
 
Anonyme. Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft...1868 [I]-. 1896 . Okt.-Dez.. 

 
 
 
1/ Les contenus accessibles sur le site Gallica sont pour la plupart des reproductions numériques d'oeuvres tombées dans le domaine public provenant des collections de la
BnF.Leur réutilisation  s'inscrit dans le cadre de la loi n°78-753 du 17 juillet 1978 : 
 *La réutilisation non commerciale de ces contenus est libre et gratuite dans le respect de la législation en vigueur et notamment du maintien de la mention de source. 
 *La réutilisation commerciale de ces contenus est payante et fait l'objet d'une licence. Est entendue par réutilisation commerciale la revente de contenus sous forme de produits
élaborés ou de fourniture de service. 
 
Cliquer ici pour accéder aux tarifs et à la licence 
 
 
2/ Les contenus de Gallica sont la propriété de la BnF au sens de l'article L.2112-1 du code général de la propriété des personnes publiques. 
 
3/ Quelques contenus sont soumis à un régime de réutilisation particulier. Il s'agit : 
 
 *des reproductions de documents protégés par un droit d'auteur appartenant à un tiers. Ces documents ne peuvent être réutilisés, sauf dans le cadre de la copie privée, sans
l'autorisation préalable du titulaire des droits. 
 *des reproductions de documents conservés dans les bibliothèques ou autres institutions partenaires. Ceux-ci sont signalés par la mention Source gallica.BnF.fr / Bibliothèque
municipale de ... (ou autre partenaire). L'utilisateur est invité à s'informer auprès de ces bibliothèques de leurs conditions de réutilisation. 
 
 
4/ Gallica constitue une base de données, dont la BnF est le producteur, protégée au sens des articles L341-1 et suivants du code de la propriété intellectuelle. 
 
5/ Les présentes conditions d'utilisation des contenus de Gallica sont régies par la loi française. En cas de réutilisation prévue dans un autre pays, il appartient à chaque utilisateur
de vérifier la conformité de son projet avec le droit de ce pays. 
 
6/ L'utilisateur s'engage à respecter les présentes conditions d'utilisation ainsi que la législation en vigueur, notamment en matière de propriété intellectuelle. En cas de non
respect de ces dispositions, il est notamment passible d'une amende prévue par la loi du 17 juillet 1978. 
 
7/ Pour obtenir un document de Gallica en haute définition, contacter reutilisation@bnf.fr. 

http://www.bnf.fr
http://gallica.bnf.fr?lang=en
http://www.bnf.fr/pages/accedocu/docs_gallica.htm
mailto:reutilisation@bnf.fr


Berichte der deutschen
chemischen Geselsha ft

Tome3

1896





Cfm3

BERICHTE

DER

DEUTSCHEN

CHEMISCHENGESELLSCHAFT.

BEDACWUn!FKRD.TIEMANN.
BTSIXVERTRETBNDKRREDACTEUR:l>. JACOBSON.

NEUNUNDZWANZIGSTEH JAHRGANG.

BAND m.

ProtokoJlderSitzungvom26.OolobèrSeito2425.
» » » » 9.November» 2576.
» » » » 23. » » 2669.

» » » » 14.Decemlior» 2857.

BERLIN.

BltiKNTHUMDERDEUTSCHENOHËM1SCNKNGKSELLSCllAFf

COMMI8SION8VERLA0vomK.FHIEDLXNDEK&SOHN

X.W.KARUTBASSBII

1S9U.





Ucrichte d. D. cbem. QetelUcbaft. Jahry XXIX. J5(î

Sitzung vom 26. October 1896.

Vorsiteender: Hr. H. Lan doit, PrSsident.

Der Vorsttzendetheilt die Tranerbolochaftmit, dass die cbetniscbe
Gesellscbaft wiederom oinea ibrer âlteeten Mitgliederverloren bat.
Am 13.Octoberd. J. starb nacblangerKrankheilimAller von54Jrtbren

Du.EugknSeli,
Gebeiwer Régler nngsratb, ordentliches Mitglieddes Keichs-Gesand-

heitsamtes und Professor an der Universitât sowiean der teehnischen

Hocbschule zu Berlin. Mit ihm ist ein Mann gescbieden, welcher

unserer Gesellscbuft seit ibrer Grûndung angehôrte und derselben
wiibrend vieler Jahre, von 1874bis 1890, als Mitglieddes Vorstandes

hingebende Oienate geleistet bat.

Eugen Sell war am 5. April 1842 zu Bonn als Sohn des

GebeimenJuBtizratbesProf. Dr. Karl Sell geboren. Seinecbemischen

Studien begann er im Jahre 1859 an der dortigen UtuVersiu'itund

«filzte diaselben von 1861 an dem damais unter A. W. Hofmann

siehenden Royal Collège of Cbemiatry in London fort. Nacb Bonn

zurûckgokehrt, bestand er dort 1863das pbilosopbisebeDoctorexamen

sowie die Stualsprûfung fur das bôhere Scliulamt,und arbeitete so-

dann bebufs weiterer cbemischerAuebildungzun&cbstim Lnboratorium

von R. Bunsen in Heidelbergund spâter in demjenigenvon A. WQrtz
in Paris. Als 1865 A. W. Hofmanu nach Berlinubergesiedeltund

hier seine Lehrtbfitigkeit begonnen batte, trat Sell bei ihm eiae

ABsistentenstelle an, in welcher er wûbrend drei Jahren verblieb.
Dièse Zeit war fur den Vergtorbenenvon besondersgrossem Nutzen,
sie machte ibn zum speciellen ScbSler unsercs unvergesslichenAit-

meisters. Im Jubre 1869 babilirte er sich an der biesigenUniversitiit

alB-PHvatdoceutund bielt von da an ohneUnterbrecbungYorlesungei»
tiber anorganischeund organiscbeCbetnie; zugleicbau der technischen
Hochscbule auch solcbe ûber cbemischeAnalyse und die Prufung von



_.JÉ$L..

N_a~rQq~~wi~~el~,JI ~p'p'~r~?,~nWllh~n!1J;,!Jr,?I~r.m~¡} ~,bj\t\alH~¡~ais

Çoçent. war er 1875, zi»j|j, pugswor^Bfl^Bp,Pfjâfessor an dqr ïjfljrj

vprgita'tiernaDDtwç^en,:i;k,. l+ih» ii,il».n. ih AtyWY

p)9 ~!re~e,n~~bafllçç.u~rU;le~r.7~`~lF~;e,:~F,ltii>'i,.d,ertl g'Ml!I~P.,

^rio»Js l'ssilje?. IfÉfi^ôW^èiM' HmJ®1.^ ^fw^N
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Ein wicbtiger Wetiaè^feïin )S!ëhlkltfô^n •faDa';m'à,'i;kli"eis'

itu JfclbWl^TÎ1In 'das ''Retobèi-GéButtdbeitWimtéSMrttty1-fcttOfiobèlals

HSlfsarbeiter, vom 1. Janaar 1879 an als ofd«*«i(*^ MitgKéd >M

Kaiserlicher Re^er^b. In^^e^hô^ k^i*»"'
Scblusse seines tebens gewirkt'iiud eine ungemeinerfolgreicheTbâtig-

këJti e^wl<Aelti>"Sfetfeit'Wt'gtiwdHch!^éntëéetf%M'<vétï>iàt>pW>alKAr-

beiten Sell'8 auf dem Gebiete der.hi;inig8(nteelçhemis«!.11ïieleder-

selben sind in den »ArbeiteDs»a9 dta.'KwawUt&eû-Gewadfeitsamte*

verôffentlicbt worden, wie diejenigen.ûtw ,.Was«er<fi)»ly8«i,Kanst-

batter und ibre Unterecheiduogwoi>MiUbhutts»,Briinntt»eia;tond seine

Veranreinigangen Brot, nnd viele andere. Ein grosser Theil seiner

~rk~c~é" ~ëb adrl>dIW\Vbrljët'é~{~¡¡g'Jb'°2Îiiii"f:rIU~
der

verschiedeneu Gesetze betreffend den Verkaof von NahrungsififtTtèln'.

ge8ùnab'éit88ob8«llîobè«PaVbeH*•ÊrBStkmSttèttif&tfittèV1 die Be-

«teuerung de* Branntweina. Ebenso war1& 'an'de? H^Causgabeder

deut'8«héi»:t|hai'niafeopoev-nùd1dè»ilït»gelttyôer •8tas<p>îiftHigfur

NahrongsmitWlebtt^kel' b^tll«iHgf.NJèhti «arî'ddrdi'^îelse Arbeiten,

eu wël6h«û! itii^'wJfeè(ià«tti68eiâeiiRe'èétiffsscJ'iô 'd**'©fcê'Ajiesowie

in andern die Hygiène betreffendenFâchéftV'b^swiidefêbefâhigten,bat

fiiçhs.pji^growfl.fedÀ^te ^^rl»w> mûw mkêm^À^.m^-

bafte Pûbmiig de$;d.^P»Qwi^dhei^g^JJW"! ^^flr*fPÏ'W%
in welohetn er zablreiche, der Nabrungsmittelcbemiesich widmende

junge Chemiker beranbildete.
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FUr die Bibliothekaind'aU Gesohenke eiugêgangen: '.<>>•<••>•••>

103; kôilatéiB, F:, iHaMfeùohdorô^amï«Sèn"CheVjiWiJj. 'A^fl.
65–66. Braunschweig 1896. ' ..(> . .jr.,m; ,}»,:

791. Patentamti KnisorHobea.-Kutubg derBiblidthek^Bertîd 1S96.
792. Freer, PauJ 0. Dwe4pt»v9ioorgamoigene^»ioberoiBtrfivBoston1894.
8Qp.Deut?ojjf>r A.p*j^fir<?qi;qLD.ili,F48t*çi>ijftde»<-mw»SiA, #MRfc

~MMa)oI)tsg,m,.t896. ',liI~1 1: ,),i..i, '11,1,1'
SOI, R, UniyersiU di, Pa,doya. Ono^oz^. cjsp^arie, i>; G^e^i.

Dicpmbrémi 'Padoya]8% ""•
"

Sdi/ iiegier^ Jf'u'Iias i». Wsïtçr'lCônii. basMimavon'tfrunkfutt 'a. 'M.
WMtàhiM. 18S6.

• • ":i "•''••
•- •'••'"•'•'

••'
fll\ · r1~14; "'lllL"lP:fa I,¡"tHr c ..h\ S ri 5 ,W'1:!
. P«(r.Vp^il)2eji(}e: j i ,Der,J^ift^Jbr^{(ll, (.^

; ,Hv,^n#U- v “ A, Mm* ..v -i..si./
:iilj- i j !•<;;! ;im:-jni -il ni 'li'i! >.>•> i- i-

'. .:•>. >>'< -I.1.-• '! U> 'h:!i •. i'.< "jii il

: .iuvi ,i
^aé4lj|^as 4^,»"»';

vlini>

'P': Ó{{'I¡iAer, Vo'tanlr ,~ttzi1ild~),i'L",

.I!~

vom 15. October 18%m .m,

Ânweeead die Honen Vorttahdsmitgliedier! H.! "Lûûdolt,

E.'li8, F,l) ,f~ ,(I_9,b~Ih: ¡9;J~r (I~ ¡ Q"~¡¡'bcr-
mann,, p"C;8cb9tb~~ .C~ot~t~ Tte~napp

H. Wicheïbau8_, 8f)wje der G^neral:Sè<?retar. Hr, ^cob^.p,'1 ,,w

A^iszag aus N< 44. (Der.yorstapd.stim^idepj vpuy d?ç, Ver-
traggcommisswp yorgel^tea Entwatf^eiaeg Ifertragas, ,ipîf der BqcL-
bandluug R. Friëdlaender & Sohn ûber

den ,Çommisst(?D8-Verlug
des cbemischen Centralblattes 2U.

u

.,[ Att9«qg,fta«tfo, 45. A»jf AnregmigaeS.^Redacit«uM.besobJiesst

der Vorstand, demRegiwaogsrathHrsx,Djfi.Fï !»» Deftheoii^iwelclier
zuw 1. October,di«se»Jahres «us ^p iRwkrtioh der »Bericfate«
geachiedeu istf mein«œSthreiben; det» Dailfc iit die, lasgjiUtyfgBD
twvonageuden Dlfeustôau$*uspreob»o,die w deri G^ssJJflohsft ga-

leistet hat. vl>f»:oa:v >•••, «,jM,ii-'i!-

,i .48. Hr. B, ,Piacbôr boriohtet Dber i d«aFlan, ein -Kekulé-

Deokoiol;zoi efricHten,.uûd verlieat da&foIfeQodePKyto^U; .> ;

Protocal;

Im 8~~9~der.8c~ AbQ1..ejtl1~t¡:~ 8~,8~
tomber 1896 die auf der Naturforscher-Versammlangin Fraokfurt a/M.
anwesendenSohùler *6d Augast Kekalé zusamffiôttj' aWŒbèèdie

Ehrung des n Audeulteusan den am 13. Juli diefiea.Jabireâï heim-

gegangeaea gtossea Meisterder Chetnie zu beratben. 8ie beschlossen
durcb eine SaiumluDgdie Mittel fur~eiQ Staudbild aus Ers ta be-
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schsffen, dae dein geftierteo iLehrermi Forgehfcr vor demoliemiêchen

•Institut,d/er Uuimsitfit.Booa, der, langjSbrjgimStiitte wum Wyk-
snmkeit, errichtet werden 80II.• t
Das PrâsidiuCi dur dentsoliôo chemiscbea Gesellsobaft vertreteiï

d«oh<d«J't «eitiget»VièejjfiHside«t«t»"HrnlEroil Fluober ans Beriia

erfctaVte;dass der VortrtaWdwbbl'^rieigt neitt tféfclde.'dié Tertèjidong
eiues Aufrafes durch die Beriubte, 8owie den ÎEiMpfuhg1nnd die Ver-

Waitiihglier eingelieûâ'eri Sjjèndenin dfe "fta^d,?u i>eËfi>eh'p

C fjUrî ^?*wll^»•eS'V??^l^T0D,. ÀflÎB»j»'t Ke-ka fé
fur die Bèrichte der deiitschën "obamUc'bVn̂elljw^aj^iir^ Hr.
Anecbûtz sus Bonn, der am ISngsteodem berûlimtenGelebrten zur
Seite BtanB;r&B&sfèhen;''ï)a Hr. AnscbQtz éfëlJ;biîrlsit' eréiârtedièse

Aufgabe zu abeïàéllméh, sa soit dem Vorstan'd"âèi>'dëutichen cbeiai-
schen Gesellscbnft in diesem Sinne berichtet werden.

An der Siiziuig nahmen die folgendenHerren Theil:

Anschfltz aus Bonn, A. y,. Ba>yçr;au8 M5nchen,Bcrntbsen
aus

Ludwig8hafenyBb.Bfirn8teiii aus Berlin, Brpdt aus Bonn,
Emil Pi8che'r'aiU8'MérIîn)!ii;aâr;aii8B'<>'nn,tnden^rgau» Breslau
undReitter ans Bonn.;> i't( •<<<

!jfs»nkfort a/.JJ,t,i^u8Qpfsrobef. ,(v.n .=i, m-)-

'ulâifrdwj èb'igeij1Bls<âa8^n'erkî(irt«i ^icb'
tiaebira^ljcb 'noéb'dîe

titymm luiiU if' d^-ëtfiobg *blil11i6fe'ï'Br ZôiV'in'^ranWi' an-'
«MiUfôn"e&màg^SiiKill^rvfe! Â'ugu^ lîeittilï' einVèfetàndeii:

É'&p&t ^ï^m^mo n/feb: 'Ffânclimonl tëïden,~ru n'e'~ rtu~ ~'mgob. a/Rb: 'F r.n.Hmont 'T&e ~eiden,

.,¡h",¡ ",J" ~lIt'I¡'J'J£ ,H ¡')Z,.>I<l1; .J~¡.,m',¡
lj1~i.j"'HmIJ~¡<J.l'J, van,t au /Semn) iné'kë ai§

maru\lr
1

"i;l :•>/•'iiQih-îMfiri'd^'n'jji "Wihr(i.iai* i-nliifusii11'1T.nniiiili.d
Frankfurt a/M., 24. September. b"

•< viiEerVorstatidi WschHewtidèmgertfigB,seinerèeit"die' Vefsendung
deé iAufrufa ^o^(Erpicbtuné! eioes Kiekulékiaehktllals.i snwie dea

ErtfJfangUuiddie iV«cwàltc/tig'der«àngebetiDénSpenden'jttlQbfernetin1«tf.
(SleictiFaHafindèt die Mittbeilâbgsdass"Hr.iAu8chat« '^ne 'li^VjBi.

beschreîbaBgp'K'ebtflé^aafeufassfèn1bereiMiseJviidlél lebliaftest*»»**

stimmung des Vorslands. Jm> >i'

> Joh /{Ein 'Berieht der • BucbhahdlùngB. iF*tedtaeri der1& <Sobnsa
ûbor etwa riiiiglibbè i PriwKBrsparnisselb8itnî'¥«rgati1d'deT1Beribht«î^?
langt zur Verlesung. Ans dpm Bertcht ergiebt gicb, dass eioer mfig-
licbeo, jedenfails nur unerheblichenJÉrsparnissdie Pûnktlicbkeit und

Sfbii"erfët flér 'EfJrp^dilîtfii'^iii^OpfeT^gëbvkfcbl'WeVaëtî^yft.1
.M'1,»iïii\Âi)i<i'lni•{f>iilmiii/i>i!->7-"i-ii'i-.inh/i)«'»'v>l>'luis •.<(!<W/'i•ittiluiv
^1!. OfâTiY<W8if*<wdjfe->!is'.]/);i i^jiv, iiDfiri8cbriftfùbfcer>>vi

(iii'til H..>iliaindoitik}M> '' au; nj,b 111,AM'IftrJPfafaigtfii.umm),}
)»•? 'iltl:j>'ni'iiH .flvitfivji)>• 'ii: ;i.' 1 'rj-v.i-if/«'<ï>i;iit-tniïjii.»
-»ij;ï s-îT-i*'». hlî'il)' If' !Û I i))i>/ ^ili ^ifit'fi.MK/)/ii'j !• irii:
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:> i il 'iil •M '•l'ih'.i'fl'th,' i !l4ti<)- '.111 -ill'iil Mrl-li 'IJ'<> il> );

Mittheilnngen.

«''•^- -•>

<.<• tua-: -iu,!;• i .•( iii i.ijj; !ilii''i<<-T> sij_*i "( «!-hii \;(\

'<6e. P. Fl'l~lflanidé1" 'UÍidi 'R>L-6i\frt'dt1eb&1'.¡F!avon.h",
i,. » ). i-, ï^éVi^&ié.ni.>1'1^ '••> •i!> ,. Hi.

:l <(Einj^5at^«i ai«'it«.i;<)cM/b<(r'.)""•'
"' ^"l^

'4t'ôr`KÜize~~tiéric~fëféïi'er~itié'v~ii'âiiâ~zû§â'ml~tvü`~ïo~t~l~~i`~'t'1)

ûber Verbindungeo,welche durch EiDwirkang'VojiBéii'ialâèb^il auf

KM^V^^M^ém^a. 1"i l »"•
»"

'V~n'aen~.oSc~'wa~Bc~inUc&9~
>ï..i>iK>»-•> ;• i/. \A • i.r"if.i.î '!>, •'iv ii ••' lU'ims'rd'.rl'ii.J

:i-H! ' ,9.ft.C)^
-•'• •(' '• 5:^i"^9.!(> !• il.ijHI.M--

• OH ' V-,>NQV^j|!i;j, jji!;i.liOH')r» ( •' J.«i ^îoQ>>GèH|;;“,
••'••' i )ï .> >|vi!-!.»i,\(V/fitr>Tilll!;(ÏH- i! >>•i-

;(,. :><»'••. >M. i ,:• :w,vC!S>1i|. ,,“
1 Il

wurâe1diô iweite bevrirzugtVdie Subëtftukeo ^W"àWPlâtdndérivate

~ofg~~Maa~mit den~MatMieb~n'get~n~rbstû~d (Ft8ëdM,"Q)<éf-
tetiù ét«s!)! firi ;itabebZn8aw(nieûbâbg«g^^olii1. :•

•1;:iiiG^jéi<"dW«SAûffasôdiigwenflënBteBi'tfeï!ieifâit!gs L. Ké!«è%lka4l
ùijd'StV Ebs«aD'èlckï^'tolt'Grâl(deH;1 dii1 dfl»viitt'lrtHècbW#Wiege'{(d

genugJè1'IIlibélbeU/ijÜ!Ut!8efe'A'n'9!ëht ~Mie~ ~i".<

~jriigè'di~r ~B~~do 'hAbëH-ic~'M'~eh ~ft~it~

'écW'betëj^ôicWn; auF'eloîge1
andére iëï ei"£es't!ttt&t, hief;kibëbktfrz

eïujrii^ebea. ]
i'i i->hr. r», ,h <.*•>,•

''
" tok ifté u<2mrgëXfK4ti>p\kùbii{uW BybzUlébya^èàfetèfieda^'Ver-

binduug (DioxyHavoo) l5st sich iu conc. Scbwefelsiiuré orange,

» wtoéntl allé bekiiàutèù O^xantbèaëubdOicWaVot.eJmf4eîjr' ge I b er

>arbéIn lL'ÔisuBg;lb'bétt;«' ""•; -'l
^h" :'l "'

>!
ï>ië Vorbidtftirig: gïM"eînéti1 ''jfiiitti" MiMeni;»iiitlfyl«h'éi-,

wfihroD(l altë' neatValetiDitilkylâther MerOkyxàntboDe1iiaû dxyfliivdije

rOliBt'~ndi~'W6Î~$aihd.~ ;:mi,
1 .H.J~i.

kubficlist étjheint es j/nè setiir feaénkli(!hréi«e"'8ôr'v'éit ^èhëriae

Ànàtogie zwisOliehXantboa- iind flàVoû-Deriv-iiienanzantihineo,"dàss
'iiîâa die fàrt&nreadibn der eréïerèli' 'tiiettf' 6él' îèlzl4eu érWarttsn

Mrtiel 'Béidià ttruppen étebén etwa;:ïftiVéï'hâittiîâfi %(iÂïitbrèiiKDoà-

zu NaphtochinouDerivutexi.
n

F3r dieÂùfstèiluDgeiùer atlgetnemgaltig^iiRegel fur diè F'arben-

reftictiondei- F(avooaétivàte îeit?abei-M& 'k^'è'rinaédfeirë MàtHriaïéiu

noch ii« ^Brft^s;' "V^ir kehjien'DaVéiû^VerèîndiWgi'WBÏcbWàîèb
direct init uusererSùiiétaiiz veVgleicbenlSs^t -da4 CWykin'– Und

>)DiceeBerichteiiO, S78. -'}Diese Beçichte2», 188C.
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gerade dièses liefert keine uentralen Dialkylfitber. In seioenFarbeu-
reaitionen ist es vom Ortbodioxyilavonnicbt vorscbiedener,als etwa

das Alizarin vom Purpurç^aglb.jq.ï f '> \\l ,{(
Die von Herzig untersuebteu natûrlicben Farbstoffe eind aber

i)icbti<Fl(»r0nwflooderp<Ç;.l^,yo0pIhReri«(k^ï]gj»d«Ç8!i8(îa prjpjrizu

erwarien, dass der Eintritt «ijes.Èfydçogjtls,benachbarUur Carbonyl-
gruppe, einen grôwereu: Eioflusa a«f, das, phemische und physi-

kajjs^e y f^al^fl d^̂ Fljivonderivatet ausaben yt'irà^ als ein« Sub-

.l»i'l«^.ii.fli,,?.?W0'!l5?f"j,i!i,i,1',1a,i-h.'i' .i-ij.»' '•ôiî.i.1I. -
Il D11'111H"J' ,r ~¡~.t:b'Ph:11~I:tlaiU)i'ji'.n,7l:Jlt¡~;II!I'>! .fl
Wie aus dem

Polgénden.hyvor|;ebt?] zeigeo ancb(lie zweifeljo»

struclu^^ep^^u^l^f^jla^D^va^" ~We~f:~tkt~h1 lbrer
Farbenreaction bedeutende Unterscbiede. So lCst sioh das Conden-

sationsproduct von Cmorgallacetophenon mit Piperonàï in concen-

trirtei^SèhWefelefiure fuctoftiroth?!̂ â^cjid- sich die DeUvate der

meisten sUbêtituirten Beozaldebyde orange lôseu. Die Diacetytver-

biodungdiesee'KSrpers ist deullicb gelb, die der anderen weiss oder
uabezu vom. ''

y, iViM-««tçcl).f idewJ^r̂ pbmnJdHBB'm,die|#R Frage«ifl^ Çoftbac^uag,

.dw-m^vJîniigWi.WjBJss•Ji,;Kl^B9iJsa!DAj»od,S!l.iK<(Kiplg,t»ne«.!sii,ia
ihrer Kritik gar nicht djswtirihaJteB-^JSft.Wt,4i9S/4>«i,BH«}ivigii»pn

hçtfQpÙejKt» . bsjjftodîçbifisjBp,,«n8si»8SiKpr|i¥jr8;,w(,j,^Uwlauge.

:ir.,lttlG~ I~i~Ptl:~ZeF~3~ll,t~a!t,f,IS!~p:~l~'lP,asQ6P~~u:;Na~gr~r.lr~snlâu>;gpa
MittheiluDgbiriwie8e#jw,tb,pr .qumMiaUft.ffB.vwfolg^RigeAHC^.Mftd

'2~hiqIUWI,b~i~p~~we~j ~ei, p1A~'8~p~jgel41,~rp¡t~n.wj~¡"b~f.R~~seigèr

,r~ql~pg~¡~1U t~Q~fi.,uu~l#Q-~9Aa°..L~4'It:Gt.; A~W~~W°n.j)JI1
Gewicbt des aogewandten Farbstoffs (Théorie 47.2 pOt. ,Ip^r|

~P~ r3YR11~?~~yc~t~'91~,~~t;F.i"'fr~¡~,¡gffl,Q~i3Jic~~.t,\Í¥'beute

%}£f!Nrll-*tytV-MfU>h'l-)in> ni tl-ii.; U<i .n<rn; "in(V v-uimUi

t 9~fM'P~M' 4'A'-4'~ ~,de<gje~e)) j$pa~g
uur 5–6 pCt. Acetophenon, also kaum bajb:̂ Bftyicl,,jjpddjO^.var

~M~P~i%.a8ine~). f~r; ;Mh;;t~~o8hl'-p8Ck
i

mMMgl)~q~t!J1q~I~~?' .}",h)~.Y8h.4~tll~1I9P\l¡'1;1~~b~t,Q\\L~ ;~P'
daraus die Formel eines Dioxyiiaronsabzuleite.^ L.^gt ^Bel^iaus

.P~°~°~R.~ra.oe9,ertb,BO~~ Æ~;,-Í<\btigate

..§$t*i».J|Br,,d^si F̂;qrgielIprÇ.Ç^enn den^o,bfl«btM.ogen7\ton P,^j»f
d

b,af S,i; vv.Kp.f)iaa.e,ck,i,.nicb.f:s.i.988en^<îblieues,, iii^pief^t)»,»^

es ,«;ijren.;daançnif Jj^^db.e|t .j^r f javpn^ld.erjjV^te,abçi[,|$nei^i^s
Fluvonderivat bekannt. :(i i. ,j

t ,ir,8~ ;?!~Bç~~fti~t,a,~Qa~;l9~er~$~ütz,~t!i;ftïr;ûn$~~é
An.

.~cb~.b~b~pg~ ~~htep.~ ic,~a de,r,,Y~t~uon,t~on'vpnL.,*I)~¡ }?~p~fi"g~p.?f!ta,~S',YP,~9~kt~PJ'~n~~picM¡~,f; aa r,:
,!I.I&J!I1~ ):Wl~ ~r;llÇoi't,a'mvkJ'p~m~)~¡dio$tt,4e~us~pre~C6oir,
ji|(j6 die ;|}e^eit«ng djfser .^op; .^U9 .ge(}Jnd9neDiJ^ôf;per^ia88eJÙr
dnige Zeit za ûberlussen.

') DièseBerichte7, 888.
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FSr die Daratollungder naehstobendbescliriebenenFlavondefivute

wurden stots gleicbeMoleküleChlorgalldcetopheuonuud dosbetreffen-

den Benzuldebydsin Wasser resp. verdQnnteroAlkohol gelüat und

mit etwas concentrirterKuliluugevettètst.- Die Réaction; wëleuein

den tneisten Ffillen achon in der Kfilto sobnellundi-|uaiitita«iv ver-
liiuft, îst an dor eintretondenintensive» Fflrbnng zu vcrfolgeri. Au»
der alkalischenLBsungwurdeh danti die énlstàndenônGondénstttîon*-

producte durch Ansiiuern ausgefiillt und durch UmkryStaHisiren au»

Alkobol oder Eisessiggercinlgt. Man crbfîlt identischeVerbinduogeu,
wenn man die betreffendenBenzaldobydemit Anbydroglycopyrogallol
aïkftiiscb oder sauer condenfiirt. v

Cblorgallace'tbpb'enon und Benzaldehyti Y
(Insère fruherenÀDgnbeu,sowie die von L. Kesselkaql und

St. v. Kostaneoki môcbteD wir durct» die folgeiidenAogabener-

ga'Qzèn.
Versent man die olkobolieobeLôsudg der Verljindurig)mit conc.

Salzsftiire, so ffirbt sie sich intensù' rotà i^ud echeidutscboueirotbe
Nadeln ab, die wir fur ein Additioçspr^ct glpid»«ff Mplekûte,Sal«-
siure und Dioxyflavonbalton. Leider gçlunges nioht, die Verbindung
obne Zeraetzuagzu trockneu,da aie aueserordeutlicbleicht SalzgSure

verliert. Bei der Analyse wurden stets un niedrige Zablen gofanden.

Wasserffirl^t dieselb.e momentaubellgelb ijnter S.paltung,ifl, dieCoui-

ponenten. AehulicbeSubetanze» entatetbenbei der EinwirkiiDgvon

Bropwa88er«tpff8Sureuri^v§cl}wefei8S,Mr%• ,,n
Von den Saken de» Dioxyflavonsmit Metalloxydener,w»bi)OQ

wir das Bieisalz,braunrotb(amorpb),dasEiseuoxydsalz (dunkelkauner

amorpber Niederscblag),dan Ttionerdesalz (QrangerotheNadela). Ein

iu dunkelvioletteuNadoln krysiuliisirendesBarytsalz erhidlen wir auf

Zusatz vonBarytwasserzur Lôaung in heissem verduniitemAJkobol;
dassolbo sèbèibtdbt-Pàrinel tbùfisO^jfta'rièfùDderi'Ba 'îtià pCt.)

zo eotapreohen. I- '•' • ->'<- >"•' '< ' '••|l<< -);(1

•D}è'=Dib'en«oyiverWthdtfng;!e^nielt©n!lwir1d«rÈh:8cbatteîttdèr

kalten alkalischenLSsutlg mit BénihylcUIoKd1'Und "UWkrfsifalHWren
der sicb ausscheidendenVerbindung ans ElsesSig. T^àrblogekurze

Nadeln vom Scbmp.192.5-194°.

Analyse:Ber.fur 0isHéO4(C0CgH6)i.

ProcanW.-O75/8âj-« S.flt». ' .

Gef. > » 74.77, » 4.05. "<ï -

Durch Einwirkung von Jodmetbyl uodNatronlaogeaaf die we-

tbylalkoholiscbeLôsutlg'erbâlt man befmArbeiten aaf demWasser-

bad
vorzagsweise

denMonouiethylâtber, welchet aich in Natroolauge
nio'bt taëbi- viflletroth, sonderngèlbbrfiiin"Ii38(; er lirystalfîâifè aus

AlkohW' iii ^élfeelbeh'NatMn'ràiti SylœpVlis» Wnd'wit1* «orté.

Scbwefelsaureorange gelôst.
v"; •" ' "i!; '•
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.Analyse;«ev, fur C,6HSO4OH3.? •. <

.«, Ccwont^ ,y 11M, H Ut,

iiùf', .••, >. 71-11*» .4;,72..

Wendet imaetw«B!ûbçraijliii88tgegJodufothyl un nnd e»bfihtdie

Ei»wi;:Iuu)g8M>u)p<!i;tttui<durch.jgtbitmi ,taa > Robrmlf 100–120°,w»
rwmltirt <Jer ««itinle DimEthylfttlier, dersich iu iAlkalkm nwht
metu-:Jctot. JBeJlgelbçiIs'odeln (au» Alkoliol) vorp Suhfop.148–149.6».

AnidjrBesBor.,ïftr ;CijH*O*(OHs)îi >< <<

iPitJPdotoi 6 7244,- -H4.90. > :•

GoU•»..iw'»!.78.Q9j ,»; 4.70. •

Concontrirte Schwefolsfiaro)8»t uuobUiese Vorbindang, welche
wesentlich bélier ^eRirbt ist nls die mimethylirto,orange.

Von RedùclioosroHtolii(Zinkstaub und Sai^aUiirein iilkoholigcher

Lfàutigyikltà Dioxytiavon ïil ejii'ér lefclif vorfindpriichenforblosi'u

SubstaHz-reiluclW,àferonÙntertufchurigtioch nïcht âbgescbioseenUt.

O.hJorgallaoetopbendu (in<i Snlicykldehyd.

DaaCondêtettHenà'ïrfbdAbtkryStalIWri au« véWfliinteraAïkoliol

in!gélbettvKfttfelft4daJPSt«ÉiitJ.2f4^Sf160.
('

Analyse: ÙrtWùniïièàiï '->'•' " -
'] h:

-
u.

< >t "'•»><•ptimiïi c (ïg.gs1,' H3:7o.:s"
'

,i"a, ~0&.q8,' n ~`9~

11 UnifisKolifii' WÉMëft'-ll'edtari'SEtdn^ '13SHHhItt1 tytfrorflâuge'ytofot-
t<Ah,HAébdakiratiiirdtr», IH'^ij'ftcèntrtrfél'SciHifeifiilékiireorange!

Die TriacetylverbindiïWg,'séidongf/itiîtende, weisso I^a^eïii|
schaiM1bel'ieo*1''1'' ^'•'••tJ ;-1 ' ;"• •'

1 •lABiljWi1telf6r1tVs;Bf(Jil(Ct!k!Bli)i!Ib
'•'••••l •v:1" '1*

"dl'AÓ'liI~B¿r;lf'Ii¡"tfti¿gi'6¡~cdo8J)}:I'
· ;Í""¡U ,If

"1;1
'1'" 'p"

'- m :>:* ^•yM'Vfamvïjmê, wkM"1'1'' m;

;r. M'!i'<i').6e~Y!tit~f''r);~))~)'i'

,(,>h,lôrf~u~~u~°~G~eP~f~j";rld-~et;yaxybg~1~?R~t~d,. ,““. P^l.f ^A'H^i^Mp?,1? ;ufld -Metny.xjibFOa^pijyd,
Das isomère Trioxyflavon bildet, ausAIkohol kryatallisirt.lbey

\>p\2^.4– ^3°l!8Ç^(pelzçnd^,il!i{ft<)«ln4>»fld.;m;in SBinom,yprlwllttt und

seJpfl^Farbffjreact^fieq.^pffl.p^g^iselJrntt'Milifîb-i : ..j

AnalywtPor. fSr. ÇisgioOt, o.nii.:: •, -U-* .:(. >•.

Procente:' C G6, H3.70. ,i “.
Gef. » ,» 6(5*67, •:». 3.32. JI'

Triacetylderivat, iweigse fleideugltttizendeNadelnvom Sclimp.
16G– 167" »« s. -.0

• Analysa:J^iSridWGMWGHite'^ 1-• r<<- •'' • '•• '

.'î<V in'b lui; n-t)i'ufi*c«8tet!Cii63.64i.iiH.4jfl4iK,.i ,:|h|I,M,,i ,i,

•SiiBiin,1. ni(i'iP^'iit il'».?,v»j|îiiiÇ8^3i)f.fli.*>iÇt-i,•»isi'cw-.«.iisi(i;).;<!

^aJi^, ^fiim^e Jl^tror4{a3g^ti^r8p^,4içse^jjy;w.)«m<)b4J^:#b?JBfl«

A~~tyIA«iv,N~.I\i~t, "ei.w'I\Jj:t!fmep .r~~t J1111.~t\r,¡ ,~UPJfjb~içh~f,;~'J\1f:
seitung Violetfârbung und Lôsung ein. ,>. .r,. ••,ir.,i-) i-Mi:^
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Das TribehïJjyldèri^afbildflt'lteîdefi^ifliendô1 èeme Nadeln
vom Sobœpi!173?i<ia8t>.uniiiB(i6biol/AlkQholiNrtwàRilaidhteOlôèUebw

BÎ8O88igi:<.. ( :', m,j.;, /(, ,1. i.mia :i-.ii'.f|ili|.>iMi,

Ch lorgaUaeetoph'éaW kiià yufÀtâfhëWkiiïtâhfA^ :>>»

W jCfeffi^sijtibîî^mitylffâV^.pWW^'vyrtaalt'hi'eF'iiléi/t"$h 8»

gl~tt w¡~' lU"IfJn'àiÙie'ré'n'Fitl\'¿i'i.:t fi'.i~! '1~0I¡¡éVe'1'riÓ,fl~olJ: !b'd~tglati/ Wié"in'iien aïjdîerenTS|ïéij;'|1Ûiàyl'iSomét'e4ri6ix'^»W:!fc|ïdjJt

^oaibpëdrîgiib'e'gôlbe 'Kfystafle vomÈtiimp. 120*
it" llliWl!

" Analyse:" èoffer'^fl^" i"–
'M-

" n. Piw»ùi6:'ô'w.i46;1f'i.7tt:irli"i •"<'»'
'eef;e:6?,M.

Triacetylverbinduqg, weisçe Niâël'il VàroSchiép; 109–201°.

Cblorgallacotopbeiionund m-Nilrobeiizaldebyd.

Das in rothgelbteh• Nadfelh•'kVyfttaillsirenlleConaen»atiohspi<oduct
«'«i'cbtveti sibb> dtiwbgrosso"EryetaHfgatioDgfâbigfefeit• âus. >iSébro^.
Slit-^gâiB.i 'i. il-r .l.l>,ij, ! )ilJ Ill->m:j11-Jl.llUlMV
••-• Attaly«o:iBejv.iPiSriCii'HoOivMOiiiii-iii j\.»;.n, ;• ni» iih;i:H

'frdct)n~)N..4t8!t.<!r.i~i.,
Gef. »i-pri »•!>,&$,;i- ..“

Dus Acetylderivat bildet «eidenglfiuaèhdeweisae Nadeln, die
miter Zorsetzung undvorherige^Gelbfârbuog bei 218–219°sehmelzen.

ChIors~pb~D.A,
Die DaiBtelluDgdes Aldebyds erfolgte nacb den Angabenvon

G. Zierold ([D.1R!.lP.(6i>5Sl)r'adVcll'8t^ëAlkUèHèhWMischungvon

14''TH.ChtortH,"î2 V&>DintBtbylfrhJJiîi,9»Tb(.Phenbl^>miMketzen

<ièiijgébili!ët*H>i'ttllrsa^sau^SW iséWémmtumbS^t^tt^o^ti^-
o^ytHblïIoUlbifns'ddrttb1Aëttllslf. i."t.i<^l)r.ii;. -1, .<i vd.i.»r;

Â'ne-dëh'itilkalis<Jb&ri'•'
t'Jiléti'dtheà'iieflhdétiedtWHrfflasglg^tt!fôBt

BfeeigSSitfediis Didietbylumîdôdio^yfla^oniti ^tSnzehd^H"dUok<»tfô«beo
rbomboëdrischen Tfifelcben,die in dert' gébfflbehHclienIiÔsaùgidiittétn
ausserordentlich schwer loslich sind. Sobtnjj.203°:

Analyse:Ber. fur CtsB'jÔ^Cfis).).
'ProcdnWt'C68.69,H 5.05.

i'I! ;»;'G9J~r;4:95:IH'
il

Vfte «tt'erwittteû"lié8t>yUb;:8èrKBr'persowoWin Si»oren!aie 'm
Âtkalien. •M'tv. ;u ••v.o) ..i, r..(1-.i.vi, F

Die Acetylverbindang bildet BeidenglânzendebellrotL'e^aSèlu
v6ta Schmp:182».

•!•''•'.• vu. (.,•• ,<! .<!

Chlorgallacetopheo<i«,;ci,nd;I>i,<)Jil(Or.»ldiBby1d«,1./
Gelbe Nadeln, die bei,;«a.2lQ.?> unter Zerse,Uungsçhmeken.

(Cl. gef. 21.7, ber. 21.9pCt.)
Das Aeetylderivat ist farblos und schmilztbei 189–191°unter

Zersetzung.
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ii,/ i<JWftrg«M,»OBtQpb«iPOu«nit (Pipercnal.

Die'OonflensotionsprodûcW des Piperonalfr mit eblorirten Ost-

acetopbeoonen zeicbnensieh durcbgfingigdurcb eiue grosseErvslalli-

satioD8<5bigfeeit unii iotei)»iverf ffirbung nus..

D%8J^pdqçt au^ CblorgallaceiQpbepnnbildef prâchtige rotbgelbe

Nttiieln, wtilçbe Ju den gebruucbliçb^nLôsungsuiitieln
sehr gi-bwer

|5siicb 8ind; wfirend.e»eiçb in der JFarbesejner LôBiingenin Soda

(brauorotb) und in Natronlaagenur wenigvondeo obenbeschriebeneii

Sabstltationsprodacten^unters^çidot, lôst es sicb in conceDtrirter

Schwefelsfinrenieht orange, sondera fucbsinrotb. Scbmp.221°.

Anû^: |sr,Çi4mÇ)?y
1 Proconte: C «4.82, Û167.

ij vi. . ii . i<3î • .• é :•»!64ï48,wi3.88.

'(In^Oég^flate'JjadBiiijohîg^n.Dioopiyldioxyflatfpneu erhielwnwir

dieDracety vv erMad(W>gdim* Kôl-^crs-Uwber;n«n in deutlicbgelb

geffirbtenNadeto, die Farbe finderte sicb weder bei wiederholtçm8e-

handeln mit Kssigeaureanbydridundeusigsanrem Nairon, noch beim

Umkrystalligirea oder KbcHett'mit 'Thierfcoble.

Analyse: Ber.Mr déHsOoCCOCHals.
,:i. iii»i.,i/- j.i. iliiPiwoéJ)tatlGi62.82)iilH&M.;•> •

iv^i-Miiil-j.-•V: •Çrçfc.«:»!i,l-|iili»i'<l3.l0j1,-»..&67.i,.;|J.- :•

DasGleicbe gilt von der DibenïOylverbioduDg, walcheirv

âe'utodb1 ^ïiéàmà JMfelWVttrii 'SiMp' 178°fc'rystàlliéirt
i- if.)' ll'.f»li-.lirt 'li'J' ||>.i>|(. Viii:.î- -="><ï :')

~¡j"d{ Ç~I,()rgM/!M~,tp.p!I~n,n 1I~,4,l<l1r.r;lft'~I. i

,î)i^ Viepeinigypgbpider SjlbMWWeOoicrfp^gêna»,,)» densplljep

Wsi8ftf.)Yri«,)b«idpflfWiOwatip^emÂldeby^n,i>eren^tflban(}B.K§"-piff:,

welcher in den physikalischenEigençcbafteomil.djço^bçif;bflsobriçbe-

m gw«e*ifc«liBte>blwil..l>esit«<».ikry»t»Uiïirt,«ub,,̂ efdflnptem^kobol

in,!Wb<w(«»,f»gfl}l?Bii,W»de)fl,niws|pbeuoWBmVOTherige»-3tS«iwng;Xbei

,l,8U,I^J1^2*-7i3^,Wh»4?ea»,j, 'i;l ,r ,,i,; i “• i.n i-

Analyse:Bor.ffii-.jOis^ftftir^ . ;j.J!V. s , .•ir.- .

Procente: 0 .C3.93, ,H ,9.27.
Gef, .,»,, .»!; 63,11,'»3.45.

In concentrirter ècbwefehfiare lôst sicb die Verbindunggelblicb-

rotb in einçr, Nuance,^f'^Ji &$*• ffiu$'lit% :W*^i86116?
deu

Farbreactlonen der Condensationsverbinelungeaaus Benzaldebydut)d

fiDoroD81,.fi8S9?1ft|j.nf.=)..(.11«v.r.i.'yi-Jb.cj.w!-ï,.iU..N- ;••• .•(|
Die Diacetyl verbindung krystallisirt ans Eaessigin, seide-

glfinzendenNadeln vom Scbmp. 201°, dercn blassgelbe Ffirbung

der Verblndting»Wgeri'te: ^eiu«èbêihf. "!• i > î >

i 'W'ifrn,itaôbiJolog.OëWerbfeDMisâttin,
' 7 "'•

{1 •' ".'

.•.i.,m-
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457.8. M, Losanltscn .und Jtt. a. JovitBobitsoh: Ueber«.lii'iVi–.if<li!vaî--i-.i),i>L'i./(,, .i^v.,lu;'sr'iiiiHiTii!vTiitîr)ii!,T..Tî^T
diô ElektrolysoderStklzottnd Bas^nnebenAmmonlak.

;ml I ,.jj.>('•, ;!< i ii'jV'i. i~'M:Uiii:icii;/iJWilyiioiiF>li>(
[Ansztigansder11ttueilungderJ kônigl,,serb,AkadotnioderW»s»CD8obaft.)

(KiDgegaaeonanj22.October,) 'i
et derBlektrolygede^^mpopj»^.jfliipi fyQ/fqAg.p'.gefepDV.ifÀ*

8c~~r,~eTro~Te
et a mll~e~p;,OI5b:p.n~WIY¡xu~g~i~~M,Siickgtofl.W!ren aie(iierbeisivh i^spi^leijd^n.se^ud^^

eOé~"8'cnônVorgiitill6uplerauchtunddie,ITrsl4çh(;!.diese~:~blet~80wi&
le

COIriUD'enImrBeahl p d 8 elbe erud Q
'l, 1 e k tr? ,p!' Y~tt~ und

À'iiimonîakWird'bissez'io"an&ef«BBt,'daisvonden inFreSbeitge-.!). '}'<'t-.j'tL" !'n'')') ~i'-T~
setztenlonenNafnuinaufdasWassçrundCnloran£daeAumpDisK
«,fc.l i'i.-:,.• ,)i_ 'X. v!i' •'T"l'll!;il'"lÀ""'ilwirken,soduss,imerstenFalloWasserstoflundun zweitenStiokstoft
ûmgeéebteaeuwerden. Es unden,obernoch,.anuereProçesseam
poèitivei)Pôle $tatt, wekhedenMangelanfrejemSticksloff«er-
ursflcuen.ursaeben.

J¡"i",i¡;'Wirhabenunseioes.Hpfmaup'scbenApparatsbedùsot*).Dm

aie niloungdesCurbamia?andanuererverbiodangenzu rermeiden,
w~lbheittac\~MU1otl~c~~D'An"~b'\)~~~èl~w~Jri'l[I~ot,f{~bl~rtiilche'tfacnM'îliot'Bchen^'Xngab'èpoeïvèrwenoiingvôn Koblen-,
elè'ktrodébMi'pbsUiy'^b¥*oïéent'steDen^.habènVirdieKoblenëieK-
ttia'Â d(^hrd^.h(ielëkti!odipët8«^indem$ mAlw#l\vulM
WëJfeHédygegiaiiteJJBreÎ8frftôWril>dè'mmWuW
Pol ïlktftfd^bteals'girktrodertl'berijiûten"IfjeBle^roaènl'warden
l»3etir Hohe,wodie senenkelderKôbremiteioanaerv^rqnoaen,,18' r n'une,wqOle,oeue~\(e erK..re !,Iut

em8n,er 1 I1ba~n•iijÈuw*i-ii*iI!'<ijr'b nwiiil'iît >»;- i 'jiU.iijiuii'W-tyi ! -ik^iiî
sina,1nGlaerubrcheneingesccnjoizen..Auf1uiesoWeaaewordenaile
f-t~. EIJ>¡'>i"l/

"I:¡. ~11.{;!lII'"n
UI~~J'llJt'~M't' 'T

);I,JHY"trenJaenEiBnuèseaafdieetimickeileolonenbeseitigt.
'¡"i.wI!II'l'HW¡j"rJIIII 1"W\"r.¡';'if,¡,' III."II',Ij""fl,"tJ

't/t
ft'i;~t

'Wlr'fititèmarfeneiuçKocnsalzlosiingmitgrpsgerçmoderkjeipereoa
ZlïsàtzVônAmmoninkder 'WKtiolyseundkonntenuiemalsnu3 Vol.,
WttsSwètoff1 Vol.

Il

Sticksfoffbekonamen,soodernbôcbsfene.QJVol.,
IsiichderElëkttotyeet die im positivenSçbcnkeibefindhche
mMJtib Vtypààmt'W d.'e;i^ek«(18Sâï'ibfô«ticM:la
sie:bWGifloW1&a'$1'iin^ as wjr0 ttir zur
t~frè!&ng"de8'Sti¿it8iri1t8"J1demAmmo~ak.Mn~erN.'aamziir Btt~'Hftfreiungdes

Sdckstoffs
busdem

Ammouiak,soodern auchzurBiU.
dupgvonHypoelilon.tundvonÇblor$lics8totfverbrauçlit,Nitrite,
Nîiratè"ùnaChlorate'konnténlîiclitnactiaewiesenweraen.'
.~(.i..J~t!!1'l e.j't" i-t-I ~eil~lf 11q''AiledièseSnlzekannoiandurchZinkjodidstarkelosttngerkenoen.

,*Miii-j(
il

iLiv.i|i--«î
iiriii;'

ijyn..ii»ij.iij7iJTnn^iiai'iiîiiiiivFiTi'ffgtiJ'UiKi'Hypocnlonteerzeueeuauchin .neutraleroder.scbvïacbalkaliscber
r*A"'ll'»u" î"1,"B'«r-jTjtiiiuitii'l_,jHtnit'M'-ijjmîJ..jn.v-)('ii>»i5i)T..'!•
Loéungélueînlensivt)tiefblaue,Farbung:die Nilritezeigendièse.
Mfbutlgnijr m angesSueiterI/psung,dieChlorare.uorin.Gçôen-
Wartvoitbaksaarennddie ISitrateerst dann.wennsk, mit Zmk
-v-t1•;•>> ••t-i'ivi,'•!)'ifolc^-iil'Tliii!>wiitw'iiJaiutvtliiujt'ïïx.'oi!

reducirt sind, ,1 i

•) DicsoBerichto2, 241;15,2665.
'•>; .DkâéBoriclito18,^Ref.689;19,Rof.814.'
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..«~ ~?'7.?'~ 1Iy,tp(~sit\~en
Potè.8tllttÜnd'e'n,kÕnnen

itufzW~!lljrlelWe1sPgedeutetwel'd~nf,lj,a.Phlor
mit AmmoniakbekannthcïientwederSiickutoffoderpblorstiçkstpff
erzeugiÈ,'je naéhdëmAmmoniakodéréblor jm Ûeberscbussevor.
handenist, gokônritédergebildeteChijoïstiekstoff.mitAmmpniak
urtïèi1tfreï*étôén"Votfgik'»'éto#,uWiéYassernpch'Seliwanow»),
unfeFBlfâW^'vbii uhVWrcliltfrigëVfefeurezeriègïwerdeu.itàrecijejn.
ïlcb'èirlïâïĴ Jjéâb«ih;»dùsB*yà&HyiSÔoblorîi!éid"directe?PtoductJ<içr

È«Wfl^W^Ï^a«;t^à^'1i,rj;:W emstejîtjn
fihulicherWeiseW^'Allk'«ii%ti(Bc1iiori^!ldar<}h'die Wirkangdes'CLIo'rlt'
iHit

Àik^i^rïi^ fiiïWtïfré m^ëgîà^n wtt «f 4$. 0W-
Btitbd,aies Ghlorwasèëriqtt' Ammoyliiizusamrhengetnwcbtthatsuçb-

lM;^i^origmh>^cWorttJÏ!é^ '~epn"dasRypochlor\tbeidiq1pr
ReaclilA^élfte èèV«èe:fârenzeeçreKJbth«t,'sçWtesatebmît,AÏ^mopii}|f
ù'Àter'JBiïàiiqgv^ii' 'iQbiorsticksèoff''an»,'̂ rièBaïà'rd'*)igaieigiït\L
ulld'cil~¡'ê~"l~êr~~r¡jt11si¿b"'jffit,ltAfuÍÜOriiMt''~nter:""Frè¡wer~~I;J:¿~
unodiegéPaersètztsich oïit Ammomaknnter Freiwerwnvo^j

wi~~Í~i¡I,J~n'),) "¡;J~'it!1~tèlltf"H!~b¡~~ii~er~iitzt';bl~i(blin
\'Óii"'dëI'J')Tujo;~t~1~ef':dQ~!e1t~'lorit l, il;1,k~.t"

M¡"/¡\ë.Jeraetztem
'f

l'jf~c~'i~fiî8:118~1!'J~b~~e¡':ie" Jj),~

nerafurmedrlgerundale, u800l!an A ~"n9'
dill.fiPoo rit gi t mer b~~rb~1Jk~J"td\r~ 'ft~ ~n'

d 8- tro sirtpq,, hi 8tureildnuq.
~p.' ,11.

~~R~,X~f,~r.¥.'r'Rht!¡lAdl8semFa(~werllenWns8er.aton~nd.~tlclcst91I,nin rtcbtlgemJVerh¡¡I\
!¡',1;1!f"{~ql

~hi!q,
Hl~"j'14(t~f1

1 1<¡:'¡¡.t',it.),f ~r'T.1"'1."

"jir ^ii^0 w^ '>.sli.Tr"»p ife^y^fa^w *?r
iat 'Lii,?r

1
ersnoue en lebe

?~~aes p.~
•tatigi. tt.e

Lfesunŵuj^e,Jm;a^mann^cbçn Agrafe ^j^,
indemw densetoecvonuntenlii8~\I;tpa(te DutKnutschakMMancb

~t. as!e
1r lei ge

~d, 4,qf~l~9

¡ ~I,a ,a~¡~r}l-, dn, J ~8,1t, ~n,C<
,se..(-e

~9C~s~e.p.~t'\I¡

(li^$^rtetv ?sl,I.<^rt«iiiiv?tel.é'in~l*îftt oiigqit q!~r,"j(~~jJ~'tllHHI
1111

.¡d,
.¡~.f'L"

M ,,)~.] .}~J'7.
trQlyli$c~e,~,GâRe,QlDemkommt.DleR6aROwurdenln Jlr(\~lnr~9~¡
mitau

ertem ~dt~,r. ¡kqt~LnÕbr~"h9,rtEl~~rt"
~n~,g~R1~ft,ondzeièteiidasvérhaitniss3:1. DasHypbçhlorjtkonntenwir,ïn,

oieseaj./aile,oicbtDacflWeiaeo.
'ii/. –Litiii;iij1: lUilïnjll'iliiii'>,'iJv l'tlUt,l;j'i-i"" U. .•1D.e EïektwiyseJea Kajiiimbromids.Jod,d8m.a^sP^ori^

UegenwartvonAinuionjakwbrde,ebenfallsausgefûhrt,Hierbei.con-
tniui-tm->.<ii'Jii^t!\iijti)t.lfhibi>i'JiiL\l'i,'l!JJ4"iiiyiimSt'»\Iii'1'.f.io!iT|/v

statirtenWirHypobromitun HypojoditjwjeauchbedoutepdeMangen.
vônïoâetiçk8totC\|froin8tiek8tQ^tiapr8tick8toff'nnd È/ypôfl'àonti
dagegenWarenmcbtzufindfn. DabeiderElektrolyeedesK
«irljfucl.flk'Hîll.-JKi'IOlilJlill'

.Bllll-'ljrHjJMJILH'.iJN',]
"il!Illil yfUnVlli"I

Uuorfds.kemesder erwâbnteueTècundârenProductegefundenworde,'in.i itm.-u..iu!1, lîiyiljîfiit.H'ii, -il», m''ii'IttIi:iii)c.tin• ri/.v
trotzdeuiabernientgenugendStickstoffsicb bildeto,so.ma8Sdas
entwickelteFluorsiehmitderElektrodensubBtaDzvorbioden,

1)Ï)i68eBerichte27,10J«6,".:•>.!«^Afin.CJùmï'IPhys.(8>15,i<83.
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Wîf-fajitten auch einigê Elekirolysendèî>KaHunrt»yd*a«»'uirdiKa-
liumaiitfateWebenÀrànibriiak^aosurtd faïideii'ttW pôsïtl^fliPole Stlofe*
stoff mit' eiti^; fclélnpo'Béltti^flgiiDg'ioi|:8ftWei's»off.Bte Miwgèl an

Stickstoff, und BOgareinbedeutcnder,ist auch bier vorbatfdéôjabe?vltrt
Scbettkél dièses iPoleuWtffdendlétôïltfté rittobgewïedeWDef -bel der

Elektrolyse entstundeno Sauerstoff tfwaB''&U& iW 0*yaàti&li>;Idé8
AthBi<Mi!ak&11MiStioltttoff Uad^NîlrltvlwbrauoW.' -ivcu iiis.il.'

Es Waf"VôttIritérW8èv'ié*6!1Aà»«to0}tftDbyaWe'dirèwfeu %i«fctW)i
lyèîrertJ Dasièhdie^tett«igtë''Awtlï©riiakfe»tttt8«iéahW6|lefetow^sirt,
haben wir roîtiWassèr iWrdfiiïnté' liô&UAgén'ïëtwàlèht. Auch in
diesei» Falle faudeoi wirweniger-Slicbstoff^ittlsi dfe;Thw*ie>ir.erlaDgt»
aber im positiveo,8cbm»ke).jjhjtfw) vrJii»JNitfit qacbgeifwseD. Hier
wird also der entstebendeSauerstoff zur Oxydation deSpAmmopiaks
zu Stickstoff und Nitrit verbraucht.

AIb Beispiel vot solcben Wirkungen des nascenten Sauersloffa
kooDeowir nocb die Elektrolyse der verdunntenSchwefelsfiureneben
Salzsiiure anfiibren. Bei dieser r Elektrolysewird am positive» Poie
nur Cblor-iOiiFréiheit'ifBSêtbv-'waïD'aéri'Wtygirehdeû-IEiD^irkUôgdes
Sauerfttoff8auf Sulzsiiurezuzu8(Sbreib«n:i8t..1;

DidaeStudien doriWSrkung.ilefc Ionettb:aa£:éa<ierteiVer^ifldungen
werdBniwii<iir'eiten!/ràRfolgénj'i;)r.,> iiii il. >.ii-.n.\« (tiiurl-y. :A
'' 'GbëttilscbesLabbratoiftjm'anidé»tlH<)fel*9ebt»lè!«d'iBélitiidi.:|• t
•h nui .>. •!i,->i.<lii;ii':'.ii:.!v .v' .. t i!u-fiinui'i ,i> ni., ,ry,v,
•)!'' îVfii-i)/l .•>!> v !i;|"Wi !K"J -t<ï i|.)i!i -iviib>Vl:i|>Jr-tiiOi

•••li.v-liiMl^i'jii'i^ lilliii; ••il<ii!ii:li-.j'f)-|i .îïiu '!• ;vi(i: '.îliidfi
M! !i;v(i îiiiuii'.icji iiiiiil.'kj;« ,c*'j ''JjlWiilw'lni' f>;iii'>">

468. GarliiSûldsollnivtHjt, .Ueber ÉUeBtowirkungtoitsiVasia'i

'.i-ii: ,(!i!- -ii'.ii-jM aldehydiaul HMûstdffii)ïjiu 1 uki »!.itnd;><
ibim.ï i,( m.! (H fElll^ftH^ni»*lftt.2^icOe«>1«*.}«! .n-«hwi-,t,irfi

' Mk'Mm'gttitllliib "de*"{teaWlfti^Vdâùcrà^etf^ ^^fAIftiJaidëby^
sulzsaure Amine beschiiftigt,habe ich auch die EifiWlrklioè̂ StiftiJ/o^

«iWebW1;atff ''8;aî48^DllH!arôrtSff:'Hnliiaefri)IWeiiildèV<BèhI*4tung
«êâÓ'4~n.i~-

;'i~ m,i. j)< ~n. '<)! ~.tU<)')bj!j '<

FWi1toaldé»yifl':i)a^BèDi'ikk< Périmée <9èUiàeVlki M^hVé,

we^sser.kôrniger.jNiederaçblag au?^ ifa.rde^ ich kejp LôsapgMpittel
fand; der Korper wurdemit Àether, Âik'obôlund

Wa^epj^ft^
wasohen und getrocknei. Ol t ( x

f ]'.
Die Resuhate der Analyseo ^rarau folgepde: !H..

AnslyaeirBer-fûtfJCi'HtftNtOi». •UimA-'r.2 >dw5i<h-m!i

-•» -,i>n- ,•: Préoàite}'.C!84.49.>«- :v J.o;- •••. "^r./iji!.»:
>• .• ..Gef.•>•»- •3*JÎ2v..84.88,v.84.H».a+;5iî.iv,w;,••: 1.

Procente: HU.. ;i • 1 :iN!i82.'Wl> « .•, j;
Gef. •> » 5.96,6.21,6.32,5.83, «J32^8j Mali3fc«8.
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,1 E~;arst~9~~aleo;,gwhi~pl~si'~a"Httart9tot~ryasta~ate~irr,d~üMo.

ieti!~ ~~m~Mtèyd"nten.4.I_IIJri~oU,,z~~i!M.~M~D WaMar.,

S&wkeSSureniB^rm«en,dia:liVef!bjp(lmig, All^lien «iud ottim,

Eit)a<tM,d~f4~J ,r. ,=" ,1. ¡" '?,

Aucljtfeei AbwesonliBJt»on-Sfiurp flowtebt der iKfirpw,d»chiet
et'~MWMhwprrteioM.crh~t~t. r

Môglicherweise eigoftt,. (««h «jw Eurper zt)r; .Be^timmuiig.von

8nr.g,¡t~da;'tÜf! FâU~g MWt~t< ~uantj[(tt;Tefin, Beip8C~~Ùlt,

~.M:!d~ Q9.u~j&utl~P..idiw"Verpin~ugfl¡8I)~I1.8~,/iO,1ktrnlAtl}aie",in.;

'N.Ht-<<30.N(CH9))CO..N(tOHs)<X),N~H! j,

wenniojon ikniKôrper nicbt «te Hexiabydrnieabnrnsture:
v

i "NHt,CÛ'. N R~:CfÍ1'. OOi:'êH~ifq'¥L'Co;NH,:

.a^se^ilt1
'«•'' «-

•- - = •/•
; ;

.n..rt,I, n'ij:' ~JN.J.~u :nts.ab:.wst~.f!i.

'f~ '11'?:~h't!J:};t,.r:'1~1.f';¡)"II,~l~t. ') tÍ

Ii-') .rj!;i>"n| m/; r.)! 'n.•* ^i'C»; .li't .il '•);•. -•. .
b 459. O^HeaBe;Heber Hoopolamin und i-Soopolainiii.

(,EiDgogangeni!aTOi12.0ctob«r.) h--•

•vltiidJeseà •Berichlên'gSiiJf 76- ibabe ;5o6'ge«eigtvifdas8das von

E. Schmidt wiederholt fur neu erkliirte "SoopolaininmcbtBanderes
als daa.JfingBt^e^nq^|lia<Jfn)l>u,rg'8<;b«?,Hj',o»<àfl^Bt>.wAfti^mschen
auch von der Firma Gehe & Co.l), welcbe sicb beBondcrsmit der

DarstellaDgdièses AlkoJoïds befasst, bestûtigt wurde. Anderergeits

tbeilte ichs) 1895 mit, dags das damalige.kiiuflicheScopolambliydro-
bromid ein Getnenge sei, wae dann E. Scbmidt3) bestfitigte. Den

bettd&nûea htj 'etoam.Js8hdarbarea<1FonaigehatieiuàiAttittal' but nau

E. Schmidt mit einigetfZdstoeà'v-BraeheninldujsenBericbteu29, 2009

wiedergegeben. Ich wâr4« auf dieee MjtlbeiluDgbier oicht zurûck-

kftmiïiiçpj^^W».»^ #etj}.fàftig£ ^effiei^uqg^i.he^jjwel^fy eiue

~~W~4~ iiil¡' Ji'" .“

v,.Ii,JP^^ç<iian<(jfei|(:j|ch|Ç.J|jiii;B^Sj*b>p)lid't.i);.V^rwurf, dss» ipb
die Laden burg'bcbe Analyee von dem ans Dnboisia erbu^euBu

^«^B.fl^ib^»«î^;|chj^|iadBdi«t^t^w^RPg(,der^

<~r~~ja .j~j~jnd~8~S)!t!!tid.(~etbet,j~~wt~,

'O'Ve^ranuà'neaér ,Hé,nioitfeletc. ï6éa|iineng«8télltvoit jJ'ob'e&,Co^
A'itia-iiw^ttr •

•t"ï!iii/- '•" •Ji:
"•'

-°

») Apothekor-ZeitnDg10, No.22, 187. :-•; !-<:•-i-i-,:>

3) Apotheker-Zeitaai'H^OjNô?'31.n-i. • !•
.uv.ii ••<;

4) KinalUibe von S. Schraidt aufgestelltërBBbauptnngenonfl An-

-schuldigungen,welchesich in dem in; der Apotheker-Zeituagenthaltoneu

Artikolvorfiodoo,rturdeûecbûaîdartsli atoemein -denelbeù1ZeitungNo.3!>

und 40 eûtbalteoen EotgegniiDgeDerledigt. j! '•

6) Aïdb. d.Pbatw.a8O.7fl9..
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do*.HyoseiaaasDaboisia;niobt<->nwhs0»Mià'NOj,1B»tfdertt"nach
.CnfifaNO42ta8«nfo<mgesèteti>ist>sw'ërledigtà'wbtfàïfcîtfdië»«r'>V«r-
wupf,ganaabgé8ah«n'dawbldao»swDnMeflung'tfeskfennîi/bén
rLadanbarg'schenHyoseïos«<:&><8-ch'MltWeelMffiScopbîàtoinï;So-
vie!mirbekanntyDnbdûifeblfitterittfébt-terwàttdt'tWrtérf.1' •' ' •i'

Was
«un'dîeàttgeblictaAbnaiitoé"dèi"<'rprthoi^îriiS^n8:'ypn

welobeB,;Sèhmldfaiiis' èiulgeiiVitatich'eo!vïaÈiitolâï1ablôîiet,
«0Wôchféîch'dakof'lii^eîèbtt;"da8é"diëÉe8Âlk'attrâèrgcfiweiîger
«t«VkdieEteiièdèé'ipïilaHàirtett'IUciiffe'dr^t!àW"îi Vôrbiodàn^iijit
esuwtr.=>DWW'ën^Wfefiëttd*à«k"àùédSà'lièïa^keit^éD'fièpbHettougén

•<»«US«>mffttibrtfeîft'8cblu8ë!'ii64r'deh'etwtti&mËlnBuis^eaKaliuin-
^eà^bioDatS«ftfdaa'ttaglîébeAliàl' '̂éexd&èUliéâen.6in''»l8tt!À^'Ëin-

flWàS'itn'eruîrert,wird|«iii.VkWeaèèV6tiifreîéhAl^Ibldàuss^en'hUen
•Wetin gèèîgnëtérWèiàè't'oneînéni'Sals!'débiter»;':z.'Bi'deilâ!|ltVàro-
-b~mii 'Bardéh"bezüghl!Jtiè'd"Stù'dtèW11lDtiIblI-¡\~bJdem"HydrÓ1;>Ó)¡dd
ausgegangen,habejedocbeineAenderuugdesDrebangsverDiègeîâstm> ft^osëWbèi'AnWaù#'V&iKttbei(è1chtegëriii!Ka;lïijmcarbo».at
Wht beriieitèïï^lcSbyn;'1Aiï'!tàMmà'tàitâièVon!̂lia^cai'Jionat
aièïjtëitb'.Vïthrm'^dlkiite^Jlé.^

•' m'v'• '- -i' '•

^V^nisUpd,âiai^aaçbfibe^cliilssiges'Siilberqi m̂c&apf
"It'.oàk¡\,uJSco'Ólâ~l¡;J~~hnd~r~hf.'i'kt¿~'t~8~"U;ihlt~nÛl~J:d~'81rtyo8cin"«jâ.copolamipïCTin^èruawipkte"]ip88I'miy'verm^dM9

S'¿b~lU'ta'(:uf":P~r~tJÍu¡;g"~èin~1!,i~a~opplkrir~clt'~i~¡,r:,<i~&
ScJ"olâ:U111hHrôt~Ó'mid'i'8Ó'nderl;"¡d~r::'vô'b'ii'Ji'~h,Sç!~):1'Sc<iço,làminhydr6broin{d^sondenidas jgeWohrilich.çScopol^miîi-
hycfrobromidanwandte.'dessënNatur,wieaiisMïemi'ervoVïaoehén
sclieint,or damaoocb mcbtkanute.en Bewemfur dieR^chtig-
keitdies('rAooablUeliefeft ,Ii:.Sahmidt.,osc~eineô.t'lm b~ d.

'P1Y~th.¡~'à2
sa .¿11'ti'~I(lÍr1~'>mé~1"]!~r~b~,"r-

~d¡n1ièit'~è¡i/aà~~,;htr~¡idH\lli:b\¡~lJ!d~m'"
vrvbnlicbçnocoflolaaiinaydrobroniid.arnac arbeifetç âcbj^dtt

eh auM<~tiesst!eh~a))t~em~Jo– '4à'i"zei
1
~~à~namin

'\j'\ 'i.¡a 'wie "1/ .¡t"j"1!'{~"])'t\"i(~ ,1(" ~8RM,",r1r~O!nl,' .~Ie
l'ft ,J~p,t)~). L, ¡~~f,?"~~¡;b;Y¡I!,c}~~er

r
,~1~v.~1~w:~TonerWtderspmohe9)nd.,so babetcb ea..ebeiet~

'U!3'r(^l!n.i.'i •!•m.•li >->/n-"l- i-iv.uïik̂hi: ^«s.i; ici:.H
10'; ¡A~c~y,~»Sc<w.olamï.Dh.Y4/:Q~9mjÀE.1,1?~lU~q~il«~jI&

E.Sonraidtalsvetoonorkanntwar,zeiateeinnmeinpaarGradeerioeeres
çp

,pro^un|*vormogen.DasselbçQtwiessicb.^warfireitouAtroniaiwd'Hyos-
éyÀai&,dagégdàentbiett«s

kfel^l1lè^lJà^A1l'al<ifd8i''1d^eBl>ëiaà8afc.
idl.ltbô~MWîrkigën'.Ho.IS'WWÙnetÍen'dbiiGibildèn)Í1u,~liO&$:S'Sabm idt
faoddaagleioheAlkaloïdinoinerProbedesflyoscmb.vdrobromid-Ladeu-
buirg.voo'B.iiMer«k,f.und.«cfeinldasselbe.in&ekdet,beaûgliùhenUater-
suchuugvonGadumer(Areh.d. Pharm,234,54S){0P»ûtadobjt«8-
cyuminzu,bestelicn. I
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meiuR apuliche Mittheiliingiriiaacbiey auoh 'dargeeWlJt, uni einjger-

niaa»«en Aofklfiiuog Oberl das Weaeti des »*8w>polamm8c tsu «r-

hsltçp, Bei ApwenduQg «m
reimmi Hyoseiubydrobromid warde fa-

dese keiii W-Scopolamfn* < «Jrhalten, .dagegôù aûs gew6hnliobem

Scopolaminhydrobromid. ,Da8 letatera Sale Uôaaibei
der Eiowirkaog

von
,(ûbej^^W$?nj ;1 Sil^rpxjd *jwi»c|jpn: 8pfort^er,«nd., tp&teter

Beobpçbtuog lc^; ^buabmç. dea Drebuogsverntogeoe erkepneD* bei

d«r,
JferfJfioBtung, d©p ,Lfytyî|g,tyjeb «in^n>n^8awjgw,B8cl»taa<lf,t der,

~.I)~,t Yf ~r., i ,fe.\W~ ."P~i ¡,1J!\t ¡ ",ige~ 'J~~i!1CW ,;A,&,o~i.n~J.ta.U ,g&o

'>#?;#. 'aJ.«Md y>!WM«î«Tnig«i.,ff.rjî»t»Uft' unifie We. ,iDijWe

JCryai^lle, $jn ^Mm^^ tbpuJiplistj.geiTwntj^erwiesw ^joU.mia

flï'i^kvi?6-.?.??^ AW,,4><5W ,.Oero^gp ,;w^ei dp» Pwp^dwt

..dtyjjj^gtgjlt, jW^JcJieç, j'ç4.]F^ç,rW^cblieit ,nn^,JKry8t«l^wflflrpto»lt

^^l^sè^î."?. ï,d.^ i /r^WlflW^ •vAwbrpm^f jop.ft-, 8^>«> dt

$Li hg

q~r.Y.ù.i8~r~¡~}i\w..

o'q~1U

Jf~¡¡ ~¡ dj~a,q~~¡ ffi ~J P4_4r~! 4. ,i.n ?~MgM<' 4al gn

y, f,rf.r, ~>. j¡;er" ,qiy~i~~bnl",),eDcI~¡. Alkah~r~~ :al\t(~plP~. j~dlJqb

mit RQcksicbt anf die von E.
Scbmidt. if», ^ussicbt ges^tç n;fà(Rre

UntersuchuDg des ^t-Scopplamins» von einer nfiberen
;Mit(heilung

iiwèW' ^bsteDiâ.'ienoni^en!^ ,'ï^acjjdëïp 'inïr 'abeiT.Ê. fiieiniidt den

'f~r"û¡tf'l<'aDiacb't~ cf â"¡~f'8~jn".i!~b ~flJ'!¡~~Jri¡~bt.IIÚ¡" V~~Vdrwurf gé'œucht bat, «iasé ici) sein >»-ScopoIatntn< nicht zum, Ver-

gleicb oargestdlt Mtte, so glanpe icb, ancb daB Résultat dieser Upter-

Àtfitiihb mitllieil!en m sûlleo." Uebrigéna folgt scbon aus den be-
daitifiei 2 ad

leu riq" a
,< 14 bo

«refféDden Mittheilongen von E. Schnudt, duss eein »)-8copolamIn<
V.' '(iil •' KU'Ï»" il '(• .• :i.i- !>: i .! "liidl'ill !> M«l'llrt
%'iti Gomenge iai..

.J
Ob Ubrigens die Difterenz im DrebaDgsvermogen vftm geaten-

wârtigen Hyosçiu-gcopolamin-Hydrobroinid, gegen daa deB reinen

Hyôéélnhydrobroiniâs ausscbiiesBliob darcb Atrosoibhydrobromia, be-

airigt wird, bedarf nocb, weiterer UntersucnoDg,, Mir gab namlioh

mÀWtâ
^of^i%drobrôb^^he

içHn te^^t

d~t~ri\i't~~W\o'6Dt¡;H' ltr '~ffl't~h'1tr1.st~'Íi.t¡o~ ,a 9'1 .n(r)L~ èindût'eriu'chèh1 'ikoon té) beî der .««tèii
^rystaliis^tio^

àiis
97 prôce'ot jgem

Â!lkùtiol mattwèisse Krystallkraèten,' auif welcbensicb eioige ins iïeib-

licbe spielende, aus
glflnzenden

Nadelo bestebende Krystallaggregat«

ab^esobiedètt1' "iftifen^ liètWfe" WiirâèA rVbià âén erstèreii1 '^ch( M««-

Hchkeit
mèc^isch; ëeWefc't,çoÈhmai^

'~b"
19~ptd~qil'}1i1" ~tk~1i11

ofcâtïyetaltUîrt
und vrareD nafi reiiies Atrôgcinhydrobroinl^ ^fte

fr-À$°* ««*?!««» ,:W ;JW5te*W ««P Wfteforsetei! die
.fP^^fl.fll»^-

-ohx-t– hr« < i<! !if ï'ili :• i-i' '• (..•!; ' 's: -nb i'f.'

:) In dernsBlben' habb icb ibh daa inâotivè Atropitt nSbet* bWêbriebeti,

âbOTiwdolies Gadamèr ioàWisobôtf Mittheilàn^ niftchW.
.«f • •

!- s »i. f
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w«iswnKcyatullkroeten <nnter̂ ei^ftfeioben'Yerh&ltniBsen – 1 j.3°,
nach dersechBtenKrystallisatioii 10.2e 'nml nach der

sieWnten– 11,06°, Hoffeutliohwird dio wekere!Untersnéhungdièses
H«dro-

bromid»Aufkliirang mberSiège Elgambûmtiehkeitfcrfngen. K

480. Wil ta o lia WlaltoôtiUB: tfeKôr' etoe BWèokmaiiBixeForm

'von' SKëskoltiôh.
"''

(fciiigègaugen' àuï tG. ÔKtobéif).• • •
s m

H. B'iltï1) h»t voir Kurzemçîne'ï'oj-m der Messkolbei)mitçjaer'
Krwçîtéruog'uai ob^rhEhèeclés HaUescm^pjjlenj aie eiii beqwenieres
Mi8chen des Inhaftes gestàUet. Dièse in der *f bât nidbj:nnaweck-

niSssigo Aendçrui} îat sçhohyor. gbm»œ^rZeit' von"ff.t ÏSger*)i «pge-
geben vbrden. Der PflaEer'sche Kplben wird ancli in Mohr-
Cla88én'8 Lehrlluch dèr Tiirinnetbodë*) chirt undVon clèr Firm»
an WSllér, Dr.' H. Geisslers bJfâchïoVgeri' 'iu'Bonn in en
Handel gebraclit, in deren Preisvçrzeichuis?aich auç\»é|ne '^i>ibir^ang
tiod'et.

'[. '''- •

Der VdHlieii diesèr Porm komrai ubrigeuè, w'veWucii'P'fi.àger''
auBfûhrt',be'sohders Wi der Heréiinng sôleber "Waa8iflûssigkvH''nïfor

G'e]|dng,'deréi) ïjtémiîyanï nich't lit ebeiribeh reineti Ẑusiande à^-
!i

geyvogéiiweràen'ItMDn' wie1dag ja bei" 'den' ^ôrjriailôéuhffeii'der"
Aikàiîuiv;'ïiio«Je Regel' fà't; bas belcaniite Verfiibrè"» e^t eînè &a"'
niiherndrichtige, aber absicbtlicb etwaszu starke Lo'gdog.zu. 'b'éfeifè'ù

dem Gebalt derselben dann geiiau festzustelleii duoenàlicl) in ènt-

sprecbénJer Weisëàii Vérddtibêyi'Itann bei 'der ublîchéii I^orin des',
Me8ekoïbeii8recht îiinsiàbdllch uud namenllicli (ur den L'erneptfeii,
etwas unûber8icbtlichwerden, wie 2. B. (lie geuauê brsth' rift iii

Winkler's Maassanalyse*)zeigt.
•:•»• «(•<.••«

Uebor,diçse kleinen Sçltwierjgkeiteij,die sjci)iVf^h fnijr>t beim

aoalylisoben IJoterriobt «nfdra'ngten, habe içb mir ,vor roebrçreii

Jahren, noch ehe ich anf den Pflûger'sobeo Kolbeu anfmerksfla»

Sjewordenwar, ebenfalla durch eine Aenderang in der; Fo^m des

MesskolbeoBhinwegzuhelfengesucht. Da eiob der Apparat' goitber
bewflkrtbat; 8611cr bei dlésër 8icb bietenden '6ëfëgÉ«Jhëît"ttfrz' ~er-

vrâ^iitwéfâén.
'•''

"' ;1'' '
• "•' •v-.>.n,-•=!::

"v )6a4Wes^Hëhe {Bi'àie Âûiripguôjgelner iJàpj>eUéjiWfâîrW(a.l!B.

10j$ und' jlCKJ, ^0 npà^èoO) ''âhnïïch; wie 3;èi en ffi J

>ZlJsi»rft«)U|çi8«ltiQW.]: ";) A (J,..j ,[ ,).'

bic»e Èorichte8», 2082. »)PBagèr'»Âroh.t ïnysioL^iofe?M
») 6. Anfl.188G,S. 45. *) 1888,S.Z.
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berechnet, wieviel cent,. Wjuaer »u «iAoœ Liter Flussigkeit
hinzusetaen sind, um pine ri^bli^e Zebntejltôsurigsu.qrhqlt^u. Mit
der Pipette wird dann .djér̂ èsskbjbpp b)g ?ur, Marke 1000 cciu.ent-

leort und die berecUoeteMirngeWasser nus oiner Bfire/te ssngegeben,
Nach de» KlU^eu ist die, tôsaog riehtig*). j t..

Es wt al8o in be^uemûrWeiise miigHcn,ei»e solche ïiqsiing obi\o
jeglichçs tTiDgtéssenin"ein

upd d^ragoibeiijGe^gs «lit einipàligerVer

dûmmiigzu b.eréiten,was ^^aienliîçl»i»uchfur ^ora^lnatrpnkpge etc.

von gfoe^em Vorthoil ipt.
Bei «1er Cuuslruction diesèr Kolbenist darauf zu acbtën, ilass

die
Verç^erunjjt, welche die,Mi»rko >1000,fcai« trfi^t, l^nr^ sei, ,und

daBS
dio. lyfarkesicb.«logljçhs.t ,>n"der Mitto <jie?er yerepéfruiiab,e-

flnde. È)jé .l^arltG > j i(t^ çjjiii^ s*>|ld(çbt' ûbe|- ^r..Elr^e^eirufig^itiçii
««dder HaUJber.d^eser [[ftyUflfeollo^ch otwas verlfiugert'.sein,»-
mit, beini ersteô,lMifcbèn;ei|ie génfirçei^gro»s^ Luftbl^ee d^rçii, à[e
Flu88içkeit strei^bt. “ '"•1/

lin biesieèn ~1\~or~Wrl~f1~j.M!t.f!4h'n de~ti~ben'~
in

9.r~q Z,U,i,
~J{~

Liter bl'~),h!¡(.~je '~nd' ~~r,irm~1'
Franz, M5Jlerf1 Dr

^pisslei^s Naçb^J^r jnflonp a'uf'jjiëiiiçn^
Vorsçhlagttueefertiat worden,,

i"
Würzburg, im October 189G. A ..“ .1/ ',<•.'•>,

'Ek^igt'^ïwëcliûifisiéiè/'vbfe -'llèVAttttSferd^ôyng'"ii'W l'iïïc^ zu
befrëifeà1,1"flk itftfnja:l vdii'i dér! PiOwigkët)^rtiben sîur' G«Iiàltsl>éè£iminitbg

-

nehwonwittfes.lobibaboÛeâhalbAuulilàndeti gfew6htilichGriMlèchoylindarti.
oineMarie!> 1 100«ern<<:nnbriDg9iibason.i'Beli AnWâDdtingde» obebube^
Hni*l(eBei»,)fo^bl?l>«W«h^dis^ Ûtog9n».fnn^big<ls;•*“{ »<,<iw AwH

.rr)^^igB^r,;daa.jfiw6^liçbJiisai»Jeh^d(j,J[af«8 id^jrQ^aai^ej.“•
BeibesondersgenauenEinatollUDgenkann einonocbmaligeVerd,Ç^a^ noth-¡,
weodkwerdenyda.au, dôp.Wftndender Erweiterungetwaa von..der âa«-

t t "tK
'j't'WA~ N"M~"tU'f~"'{'t ''(j")')'f r'L.

sfturehaftet,.die,belder.EutlcoruDg,auf ] LiteroiclitberucksioLtieiist. Der
Feblerm der LosuDgbetràgt, oaohviolfiltigenpràkfocbenVerauéljea,ni

ubor>/io Procentund entzicht sïeJi bei gewôanltcheniSiiiiilk^flî^aB^'
RegeJder. Beobachtun^.Weondie. ,ÇalibriruDg ,bçi(l?gDetztenWûndepge-
schietit,mîiauohdiëser rebièr Sb^ù.

'••>li-'L'

'•• Neberiateliendeii'igdraeigtdieFÀbn de»'Kolbon«.
Will 'man beî«piel8Wflii86;l/i*'N6tiiial-8iil?.»fim«her.'
steileu, go' boreitet mbnigidi erst! 1100 cètn eiher
etwna Eai;«tnrken.L6»«t)R>)(«on der ^ëw8hnliche»i
raocbendoii Sabsfiuro, spcc. Qtiw. 1.1U, sind biertti
etwu 11– U.5gabKttwfigon). Von der PlûsgigkeU
entnitumt mai»nun mit der Pipette Froben m 20ccm
deren Gehalt an Salzsfiureman entweder gewicbts-
Wttlyti^cb.,odfirid«rcli,'rj.tKB)iqnmit «mwr,}faNortnaJr

Soda-Jbr»8««g)]A'S9dmflit,(Au8dem Résultat wird
:i~
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• .•tl,| i!i <|I/(iIL/iTjIi|I)/1 fvli)(!!ll;«-ni"ciJ^iliuri hli-i4t'>vA)ltfi
461. •:». H»t>iei)j Notinfibe'p Gxydàttlon. duroh. iHydrOHyJimtel

.t.~t' ;¡ 1¡1'JI'IDgegallkQj¡I'-ti1lj'J1Í)1¡>t)l!lfobèl'\):'1; /u", d'JlW-')

'Oie' 8b~ijlflè..¡¡bfi1ënen'ail4iiftû~ttCf~'ôt~11~3fEt~~ d6~'v~xyHü~

ïJàrtdàHjti-tt^rbi^toilbtt^byà^VflWtaiSftrttJbi»; àW'èWKWMfoii

hirtaofcefâéh;'^elBIie n»M"in ^è^uëcWaft1 «lit G. R«tilè«V'^i
Gelegeobeit einer iipcb

uuyolljBDdeteuSfudia
aber eléfeirël^tfct

Rédaction von Nitruteii beéchiïftigte,und die von Wyudham R.

Dunetat» tàsé 'T; 8. tâfmcm'éty tolMfc-wottlktotiwkùtt aogéfleotet

Wtii<de.-Eg'Mst'diesidk'glatteO3tydatfoû;«inf«fi-BlkttliBoh«ô'Bttid«teo

odefttinmonlakHliscbebiLôsbcig'voiïfEisenoxjrdulbydtat3)!iûroh ftfêP"
oxylttnviullzu'(Ei8éiioic)>dbydi'àti>Di»iR«àotittAVollïlebt sfch 'Qtoà«6
fejdht'uod kaùovatjt BrketBiWn^-voiJHMytttékjldiniudJahea;' • Ô^ii-
ûbelf ider i géwfiholibbHieïRirMrer*«ad4t«nStednfetïofli« Vén"<«Wàeth

Kopfèrexydbydt*»<'4ttgeH»ta'v©jej*dii>byd#a«i>l»a(|iife'deniiV«rtJja»ji«6e

V«ifweobalungiml»%Wai1#w8«BwMie!Ssènïiw^hte:di»ÎSa|)ferMMflttn
gleiobfullBg<Bbt!.vlHydifo»yl»Awd«efel bel' dlébe^'etoriôUÀittgtisbézi,
vollétandlg'in Ammcjotafciflberl ,ii>in;i.>ii/l' ,ii' ii ,- iiiii.^u,:
1

SeWtesstnialil%airo*ylamîudMJ<A-bydrutitait'0yetytb8««igeP'KttBi-
Jauge UBd'ûberoebafej^êmiBisoii8ot^ti'lio<!Û)!ii'lefn'ànè'flb^ifô»V'aàs
Oeni«o^ei^i(ébïeré:Tttge igMi-aelbafitt><fe*'K&lte-fsoibëtn^Kt'fflàï

b«imi(iWs9h«n"dwttbhriwtcritiett 'DcacK,4ïydiloxyteéfei« Vdlttttlù%
Vei-sohwrfoden> fcel«>f%dh»tirigsbtlëet *ttd» OO^ÏOO'pCtiWitf Ey¥-
onyltttiSD: ii> 'Atatadniak'iub«i«egaiigëh:'©en'HydJ-oèyfaœiB^éhâtt'àtt»
artgô*aiidteuAttSfeattgmbsteriatetoiést- rijwi rtit -'JFo*<deù'AWi&ôttfÛ-
gisteh dessèlbeti'«a^biiZeiigtàiiotoiÈ'deBHydi<03(ylatliitortft aaà'rt^'Pi»-
toiogan«rtôsangiii VwllfcWht-aichrdlèi <t}ms<k*iUgià' 'dér Hftfé; 'te >»-
h««^mftû-ihSûûg'abnâhérrid»i«lfttiflt'atî<'e'îA'nini6blak«tt6b'ôttKttjiîiàDbt-
mal àbob a«iffaiHëoder(iW«tW»ati«fclgBrïftger'J- --»»:ii».i -; !)>;li<>

Die Rèdil«iéhl'eïneï''88i»tëtt 'BîèënbkydlBkûog'^Jjff dîfr >!Ofy-
datioa sidbc «IkttlJBQheBJ!i»ei>:axydttte0i»j8km,,dhrch-i Hyiliîon^Ianiin
bilden einen hBbBcheaVorlegoogsversucb. Man fâllt etwas Eisen-
vitriol mit Oberechûssiger{Jatronlatige, epyr&mt, jmmzai^r igrûa-
licben Masse Hydroxylamiocblorbydratand beobacbtet den raschen
Uebergang in Gelbroth, darauf sâuert man an, aetzt von Nenem

Hydrosylamincblorbydrat sa und sieht die gelbe Farbe der Bisen-
oxydlôsung in der Wfirmerascb in die Oxydulfarbe nmscblagen. Die
oxydireode Wirkung des HydroxylamJBBin ulkaliscberLôsang g^en-
aber Bisenoxydul wird getbeilt von den Nitriten und nach Dunstan
und Dymoud (I. c.) von den Hyponitritea and vom Stickoxyd.
Hydroxylamin reagirt also hier aie Stickstoff-Sauerstoffrerbiodttog.

') DièseBeriohte3», 2080. »)Journ. ohem.Soc.1887,646.
*) Au»Btaeovitriol,Chlorammoniumuod Ammoniak.
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Audererseits vermag es bekanntlicb Kupferoxydhydrat in ulkaliscber

Bnials5çn<mi>jrfeti(uiireu5>TOdj&fcsiclî» ttJstfifcieïxswkByàttutù, toit don
es aaub sonst in seineu' i!«dmviren(JoaJKige»«)bfiftenviel Verwandtes

~i~~D<~pp~hpro~y~et~Mng
,kft~IUR81/:1ÂÍI~~81 gljfflR~t. ~r.4~"I'RI~¡,J;çP': AiA,~AAa\1~d~s

;~Sd1'Pxi~'lH~?!i'if1 ~I~ali~<<~i~rit~t~tP~tt~¡~ufp!iW;r"i~I,,&Ïliqf!.>fqlif¡'~4~r

KWWIBïWiIov-li'i jjjf's'ltf'
iJ"'l'il)iivli(ivi;i'J;)'UJ !»»• li-ntil'io-'l'i.')i

H m,,{(> ,V/ «" •W:t?ii:i.O?<.i<;iift!l^l!9ilWK- i.oï .•«,•

..iQie.pxydirendau'.EigwflscimftmiçbtQroattbtMu^uiitititaiWemtUabai;-

gaug.jii !Ajnwo«>«|{i8io4iaiit..i1ku>nit)l2 «refpbUichrilch*iZinvereioifiC»,

«ttWfreiD.iBiich^sbBr(leicht,.i«a»?f FormeliK, 'Dielwdal)i<'«niJ8n..Bigim-
twbufen vereinigeqiwohlewbteï! a>i( iConfignnMiotiiiâi-iMDoobinWKiHwt

Beaohtung»d«W(Jie.a)fi»Jk}(liiWii»oxy4s,R«)wA*!8%wJoho iwwwflifel-

(mf»«wxv.fcVmeitlisiuli BW«it«i),̂d» ,8te.iUeii(dBnrRed«çtionfitertuitiB
ÂM»«ni?oilwfeW«j»è»«i8fei«Je,sfiigdtobbftfteoibaibeoafidxdtes.tîii.'StSrkere)!»

¡MMtÎ8e.¡~l",!lie, ,aaob¡.1$Qf~~L~jleOOt\rwil.,Hy,qItOJtIlm.i4111'41ft",/1 Màb

,kATO d̂sftWbnWrsanîtitis^Bi i« 4en>jttlk«fi«ob]9p<'HydrOHyJimiiftieiuj^
iiu8scblie88licbein Hydroxylamiu der E<«BieMi*»ï«bBhinetit,iDrii;h

««^vlîian.IttiBdffjiiii^ei.derilMildutigvVPfl^ijfttehyxiroxaaJBatw aus

,Jg^ii^l^l^i4n,Mn<t.<<Hir4rinxarlai^iiëi«lKWdn(«l|(M{6«Mii'>>(Iiâ6wg^y9i-

lf!gP'R|i».iii><;E«ru!eJ,i3)(b#Jj«aptei».d()Soiff4iit«»i;'JftejH>ni,ili«gt-jifQina-eM-
.)dw 9r'<~)y.<'r..~~e~~wd~c~~d~~t'MSn. m~thetiec~

JbPwpfbi'«)B(*iju»l'iTaii.ionwriW'WifdîftH?brti.dhflBlftflsâiurQi.Hndi^îvw-

iSfljHflfewMt&fiywftoW»iBfl«<">Qmj?i«ij!<w<iiaH«i;dorir(JftI>y«!»iifiiHd«og

~tff nil~t~~g~61P~~l.tNlU'il~i1lleC~)1lfrit9~itWir~flrti~d0lleinti:~htll~p~dab:dut3&il9Na
ft(aM8JH,wW<Wçg^llObwif.dW iôfebeijliwIjti^.SlAWoReilidiei»lrHP!«i>

f#rw>ticd8i?|if»,ÎS)triJe^»v4iIWMi|rU«,«foieretfb&illftiVdiç.i^fri&d^abso

~rrlH~~3'~rtW~üS~Bt~r1143xnfl~'·.g~vnbttlio,~gnf~1k1t1~u1tst.it~G~.tdspkadal~t,~a
des Hydroxylaminsgegenab^ï,(dsa>j%dr;«»3rM«Wii*'éelbm:iftU(JieiJbeidwn

W< ~t"<RsW~t4~j'mP''60,~tt<BM9~ .“.)

,t:nrl::f ~â,tt~[!!1tl4t;LI(Irlit?~$urY'oül~ÎBe~i~$'ti118t~fat'r~lM"'C10(~lt~e~at~t'l'~v
iwi«(,'ij-iiv^Ju}|lï;'t tmïf..<hu>ïi'j'i:àM'ihii'/ n'uV.ti-.xiûAit-dHvrifjjjiff'

'('>07iJfeW':BS«(âte*»JV/«3O-*&l'l#ÉJ!4^).'t'>r!)i'1>vi<!ii!il(l
'i|tl 1

'}({')'r.'i /I'iJj l'itiliB(Jt>s'!bnn i.oibyili«'îi)'j'ii:rti!lvy.i>'i(ivFI'lu-ml/ inulyrf

aviit'.f' 110 vK'i" iii> ii(:i(i }i:tiii\t!inin''i> ,iljint!t> ni jjniï^Tuf'jvJ
riij*i*'f!'>! (.niir.'i uJI'»« «iii 4i(îii«-iiiiiiji.v liniiYH'iold'jiuiu/ilYxinbyfi
sifl .d'^slii'WiOfia«t"-ij;l»{i<) •>({)ni i)'i>»rr'jiipii' tjL ni v>(iii*(ili»VJ'<i

"S^S S'if'ôv.Il'jiljhii.cjîliini ïiiim/il"(/'nt)vH#*b %iurAii'f/fibn'il> r/i>

'iMfenud rf'ifi»Ijuu (vii'nSi'Snoi) tw iliarf-J-jy.Iniw (iii)Yzn«'>«ifl-litilii

Vf/ofoiif*. (iiov biin u'ijhirrtOqvH n.'tb tun (.» .1) Ijik. mvd bit.1:

«fifiliH'flriv'ftfilt.ioii/s^'ïtoiRdaii?/8k ioiiI <is;Ik)iJ«îi'.miiiimiilvzmh/lf

(.«;>.V^^r :• fl.«,iir>.a-ij'c. .irO;-,t!i: '•^(•jii^.fi-ai!) f

;ia,Wf1,1:.F~n:r,f!t,in.f'!<f":1't<.k'¡'~1i'lH'¡?iH;'11{
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462. Henaann Traubes Bemerkungea au dem Awfaatswd«te
Hrn. F, Walden aur Charakteristik optisoh-isomeier Vetw

-• :- blndungen. >'' .< , .<

(Elngsgangenan» 13; QkWber.) i

tn emek- Arlrcit; »2ùr Cbarafctôristik ùpiîseh.iMiroer* Vër-

bindurigèn1)*bat Hr. Walden eme'gfhsseAtfeahl '8ubstànztffc'ftng&
fûÏJrt, welcbemit di-m voir Pas r eu r aiifgefaitdénenSatee: *Allëi»
h&ktig àctJveii KSrper 'krjrstôrlltsft-^tif h ^éwéiîdetertParfaeù*il»

Wiffertproehsft'heu sollén.'Dit <ïtiffaWtiriff,'«eleheteiWii. W'àl'dVii
ûbefdle Krystnllforûi diesér Vérbfnduiigëh zu fagé tritt, itutokJh

vargcHiedéner'HItièîîchébericfetigt wérdéii. i:1 -i'-i-

Dlé Sfehrkah!aller lirystalIogi'spHiâcheti Pormerifèt bëkttfibtltdb

mcbrdfutig, d. h. die iiieislenFormeu slhd niehf Kreîiie beatïminté

k^siâllogfapbiscbe Gruppô cbardkfèrintJàch sonderh aie ;k8i»tien in
ttêbrëton Groppen von $>à: abWicbe(M«4-fey*fttétff*K-erWrtflé5à'Ki
aaftreten. Elbe Sobstan*, vrblcb*beispiélswël»»eîti hexàgèinarég
Prismàurià Basis «olgt, kaniiJâ dïïriibihren Syiilrnétriechâràrièrvollig
voneintodèr vertcliiedeoenQruppeîiiirig<»li8reii.DieuSberfebt-àtîmëinig,
ii» welcbe Gruppeeiii dei'àWigérKryatiill iiij stelfensei, Mai !sièh
dânn nicht durdb gonîoinèWschô M^sùiig hét-bëfùhVéri;'̂Ë* It&iè
abèr gatiz wïlikûrlich'ond diii-cbauSVflffôKït,wollié'oian eineneolfcbèfi
Krygtall obtie Weitertigin dérjeai^oWvon dea l^'KiystaHbgrapIrischëi»
Oruppétt reèbuen, Seiche tfériboéUktenSjuonietriêgfaii' zeîgt. VOddlè

fcrystalfogràphischéSymtoeiriei« ein'éin sol'chenFalïfèëtSîitkellën',inossÂi
viélmebrandere Sieibodên, (iie iiir iîeit durPaàt;èdii'8cllëtiAi-beïten
liocb nicht in' Ânwenduugvt&ïm,' WiiDgésfojçenwWderi',aitifwëlcfaè

tiâbereitizugoKénhieftiichidëtOft ht' ESsihddteMteÙfrtcftirohtiijgtfôr
Aetztgûren, von dehèh àach Hr; Waldenspricbt, obne Itidésè Itire
Bèdeutung vollstfiirtdigzu 'wftrdïgèQ,des pyTboielrtrîsébenVertiaUëba
nnd iii' tliahcben Pàllén gewltâer'optfecb'èïEïgèn'èch'aiéD. w

i'

We^pnnuu tir.
Walden'meW,trptï àhrgfatflgVr Mflefi uiig

uïid

Hbsjpbilipher Fahuduag uacï Hë'unedrië sèien('visie 1?brsciiér zu

Iteèullaten gekoniujen,diè'îbre W^esenhcii «ozwëifèlhttft'féstSèit'erti
so ist dies zu berichtigen. Darcli clàsStiiiliuni der àifeserenKrystail-

gflStolli.i» Wegedec Me8««ng1lfig»tsi^b diw«.^bemwitj ans dfo oben

iinitgetJioiUeii,Aueeiuaiidefaeuungeu..bervorgeht, ,pur io beaanilere
«ÛDstigemFallso uacbweisen,wenu.aufiilligfijr Heœiëdcifliçbfttpktéi-
rislische Flacbenauftreteo.DievonHrn. Waldari aûf^ezabltBnKtyMallè
làssë.r lirtn «Hédie &%•teœiSdriBBhenl"1Mieu wrtDfewni8wi tYeten

iusgeeaoiint in ooch uubestimaiien, mebrdeurîgetiFortUë» auf, b'e-
weisen also gar uichta gegen die Ricbtigkeit des Pasteur'acben

*)DièseBoriohte29, 1692.
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Satzes.Alierdingsistzubemerke»,dassdiemeistenKryatallo-
grâphertrtbei-dsr Untereuchuiiff-xlepïikûustlicb.durgesteUten<Verbio-
diuijçen'atijhiImdeï'bagnûgt'ljubôti.-iio;aolebouFôli«DJediglichdas
KrystaltoyatemimWegegot&wmt&cberMessuogzuermittelo,
einevollstflndigeBestiœmuiig>deriryatallogrophiochenSymmetrie,
a&Wdw.;i.Kr):«#%ruppei.ifi»«l!defl,,pbenajpgpfiitirjlefl,«(ideren
M\t~~o~t\q,¡~f\,Jtn'f:4w,e(t"l,~n'J1¡E~.ffi~~~!1~4,¥'PIfldjQ.~jj1.'r
,v,o^^boJ»^i}.^w,«j;^pil.,dws,i(p.^mn.IJilJ^ d^jiejiipj.i?,«
\i°MRM,Pd.J!8'»iB.e.Rt»wni^,fl^|4(!r,;kry_8,|fl,jl1p^gr^phja,cbop
¡~)1R1U1!etrJ6!Il''lJg,er:q~rt.,WA~1~~¡QnnJ~dn~",f.Mlr'M~e
~aI,2I;,rtur!1~!lU,e.,q88~ât~g,),f,!f,iU'),¡,~iA~!8i~S~~i8j~lat,~
KrystalteinerinLfisungoc^yiw.^iilf^je^ndwi,ptyrim^iemo
,A?f»flgiUW£dflr,.pyfoçlektr^fl^igPW^fWr»McitKWygeweitdeten
%Wtt..V'Wl#»g1WfindW,“““"i,wr.l(.,.ï|, i''•(..•,

,.4"t.liqWlk~t~~erJ.Lt3~~tx~I;dlf~jA.çh~J~ljIk~lr.ulRr
«?fft^^n,,M«^ffii,M,d<;Ç|,jSrpitt<«pg,ijerkfj^l|pgr«p|jwabeo
SxmwWri^fver^agw,iBfr;geliiig*i,«,,B.vnJpW,,bqJw.jlie^goo»le/B
HutehQnlicfiwp^r.4e,uf^elià^ts^^BD..jfrb,«|tRot;w^cjie,,dieB&
yWXW&,;4ep,.krj'8^ir9gf»p^Bh^S^/m, .̂erpôgliclitQp;;d^uo
J>jejbt,»an;e,benutojrdço^w^lj^jSy.fl^tjçjec^rakte^dpg^rysiallg
il»,̂ Unk^iiniijiw^^iiwi^iiBl,»^.ni^i»tJgt,Jl)fl,;gr^deindie
GquRPP,de,r.,b~YÀetqq!&yw'P.i,c,'¡C\J,I,I':m1~p~M'().uÆ'.I}.I/,I~Qp.~
^««'W,AMlpnge.?obphç^wt,,d?»,ifl-,^len.^ing^iijpi^re,,und
Jl^n?ejoçjV̂^jd,9wpiri|}5^gegç«,d^^ijputï'^B%w^her^>ten.
A~d<a,nabw?h~ttI4M~S%~
~~eD,z~~t~~tgegMgea~~ti.pp~h-d~b8ta~~piiQ~,911110:-
^f'ffWRbi.WfeltfiS«»8-.<|sw1.I?^pt^|gb^(.ftfi»j9i|?1/ol((t,gflffepicbjt
at^Qdjg,..bpd^giijigflifig,i>t,ui^q^^pil,,^flçpahfflSD,,«f!d̂i^r
«^PSpsiPHig«#n^“jyo^w,^enp(«^geb^g,$$$§y^9tTie-
ç!rn~~pr,'eRJ!Qf.¡lM~fttlW,~ep'"ll1n~\Y!ljf,~l~~r~!),,Z~~Í~r#t'l9''!I~¡~>'Hrn.Wtt1de.o1(biorgf«Wï;.fajjgg^fi^inçn,..gl^^flo^é.fl,.8p^,fllJsiîfi|llSi^cb
f1I1VoIl8tind¡'akl'VAtnUollraDbis~hunterallcbt.
l'J,sqh¡"JP.1'rf1rJ\r:;1"~Jf"liIJOkl¡J!!I..JI!JI:tli np¡'B~/l\;an

t IloffschenHypothèseJierjeitenlâset.
l!(î'Wli.^f«8ï8cWr''drâlsa&l«;E!(Kt^i^^Lè|ï898,
l"¡1~D'fh.''fifolii'~chr¡'brâtiaHu¡N:~~Ii)i!}{'if8"nb'fitaVblelILèl¡izj~'1898,
Mé^'Èslfcieigt"aiesî|^h1^[^er'-dle'bblftfa^t-'ewcbiéoeDB'Arbéit-TOi»
Bi-4gaiiterjij:BrftMga'ihr,;lfoiintais»iopti8oli)'juitrri3r.Sub8lânsfinvîteitaobr.
~'Bi~B<a!)o~pBfe)~?~7&()tB9~.t)-.f{,i«J,f\J'!1¡'11,!l'ilhii!¡'.Hh,,¡¡"
;i->i•?)8ook»f;iWiiiprol.l«.rpi^'<}gi!<miHWg.i!,fe«i»u8g«g..j{«n.ft131ftgbef;i)i»k>
1%4'Wii(|tWt<-1l8»ii?5Ç)iUft^W»!r;n-umuiii-iiliioii->o«!.itmini!>»;wi!
i!<{').t'i!<MH~?'!Jh1h,ilgiJ,f'j.i_J~~¡d~,i(J'i-f;tUtJ~t""1l
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' """ --fU" ,• Jlj ()-j;O/i^Ll-ii.tJ'l-i»>;((:l1):»lli:*»«ti»!>

4e£, B. Nietaki tond Gk Heibàchi 'Ueberi dleiBtnwirkung n

•>;-•.•. 'i*ta>>èlk&UattMt'«ttl;i»4HattÊMban80l* •.i-/ii;ivi <>io.

(EiBg</g.ain 20. Obtober;mit^tkeiltinder'feitanBv̂onBru,P; Jneûbsou.)

Scbon im ^e Ï851'1 ieïgte' PifJtf/ tfaïT W:jtfék*i «fdWfrkiii^-
von AmraoDÎuttièuiûVauf«-Nitr6rtapbtalinletïtéréS ïraàr'grBftiÉWnTheil
in NapVtWonsfiureuoigewtfiideïtf wW: AèfinliolieReaétionén i&àlâ-

seitdem in der Napbtalinreibe wiederholt beobachtet wotd«ii' bisfrér

jedoch nicht anNitrokôrpisrnder Beozolreihe. Vor eioiger Zeit beob-

acbtete der Eine vonans, dass m• Çinitrobenzolsicb durcb Beband-

lung mit einer L5gungvon neutrolem NotriiiurtiuJfîtziemlieb glatt in

eine Sutfo8iiuredes m-Nitranilios amwandeln Ifest»-

800«cweiper Losong,vonn^qtmlem I^atriutnsulfit, welcbe250g

iio Liter enthfllt, \verdej8mif85 g m-Pipitrobenzolbift zum S&bœekeo,
des L>jUt«reo«rhitrt- u«d,tr>>tt,«3lseiper Rûbrturbipftie^batV gerutrt.

Unter lebbafterReaction gebt nacb and nach alteaDir»(troberîzol
in Lôsung und beimUebersâttigenflijt Salzstture fâllt die neue fifitr-

anilinsulfositureia Form eines scbwacb brSa«lich gefârbten Krystall-

pulvers au9.

f} Der Umstand,dass die Abscheidungder Saura am besten durcb

nachtragltcbes Aufkocbender sanreti Fliissigkeit gelingt und dass bei

alluiahliebemAnsiiuernder ferkttltettiu LôsUDgnui1 Vrenig d<tven>S*-

halteu wird, liîôst àaf die Bildo^1 von ZwiscbetipfOduoteD;tftelieiebc

eioerSulfaliïinsiiufe,scbliesséD, 'tioch ist e^biaher;liicht gélungen,
einèa'sloloheubabbaftztr werdeu. Die Sulfosuurèbildeti eiu in- beissehv

Wasser ëebr schtfer iôilicbeé Kr^tallpulvér." Sie fcann aérchiAur-
loseo in Sodalôsnngund FSlIeu mit Sflure rein erbalteo werdetf and

bildet danu fast farbloseuiikrottkopischeNudeln. Durch Erbitzen mit

verdûunter Schwei'elsSureauf 180° wird aie ziemlich glatt in Schwe-

felsâure und m-Nitranilingespalteo. Durch sulpelrige Sâure wird aie

iu eine fast unloslicbeDiazoverbinduogûbergefûhrt. Das Kaliumsalz

der Nicraoiliuaalfoaà'HrekryetaHisitt a«ft wrdwutttew.Alkdbolju g^bea

quadratiscbw.BIftHcbou,;:• :••,'!»(:• .•“' i^i • -nin-.ïi¡

Analyse: Ber;fur OsHeiNjSOo.'c.;•)!: .( <,v-: .-n<. t«-.f;;i«-}--»ff-

Jîroiwate:.,»; :ISW3,8Wi6î,, «,“•

..Q*“.».,<»,», j?..»^1. ;““ .
ABaly8e:Bor. fur Çett^S^K, bsI.““ “ .“•“, ,“

:"k frooento: K 15.27. ,'II'"
:-m-, .v-m-"1:1 ^rj t.

Zor Festetellung derConatitotion obi~5M.e v~lrapc6tenwir,Zur FestBtellangder Constitution obigerfI|Sâui[everspchteuwir,

2un«ch«t|t^A(nidf)|r^9. di|rcU .4w, pr;|»)çhe JReact^njt^^ùt-'
f«rnBpv/Qi^ MjbïfWÇ;J^sUcbe.;C)^overbio^mig;w^debis ?ur yôjfigen
LôsungundzumAufhôrenderStickstoffentwicklungmitAlkoholgekocbt.
Da die Abscheidungund Reindarslellung der gebitdâtooJKifrobedzol-



.2^:L. a.

sulfosfiureeinigflScbwierigkeiten bereitete, warde dieselbe durcbRc-

ducrioati oaitîiiZiiïiïohlorût')i nndiiSalttiora ia>AtpwJogSare, ftrwQpàeïfo
Die erhaltene SSàteuntersobàsd «iOb.weSÉDtli(}b.'i&ir<jh?ibregroseere
Lôslichkeit, sowiedoreb ibr«n KrjgWllbabitus voa dep Sidfamlsapro
und^lw.B^schljeiMiKfch«I», o/Aflf^bp^^lfqç&ireidfsitfiflpjrt ^r|en.

Jûr(ptoe;^jfr§njUi^lf9!^ ~~i}i~"
gl'!lppe~g,t9It~Átmbe"~I!llAlf9~liurA,,ii,~èr,.e~~1,.,}I!I ¡~w~,i;g?!f~,W,I!\?i~8'"
<bn~m~i~

"– ~–– ~j,
~J ;i"d"¡' J w,:`; .t i f1n y:

-i-i4 H~NO. .Q,u ,““,

SOiftt :' ^•-••'ii!i' -iif!r-:T-;. .:“,•!“.• ,v

' un^ ^li^!rf ^a'ù n1!*)1'jMiréltèîi1'a*' :ffëto(lihBjrmâttrt^twn

Dmf^oçb'lorblènijor,1d arcb' Atié^âstSb
tiè*CbliiMèiÈ&'gegèH''feltieSblfo-i

^ruppe, éiue t)inUrobenzo!8utfu8âaVo,defûiVCoustitudbn ohde ZwelfelÜ

<tarr#ptoir-li:- !(' '-»"•• , •: ,<
i!/. -i. '.ii, t:|

vi,>:>.i,x jj^-î-jt! ;>! ,i, ;“[
.i-liV.V' .ii:.i-f s.i,.i- ,| ,1 .•.•J.

"'0',.,1 11., ~h ';ir,y~iTlp?tlt...“. ;'0.1" ,fj
10"1

,i' ;.tit=`.. 'i!i80t~ i~ ).
entspriobt. Wir,viaUen ^ew B^pnB,de/partieUenfRç;d,act|ofl unfer,
wotfea uad «rbisUeit(dftduwb,.eine ^litrwMwpxlffl^pr;6»wMft,#t,v«ife(r.
tcs! mi~·~le~:un~nigeu,(identiaci~lvas it,yr~ f,k a ic6t,i~qu~~~t3ytQrtho;J

stflllttngiiiz.wwobcn;§»lfo.-r,iunrt,.jNijt^-O^ppp^œiisa^fth?r(JjÇjnaeb-;

swb«çd!?,T)^ns^ti(M?8/orippl!u.f^iî4ip«'Il)»,i,«»l^,j^rwj?8#nj^ftge^bfn,
wjJr¡QeO;~jl"r:'j''1 d¡.dt~¡ .“, “ .h.~ JI!““)

:-i.'iii'r.jj.ii. ivn:t| .(iJ.!r(j/; -ir<M^i>(. • )( ,t,i ,.“ ,j,|j
•/< (Il -/i:^ ,nr iilvs; ii •M,"l Y.i u. •: i/ ..v,,j:yTiV';i:!Îi-|.j/
'i- !n;v/ Jjr! .v,i,!• .1-^1 /UOà' :•! 'in-lh -n t.iui --«=?ii*<J-j.
.»i'iu-iiii.>i <,i() ii.ii.i'i-fii >g(^(J.jf..•<“ f',i;11. (.“) ,“

^bïe'NitWtttiiHsiirftiSjilttre'Sôlltë'efgeDfHèb'Vniitdet'fou 'Fofcl-rtnd/.

Hartung") bescbriebeDenidentiscbsein, denn'>esl'i«fci4Senj|fcbitwrtbr«i

scbeiolicb, dass beim Bebnndeln vonMetauitràiiiHnmit Pyro3ohweM-
sâure die Sulfogruppein Parastellong zur Amidogruppe tritt. Ge-

nannte Cbemikerbesctoeiben jédocb ibre Sfiureals' in Wasser leicht

lôslich, wfihrèoddie vorliegende fast'oblôiliclrist. -' 'i •

Uebrigens gebt die Ejnyifkurig, seibst der stSrkstea raucbenden

Scbwefelgfinre,auf Metanitranilin eoscbwierîg vor sicb, dass dieselbe

kWmW'j^iffl*ëtomiU>
»•••'> '•• $«»Kwri n.\

ïiarctf&ï&Mioa goMAlè̂ iWa'nillililiiro^tfW^^a^erii^reériëy^

m^Pbenyk-ViJiumiDguIfoMnrëûbel-1. Dieselljt. kryètallisîrt aJ» Wtoet-
.jî^liiyjJiiil-i; »in«jii'ii>l;>:v/Jii-i(ti<i,iii-->u •i-.MÙ.itii/.(i.fii\ïin.:;'i.'ii>;i.l

' •')iî>.1 'R/Pj'Hô!}* -ii. !'i.»?](Aoiii>d.Gh4nu^ft6JU0ai.1iA>ih ;.fi
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ù» farWoseaibombisçhen Tafeln, welebe stobtialder»Luft.alluï8bIioh
brauueu. Ducob, salpettiga. Saura wirèdieâelbein eiocu Farbttotf der

Phenylenbraunreihe«oiRew»ndalt>< r ;i “•

ApftlywiBor.-fûr CjHeNaSOg. ,.“ (..“ ,“
• Proconto: M,14.89, S 17,0;

- Gof. • » '*J5:i(C ^iéM'
••••»«••••..••

Aucb eine Nitrohydraaiusulfosaurekonnte aus der'NftfâliiJjnédïlPo-
siïure dargestellt werden. Dieselbe verbindetsieh nitt 'Sàtstéâàre *u

einem Cbl«rbydrat von der Formel
BS°3C«H«<j|y*jj« .jjp(jj;

Analysa:Ber. Procenlo:N 15.58,S 11.87,0113.17."

Gef. » » 15.80, » 11.36, » 12.69,
Dureb Kocbeti der Dntzonitrobenzokull'ostiutaoiît WàBBerkonute

ferner die Nitrophenolsulfosâure von der Stellung: OH, NÔjVSOjH
eibalteu werden. Dus satire Kaliumsalz daraelben krystallisîrt aug
beissem Weîtigeist in gelben Bliittclieh. '-

•!

Analyse:Bor. filr CoHiNSOtfK.

'Proceiite:"K I5'2!g là;45,rN'5.'4i/'
&à£f: » » 15.40;i> 12;!O,-»' 5.19.

Base). OrgaotscftegLnboratoi'lum von Prof. Nietzlçi.

!46*. J; H. Costér GrùntfrSebiefôr vott LlaûberU. î-'

(Ëiogegangenam 19. Octobor.)

Der 8cbièfèf; \»on' 'Nor^W'fiteéXvifd ftir Batiiwéék'ekàHréfo in

EtJglandals auéh auf domContlherit hobbgBBcfififét.GWsse M^bgéii'
dùvoiv Wëfdett voh Bangor «08eWgéBcbifft unS'iir déin;Sib'*iao'i:;

Dîstdct gèbi-Scheu,ttô |àri«e Bergt 'daràaS bestebéo. Dai'Gèsieît
wW in Ter«ts8en dàfcb 'Stitèogèa Mi Schïèsôt»itVerttbgebàiik""ïà
tï^n gi'aèéerén'SfèîiiUrdébCri'^erdëiidiëg'é !SpréhgUiJgen!ltttè'dUfehvori'

gonommen. Da der Scbiefer{ti"idïèsëriSépidfo'i«iiMte^fe"12ur Vér^

RigUng'è'tebf so wlïd 6t WinPflèsterb uttâ koVôtil 'fiir allèébiejne
Banzwecke«ls ia«ïh fôr sëidëohïtri^âÀciBlÎGbéteti'ZWêct;'rifitâtiijb' «tlrt
Dachdecken, beuutzt. >. h./j, -il!

ta Llanberts bat man sogar eine Brûckeilber ieinôn'WeiuenPidss

goscblagen, wotehe aus «tuer eiozigen Sobwferplatt^'befeteht. Man
kûODtKweigut outersebeidbare Varietâten dimeM'Sebtefefô,den ge-
wôbDlicbenblaiwn Scbieferand eine bartere gruti«>Art; ytàeer letetere

gilt fur wertîiVdlfer.

Farren und aodere harto 'PflâàxèH/^Hiifi^ii'freTàaf d^f âi&kten

Oberflficbedes Sohiefere, indem sk rfèhf ïeinfachmit ihren Wurzeln

festhalten. In solcbeo Fâilen mues deriïtickstoff aus
der AtmospbSre

eutnommen werden.
,irnW¡Ürr'
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Die folgtmde partielle Analyse Von grûnom8obiefer au» den

DinornwigiSteinbi'ûohen'bei (LlmiberiB«sigt, UaS8dérselbe Blch in

«eiiwr Ztuammensetzungeitiem Lehtiiboden nihert.
Der feingouiahteneSchiefer wurde mit starker Salzsfiure zweimal

zu vollkoninieiierTrpckpnheitverdauipft, und die lôslichon Bestand

tbfli)B,iinfeif»]u«h|(, “ “;“,, ,“

^P^W,- " •»»• f-«!i^ii'. -i-v ,k '34.
Eisenoxyd(P^O») 1.52

Bisenoxy,dul,(&\)0); \} i i! i1:' i %M'

ThonerdefAlîQs) i. 4.79
Kalk (CbO) . 0.22

MagnesW'(MgO)!!i- :ri^ 'j' '. • v •• '114

,Alk^n (%O,K80) 0.13

PhOapbowâure|P9O?) Ô.4Jt

Unlôsliche
kieselsfiurobnltige Subatanz(fast farblos) B5.06 r

.99.07-
2 des feiiige|iulrorteuScbiefars wurden'/a Si undlang mit50ccm

hallmormulerSalzsâuregescJ)ûlielt mid darauf 17 Stuiidun lang stehen

gelassen. Diç H^lfte i^er Fiûssigkujit yerjangtje nacb dein Piltriran
W.35 ccmbalbuormalesMkalizur Neutralisntion (uls Indicator diente

Methylorango). Es zeigte sich also, dass der Scbiefer in sohr erheb-
licheinGrade uugegriffen war, denn 0.0117g ChlorwasaerstofTwaren
zur Neutralisation der extrahi rten Basen verbraucht wordeii. Die

Menged^d.çxçjbt diçge ^ebftndlung^xtrnbirteu Pbo-jpborsaure:betrug
0.089 pOt ,

Mi ,$W$kQtyyffffa.|8t,idie: froisse[: (jtfeng^ you .Eiafnqxydu ,̂8owie

djeuA.^ç/}eftbeit«AflJMa^Me^a.iind,y<|u ./bqfjitbareâiitt}, Mô.do^.fftp^
b(iiiïWffi*teAi*l&tlto-,tT0?<i!tebW$hVfil^p.^Jv den J»bfe«b^fiçh."i^.
fiurÇk9Pty.((liil<9t,\Xi%!0MffîH^wH?» ftfcw|lMiei!ptr'tg«çw»nt<|ni

~lIdtR~i!1Hpd;t,Hf?'9,f;,f.Id. ~Ifi e~)~\(Mi~Í<:Mi~ili.) 7 :p)le~~e~\I~1J1
Ill, 'i: ~fflH,eql~~frŸi!WiI~c,h~(jf,l}rp'N4~,,~U~f'7,Q~J;r~I" ,g~\q~f&+ll1t.

ktfioe ^ospbpfjsfiure.'g^njdetjs^bW. ,> .j(; ,:m,

;pa»; 1;un^liq .̂^jlI»^ dçjt ,i; !i%ll!.oa^rBa<%t^Schw^r^^
W:.W^81Mp%te,1^acf| d^mi^b^fll^n.wU.Alkalleftrbonami; r;

Risenoxyd(PegOs) «-. ,K60 j- f

.-rr't !H,'d"mhpQAtdel.G4Jt,~);¡n."<" n,1( 'I;It! .~i~68<

h: ..Nlr.lKelfcijhiïw.»; .M4.iv«i: V/ '«i: ..j.[S|pttr n-1;|li-jK'i:;

.a / .,Klpg^nra;il, ;•» .'j'm<Hx.•••.«•, -,77t3|i^-i t.

"i •)%! >I WJtW»Ç9fim«fi)«;.«i>«i:rf:iiif'i->.«. vvi^l! i)-3*3fti.v,î«-ii|i,=;

.i! 1!i.

ilfii.Paft SPftO-'j^M^ïftJS^m-^Pftl.firi ^r.t.fin uni. ;,•>(

(îl-<x'!if'W ii;rsf|i jim
ii»i#'ini;Tl>ilïfc 3tJ-gVJJ:l

.-i:»!»ii.;>^ :;oi> Oiî:».i'>!«K>

f.j..iug:jiajA i<tj;
(•<! ïtotiiiÎDiic mit Siiiini iiyiijV"] nrwl-.iior jiî .iroljul]*»'!

iJ q0

.it' L r.r.'< tiomiiK;)'!»
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net,!e~~S.yauiDcpseb~oh;s!ar~te~e~;l~op~t-•(l'n > -m •< >wTU.•!t')C:i«lT>'( Tisj-i.hn'ii:ii',u!j;tT,71
.,11 bertmotneilè.

1(1I(",n-)'.k '!Î ¡"f".
(/ >t .i&^t^ i^ Çggfaer.) “ ,1;),|iO.HT:|fi.,

leis^fimi^^gm^^mp^wm^m^mt)̂ 'wf^^MW^p,PI??,-
P~lI;~n.r:1;'bmi,vi~rq»'~b};i~iIlPIlQ,iqM)H~H.Í/lp.el\.~,Iffi)tAW:i~PPJ
~i~tM~ger,,g~;e«,p~n~ w~r~ fJl~
wm,.dp»Mûym.wPtô*F)>M&À?îv&Mm-,<isi^»,
..Oie ~qllap¡'~H~l!liij#e's,t~ll.~nd~r<L'5uri~I~d'S:(Qhpp¡Ru~-

s;~J\t..anf ~pr~~gpo)~if$);illP,q¡?I1~i1,~mp;,I,¡n~, bai~.qgÍ¡flpNi.(-

aosgebildçto.sçtiatf^iftigB,ge%JÇ^^alle,gfWfif^tmitde ï̂niegri-

t~n~').. ,MoPI4I!ç,d~!iIM~.nlü~tJf¡:h,~p',l8'qf,~tAfir,PJ,'h'l-9(J;1T3~
<\1W~e~~fu.qua.,,h~"fIr,(lf~II?.i,$.l, IîrÑ"el)gT~Jf~,j"IIII1t~lde,i' .fhr~I.
Liet«t«er.Moiutci),bildete^.ditsAusgaDsjsproiJiH^df'rnqehfltefyen'dffti
Â)!l)ajl!-¡ ZIJ'y.e,w~P9uIIRdlf1lang~f-A:e,~¡iT:M~Q~dkgA1I(J..J~jlJ~t"q,ft!1~

des Monaateswart'olgende:Ct>j63=21.4pCt.;LasO3= 14pCt.;
t>Î3Ô;i=28.8pCt: OxyïlÎBd'ef"ÈVlillfineî'd^'âi'1.6(ieîf.Tti^-ium-

o^TV'O^ «.« pCtV'feœilè'^aè^derVbfe^p^ dit!1̂̂ «Ij
Hes):Phqsptiort-Mûre,KiéàersfiurèiinilaicviiaùlècheVèrtihfèîri'tê'ttnèen
mg e*1%6i üéè t 9 vlàr ê~~sraW'5¿1~.
Ueberdiesebrinteressanteageologtgebeii'tïèVâîl^défe'teyiteiWoifklottii

.H»Spft.yirBrd«.i^.1pn.ftnd^iPr^,i>er^|Hpfl1)i..i;i T
,,1¡'I1:rtj!11~:&o~~p,~ J;?flr.\uf~q8t8f.WHRle~1Mp.n~f,'Jw,nr~

tait;,$chweN,ffiMr,oiy,|)^p,u«erljyf,ej)ip.,fwfR^lflj^ m&M8*iW$
A»>#iUgw,mit,kj»Uej|i|)W,(j^er.,ipr^Jf/în^iJ^fatl^igsI?»11̂^Wî",?!:
~i~f~8~c~J~'M'P~W~
8SbHH~.e~~e)~jft~~bw.~t~~W~e.'i~UH~r~
8«?!"̂s*i'»,!Ye^flflMffi'"%fs}^ çft^rJ^î^fl ,l«l! Éf
La L~lhllH¡s,r}I\Wf~Yf!;mAP,Yl,dWt,¡~».'fqflhdflf!a~
Kr^iwBwpps,miWwi>?i.w#«m»!flivspè.itHAïï«iw^.Si$të'#É&,ffl!iî
8p4~d)i1dj\11i ~ic~1~¡"#fm~iif/.j81A,~\WUHg\iVPf!i(~I,r',¥~J!J,¡:,tMM~!

d,\q,1$"1~Ùlr;r(j~m~M~l!ig,"I)J4s~C~l\d¡~fb\¥~'f,I¡,iWïç!1
in FormvonDoppelsalzenous. DièseRea«^^jf}^a(jjt,bfti,o^̂riffâîteu
ÎDi,gropsenMaassstabevouWicbtigkeit,d» ça iiierdurcbgelingt,auf

&rt^W^'dfe';M^H(M(ydeifzw^f6^ppeù''iii ^aif(|f e^
1\¡,If~~J;M)'~et~lgiil.,r~tb$J~{n'e¡",È~mIkmeri~¡wlfd:'4~u'!vÓ¡'rf.Dwschwe^'lsaiireEo§ùngde'rÉ'r&ineleiueiite'wird'niiii''v'ô'rli^
baftbobufsfrennung'!vonÊïse'n'^d'msVfcor^re'Vàïï'bi'aïiflare

T-ÇSftflW.PWl,i-i:i-l!HtJl)-.<i»S*;»!)••)fjyiIV'.lIfOV^••!iiî:r':i!|iii.iï(ti.;IJ',.i.jV

,1^.ÎJ.pnfl^0^D*V»%Jf^9j?Vf)?t.Wiî..$'ïî0*f;(> )••n•'"!
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Trenounadeapars fcoirLantbanand Didym,Dan
.H')H().oT!f'M)7yfp'))t;J8, ~<ff.'l!!i!'Mn!~<U,~AVerfahronberuntanfoerTbatsàçne,

')ohbbil
Cersesquioxyda»HydratVerfa,ren\)etat .nofun~ti)'j0' \.ierseequI0XYaleHydrat

odermsteteneutre!gehaltenerCogungdurcbPermanganatenach
foleenderGleJcboogoxylâŴrdfi'âCéjOà'•¥2KMnOi+Hi0=»
<ï&'Ô»"*«'K^fHVS'Mil'Wettipë^''éijtë^btiék'àtfittft Veioen

K&i^iêM'ttiïm?Mtiiigèà'WïkW&iïWkkWMâ'AbWé'telièit
vonAmœouiuœBBlzenkftrtn''éicbjèdi;èh'dHbàTifeaWsadèèsA'IkâirMU
dèfly*(tJ^'bi^ilatfili'ai*-èeWid àktiénïàiiiikwàiitfëte'Wwéfetofi1-
~I,ro~~d'wâht'è'itb1it'¡g~Œ«e'~t~,JnI~l1hvê~de1di'i'rotlien'(>Atdiox~d~
t$ifiigeh"atihkWatokkfôditertfjp1»i6tei'i8ali'ë^toflfentflH*WWlgéftt-
furbt.1GÈ̂ i'entflil-btënLÔBungenf5fbonOithmitWeingel&tmcrk-
wtiMigy^fse'àuWoih).'ftaUtÎBcii^eëtklret'Bièîi'dàéVerfabrttiè6,
dfl88iu11éiûûtodliqubtduThello^dbVL(iôu,lg:rtHtels'Ammoiiiaka,l9

()~t~O~1¡~nt;'j~~èl"~t~àliilUé~Jl.llSw¡¡~¡èliis,¡Cer':Uttltit'MiinMztâhhn'ziirïïânbtibàste"'é!ienkleident/eberscbiiésvohfér-
diâtikaiiâNnd'iîiei>éfé<ihDéteMèngè"AlkaHi1!Ha8'-OeffâlltUteybéi
qû8niîaHi'li'fèafeti,^M'îhwjkrfcii'm^'mâ^cMpoiièU;•-Ml! (l.i;,J IJj .i": •.1) } •,h,i-i.,li; (/ .,(,
,“)pt}t;eh~,y99,*g.~9cd~{;~M~e le )~i~,naupt,l/lfD4?
d'e^jpi^rnjp,d^.lf^jce^^r^^ier^ufdasÇepnoterZarac^à^oiig
V9~i~qft~~9,~d,,q~~¡!1b~l~¡J;1Ù'n' .wird Aae~paii,Aff^flUltr,rçr^^jjjw^,^J^oht^^jr^alhpirbare.Do^^lgaliB
*«^l^.lKWWlWV..(-i!».>l.v.l-J'|VJ.:li• -.m.,.•

TrennungdesLariilito4o«'tiid1y|iiiïllDiô'frdbërVW||egéhl^
gèneFractlonirunë^mtfelaAmmoDiakhnttêitichtzumZiflogiifûbrt,
wèil^owohl'LaHtHàri1alB'bjayniDx'vdAWitoirtiukaiië'deftsëti'Salken
auetfyjBëD;''«tfSfé»é"itilè;8ei"lW!étWael!tftf1'dtty"!A'lié»"èch*OiKy«t-
verfâHrèW;'<ïléiU'i:kuWmB«tôte'1ëi'ï8lPtriaH!'éïâfàbb^'1dIÎtôb"Pra\\(lbÓ.
ui^:ldèr'lNm-U«Ô8àp'g4H'mittéïé1Natf6àlildigis'/Mfab'âètsif'iUV^èniëirti
achaf.lichentS^'U'IS^eNatroi.Wnfîe,1bîsdie«boratt-hemieLUlitto-
lôsnnf'fràt''vbtfl)yerà'llA%BràfiSn8^tfd*!M;1dW'LS'ébiië'fentS5Ïè
drtfcrt'âik'tïaWitfenp;aiyr'lJatftBà'&l.diaylirfrkirdér;ÉyèratWë8értèbià|
éëln^séiiaàktWébïgéHfM'Mirrtbèlt'Wdyàirata^-alIfé^iikritiil»ii
^iitoi)UtiÂiilài1«W:iijli«time'VttMaMaîi«tti^!pidj^w^i:tta*«6Mr
spaWrfefaPà^'e'«àg<fcttôrti"!1•)"if!"' "•^•^«i '• « »'"

Spaitnog(dse8Didjjmsi^Diey;on̂uer./iod.Soh^ttUdd^

~a~?~~jrM,h~ "'i,'~:I:I.t'lll!,¡,J,lga,~tj!P9(l'mi ~Ol~t~i,!lh,I,j, Ii,

DIüIj ''Ú~t"ngliëti¡j,lMO'Bai6¡tl,:UrdyÔjÍJ8'é1jtt!Í'~iije''Jg~olÍÁé~H~.b't
voDAbsorptiousbSDdern,vooàeneoeinesEwischanAandB,eMs'èfifbatw
StreifenzwiscbenBandC,einebensolcherlinksvonD,eiobreites
BandreobtsvonD,eiii:8<slhmafêr!Strl8Î1fen'liiiks"von;Ë,'eïô'Slreifen
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auf B, links .«on bj dwj«arts Stroifeo and,, ein <l»reit«afBAeâ;zwiscbw
Farad G-8Qnue.tfharaJtteriatf8eb.8ind. i “ “ ,A.

Der gJ.e»ch«eit^,mit,#w Cer; ««.'fôllte.OWyro-Bestattdtbetl*ei«t;.
our deu guhumlenSîreifw links von D, sowie ewei *t»îke scbArl'e1
Blinder recbt*von DtSonu?.Aiisfuhrliobafcbleibtfeine?ApfiteeeoArbeil
vorbehttlten. ..• ;i vi;

Treiinuiig det Ërbinelenrente: Dut» obea erwfihritediSym-
frein 0xal8triiedert(shl8(jwird dùrcb Behaudelir' mit Kftlilaage (nieht
NatronlHage)in Hydrat verwandelt, dtes«9in Sinlpêterefinr*gslflst tttfd
die. salpetersnore Lô«uijg mit Magnesîa gâfâllt Mfiltrirte L6«ttftg
eutbâlt ailes Yttriilui, wenndie Pallbiig «weimal wiedecbottwird, der

Niederschlag ailes Ytcerbiam, Erbtaœand wttbreéheinlich ein nëoe*

Oxyd. FractioDirtraan dièses Oxydgemengeenlwudet nach (1er tir*
sprûugliolieiiAuer'BchenMéthode odef nach dem bei Lanthsti e^-
wabnten basischeu NhtatTerfabren, go iSgstislôh fott ailes Y«9rWl»m
in dén ersfen Fruotionenansammetn, weil Ytterbïùm riûchÀuar'von
Wel»bach bei diesemVerfabren rof d«n»ErbinmgeKllt i»ifd. ÀHe
dit'8oer8t«n Kractîoueii, goweitaie keine SpureinerAbsorption ieigéni
wotden vereiuigt. Dass es sicb hier om YKerbiamhandelt, kànu
voulûttflKnur aus dam Atoingewiehtegescblosaen werden. Dié Ati"

l»abea der Literutur ûber Ytterbi«m gégfàttët»es lei'der nieht, jétzi
schon das Urtheil abzuschlieaseti. Da das periodlstbé' System
jedoch zwei Oxyde voraussetzt, deren Alomgewichtedéni des Yttei-

bùuu»aabe Itegen, ist es, in Anbetr^obt des Mangelssebarfer >Réac-
lionensebr wohl oi%li«b,dass hier ein ueues Oxyd TOrliegt.

Die sobôngolbroth geffirbto e*Wnb«Ulg«tôsttng Wifd bun so

lange mit Natronlauge <stai-kverdôunt und ganz allmahlicb)'gefâllt,
bis die iiber»tehendeLôsung keine Spur eines Absorptionespéctt-atos
inebn aaigt. Das.^t ansgéwasaheneBrWaotbydifàt «trd nuri1in
Scbwefelsfiure gelôst, und durcb langeâmesVerdampfendâB'reînff
Sulfat ia Form prachtvollrbséurothoFEiyatailbruslett ge*onneb!Jt)ie

Multerlttugeenthâtt we'gentIScbeMengen«fésunteta IrtScbHebéàétt'farm
Io8enOxydes».:

'• • •':•! h-.=;
Die vonj Eibiuoi befroiteLôsiiDg mrd zwecfetniiâsigwièderfliit

Oxalsâure gefallt, um die jetzt angebâufteu odap den Reagentfeoôut-
i'amuieuden Veruureiniguogenzu entfernen. Durob Glfibenoder Be-
ttaudelnmit Kalilauge lasseu sien die Oxalate in Oxyd resp. Hydrat
ilberfùhren. (Es empfiehltsich, obige erbiotnarme Sulfat-Mutterlauge
fractionirt zu fâllen und das erbiumfreie Filtrat ebenfallsmit Oxal-
sâure au fitllen). Das sa erhaltene Hydrat wird wieder in Nitrat

verwandelt, dessen concentrîrteLôsung hà'ufignoch SpnreneinesErbin-

spectrums zeigt, man scheidet dièses in genannter Weise ab. War
frûber die AbscbeidangdesDidyms uicbt sorgfâltig erfolgt, so zeigen
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8i«b>tet aoôh'WitfgeDidytnJiùîetf. 'iBMymi*t jedbch bo8ta*Hta»itsch,
dnss ee aich bei den folgenden OjJèYatiineii*tért îwdenletiteh Par-
tifeo bfilt.<"Dte>-8ôlBfbaUéneiifecbîftfwie'NlfratlSsnrtg wé'f^lé in Awei
PaHSeWA éinèr eechsmuligenfraction iaii Nutranlaugé, B einer Kinf-

inaligêftfirûclionirlonKiysJslliBa'tihw1dop 'Sntftite àktvbVewtw>rttaît
Schwefelgfiureund Eindaajpfenunterworfen. •>'

Dos mittlere «Atomgewiclit(1er vollig erbiumfri'itn Klementuilie-
reolmateweh;«»: dumStulfet»».zf ,U4i mena dos Oxyd R9O3ange-
uouimenwitd. Rtti dwJ'raçlioQipten.U'aHuugder Nitrate wies.die ereto
Fraotioo noob ErWum »u( uod aeigte dus Atooifçewicbt 157; die
«wçjte, fritte, sviwtisuïi.diifa»ift^Erad«ioaievigten,die Atomftewicbje
100,5; 9,8.5 ij98,&5.10Q.ôidia Beoh»teFractioni 109.7. Letatere war

didym-und lanthmtbdllig, wie die weitere Bebandlungergab. Kin
gleiubeBRésultat ergabçndiVbeidonraittleren Snlfatfractioiien, wfibrend

dio, Eodgliederi bôbejrpAtorogewichte.sseigten. (Er*Di).
Die vier. JiâitteJffaotionenzeigten ûbereiostimmend noben den

Reacttonpoderi.Qçtippftifolgeades VerhaUen:DasSulfat ist in Waggor

rolalivleicbt lôsliob und nup conceutrirte Lôsungen goben beim Br-

hiUBRKrysteHferua^in,DieWsuqgsli gebetikeioAbsorptionsspectraro.
Du».Ox»latûrtniu i-Osungw,von Albaliosalûtenlôslich. WaBseFBtoft-
superçxyd,,i|nd; Aramoumki.ffllltel«en wêiésea Niederscblag (Super-
oxydï),, Dm;Carbouatsowiedas Hyiir«t.<lat,ia-ab«rdeba8aigem:Alkali<
carbftn8t;leich{,J«)8M.qb>vinî.wir.v.ii i,j^i -i- n ,>. •

>Nardie AminonoarbonatlôstingdSsst ailnjfihlich Csrbonatfnltë^
nicht aber»]Bf:Zos(ltï-VAnAiBoiooialcJ1'Auob das Otfalat ist'in Gah-
bouatenISsMijln, .rVou.Tboriuini«tltersobêidet-.es «icb:0brigeosdm-cb

8ei«^,,atarke,s #afti^ftt,«Qdii«r<}b,“ idâe.,Ltftl iohkeitdôr.. AlkalimetaH-

DOppÇ^ttlfftte,,,“ ;:• M, .,““• ;““- “ ».V .

Dft' im ,periodwbeni System»eiu Elçmeutvon den genannteh
Eige»acbH,ften;:«iid.^jnem,AlowKewicbte.ibahe:100 nicbt einzureibeo

ist,. b)eibt,.$9,«e«terBHsUntftWM<!byugârt!*oibeiialtèDi:*n.«ptscheidoo,ob.
dénig?nannti}«iMoiiacitU)8Rtandl(beilej,eia6andare Werthigkeit eukoraoït¡.'
als angenommen, resp. ob es sicb nm eioe einbeitlicbe Substauz
hapdelt.Die ^ez.Siglitlieii Arbsheij.biKeich mir zu, ûberlasseo. `.

""De^U»'irv;'a%l2âi Oétëbei"1! ^>i •!• ">'• •'': --u.
t.tf'f iitdui.J ::Gan(, i<')~"j)(!t')ns Ii 'l).i¡!I'HÎI:t1., I .,w"ua:

i':ili/Ii ijï.'ji !-Vx<.>ni -litiluyVl-.» I»(».,- :.v,:>'.•.•i'j;:iij.'i' ';•

;'lr.;i-;]•))/!]!< -I.-I11)nmii!i "/ni-',iiJ. ji,1'i. i-j,i-- .'1 -ii"

!•>.()lîia !;l{j;l(i'j*J'itj:i''t il;;l'iiiliiiii'i- :ij :jj'|i i-.i-i dy •n i t -

h.Tii?.Ul j iti'.i /•llii,7it.linjî > iir.tll.' “ i'r.''• l .•>-n:

i>i'(ii,!J*;0i! nvli1' iivu" j-iîciirififii'i; •!•! :ii'i'/ .• j*
ii. H <U--j.'ii/i' fs»j!<> 1!•;> rsr ^>>t^i'!i>-iûr<tl >.a,1!!.ci\ i.iti'l'i-- !•

"•''ii-ii 'm ,i,vNi'l! <!iiii;'i>?n;«! jin i-»vlii<(* ,. A• :<|i i'i:vn
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486. AJbe*t Ediogers aeJ>wi)«8,»ln\»ijrkiwgHyon!«»l»giMi-
.(. 8»)fcwefet*uf aromatUcheAminé, ,< 1

[Vorlaufige MiUhetltmg.lï.v x.hi> M»- 1
;(Siog«g.«m'20.October;mitgethejltio der8itaut»gtoiî Hïtf.P.Jao.frb8on.)

Tu Verfolg tnelner frûbeNmUiitWsoéboiJgeo" a*Weftatôg'e
Deriïatte arbmatischer Aiôintf^ d. h: dé»OhiridHrtS,Wébiflôlirtatiad
Pyridiog'and dereo AbkOrottitingovérWelitôiëb «itedfa;'Mr Kwirwàftiw-
«toffe 8ohwef»leinBOfôlireb,flttd littms 4. B: «r Wift^inOMnélÏDSttlfid

«u geJangen. : >i :. t.l'l. i • • -.ni-,·,
> Ich babe im Veriaaf de* diesbwsBgHctoènVèifBudSë'OWorèéliwefel

Bwdiwar sowohl 8Olj wiè SjCfji feruei- Brôràâcfelwëfé!,SjBr^ioèd
BublieBsUchJodsohwcfa»,!S»Ja auf dI«!iobeng«ittwoW!VëAfearnsgèn
«ar EinwirknDg galangen lasséii. • -.i,i .i

Als ich zunâchst Schwefôlbicblorid;SCtg, aof Chiitolitf eiùwirken
lies», erhielt ich béi einer TemperaturVon160° im Sebiessrôtir drei 1
Kôi-por, welche den' AttaJywa ùachfblgettde Verbitidtthgeo ^«te-
•liften: •• •:•. .- • tr. ,•: i,, •

I. eih Chinolindisulttd (GjHiN^Ssofor evétk, «inè V«rW«dnrtg
G9HjN:S. • - »-: • > ;>

Durch MoiekolargewicbtebestitftœuDg1ih1Na^htalinlÔsuiigétc; fiéss
Mchein eutseheidende»Résultat bis jatzt oicht ermittaln. •

II. eiu MoDocblorcbiQoliii,wiesichbaraiustellte,die^Verbiodang.
III. «in Trioblorcbinolin.

Die «ingebendo.(JutersucbiiDg diewr Kotper und ibrer Eigen-
oohaften bab$ ich, ftoweit aie dae Chinolio tetteffett, im ver-

gaugeneit Sommergemeinechuftlicb mit Hrn«Lubbftcger nùs^nbiit;
sowob! dièse ForeehuDgenûber das Cbinolin, w,t« di^Jenigenûber
«eine Hoœologen, feruer, das Oxyobinoiiu-, Isoehinolin «nd Pyridin
werde icb deuanâchat auBfûbrlicb >mJouraal fur prak», Cbemkver-
ôflfentlicben,Kinstwcilens«i nurmilgetbeiltvdaaadie iaolirtô Sobwefel-
base im ADgemeinendie. «amlicbouReactionon snfWefet, mot das

Krafft'8cbe.ThWh«>oV
Eine grosseReiheangesteJltorReductious-uud Oxydatfoo»-¥èr8aobe

erwieseD,dass die gegchwefelteBase vonEaliamperaaoganat, Ohrom-
«finre, Salpetorsuare vomspec. Oew.1,1 – 1.2,– 1.8 entwed«rûber-

haupt nicht angegrifftmoder gfinalicb zerstôrt wurde.
Allein beim Einschliasaenmit SalpetettsSuro vom8pec4Gow.1.4

im Robr gelang es, wâbrend:der grôBSto;Theil der 8ubatanBner-

') Vw^l.Journ. f. prakt.Chemie51, 91 ferner Deutschemed.Woobon-
«ohrift1895, No. 24 undVerhandl.deotsoberNatarfoMoha*«nd Aerate
«8»6,S. 56.

*)Vorgl.diosoBorichte2», 435.
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brannte, in Sussent geùnger Ausbeate, neben einem Nitroproduct,
aM~Mn~ne~'N~MiMMM"~m'at!ha)p~8-3SO<' jt3ütairhstitéri

Bei der AodlyéffirfieSô^RÔl'^sr^àWe^fbKrfètfi56 pCt. Koblen-

stoff,4.8 pCt. Wasserstdff.' ii ' •
0», nnu fâiti Pyriclinraouaoarbomaare58.5 pCt.<Ktthlenstofftmd

4,0,p^ W«S»WStoffi..fWrfyrWii^iqarbopBSars80,3 pCfc Kohtewstoff

i»nd Ap^.fWwserstpff,^erepbi*et!W!erdaa,i»»(l inuRobr die Dioarbon-

8iiWBviu,^f>W»rbon^»i»,ftbejrg^0nkaoa,,soi.liegtder Schlawinabè,
dm^i»:lner pifl,jGwengeyo«<i?uin>,gr58Steo'TMI-Mtfnocftrboirtaure
huhi kleiuerenTheil Dicarbonsâurevor nus baben.

P$fR«Wr, zejgt “ fprner• «ne.i«itarfee StickstQffreâclfon..Das

AoftrçfÇiv,eips£,rid>ii)<'prbt>w«'urê Orde., d«rtnf i sobliesseuvJasaen,

dags df^iSilb^tMftMeB.^WCiiinolmiiD.BefWolJtQtn.vorJichgcgèpgïiiiist.
Die Base aelbst ïst ein in prac^troilen NadoluJcryetoMteitooder

K:¡;~lIArJ&1t~ml!}~.().~4;ltFr.$:illtliN1a~19Î~'r.~É:tr'~~.w~~t..

“ Uu^r .wrmindertein Prucfe^wj; 28»», BttWimJrtèie bei XW;

ujmrof>naii,,d^ ,SuWiDmtW£,unJerdHe»%ai)g,,wMjEupferpttlver,-t* eben-
falls im Vacnqm – vor, so tritt keine Entscbwefelttngein. «~)6ie

ÎBtj«nl9»ljo^,io4«u mwtenJfe,ô8i|Dg^oiitWlnjf.8<*wbrJaëliobin beissem

EisesBig,XyloI und Nnphtalin. Die meigtenSaUe dissooiiKertmit

Wass^r,4|b, baaisohw-®genReha£tfli-eiudi alaoïgflfinge.u ,t

EineTotalonalpe'«rgathifar-lDhi'odWflan'tbrrin'ji i

• 'i:i'iT'Beh-t»KH)4a«t--O'CT1.é,'i'iH8iH,îJ/83î'rsW);0!"
[

Gef. » » 67.57,» 3.03, •;k69r»'1Ôi4l'ù.i19J9. ir'

-Zur iweitepenvCbaHikterisiikïiiclWSeS'E^péfe1«tftffé das' Jod-
methylàtdorbh; S(>bit«S9ti'dbVBaie tm R«h>"iuit âûâa&ibjl aàfiSO0

da~e~tt.' BnNk!9h<)the'K~ttt)t~i6!S ~Mot.~E'~Mn~~eëi'~eiit-
bttlten.- iSobnip.iiegt .StkfidéoV"̂i !i>i!i!i"( -'••• ii!i"

Mih SekmMêûatè wWd'iiôbcbèllgftibeèV"èebôri1'kV^Wàlfibirèùaés
SulfateïHaJteniiidgsiéBehfttH**hiiï'èSftth'fti^éïarjWêi^'kryb'tâlllilirt;

BifeTwnnttDg-'d«r;iobôllg4tt«tfi%iï'dïèlPNfànet'é&ifeàMéiililîès-

robr ge8chiebti"d«t'«;h"AusfeUchèft'aè»Rdkio'fiigéififéôge'dtiiit'Vëir-
dnniiterSalzsfiure(1:2); hierbei bleibt daB'THeBlWéfHinbtïft-àb^ëlS^t,
das-'Mc«DOobltii«biitdUn'<'ub4'fttt6f^SëJ'^h6'U-'l'<il8'alMiiV<b'^a1sein

Lôsdng.!iil!i:jiii:(u• itj.isurî :ï no/ ->»);H".i!i-vii -il »i.cli ,<i x-i\v•

n<Dië Base acheidet feich'ab, méûiï 'm&'AieWhiïêMg' ïaW BMa
oder Aikali bis

<sai""g«m«•-•«J!i«rtt!h't«iuWbr'tRteàyifei<i!1à1bBWt6(pfîI""lte
Mtrot^er.8qiabgO8chi^«oe*i'ga,«èttt»d^nrciJ1M«!lif'imWe'»ie»':AiKali8ch-

macbett-\Ja'8'oinèchtetb'1iittttKtt-l8''biè]lgeibë^Oelgè*<iViWéb,tà À'etfoir

aufgenommen,nach dem Verdunstendeeeelben fractionirt.
UJ.“):il -jwiî: J. ,lii.,i^!,i j .•; ru-iv"< t

'1)BWBjt~é;~¡/¡t"¡tên1KMfft~cMW'TtiMth~ <int9pfeoh~er'M~
Thiooliiaasthreo bêigolegt worden.

>1?vl
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Dieses Mooocblorcbioolinsied et anter 743 mm Drock bei 255°

and erwies sich als das langgesuebte, bis dabin nicht darstellbare

(J-Chlorchinolit>.
Dièse Verbindung giebt beim Oxydiren mit Salpeterafiare im

Robr eine CblorpyridiomonocarbonsSare.
Da ferner dieser Kôrper and seine Derivate sicb in keiner Hin-

sicbt mit a- und y-Cblorcbinolinund deren Abkômmlingenidentiflch

erweieen, das Chlor aber nachgowiesener Weîse im Pyridinkern

eteht, ao ist es nnzweifolhaft,dass hier ^-Cblorcbinolin vorliegt.

Analyse: Ber.Proeaote: Cl 21.71.

Gef. t » 21,6.

SalKSaures fJ-CborcbiDolio: glfinzende, breite Nadeln aas

Alkobol,unzersetzt sabliiuireodund bei210° unter lebbaftemScbSomen

8cbnielzend,

Analyse: (nachCarias) Ber.Procente: CI35.7.
Gef. » » 35.5.

Das Platinsalz krystatlisirt mit 2 Mol. Wasser, sein 8cbmel«-

pankt liegt Qber 300°.

Das Sal fat krystallisirt in glânzonden Nadeln, die bei 280°

schœalzen.

Das Bichromat scbmilzt bel 119°, krystallisirt in rotbgelbea

Nadeln.

Dae Jodmetbylat bildet sich scbon in der Suite, snblimirt

bei 276°.

Der dritte, bei der Einwirkung von Sohwefelbicblorid aaf

Cbinolin erbaltene Kôrper ist ein ïrichlorchinolia vom Scbmp.
185-186°.

Dièse Verbiudung warde nicht durch Salzsâure gelôst, sondera

blieb im Rûukstaode des Reuctionsgemengesand warde darch Um-

krystallisiren mit Eiseasig gereinigt.

Analyso:Ber. Procento:Ci 45.8.
Gef. » » 45.4.

Dièses Trichlorehinolin bat keine basiseben Eigenschaftenmehr,
bildet kein Jodmetbylat nnd kein Flatiasalz.

lm Verl'auf der weiterenUutersucbungenwurde Schwefelbichlorid

(SCI3), uachdeui etwa ein dreifacher Ucberschnss desselben mit

Chinoliu, unter Abkuhluog, vermîscbt war, im offenon GefSsBaaf

den Siedepunkt von SeCla erwarmt (d. h. auf 13?0). Hierbei warde

beobachtut,dass sich dieScbwet'elbl1llenicht bildet, wobl aber in recht

guter Aasbeute ft-Gblorcbiuulin,in geringerer Tricblorcbinoiia.

Die Auabeute betrug bei den obun geuaunten Versucben:

a) Soweit sich dieselbenauf die Reactiou im Schiessrobr beziebea,

fur die Scbwefelbase 40 pCt., fur Monocblorchinolin iO pCt., for

Tricblorcbinoliu 10 pCt.
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158»

b) Im Oelbad wqrden erhalten: 30 pCt, Monochlorchioolin,
15pCt. Trichlorchinolip.

Brhitrt man Cbioolinim offenenGefâss noter Anwendung eioes
sehr langen Rûckflufsskirhleramit der 2– 3 facbenMenge Chlor-
schwefe)(SClj) auf demSandbade bis 200°, so verlûuft die Réaction
âbnlicbwie im Scbiessrohr, nur tritt mehr Verbarzong ein; es werden
aber aile drei Kôrper gebildet.

Es lag naturgemfis»nabe, nach dieeen Ergebnissen uucb die

Einwirkung von SgClgaaf Chinolin zn Rtadiren. Dabei ergab sicb,
dass eowobl im oifeneo,wie imgeschlossenenGefôss jene Verbindung
entstebt, welche auf 1 Molekûl Chinotin 1 Atom Schwefel ent-
faSlt(Schmp. 306°).

ChlorsnbstittttioDïproducte konnten in grôsserer Menge nicht
isolirt werden. Die Ausbeute betrligt 30–35 pCt. Base.

Ohinolin nnd Bromscbwefel.

Bromschwefel(SiBrj.) wirkt sehr heftig aaf Cbioolio eio.

Tropft man Bromschwefellangeant zu ChiDolio,so entateht unter
bedeutenderWfirmeeotwickelungund Auftreten von Brom und Brom-

wasserstoffdâmpfeneine dunkel geffirbte Masse, die beim Erkalten
fest wird. Wenn man dieee mit Balzsfiare(1 Vol. cooc. Salzsa^re âûf
1Vol. Wasser)aaf 80°erwarmt, so entBtehteinescbwacbgeJbeTôBnîig",
indemMonobromcbinolinund sehr wenigTribror:uiiiDOliDgelôst wird.

Durcb VerdûaDeomit Wasser ffillt ans dem abgegosseiien Ans*

zogalles TribrooicbiDoiiDans, wSbrend man das Monobromobinoliu
durchstarkes BiBdaœpfeoin Form seineseaUgaureoSalzes ia schôoen

Krystallen erbSlt.

Dieses finblimirtimScbioelzpuukterôhrohennuzersetzt, al&ogenau
wie das salzsaore ^-firomcbioolin.

Die Identitiit des hier entstandeoeo Monotiromcbixiolinemit dem
von Claus u. Collisehonn eaerst dargeBtelUen^-Bromchinolin
wurdebewiesen durch Dargtellung 1. des Cbromates, das geuao bei
114–145° scbmolz, 2. der Pikratos, gelbe Nadelo, Schrnekpunkt
190°,3. des Platiodoppelsalzes, das analysirt warde und ebenfalls
2 MolekûleKiystaUwasserentbielt, wie die analoge Platioverbindong
des ff-CklorcbinoJins.

Analyse:Ber.Proceote: HjO 4.16,Pt 23.79.

Gef. » « 4.35, > 23.83.

Die Aosbeuteo' an Mooobromcbinolin 8Ïnd derartig, dase man

ans 10 g Cbioolin circa 4 g Bromferbinduog erbfilt. Es erscbeint

demoacb dièse Méthode zur Darstellang des ^-Brorncbinolios em-

pfebienswerth,da aie weniger zeitraubend und einfacher iet aie die

Claus-Colliscbonn'scbe Metbode.

158»
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,Da» Tribramobinolii»8shIiBB*UçJ>wqrde.aus dewbeii» Aufrçieben
mit Satesfiure aqrSelsgebUebeneBRûckstnnde ^ewonneii, and zwar
durch Auskocben and Umbry&tallisirenmit Eisessig. Es krystaUiBirt
und 8ublio»irt iu glfinzendeuNa.dcio,.die bei ICC"8cbme}2en, ,(

Aqatyse:Ber. froçente: Br 65.5.

Gefc ',»' '» 63.5. ]'
Der Korper besitzt koine busischonEigeuscbafteo méhr. Ëine

geschyrefelte'Basewurdo'unti-r kçinenUmkfiDderibei der ElnwirkilDg
vob Brom8cbwefetauf Chinolitigefauden."•

' '

Péruere Versuobe, die in iinalbger WeiseroS( Jodschwëfëlanjj^
Btellt wurdeu,ergubeukeinè nynnenswerthenResultate. Ausdéni An-

ge'fQbrteoorgtebt sicb, das»Chlorsehwefelùnd Broinschwefet Mràfe

Cbiaoliiicltemie von ausserordéutliçberWfèbtigkeitsludj orid'ibhbe-
halie éir vor, dieeé Ueoctioueuuuf die beréits obèn e'rwâbtttéo d̂em

Chiiioiin nahe stebeudenKtirperklasgeii auwudehnen,

Fretbur.gi. Br., iro.Qetob.er 1896.. "'Y''

467. G. Ciamioian: Uebordie Constitution der Basen, welche
aus den Indolen duroh Einwirkung der Jodalkyle entBtehen.

(Eiogugaugoaam 2U.Octobiir;mjigQth.in derSitzungvonHrn. E. Fischer.) °

Die Versucbe, welcbeicb jn den folgendenAbbandlungenkurz

beschreibe, wurdeu zumTlicil gobon im vergangenenJahre aiisge-
fûbrt; icb habe mit dereu Verûffeotlicbuagdeshalb gezôgert, weil <

ihre Dèbtaug mancbo Schwierigkeit bot, die auch jetzt iictit Viill-

Btfiudigûberwunden ist. Dièses, durcb B. Fisrfcher'af grnndlfegeJldë
Betrachtung«u ersoblossôheOebiet bedarf mi voiigtfindigen Érfor- >

sohungnoch emsiger Arbeit, d»ch hoffé îcb, dass, uacbdemjetet' àiè
neu aufgeti*eteneuHiiiiJernlsgebewiiltigtwtii-d»n,es uns tuëglteh'sein

wlrd, rascher in dassulbe' weiter vorzudriiigeo. .•<
Die Base, welchebîs jetzt am élngebeodstenuutèrsucht'wtfrde,

ist jette, die aus dem Iudol oder aus den lm Pyïrolriog-mêtbyiirten
Indolen durch EinwirkungvonJoJinetbyl vmtstebt. Dièse Verbindaiig
wurde scbon von E. Pischor als Dihydrotvim»thylchiii«yirn auf-

gefasatj ihr ist in Folge der Versuche, die vor. einigef Zeh A.
Ferratini J) lu luoinem Laboratorium ausgufûbrt bat, eine der fol-

geudcii Kormolu zugewiosenworden: i1

GCJHsC,C,Hs HCGHa ,.,

CH/'V oder C6h/XÇH
i

X./CHCHj

odet
CCHi. s

NCH, NOH,

') DioseBerichte26, 1811.
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Dièse Pormeln fanden ibreb&uptBSchlicbeStâfôé in dem Verhalten

der voltatfindig hycWrtenBase, welcbe die Eigenscbafteo der Tetra-

hydroalkylcbiûolinebesasB and thatsSoblieh in dae Beyer'écbe ay-

DimetbylchinôHnilbefgetûbrt werdenkoonte.

Dieso Verwandlaug worde allerdings nacb der Hofmann'schen

Méthode,d. b. durch Destination des Chlorhydrates der entsprecben-

deoeecnpdfireo,entmethylirten Base ûber Zinkstaub auegefôhrtj doeh

bat dièses Verfabreo bis jetzt in Fâllen vop fondamenlaler Bedeo-

tung, Bteteea eiodeiitlgen Resultaten gefôbtt. Darcb dièse Vereuche

gcbiendie Frage pach der Constitution der ans den Indoleostammeo-

denHydrocbinolineder Hauptsacbe nach erledigt. Âllerdiogewareo

nochzwei Ponkte da, welcbe der Aufklfirung bedarften; ereteos die

Be8timinuagder Lage der doppelteu Bindoog und eweitene nament-

lich der folgende Umetand: das syutbetiscbe aj<-Dimetbyltetra-

bydrocbJDOliD ist nicht identiech mit der entaprecheodenand

bis jetzt fur damit gleich conetituirt gehalleueu Indolbase. Dièse

Verscbiedenheitwarde indessen von Ferra ti ni so gedeatet, daes in

Folgeder zweiasyrotnetriecbenKoblengtoffatome,die das ay-Dimetbyl-

tetrabydrochinoliDtelrllbydrochinolio
H CH8

Vi
c •

CaHft ``,CH9
~<M<, ~t- “

N.~ C#i8

entbfilt,tbawfioblicbzwei verscbiodene,optiscb ipdifferenteFormen der

Baseta, erwarten waren.

Die weitere Untersacbongbat jedoch ergeben, dass der Sacbver-

balt ein gase anderer ist, und dass die besagtenbeiden Verbiodungea,

sowiedie entsprecbenden n-Metbylbaeen, d. b. daa nay-Trimetbylte-

trahydrochioolio und die bydrirte indolbase, nicht die gJeicbe

ConstitotioD bestteen- Eb zeigte sicb «Smlicb, dass die fur gleicb

coottitairt gebaltenenKôrper eio aebr yerscbiedeoesVerhalten bei der

OxydationaufweiBen.

WeoD mau suaiebst, zur Entferouog der additionelleo Wasser-

stoffe, anstatt die Hofmano'scbe Metbode ta befolgen, die beiden

eecuodâreoBasen uacb den AngabenTafel'e 3) mit Qoeekeilberaoelat
im Robr oxydirt, erhâlt man sebr rerscbiedeoe Resultale.

Wâbrend das aj-Dimethyitetrabydrocbinolin dabei fast rollBtSndig
io das urgprûliglicbe«y-DimetbylcbinoliuzarOckgefâbrt wird, versagt
die Reactionvollkommen bei der Indolbase,

') DieeeBerichta25, 1620ood 27, 825.
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Ebenso, versQbWenortig verlaufen die Oxydationaveraucbemit
Kaliuropermangaimt. Sowobl daa Dibydrotrimetbylcbinolinais die
entspreebeodehydrirte Indolbase liefern eine bei 55-560 Bchmelzende
Verbiodungder etnpiriscbenZusammeneetzung ci

CuHuNO,CuHia NO,
d

die auch durch Oxydation mit Cbrom8âuremischungerbaltlicb let.
Das ««y-Trimetbylietrabydrocbinolin, dase wir une zn dlesem

Zwecke besonders dargestellt baben, liefert biogegenkleine Mengen
eiues Oeleet das nicht weiter umersucbt wurde. s

Die erwübute bei 55-560 schmelzeode Verbindang ist etwa

gieichzeitigmit uns von Hrn. K. Srunner») erhaltenworden, der aie
durch Oxydation eioes Kôrpers der Formel

CUH«NO
darstellte, welcber bei der Coudensatioodes Isobutylidenmethylphenyl-
bydrazins durcb alkoholischeChlorïinklô»wngeotstebt. Diesen Ver-

Il
binduugenertheilt nao Bruuner die lolgendeo,wie ich glaube, aebr

berecbtigtenCoustitutiousformelo

C(CH,)8 C(CH3)9 C(CHS),

C«H4 CH
CsH4v )CHOH -> C8H4: ^CO

CH..N.OH. NÇH, ^NCH,
CuHuNO -+ CtiHuNO.

Durchdièse Thateaehenerscheint die bis berangeDommeneCon-
atitution der tertiuren hydrirteu Indolbase unbaltbar, und man wird
daranf hiugewiesen, der «titaneine der folgendenFormeluvorzuzieben:

C(CH3). ,C(CHa),
1.

CqH,CHCH'
oder Il. C6 H4 \~CHa

1.
QH^^CHCH,

oder IL Ctf/ jGHï
l ,1

NCHs CHaNCH"
NCH,

8

Nacb dieser ueueu Auffussung wâre die Base eutweder du

tttf^-Teiramethylitidolin 2)oder du «yr-Triu»etbyltetrabydrocbino!in.
Es sei hier i»och uugetubrt,das» durch Reductiondes erwâhnten Hy-
dratea der Formel

CuH^NO,

mit Jodffasseratoff und Phosphor die Base

,C(CHs)9

C,H4< >CHa
KCH8

entatebt^weloha mit der in Rode steheudengrosseAehnlichkeit zeigt.

') Monulsli.|f. Cbem.17, 253; ». a. G. Ciamician und A. Piooinini,
RndcUR. Aco. Lincei,SérieV, 5; 11,50.

2) Wasdie Nomenclaturanbetrifft,so habe ich michgernedem Vor-
scblngoK. Bruuuor'8 (loc.cit)angoscblossen.
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Dieaer Umatand kann jedoch zu keiner Entscheidnng«wiscbenden

obigen Formeln ffihren,da das nf^-TrimethylindolÎB in jedem Falla

das nfieh8t oiedrigere Homologè <i«r obigen Base ist; dette naeh

der ersten Formel (l) wûrde es suli uni eine gewôbnlicbe, nach

der zweiten(H) um eine cyklischeEforo..log!ebandeln, und man wetea,

dass aolche Unterachiede in der Constitution s«f das Verhaltender

Verbindungen fast gar keiuen Einfluss ansûbon. Die Frage bleibt,

wie man sieht, eine.noob offene and die BnUcheidungdem weiteren

Stadiam vorbehalten.

Die Constitution der tertifiren bydrirten Base ist aber DatBrlicb

mit jener des Ausgaogskôrpers,des Dibydrotriœethylcbinoliog,innig

verbDSpft. Aua deraweiteDJporwei(II) Ifisst sich jene diesel letzte-

ren leicbt ableiten; wenninan, aber die erste (I) wfihlt, 80stôsst man

auf Schwierigkeiten,die rielleicbt in folgender Wetsebehobenwerden

kenOte0?
CCH, CH.CCH,

y. )' `
/0' .CH

t~CC(~s.
/CH

\'CCHS !CHV

NCHj NCH»

r ir

Oas'a aile dièse Formelûhier nur mit demgros sten Vorbebalt

mitgetbeiltwcrdeo, ist selbgtveretfiudtich.

Ëè Bindferoerttoch atldere UmBtfindevorbaodeo, welcbedie alte

Ferràtiiii'scbe Formel untfabrscheinlioh machen. Es ist bekannt,

dass das Dibj'drotrimetbylt'hiftolin
noch indolartigeBigenschaftenbe-

sitat») in demSinne, dass seineWasserstoffatome,wie bei denIodoleo,

leicbt durdh versçbiedeoe Radicale ersetzbar siud. So kônnen mit

grosser Leichtigkeit die Acetylgruppe, die Azogruppeetc. eingeffibrt

werdeo; «m meisteo bemerkenswertb ist feroer das Verhaltengegen

Jodmetbyl, durcb we|ches zwei Wasserstoffatomegegen Alkyl ausge-

taascbt werden. Die'ReactioniSast sich durcbdie folgendeGleicbung

ansdrûcken:

2C«H4 C,H8(CH,)»NCH3-I- 2CH,J CcBt CsfCH^NCH, HJ

-h CeH« CsH,(Clhh NCH, HJ;

die entatebondeBase warde als das Dibydropentaœetbylcbiuolinauf-

gefasst*). Die Bildung dieier hocbmetbylirtenBase, welchenocb die

Eigenscbafteoder Dibydrocbinolinebesitzt, kann mit Hûlfeder zweiten

Formel (11') ohne Weiteres erkJart werden, war aber auch mit der

alten Auffassans dieser Baseri vertrâglich. Wie aus der zweiten

der folgendenAbbaDdlungra hervorgebt, kann aber das «(in-Tri-

') DioseBorichte27, 3077und Eef.404.

) SieheZatti und Ferratini, dièseBorichte23, 2302.
k
A
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methylindo!mit Leiçbtigkeit dqrcb EinwirkuBg von Jodiitbyl jp fine

Base yerwandeltwerden, walcbe.mit deip, gçwfibflliçhflnDtbjrdïpjri-

inet&ylcbinolinbomojngist. Nacb.der altçn Anffaasqiigbatte darVpr-
gang oacb dem folgemlen. Schémagedsutet werden inûçsea:

CCHà pC9i-!> CCH3')r

OD', '(;008' .CHCiis
,CHCH3 :WG.'(iCH6~

• Vf*H''
-·~

>CCHj ••• /GCHr!>-
- .•.NCH"' mrt3

-1
no*^ ;-•••

und die Bftse wfire ein DibydfOtetraœetbylch itiolfbi irf dibëib
FaJId hfi{tèdaiin aber die weitere Môtbylirungofciié Btldbng'ààtierèè
Stoffa direct «uni Dibydropebtatnechjlcbfnolmfôhfiaa'masaëH. 'f

Die»fiodet nonniobtstatt die ans Trimetbylindrtl un<TJodâtbyl
eqUtçbende BaseentbSUnoobzw«i dureb Metbjl erëetzbar* Wasséf-
stoffatoœa uod dementsprecbendverlfiuftdieMetfeyliroiig*iè1>eii»;'Dî*-
bydrotrimetbylcbinoiin, d. b. die HaJfteder angeweridelen ditié wité

»J8,Jjjdbyd»ftt,«in«eriiodBi)twieder«balte».. -DiesegVwhaltw Sébeint

dwrauf,biu*udeut«H, da«sdie Àethylgruppe sicb bei der neaen Riag-
scbii«88uuguiçht betbwligtiwiediés etwadurcb die foigeudenFerme!»
Tersinnlichtwerden kfionte: •<•

,“ -i.

:

QÇitit .v

GÉfcCCiUi !•
«•:'•'

• ' -•OHs-
/V'^CH "V--

4n/ ^ccHi
odBr - ;a Jjpà; -

',¡ .,j(,i; .s li dli "l, N,CH3, ',1."
Scbhesslicb gei noch einer andereu Schwierigkeit.gadaebt, weloi«

»ich dem raschen Fortgang der Untermchufjg anfapg^.^jdeïsptete
aad zwar beim Studium der Basen, welche uus Methyïketolbei der

EiuwirkuDgvon JodSthyi eutgtebeu.

Nacb der wicbtigeu Arbeit K. FiscberV) bildet sich dabei
neben Aetbyloietbylindol eiu Dihydrochiaolio der Ziisammensetzang

CuHitN,

voo t$q% mh^ w, erwartpBatwid» ^888m eine :an ideo lâiii^rap^
Sthylirte, tertiSre Basedaretelleit srardsi- Dem ist aber nicht sor
die V.erbmduDgverhalt sicb wie eine sectiudûrt» Base and «ûtbâlt
eicher keine Alkylgruppe am Stickstoff. Aunserdem hatsiph. beim
A^bèiten mit grôsseren Meugen.im Autoolavep ge?eigt» dws dis
Réaction vérwickelter sein kano, iudem auassr der, erwâlwueii¥st-

bindungaucb die entsprecbeiKJetertiâre,. awStickatoff. Sthy^ir^E*8fl
der Zusamme^setzuuff

~H~sN,~9's,.. r •' CyHwNCsBiIls ;" ;•;•;

') Dio Formeln sind scherautiscb gobalten um (Jeu eiogetnteoa»
Aothylrostbessorbervortroteasa Immn.

h Ami.d. Chem. 248, 359.
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8i«b bildet. Dièse beideri Basen wurden mit Hûlferon EssigaSore-

anbydrid und gégcbtdokenem Natriumacetat voneiaaudeir getrennt,
da die erstere hierttiit eine flûgsîge, durcb Alk«li spaltbare Acetyj-

verbindungliefert, wfibrend die letztere ein feates,ketooartiges Acetyl-

prodact gi«bt. Aus diesem Korper kooute die filbylirte iBflsedarcb

kochetideSalïsfinre wieder erhalten werden, da «ici»,die Ketonver-

biodupggJeich den Pgendoacet^HndoIeo1)auf dieee Weiae zersetzen

lSsst. Oie, filhylirte Base kann aber auch leicht aus der Becnndûren

durcb Eimvirkuog voo JodfiUiyl erbulten werden. Wie ecbon

£. Fuciier. bpmerkt bat, untsrsCbeidelsich die Bue dgHnN dureh

ibren kampberartig«i Gpïacb «od durebibre Loftbestfioâigtteit von

deq «aderea PibydrûcbiaolUibBfleD;dièse EigeoBcfaaften«sreciiwlnden

vplls^fldig bai der Alkylii'uDgatn Stickstoff, diefitbylirto Base gleicht

m, «Heu,Stofikep, npdnameBtlichdntcb die Pibigbeit, sicb an d«r

Luff raib «a fû>:beaj den anderen Indolbaseo.

lu dfla foig«aden AbhandlnngeDgebe iob in n»flglioh«ter K«rw

die,«speriqjfintelleBegrundongder hier erwahntenReaultate; âi« 60B-

fûbrlicbeBesebr«iboogwird demnfichstio deïGûwetta chimie» itatiana

ersebeioeo. •;

Icb tnôcbte hier noch erwSbnen, dass nacb den Brfabrangen,
welche wir bei d*r fortgéieteteD UotersucbôDgderBasen, die beider

Alkylirang der lodole entsteben, gemacbt ibaben,eine erneuerte Be-

arbeitnng der gjetçbeu Reaction in der Pyrrolreibe notbwendig er-

sebeint. Ich babé daher die entsprechendendieebeaùglicbenVerBucbo

ecbon vorbereitet înid boffe, in nicht allzn langer Zeit darnber be-

riebteo eo ïôtiBën.

Boiogna, im August 1§9(5.

468. Çh Ciamioian und A. Piooinini: Uebey daB Dihydro-

tarimeâiylàhinolin.

(Eing«gBog«&am26. October;mitgetheiltinder SitznngvonHrn.B. Fiseter.)

Die Versncbe, welcHewir hier kurz beechreiben, sind, wie aas
dér vorhbrgebendeneinleitenden Abbandlung erhellt, znr weiteren

ErforschaDgder Constitution der au» den Indolen bei der Alkylirqng
entstebendenBasenangestellt worâen nnd haben sa sebr unerwartete»

ErgebnisseDgefïïhrt. Wir geben die Besobreibangder Vereacbe in

dergelbenReibenfolge, wie sie in der Eioleitung erwfibnt worden,
wiederc

*)SieheB. Fiecher, ibid. 248, 380.
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I. Oxydation des <xy.DimethyltetrabydrochinQlin.8 i*nd der
secundâren hydrirten Indolbase mit Quocksilberaoetnt.

Dae «y-Dirnethyltetrahydroehinolin wurde nacb derïafel-
echen Vorecbrift1)» 3 g Base mit 12,6 g Quecksilberacetatin der

gleichen Menge Wasser gelôst, im Rohr wà'brend6 Stunden auf 150°

ethim. Bei der Verarbeituog liessen sich nur Spuren der ursprûog-
lichen Verbindung durch Ueberfûbrung in daa Nitrosarnin ans der

aauren Flûssigkeit entzieben. Die erbalteue Base gab das bei 194.5°

BcbouelzeudePikrat des ay-Dimethylcbinolina a), Ans 3 g der

Tetrabydroverbindung wurden 1.75 g dièses ldtztoren erbalten.

'i Die 8eciindiire hydrirte Indolbase gab hingegen bei der

gleichen Behandlung eine ansehnlicheMenge barziger' Stoffe und in

der eauren, durcb Natriumtiitrit von der unver8ndertgebliobènenBase
befreiten FlQssigkeit konnte kcine Spur cines Chioolinderirales naob-

gewiesen werden. Das Versagender Tafel'scben Reaction in diesem

Falle stebt mit der ueuen Auffassungder Indolbase als

C(CH8~
,(ClJs),

CH.
CH«\ >CHCH, oder C,Hi'N LHC6H(,

)CHCH3

oder

~r CeH4\ )OH,
"B V«

in guter Uebereinstirotnnng; etwas au'ffallendbleibt tnngegëndie Tliat-

sache, da8Bman bei der Destination ihrës Chlorhydrates aber Zitik-

staub neben «c^-Dimetbylindol ebenfalls «y-Dihielhylchlu6linerhâlt.

Die Hofmann'scbe Méthode ist darnach in Zuku'nft nur mit Vor-

8icbt anzuwenden, da aie nicht immer zuverliissige Rosultatn lietert.

ÎI. Oxydation des Dihydrotrimethylohinolins mit Chroni-

sâare und mit Kaliumpermanganat.

Die oben genannte Base wird sowobl durch Ohromeâurertiisehung
wie durch Kalinmpermaoganat in ulkalischer LOsangleii'ht oxydirt.

Mit ersterem Oxydationsmittel wordedie Opération so ausgefûbrt,
dass zu der in einem Destillatiousapparatbeûndlichen,siedendehLSsung
von 1 Tb.Base in 10 Th. 14proc.Schwfefelsâ'ure24 Th. dër Beckœann-

sobenCbromsiluretnigchung3)langsarozutropften. Das nursebr scbwacb

basiscbe Oxydationsproduct entweicbtans der sauren Fl&ssigkeitmit

den Wa8serdfimpferi und sammelt sicb als bald erstarrendes Oel in

der Vorlage an4). Wenn man zur kalten schwefelsaurenLSsnng der

>)DiesoBorichte25, 1620;27, 825..

•) Journ. prakt. Cbem.33, 3S)3.Gaz2-ohini. 23, II, 118.

*)Ann. d. Chuin. 250, 825.

*) DiozuerstdargestulltnMengeblieb langeZoitûlig undcr^tarrtepiûtz-
lichbai Wintorkûltc;die folgendenDnrstolhiDgcngabendagcgen,wicdiosso
oft boobachtolwird, oin soforterstammdoaProduct.
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Base die CbromaâuremiBcbungaiffoinmal hinzufûgt, so sohefdet slcb

elné feste gBlbgeffirbteVei'biridooj*aOB,die beîm Erwftrmon auf dem

WaBôerbadesich tlefgebend «ersetast.1 Dosoben orwûbntoDestillat

wird nacb Zugabevon etwas Kali ausgeâthert, und die erhalteue feete

Masse àue Petrolfithef umkryatallieirt; aie bildet farblose Tafeln,
welcbe bei ô5– 56° scbmeizen. Die Ausbeute betr&gt 75 pCt- der

tbeoretisobmSglichen.
Die Analyse fQbrto, wié érwSbbt,zur Formel CuHisNO.

Analysé:Ber. fllr OivHtsNO.
Procentoi 0 75*43, H 7.43, N 8.00.

Gef, » » .75.15, ,75.61,»1.7Q,7.81. » 8.68.
Wie 8chon in der, Bioleitmiggesogt wurdo, ist dieser Kôrper

ideiitieçU mit dem TrimethyliDdolioou,

G(CH~9

C9B4v >CO,
' ,;i. _ ;n.ch,'

das Brunner1) vor ÏCurzcni ans ïgbbutyiidonmetbyipbenylbydrazin
dargestellt bat. Zwar bat dieser Forscher einen etwas niedrigeren

Schinelzpunkt,50°, fur sein Préparât gefunden, doch kaon dieser un-

bedeoteode Unterschied 'die Identittit der beiden Reactioneproducte
nicht im Geringsten «weifelbaft machen. Wir haben jedoch, um die

Idenlitât Doçhweiter zn erbarien, die Reaction mit conc. Scbwefel-

sSure und Kaliumbichromutausgefûbrt,vyodurcbeiae inlensiv kirsch-
rolhe Fârbaug bervorlritt, nnd ferner das Broro- und das Nitro-
Derivat d»rgestelU. Brstere», CuHnBrjNO, baben wir in Ueber-

eiiJStimmungmit Bruiner bei 126° scbmolzend gefunden; fûr das

letztere. CnHis(NOj)NO, haben wir anstatt èû 1–202°den Schmp.
203»- 204? beobBclitet. Der éebr OusfBhrlichet)Boschroibung des

geniinnteo Faobgepossen wolleDwir noch hinzufqgeu, dass das Tri-

melhyliudoliuoueowohlin alkoboliscberala in alkaltscber Lôsuug per-
roanganatbestaudigiet.

Die Oxydation des PibydrotrimeihylcbinoliDSmit Kaliuinperman-

ganat in alkaiiscber Lo'snog verliiuftebeneo in befriedigender Weise.

2 g Base wurden in verdünntemkali ouspendirt, und in die e!eha)te

Flûs8igkeilsoyiel voneiner 2 procentigenCharouleonlôBtiugeiogetrageo,
bis eben die Rotbfarbung nicht mehr verschwand. Durch Ausfitbern
erhiett mau ein Oel, das imr zum kleinen Theil sich in verdfinnter

SalesSura lôste; der Bùckstnnd ersUrrte bei. Berûbrung mit einem

Kry8tfillcben der oben beschriebenon Verbindung vollstSndig und

scbmolz,nacb entgprechender Reinigang,bei 55–50°. In der salz-

sauren Lôsimg War ntir unveranderte Base entbalten, die aicb durch

Wiederbolungder Opération vollstSndigin dks Tritnetbylindoliuon ver-

wandelnHess.

>)Monateh.f. Chem.17, 270.
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IIL Oxydation der hydrirten Indolbase nnd desdamit iso-

mereo «-a.y-Trjwetbyltetrahydracbinoljns.

Diese beiden Buen, welchçfur gleichconstituirt gehalteijwurden,
verhalten sich aucb bei Oxydation mit CbamSleon in sebr verscbie»
dëner Weiee. Die bydrirte Indolbase liefert bei der Behahdlungmit

Kaliumpermangaaat in alkaliscber Lôsnng dasselbé Product wfe daa

Dihydrotrinietbylcblnolin. Die Opération worde genau lu derselbea
Weise ausgefubrt und war aucb ia diesem Falle die Ausbôote an
dem Brunner'scben Trimethylindolina;ieîpè sehr befriedîgeade'.

Dae n-ct-TrimetbyltStribydrocbiriolin1 war noch nicht bekaont;
mt babei» daoeelbe durch Metbylirùng dés«y-Dimetbyttetrahydro-
cbinolins leicbt dargestellt. Durcb Digesïîon dieéer !Ba3efait Qber-

scbûssigem Jodmetbyl bei 100° erhalt tnan eine Salzœsédé,àûa der,
boi daraoftblgender Destination mit Kili, eine ôlige Base ërbaiten

wird, welche bei 759mai deii Siedepunkt von ca. 250° zeigt. Daa
eohoDvon là. Fischer, und M,èyerl) beschriebene quaternSre Am-

mooiumjodidbildet sich oar in gsriuger Menge und bleibt in der al-

kaliscbeq FJiJBsigkeitzorttck. Das ôlige Prod«ct giebt mit salpetri-

gpr .Sfiure nqr Spureu eines Nitrosapioa, bingegea die f̂ijir die,tertiT
fijrenTetrabydrochiiioljneebarakteristi&eheintensiveOrangefarbung.Diê

^aae war »Uo das geeucbten-K-y-Tmœatbyltetrabydrocbioolin,das wif
in Form seines bei 126– 127° schtnebsendeo, ia hochgelbenPriamea

kjryataJlisirendenPikrate analysirt haben.

Analys»: Ben fur CwBttN.CaHatNOsfeOB.
Proeoate:C 58.46,H 4.92.

Gçf. » » 63.62,» 5.1i2.

Bei der Oxydation mit 2proceuiigeor Perœangaoatin alkaliaubor
LSaung gab das n-a-7-Trimetbyltatrubydrocbiaolinaastatt, d«r obçnta*
wfibnten bei 55-560 scbmelzendenVerbindung eine geringe Menge
emes ôligen Prodactes, dae wir nicht flober uniersocbt babeo.

IV. Roductiou des Trimetbylindolinoos.
Das ïriœethyliudojinon lâsstsich darob Behaudluogmit Natrioni

and Alkohol leicbt in eine nm zwei WasserstoffatoinereiebereVerbinr

dung verwandeln, welche mitdem maisobutylidenujethylpbenylUydiaain
durçh alkobolische OblorziuklSsuog,von Brunner erhaltenenProdact
ideDtisch ist1). Aus dieser Verbindung, welcbe die arsprStiglicb
enistebende i»t, bat Brunner durcb Oxydation mit Silberoitrat daa

Trimetbytindonnon erbalten. Wir sind also den umgekebrtenWeg
gegangeo. Was die Constitutionder hydrirten Verbindunganbelangt,
eo fasst sie Brunner als quateruâres Hydrat auf, sie liesse sich
aber auch als secundarer Alkobol betrachten:

•) DieseBericbte38, 2633. *)Monatsh.t. Chem.17,257.
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"•''
"GfaHs)»2^ <>' '••'b(!OBÙ,>: C(GHt)t

C,Ht~b.H~~C]H~' cri

JSJfij,wp|)e,pdièseFrag?jiier^iqhtweitererôrtern,da;/8ie$£
(^ei[^,Â|4f^be.v9n,,upt«rgeor4iifl^er^icbtijgkeiti^t!p t
,.f,;i!!(P1»ft;^df)«fl»PJ8W,u$?m.b.efeapiîter.WoisedoroB̂Vba^'î'fii:dp*
]ljed^^|>.(p)tei^kqboiifcben,I$sungderVerbindupg^tN.8tr|onii«ofr

gefabffo.^fld,$aagpMIdetel^ro^oçt.d^rcii.E|e8till»tïôn(inït̂ aegèt-
dfinppjfep'^wofiiien.( ^u^.defl;ere((«!n,,iqitr|'i^lk«,b>ld^fppfeD,ja^er>
gpWlf^^jpajE^p.Jjoppte^dasP^o^^Qtpur.»»,flû^i^ ï!orip'(B^alten
V<Wefy(rdii5.^tçfMfpi^(^-]^a88eVdi(ropfeo!ûbergeh«nideoAfltbei|é
«fsfarf;ten[fla^^p̂^lofo^d^derYçrlage,^jisPetrolSthc|-ttpkrys!a|Ù8Jrt
St^t Jie,(>y^rW^!>u?.Ca^îo.8^^'»™«R.^ar:ftwel(j(iebei97y-mf
8p^pel^,vJÇ^ijnççr/aD.̂deo^çbœp.95».. ,w"

AnafiBe;Beir.fttr CijHwfÎ0.
•"" •"

Trocaote:074.57,E8.47,
-•••'• "• ISfilf.-'ï!i7 » 7^,7, » 8,73/

;i/V1r'kôDtieli'ddi1sofgfârtigen,1Whofifetidén^sbUHibiiiig,'die
Bfù'ntfèrVon'diësbni'Kérpé^^bgébeb'bttt nichtéN'edèsbîheutûgèu.
BasPl/t~~tt'a~'é(80pro'é'àütigéDi"MltiJ1/i1J'b'riîkt18tall.iélh'

,i1i~'lién''r
bel̂ ^«yM'pft!),; w'IbreildBruiner (leu Schmp.
l«S«na\»gïèi!Éi;WW!KabeH'ëbeïijfàlli'seineleièhteZfe^iklîeUkèît{bëi-
stfitigenkônneo.Furdaswà'âfeè'rft-efeSàlfatfandeiiwif'daû'^chmp.
127–128°,wâbrendBruiirier'129°beôbtiohtetbat. BtiènfâUskohuten
wirbestfitigRn,dassd!e!VèrbîiiduogdofcHeioenSuBserstBtecbeodeo
undzuThrSnenreizendeiiGerticbsicbsiiszeichtiet,unddasssiebeitn
Kéeh^ti''Mt8a\màtëilpttTT\iàêthyUtido\Jîéferti'-T>Mbiititeressauten

•; .'t' '"il*i î •<-ili"!;'(li'f.'li(i'i'/' .l!l'A!l!!|l> ! *ji

V.RedpflUon.ideaJtydr*ees iCnHuNQHmit -Jodwas^rstoff.
Es wurdebereitsinderEinleituugbemerkt,dassdaaebenbe-

scbriebene•iïtydtàt"(ttéîj'dd^aBWrstotf!WftttPhô^bo/leicbt eine
aauerslÔfffreiei^Bagelièfei'kBHntieri') batdurcÙB«doctiddmit
Salzsâûrer.dndEinkataubieine•'•'festeipolymerisirteVcrbindUogder
Formai'!nffU/>. ii, :• /i!•( .s -ii.•i.ii.r' .! ii.,•<

,v«.vli.i,i(P»^p, ,SC''hatt6o.JodwaMeratoH'und.Ph6 wickennatBr~ch~r~m~'rterbalteu.Jodwasserstofl'und.PbuspborwirkennatûrJicb̂r£f|tieer,
aqdes enUtebtdie iblgéndetertiflreBase,aue d«r,inaeb,der
Herzig'acbenEnlaielliylirnngSDiethode,dieeptsprechendeeecundâre
Imia,vé^bindaopSa.rgestel|t.^çrdenkonnte:

Ca.It~~L ~'Ji,C1,fJ4',i~F'42.
'l,
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Dièse Baeen wâren also ais ^n-Trimethylindolin and

^-Dimethylindolin AU&afasseo.

Die tartitire Base, CioHiaNCHa,wurde sowohlans demfsrtw,
bei 97–98° scbmelzendenHydrat, ale auch ans der oben erwâbuten

fluasig bleibenden Fraction erbalten.

Zur Darstellung haben wir je 2 g Substatue mit 1,7g rotbenv

Pbosphor and 4 ouin bei 0° gesâttigter Jodwasserstoffsâure im Rohr
wfibreodfûnf Stunden aaf 150»erhitat. Beim Verarbeiten der^noter
starkem Knall 8iob ôffnendenRôbren wird die balbfeste Ma88»|mit
wenig Wasser aufgenomroeaund rascb ûltrirt. Ans dar Lfeaog
scheideu eich, wenn die Operation gut gelungen ist, alabald weisse

Krystalle ab, die erst aus wenig Wasser gereiuigt and acblieaslicb
ans ibrer eitelalkoboliscbenLOsung mit Bseigester gefallt werden.
Man erhf'tlt m farblose Prismeo, welche bei 184–185° scbmeben.
Die Verbindung ist daa Jodhydrat der in Rede stebeudenBase.

Analyse: Ber. tûr CuHt.NHJt
Vrooente:0 46.67, H 5.53.

Gef. » » 46.06,45.92, » 5.94,5.78.

Der in Wasser milôslicheAntbaildes lobaltea der ïWbrenbestebt
au3Trimethylindol, welchosan dem Scbmeizpuakt seines schôaea
Pikrates, 150»,aie solobeserkaunt worde, Die BiJdungdes Trimetbyl-
indoisaus unseremAusgangskôrperist uacb don BeobachtungeoBrnn-
ners leicbt verstàodlicb: dieJodwasserstoffsâure wirkt natSrlicbzum
Theil wie die Solasfiare.

Zur fernoren Bestu'tigungobiger Formel haben wir aoch eine

MethylbeBtimmuiignaoh Her«ig u. Meyer1) aosgefûbrt, welche-
ebonfails befriedigeudeZahlen geliefert hat:

Methylbestimmong':Ber.fflr C10H19NCB3.HJ.
Prooente:OHa 6.19.

Gef. » » 4.79.
Die ans dem Jodbydrat in Freibeit gesetzte Base aiedet bei 324°

bis 227°, bat eineu obiuoliimrtigeuGerucb und liefert eu zerflieas-
liches, bei ea. 175° scbmelaeiides,subliniirbaresChlorhydrat.

Das Jodmetbylat, CwHiaNCH».CHSJ, durch Digestionmit

Jodmethyl leicht erhâltlich, ans Methylalkoholund Ëssigâtber kry-
Btallisirt, bildet perlglfinzendeBliittcben, welche bei 204–205° siob
ohne zu sahwelzen verflQcbtigen.

Analyse.Bor. fur CijH18NJ.
Procento:C 47.53, H 5.94.

Gof. » » 47.55,47.G1, » 6.28,6.13.
Die secundSre Base, CwHt»NH, haben wir durch Erbitzen

der eben boscbriebeneu metbylirten Base (2 g) mit Jodwaeaeretoff-

') Monatobettef. Cbem.1894,613.
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eaare (&cMm)und Jodammoniam (tO g) itn Oetbad auf 8t5–280",
bis vorgelegtes atkohotiachea Sitbemitrat nicht mebr gotrubt warde,

dafgeaMHt. Dër feste, weisse SatzrBottstandgab bei der Destittation
mit KaU e!o <arbtoaee,untef 768mm Draek bei 384–230" eiedendee
Oel. Daeeetbegiebt mit satpetrigeaaremKali in salzeaurer LSeang<taa

Nttrhtfamfnohne die g~iogsto 8e!bfarbang.
Dae HatManreSate ht eine hryatatHn~che. nioht ZMe:cM)iche

MaMe;da~ Chtoroptatinat, ein tMhtgetber,kryetatMaiechetNMcr-'

eohtag,zeMet~cteioh beith Er~rMen mit Weeeeri zurAnatygeworde
es daher naf m!t Atkotot gettMOhen. Es sohtBttiit unter ZerMtzang
betc&. 3l7"

ABetyM:Ber. ?<-(CtaBtsN~H~PtOe.
Proceatet 034.!8, H3.98, Pt 37.64.

Qof. 34.48, 4.3?, » 27.60.

Bei der gfOMenAeht)t)ohke!t,~e!che die in Rede stehende Vêt'

bindnngmit der aue den htdoten stammeridensecondâren Bitaeaafweiat,
war es intéressant, ibr Verhatteo etwas nSher kMnen eu ienten.

Wie ea zu erwarten stand, bteibt sic beim Erhitzen mit Merenn.

acetat zum Theit anvetfattdertund wird nur itt harzige StoCeaber-

gefahrt.
Bei der DeatittatiOn ibros Chlorhydrates Sber Zinkstanb erbâit

man dagegoa ein balbfestesProduct, das nur znm klein8tenTheite in

Sa~sRaMJSsHobi6t.

Der antSsticbeAotheit beetebt aus «~-Dimethyiindoi, welchesan

BeinemSchmetzpattkt, tOt–10: und an jonem seines Pikrates, 156",
aie BOtcheaefkannt wurde '). Der baeiacheAntbeilwurde erst in der

eanren LSaung mit Natriumnitrit von der uaverandertan Base befreit

und dann mit Kali in Freiheit gesetat. Man erhMt auf diese Weiee

eine sehr kleine Menge einee deutlich nach Chinotin riechendon Oeis,
wetchea ein eehr achBnes, bei t91–192" echmelaendes Pikrat

lieférte.

Der Schmetzpo~kt wKre der des Chiaatdinpikrate, zor Analyse
reichte die Mengedés Prâparates nicht ans.

Wie man siobt, giebt das ~-Dimetby!indotin bei der Destination

seines Chtorhydrata Sber Ziokstaob aeben a~-Dimethytindot aoeh

kteine Mengeneiner Chinotinbaae.

Bologna, Anguat i896.

') DieeeBerichte2i, tM.
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4M. G.OitumtoianuadG.BoeriB: UeberdieBez~hM~n
des TriatothyUndolazH deobihydroalkylohinolt~en.

(EingegMgenam26. October;mitgetheUMnder von Pm.E. Ficher,)
Die vorliegende Abhaodtuug bildet die eigentticbe FoftMtzaaj;

einer Arbeit, welche wir vor aogef&br zwei Jabren ver8Sentticht

hsbent); darin haben w!r mttgetheitt, dass dae Jodbydrat des

Dibydrotrimethylchinolins sich bei der trocknen Destination

zaM grCMtenThei!e ta Trih)etbyt{nd6t ttnd Jëdmethyt apattet.
ït) 'der ttattëniëch f~MstM', «MKiht-Hoh~nAbhandtUn~)~en w!r
feiner angôgebeo, daM 8!ch !m DëBdUMe,neben demlhddî,eihe

Mengen basiscber Ptodocte ~t'Rfndet)',dM'~ao~Theit wobfàua dem
anv6rSt)dert eubtttnttteh Jodhydrat bei'~hftat)', zmaTb6!<aber Wà6r-
acbeMieh anderer Natuf aein mMMten. Di~MVermuthunggri~ndete
9!<:haof dio LaftbeMandig~it der i9ûnf<fth'Baae, ~tehû nicn~dte
obaraktenat!ache Rûthung zeigte. Aha Ma~e! ati tMatenat ~~hoten
wir damats jedoeh dte Nataf dt~Be~Ptod~t68"~oh~ featateRan.

W~ habeh deehatb'g~et'e 'Mëngëë ?8 besa~te~Jùdhyat'àtoe
(150 g) destiDiftiund' MëMe'zaf .~eitet~t) 'Uht~ucHOn~'M~eicbeodë

Menge jener Basëh' e~hattett: Ztt dièaëM Z~ëeke wo~6' das"3t~
Destittat (40–50 g) erst mit Wasser, um ttnverSndertesJodhydrat ttt

Ct)tfe)'nen, und dann mit 5proeentigefSatMaarogewa'Bchent Dabei
bHeb die grSsste MeogedbMetben(40g) ongetost znruck und BteUte

das sehon ale eotohes erkannto Trimetbytindot d&r; der basiacbe

Aatheit ward nan in abtieher W~iae'in FMihett geaetzt: wad bei

vofax~dertem Pfacke dpstUH)'be!< <6mn) ging'ep twischtia 130:Ma
t25" ûber. Ans ISOgJttdhydfat wardeHao <twtt 6g d&wtorMteo.
DtMes Product, ein an der Luft aich nicht rôthendes Oot. c<m

ohiootio&rtigett)(~erueh er~ie~ eioh jpdoch ~.Bin Qem~ge.Daa
Verbait~Hder s&tza~ttr~, Msa~g:dea BaMngect!achjeaig€f;9B.N&t)!m<m"

nitrit ~b bereits euteo Fmger~ig,f~r die.TFennttng.der daM~eothtJf-

tenea~estandtheite. M<uterbSit o~mHch.bierbei.a~ebeaeinetttNthoB-

MaiMh~oNiitrosamin 9)ntt<ta)'i)LgejRrhteL8~HO&weiehed~~Q~~o~
wart einer hydrirten t&rtm.rsB tudP~b~sa anzeigt.' P<t6g9$~n)m(e
Oet wurde mit Jodmethyt bei 1000 digerirt, apd.,dia achon.Mrde):

KSttQb~gtnnendeRéactionfiihrte.nnt! zu, einer feat.epMa8~(<~w~)8g),
die aus Atkohoi und ~aaeer nmkry8ta)UBtrt~urde. pio~t~
eioer pa~seudenVerdu~a.mtgocd )ang9MtNeatE~aduosteader~-tSattug~t
scbeiden sicb zwei Arten von JK~st~~enzie~Ucjb,gpt~ooo.t.vo)) ~n-
aoder ab, die leicbt mit der Pincette ttusgeiesen werden kSunen. Es
liessen sich so ieichto, bei 253"sMhme)zendeNMe!chenvou defben,

wSrfeifS)-tt<iget)KfystaHen votn Schmp. 287" meobarnsch trennea.

') MoM Benchte ~7, 3078. *) GaM. chim. Z4, 303.
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~t~koMten~ ~rc~ ~i~ AH<oho) t~t

votMMadtggeretmgt ond, au~ antHQtfetnittfM.koptBcbpr Vet-atei.
coung, at< da~ wieder rcgenenrte Jodbydrat des Dtbydrotri-
m6thy!ch~n<ititn8er<[aootwe~en.

~M~e:Ber:~r~H,tN~
.Ï'ro<!<!nt<<47.fM,H'5.3t.s1.

6ef. ~4~5.7b.

.jDM,~0)rf~<~f~)~e))~ry~))e~a~ep~ jt<ag9gen.,nocbcicht.

~no~ ~ad e)-w!oM~M):h,a~ p~ ~HaterjpSjrMat!<aUb~t6od:ge9Am?

moo~mjodtdt 9~ cordon,daher,, )io ~aHecher~SsM~.<B!t W~Mt"

~°'P~ ~t! !e poc~~a~m~~ jefwahnte ~HS)~

H'i' ~WM~~ '«od wMdMbo~a~e .obojt

kry~h~t, ~.Mh~de)) ~cb 80 d~ b~antttett .qaad~schen VaMM

tt~ ~i ~5?a ph~e z~ ~e~tzen stch vef~chUgeadeo Jadmethyt~

der~~<9p.dotba~

Zo)f, ~)t<9reoPM~fg"Rg..ihterHe<tt:<(it h~benwu- dae qa~tetaSte

Jqd~et~~ m;d<e <9p~p~<;h~<)d~/Piat<tt~bit)dMgdorch Ch<OM)tber

t~d. P~eb~d. Qb~gqfahrt., Dt~ C~orop~t'aat. eie ans

~a ~idt~M be~teb~od~rJN~d~t~ebt~ <ebmi)zta<tte)rZ~eeteoo~

8~“

~t)e)yM:,Ber.~r(Ct9Ht7NOB~PtCi..
jt. !n !m<!9ete:.CRM4,B&.08.' a.08.

<?eft .89.49, .?&.?,

B& die~ea 6a~ o<tch otcht beechW~beuwar, Sabett ~tr ~aas

eiobmtooh von Farfattai'e Afbe!t hefaMtMmendenP~SpfH~tmtBeKr

Saottntaogdefgeatettt und die tdeotMt beidef SubBtanzeobetttttigt

gefondeh.

AoaditMnVërsMcbeu gëht som!t bervôr, daaBd&aJodbydfatde:

DibydtotrittiMhytchtnottttagrSasMntb~iMTnmetbytindo!t!etbrt; in

kMaëtM~e bildet MchJ~dë~h d~nëben d!6 eottptëcheode eotmcthy-

tiMe <ecMt<dSreBa~ë, d!b' skh aM der Loft oicht r3thet, ttoddie

tertiSte hyddrt6 tnd«!base' (Tett'&<netByMada!tttoder Hyy-t)'!metbyt-

tetmbydfùchihbtio«ttch d6r a~teti in dm vorhe~goo AbhandtangM

begtaad<tto)ttAui!aai!t<ng).
D!e BHdohgdo6 TMtM6thy)iodo!saM Dihydft)tr!a)ethytcbioo!io

efibMft teMaft aN die Ze~ëtzut)g des in dervorhergehendeBAb-

haodtoBge~WShtitentndc'tiùhydrate. Nach Bfooner itefert dMBetbe

béim Koct!eM'!t)itSat~dt~ Trihtethyiihdo):

'C(C~ "CCHs

.CtH<CH. G6Ht(-CCH:
CH:.N.OH CHa.N
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Weat) mau ~h'e der oben ange~b~nen Formeln anoimott, 8&
liesse sichdieZersetznttg des Dihydrotrimetbytchinotinsetw<tfotgeader'
maaBMndeHten:

C(CH,).,

~CH C(CH,), CCfta

CH
C<iHt ;CCH9 -<- CsHt' CCHi,;

NCHst.HJ KCH~J NCH:

wir sind ))t)8j''doch wobl bewfMt, dMe dcr Vur~tmgbMdar Zef-

!!<;tzm)~<chiu HndererWeise <n'k)tif<,werden t:un~te~ AafA).n'agang
des Hn). [))'. J. Ht'rzig iu W)M ha~o wir vursttebt, dièse RcaettOM
weiter zn vertot~ett, um xu eutacheideu,ob das auetfetMtdeJodatkyt
sic!) nicht fietteicht primiir am StickatoEFabsptitet aod dano eine

Umtagerang,die zur Eatstebuug des Trimethylindols fShrt, statthat;
doch habfn wir bis jetitt kcico eindeuti~enResuttate erbaltenkiinnen.

u. l' /lit r'n. 1.
Etnwirk'tttg von JodStbyt auf TrimethyHodot.

Wir haben zu unseren VersuchenMwob) das nach dem eben be-

scbriebcnenVerfubrcH n)a u.aebdus HnchDe~en') dargaeteHteTn-

methytiodotbettotzt und dabei die gleicheuErgebnisseerbalteri. Wenn

man Tt'in)othy)indotmit dem gteicbeoGewicht Methylalkoholund der

2'/9 fachen Menge Jodathy) im Antoctaven wSbrend 10Stunden uuf
HO" crbit~t, entsteht eino fMtf' KryetaOrnaMe, die nachdem Ver-

jttgendes iiberschtisstgeoJodittky))!leicht ausAtkohot gereinigtwerden

kann. Man eritatt eo iu fast quantitativor An~beate weisse Mdet-

chen, die bei 2~9" unter Zorsotzung schmet~n; dieaetbensind nach

der Formel C~ H)TN HJ zusummeu~setzt und entiipraohaoeiner

mit doM)(ewûbtdi<:heuDibydf')tnmethy)chiDo)inbotnobgcn Base.

AMtyso:Bor. ffir CoH~NJ
Proceote: C4t).5-

Ct~HteNJ.

H 5.71.~?rOCeata: ~i ~i;i.J'i., H J.Î i.

Gaf. » » 4t).a%,'M.M,4i'.70, (;.35. 6.2S,H.43.

Die tatittû Au~tysf wurde mUamem~uasyuttMttsehnach Degen
bereitetemludot atamm~nden Pr&paratausgefuhft.

Wir haben ferner aucb dus AJky) nach Herzig u. Meyer be-

sti[))0]tMf)dgetuodox, dass wie beimJodhydrat des Uihydrotrimethyt-
ohiaoMnsauch in uMSHremFaUe ehto xu grosse Atkytmengegefuttdun
wird").

Atkytbastimmung:
Ber. fur 1 und fti) 2 A~yi~ruppen.

Procente: 4.7(! 9.52.

Gof. t 7. H, (;.53.8.05.

Weon man das Jodhydrat deetittift, erh&tt.maH MbeuJodatky),
deasett Natur der geringen Menge balber schwer uo~weideutigza

Ann.d. Chon. ~70. )<?. ') Monatsh.f.Chom.li), 618.
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besttmmenwar, ein tndatderivat~we!ches ebmfaOe o!cbt mit Siehaf.
hatt erkAont wordon ttonote. Ans !5gjodhydfat wurde nur etwa

g de8 ïndoh erbulten. Die Spattung geht, wie Utan e!eht, hier
schtechter ids beim DihydrotritMtbytcbtNotit).

Die ans dem bMehnebenenJodhydrat in ObticherWeiee {n Fret-

hett geaetxteBM~ ist eio fm'btoMsOel, dus an de t<uft sich Mfort

rSthet '<ndonter 2! mm bai t28–)30<' siedet. Wie ia der eioieiten-

den Abhandtungscbon erw&bntwarde, vcrMtt sich dièse Base belder

i~roeMn AtkyMroh~wie dus DihydrotnmethytchinoHn. Wenn man

aie mit SbeMchS88!gemJodmethyt !m Rohr bei t00" di~efirt, entateht

eine ~ete K~yatattOtàBse;àus dpf un~chwer das bei 229" sehmeiz~nde

Jodbydrat der )tT8pr6ngticbcnBase abgeschieden werden konnte.

AMtyse!Ber. f6r CnH~NHJ.

PMcente:C4S.53,Ha.7[.
,0af. ;);1 ~4~M,<L~.

Daueben befindet sicb aber it) den atkohoiiscbenMutteftaugen ein

teichter )<!st)fheB, schwor zu reinigendes Jodhydrat einer andereo,
wabfffcheiniieh))0hermfthytirten Base, dae wir wegen tBan~etndem
Mitterial nocb nicht reitt dargefite))thaben.

Hotogna, in) Auguet 1896.

470. G. Ciamician und &. Pi&ncher:') Deber die Ëinwirkuag
von JodSthyl auf «-Methylindot (Nethylketol).

(Eiogegaagenam2R.Ootober;mitgetheitt<aderSitzan~vonHru. E. Fiacher.)

Wie in der einleitendenAbhandfung kut-z erw&hnt wurde, eBt*

stebeN bei der Einwirkuogvon Aetbytjodid auf Metbytketoi, oeben

Nthytirten ïndo)et),zwei Basen der Zuaammensetzang

CuH,,N und CnH,6NC~Ht),

von denen dit' er6te sich wie eino eecondSte Ba<e refhNtt, w6brend

di'- zweite sicher tertiSfer Natar iet.

D!e<*rstgenMn<eVe)-Mnd''ngwurde wn E. Fischer und Steche')

in ibrer grundtfgendcnAbhandfacg beschrieben. Die Trennung der

beiden KSrper aus dem Reactionegemisch haben wir mit HB!feder

Acetyh'erbindnngcndurchgefubrt, da die secandSrf Base ein alkali-

)!pahbares, USesigesAcety!d<'r!vattiefert, wâhrend die ato Sticketoff

atom Sthytit-te,tcrttare Verbindung ein ttikatibMtSndiges, festes eog.

Pseudoacelylproductgiebt.

') DioseUnteMnehnagwurde in GetneinMbaftmit Mm. Dr. Booris

begonaen, nachdeasenUcbMËiedetuo);nach Mathcd habe )ch sie dann mit

Hrn. Dr. Plancher fortj{Met!!t. G. Ciamiciaa.

Ann. d. Chem.24!}.359.
tM'
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.· ¡; ~I:·· 1>

L'Har&taHttng'.dee!B<tkpto<iuoteB'aiadAtbBO&eidaagVd~r

fndote. (-B~Bri~,fJ.anohaT'.)t s i'.r

t)ia Beteitang des Rotthatetiata ~atd~ ta~iAuMetavenwbtge~~ct-
men. Wir httb~n daritt dasMéthytttetot iM't~tiocea'voo'je 60-g mit

d9t'g)9H!hm)MeBgeE!t9ra)kohetohd-t86.g'Jbdatby~wahpeedt&SMtod<'a

aaf 95-~98"~rhttzt. Die Btoer der'<i)pMat!on:iat f)!r;dte Za~nnoMtf

aetzong dM'ProducMs vonBim<hMM<Wia sthon die~geoanntenAtttofeR

gefacdea'tebett, htMta dMchtBngafesBfMtt~ die Mëo~'det Indo)~

vé)rtB!o4e<t wordet). 'Pw Mbatt dea' AMectavensttH<nath demEt'"

bitzen eine HuMi~e MatMday! Baeh d'en) AMeBtitt&endee.be~

athttMtgeaAtt~y~jodids.t6d'<teatg9bHd<tao)A~heMwMd~.RSehxtan~
nMtMt.axtgaHoomeo xttdoaeh antepr~ebend~' BabMdtMg b~: v«l'

MtOdertamDp~e~'deatMirt, Ba'ttt A)'b6J.tw mttt:gr<t:8efe~Mepgett
ist dieseaVerfMbrettderDampfdeatiHationvorzaM~O<W~it d~Baseo

damit, wie Mboo E. Fischer und 9.ehe. ge~ndan ha~o, our

tangeam iibergebea. D<~ gaozo froduot gaht b.ei 22 mm Drack

zwiscbon 137" uod t6&" Sber and wiegt be:m Ventfbeiteo vou 50 K

M~~t~~g., ,,jf l

Z(u';Tt<mt)UOgdet- dattn,~pt))a~~n ~d~e.MHrdeda9,~ ge~o~*
uene Ucht~tba Oel mi~~tt~pr~o~fj ~a~sSure bebandett, dabei

bieibeu dieIndo!H uugt!)~t2urB<~k.J~etztere,
in eotsprechenderWeMe

aosgeiiogenund getj'oekMet,w,or~e~der fracHono-tonDestiHationunter-

worfen. Wenn ma)) die K)'b!t:Mngim Àutoctaven IjStunden &)ft-

gesetzt bat, ist ~reM8agegerJt)g: aa6 30gMethy)ketot tiu'r ~6'~
hM njàn ~egenWOOpe~tMO'bcb~n oac~eben 8t~a'deH'ûnter-

bfocttBn, $~~tKuni'd~ 'A~Ue~teb~ça. '30' g bëtfageo. Uo~ 24 ma

D~k gibg ate~gahite 'Mëtjg6~~itoXéo'M6" 'und' !85" Bb< tMf

Attttt~~ewu~de ëin~F~ttAt, w~tcha b~M~më~ntàHged'Deat)!t)M)
unter 12mm bei I56–)38<'8Mi&M,rWe't)f<îét~'t!)t~egabZà&teB,
welche zu der schon von E.'F!~chet' Uad 8teche au<~eeteUte&
Formel CnHigNfBhrton.

Anatyso: Bor.farCtiBmN'.
,P.Nceate;a~O.
_0ef. .9.90.

bas weitere Stadium.dieset' Kurper werdcn wir sp8ter wiedet-

aohtehmen. t.
Ans der saizMuroûLuBangwurdën die ~«sen in bekaontër Wéis~

freig~tHaettt uod;no<}t)<!)~t))))Y4(!t«'d~t~itt;bat.22t!)tn ï~rack

ging nun das geeatDmteProduct .a~çhen 133" und 140" Sber.

IR Verhàhett dea Ba~enge~mieohea'g~g6M' BssfgMttif~-

'adhydttd! (Boëri<,Pi<ttt<ihef)

50 g def ëo vètj dën iMdokùbëO-ëite~ Èa~h wafdëu oM 800g

Ë~gaSurëatthydHd Mtd Mg friach gëMh~o!i!~<t!Natrttttoa~tat drei

Stuuden lang am ROcMaMkShterinr Kobleosiurestrome gekocht-
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Nacb dem AbdeaOXireodes Anhydridea im taftverdGontaaRaani aue
dem WMse!fbadeMntetbHeb ein Mtbgofafbteadiokee Oeh wetcbea,
mitteta Aether tom Natfi«<MKietatgetf9ttot.ttom The!t taogeamkry-
«atMaischarstatft.-Obae jedocb darsaf &6c!<e!eht~n nehmen, worde
<)a?GaûM)<factt«BiMdeWiMirt.i BM'M/tem Dt~ak h&betj tMfee in

ewetF!'actiotieoJ~ettie<)ttt~~tej«m<e<bei J70'i90" Sbe~hende, b)ieb

ft(M,)~QMatSndtg;MM!tt~w~hp~oddie zw~ite,etct)ë ewiMheni94"

ond !2M'M<gefanget<wottie, kr~staUioieoh'eMtarrte..Aae def Sassi~ea
I''rao<!oo<cw<!ohBibret- Meh~e!naeh;'die t'orhertachen~ w~f~ttonnie
<)«<'cb)6ta('ke~AjbMbtaBg,!eine/ getinga Kr~MttabeetMidoHt;~ewiTht

~etdeo,die!mHdee:.feeteotNra<)tMtByem'Bigt~hrd~.

~Mfe~e'&~tytpr~~Mt~~Htt~HxC~N~Ht; w
t))f. Bo'e tia MNh~~htttMttMht.!'AnePetrofSthef wi~)efho!t aak~tft).

tt<!M,"b)Met w~grMtefM'b)<~e Pn~meo éder Ta~!o, wetche bet

't!6-4H~'Mhmoh~th'~

-Atta~: B6~M~'Ct?HM~.
!'–-–

Pm~nt~C'?9. "B''8'.95."
6oR. 78:98,'T9.09< 9.38,~.Ot.

Die von Hro. Dr. G. Boeris aaege~brte kr~atàtiogfaph~che

BMtt<âm«Bg'e~g~Mr a!ë~n K~pei- d!e'fo)gen~n:Cot)MntM):f

"Rfysta~tem: ~)in;"

,=j~j;

,<M~

~b.~o~en; ()~, ~Qi~ (J~).;(UO),'pO~, (~ (n2), (i0t).

,pe«ij~b~~p~tin<tt, (pn,H!R)t~PtCio, kM!t,.d~ dae

Aw'ytprp.dact sch~a~b. bMiacbeE!geosc)taf(eB/bMJtzt,)j&!ç!)terhaJttea

w~dc~!,Es MeUt~tne .tettgetba ~fyat~tjniacb~.FaXocgdaf, we!che,
da.itie Btch.b~f~Sroe~ zar~et~t, .~<:ht 'tmktysttt~urt werdep

){ODat6..i3er8<;btpei!!M~~<t~gtgegen200<

Aw~at Be~~(Qn,B.MNO).tB<PtCh
Proceote:C 44.20, H 5.20, ~t2).0p.

Oef. 44.52,44.03, 5.3t, p,5<, 2L30, 2t.3t.

Das ftaasigeAcetytderivat, CxHMNCOCHs,entbieh oatSr-

tith noch von der festen ~erbtadjang uod koante
nicbt teicht davon

befreit werden, ea bat aber trotzdem Mbr gut zar R~iodareteitong

der~capdaren,BMeC~~N8e~

!!t. Bat~teno«~~tt<t Etgëh~h~ffën der Baee~HttN
')!. 'i ~a~hë~

Dje~~bph t~sob~booet wa<den), ~tea Ae~tytprodttct oogtichet

befreite,HiisaigeFMctWf, ~rda,!4~ ?&stf~g9B.KtHdteVe)'ae)faognar

<ang6a!n,b~ ~~Op~c~t~e~ ~obc~~he~ jKai~.Standen

~4W).PSS~ocht, P~bP: wM.4~9~
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~hr~n<) ~t~ tf'at~ A<*fttbtproduct vS))iggMpattcn, wâhrenddie feete Aeetyh'erbiadung,die in
der verwendeten Fraction nochet)thatt<'Mwar, twerandaft Meibt~).

Bei der d~rnuftbtgende))Destillationim Dampt'stromgfht zueret
mit den Alkohol- uod WaSMr.Dtimpt'cndie regenerirte BaseC~HnN
Sber, und crst gegen Ende derOpération, wenndie OettrOpfcheotriibe

werdeo,beginnt auch das fMteAectyfprodHCtuber~adestittiren.Monkaoo
daher u)die8erWeise sehr leicbtdiebeidenKut'perttufGruRdihn'r SHhr
VMBehiedonenFiBchtigkeit voneiNandertrennen. Die erbattece Base
bildet ein farbloses Oel von einemett't-isebendc)tkamph~rartigen (.'e-

nMb, das, wio schon E. Fischer und Stecho beobacbtet babeh,
eich an der Luft nicht rothet. Bei dem vermindertenDruck von
25 mm ging bei riebUg geloiteter Operatiun, d.h. wenndie oben
erwahnte Dampt'destitiation des veraeiftonRobproduets zn ricbtiger
Zeit unterbrochen wurde, diegesamtBteBase zwiscben t35~ und !40~
ûber. Die Verbinduog war noch nicbt rein, koonte aber kicht
von den eie begleitenden Ntibenprodxc'eNmit Huitt: ibres 9cb<tn

krystaXi~ircNdenPikrutes betreit werden. Dt~etbe, in metbyt-
nlkoholischer Lôsung bereitet und auf Mëtby)a))<o))otnmkryetattisirt,
bitdet gdbe, s6ideng)Snz''ndcNade)n,wetehebfi t~9–)')<)" sebtnetzen.

An<t)yM:Bor.furC)3HnN.C6H3(NO~OH.
Proceote:0 54.MO,M4..SO.

Gef. jM~, j.)~.

Die aus dem reineu Pikrat wifdt'r ab~esoMedeneBasesiedetano
innet-hatbeines Grades, unter ~5mm Druckbei !H9–HO". Sie.iat eine
9e))rbestândige Verbinduttg,weifbc sich durch vin!eEigeHMbi~tenmtt
denttndore)) tertiuran, d. h.

amStiokstotttdhyKfttin h'd~tbaaen untff-
scheidet. Wie gegen den Lut~auerstoH'iet aie ancbgegenOxydations-
luittel, wie KaUumpMrmMtSuMtand Chr~tùsSare, in der KStte be-

etandig. Beim t&ngerenKoche))mit diesenReageoticnwird sie an-
BcbeineodvoHatandig verbrannt. Trot!)~dieeerM autTfaUendenBigen-
schaften stebt sie za den tertiaren todotbaaen in eoRe)'Beziehnng,
deoM dorcb Atkytirung geht aia (juaotitatu' in diese tetztcren Qber.

Ibr Verhatten ais secundlireBase wird durch die folgendeuRe-
acuoneo anscheiaend bestatigt, obwohtihre StrHctur vw der Hand
auch in dieeer HtMicht npch attbestxamt btoibL

Mit Natriumnitrit; in sat~eaurerLwuog erhajt mau eiue Sti~
Aosscheidong,die wir aoch nichtgonugMduateraMcbthabeo.

Mit Pbeoytisocyanat reagirt die Ba~e ))ttr ))<dar Warme, ood
kounten wir. ebeufaita daa eMW~e~deP~dwtooch MiehteMchôpfend
ehar&ktenMreo. Hingegeu habeo wir aehr ba)d dMsBenzpylpru*
duot, CMHjeN.COCeHe, rein erbat(pt). Durch SchiiUfta der Base

') Dxrchoinen besonderenVerrertuchh)tbenwir uns itherzougt,(!<ts&
das festoAcotytproductdarch a))«)ho)is<)beaKa)iniehtxersetttwipd.
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mit BeMOytobtcndm)') ZOprocentigerN~tronttmgeemet~ht eiue t'efte

VerMndang, wetcbe sich. teicht sxo koebendem PetroiStber mnkry.
ataHieirenia~at. Da~ BeMoytproda~tacbmi~t boi 74–7&

ABa)yM:Ber.fQrC:~H!))Np.
Pfoc~tc: C 8~45. H 7.24.

Gef. ? ~.tù, a7.4.),
Es iet etne Bchwache.Ba~e; von koehender &)kohot)8cberK<t)i-

tSeaug wird es !eicht veret-ift.

.MitJodmethyt tiefert die Base das Mboa yoo E. Fisctter uud

Steche beschnebenHJodnttethytttt, daajodhydrat der otothytirten
Base, C~H~NCH~.HJ'). E~ kry$tai)tB!rtaue Atkohot in grossen
tetraëdrUcheo îndhiduen; den Schmejzpuukt bttben wif in Uebereia.

stimmangmit den genanuten Àutoret) bei 189~gefuodpn.

Anatyse:Ber. fur Cj~H;oNJ.
Procente:C 5).0(;, H 6.U8.

Gof. 5!.30. 6.43.

Die kryataUogmphischeBe~tintHtUttgcrgab:

Kryatat~yetetn~ fhpntbiscb, bi~hettoMai
a b c .~0,99304 i 0.90SM.

Beob. Formen: (!)0), ()Ct), («JJ), (IÏJ).

DM Jodbydrat der Sthyttrteo Base, C~Hte~CitH~HJ,
durch Digestion mit JodStbyt bei ]t)(f erhatten, wurdedurcbi''iiHua~
gainer atkohoHechenLSaong mit Aether gereicigt uod iat ideatiech
mit demjudwaaMrato~saoi'eh S~z der Baae, welche wir, wie spBhit-
angegeben werden xot), aoe dem festen AMtytpfodnctabgeeehteden

httben. Dae'Sai! bttdet ~èiRs&Kt'yst«))e,diebeit45–t4f;"8cbmet!!en.

AnatyM:Ber. f6r C,tBMNJ:
Prooent~:CM.48, ti6.4).

G~f.~ M.~ 6.57.

Die daràua Mb~escbiadetteBa<Hwird weiter anten beachnebeM
werden.

IV; Rëdt)ct!o«de)' Ba~e CMH,,N.

"(Boe'ri<:)
Zur Da~teHang der hydfiMenBaM Ct9H]:.N iet es nicbt n8thig

von ganz reinem Maferiata am~geheo; tnax hant) vieimehr aaeh

da~ robe, nreprutt~KcheBaMngétMtsehdazu verwendeh, wei! dae

Chtorhydratdef 'MettadSt-eh Ba~egut kt'yatattMrt. wSbraad jeneBder

tthyt!het)V<*rb{ndt)t)Keyrupart)gzttrSctb!eibt: W!f geben daberhter

die Vofttehfiftmr Da~te))<)0~ dëf Hydrirten BMéaue detn GemiBoh,
da wif uh6 BHeMeogt'habëtt~ daMdie Mine, aMedëm obM beMhnë-

benen Fitttat' ~abgeBc'biedetteBa'aiedie gteiche hydrirte Verbindnng
liefert.

1) ')VoaHnt.Dr.Beerisuntermebt.



D:ë'Red~ton ~M~ .tf'0~;c~' Wei~'ao~geMh~d<ttett
G~Mn dët-~ëdëhdeh

a~o~h~en~as~~aëa'~aBe~
aW

das Natrtu~ntetaU, ~we~betf~ic~W e!~ "ge~&!g'ét< M<:ïJa'u~.

apparat befand. Nach totbtandtger AotfM~angdes ~etath (aof je <
!0g Base worden 20g Natnom und anfa~gs 60g Eite)a!kobo! ver- t
wendet), woza gagea Eode darch Zosatz von etedendeMAtkobot

na6hgeh<M~nwerdèn mu~Më,habe~ ~{r die hëae &teë"d~~cb''6eet!t-

!atMO m!t Waà~erdSmpfe~~"Obergettie&W'und' tfie"~lié\i~it.alkobb;
h~be Maoog tt)tt Stfi~~ore etngeda~p~ Bet- kty&taH:e Ra~-

Maod' w!fd Von e!)!)ém M&aRehde~8~~ d~t) ~bea~gMt '~ett ~è

àus t5!teta!ttohotgere!n{gt. ~M ërËa~ so"W6!eee~StMhb<),~e!<!hè

uhter forhe~gëm S!<(tem~2h<' ~<:h~e)z~ 'D!e A~a!~ bewM&
dass das Chtëtbydtàtdet' bydrft-tëtt~'B~e,'C,~aNH;rta~.

ÀM)y8e=8w/MrC.N.
'PK<-eti~C'~9;t8.H'8.M;

'<~f.' 'a3~J "-<

Diettry~taHograpM~h~B~tîMt~udg'~gab' )n

Kry~taOsyMem:<N6o<tëHn.' 4.

a:b:c == l.~t~iT: t.284!C'r~=='86<' 55'.

Beob.Formen:()00),(t01),(COt),QOl),(OH),(HO).
Das P~kra~t C~HteN. C~H!)'(NC~)tOH, aM8 dor. wSeer:gen

MBtttigdes Mizsa~ren St~M mKw~sciger Pi~r~sSore .geMUt aod

aM.AU[ohotumktyataUwtt,!6ehoM<tt,!bei.t88' '~r;
.A~M!.Bep.,far..C,C.H3~),“ ,i.

.Pr.cMta,C ~2~
eef.A54.7L.5.56. ,:s

,< ~r'" ;)f:i)jt.<
.ri.

QietMystaHogt-apbiMhtt.UNteKMpttMagofgab:

KrystaUsystem:trikHn..

~&:) b!(!t.&MM;.t~.t~34:t~
l"~ <<~=1M'M~63'M', l`

Beob. Fûtaten: 098), (?0), (0(M~ (IM1), ~U), (aK))(~4.~)<

Dieaua derBaacÇt:Ï!ttN erb~tMboHydr!rt~'Ve)rb!oddttgCat~eMï

i~t nicher eioe secuo.dSt-ëBasë, wodat'ch dèr NabttWds'g~f~t

i))(,daaa altère kein Atkyt amttpmatM~atofFenthattett'ttoaMe.

Diie hydprte Base ~fert n~mHch'fn sdtz~Mr t~~og

Natnuntntt~t eia darch ~'e MeberMatti:)'e<:BëRëatt!on
ctiarstt~!siF-

ba~s ~i~oBamtn anj ve~hatt Stcb g~én PMttyltëocyaOat'' md

Jodmethyt w!e em SehtMsecondarea Am)n.

~er Pheoy.tharpatoff, p~HtaN. CO NHÇ.H.'), ëata~ht b~ttn

~abapd~)n.dec Baee ia ~e~roJStber~aongmit PhenyKso~atiat.
Die

Réaction ist ziem)!eh hefdg, und nach dèm Brkahen ei~tart't das

') VonHrn. Dr. Ptane~T tuitefeucht.
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~a~Kt~~aph.zt) f~H- we~KrystaUNK~o.. Auet A~obot uod

aj)9 ~~tb.w abiwee~e~pd,kryst~iBtr~ taan feine, weieM,

ea.f<t~ Yje~igte.Na~!o, ~etc~ bet ~9–!M" sch~e~ett.

),Aat~r..ar~H<~P-

“)“ro<?~C),7?~H 7.79,

'?.~ ~5-

~'ttJ~im~~ ~bt~ie.;BaMt j)~ zw~ ~O-epotco P~M~ a)so

~W~m~ge ~e~ir~aa ~~ent~mp~N~o~

4~)':i a)~h y~y~r~t.ea ~te, p~HM~CHt.

C~ ,i~n;8~~ ~a~~tnng~erde:M. ~i~,twt'' m!t Jp~etbyt
hM:J90<j~<(hr,rb~zt.. pr~~ae,, ~~a~tio~cbp P~daet,
~< b~(,,192<' j~hm~i.~t. daa ~ed))y~t-~t .dw ptpjt.t'ytM~eo BMe,

~a w~e~ ~~re ~!K~tt,i~tbett[~e{~t ~orde, Be! noch-

maliger Digestion mit Jodmethyt wa~e n~p das nic~t mehr darch

Kali zeraetzhare qoaterpSt~ J~dm~tbytat obiger ZuBammebBettang
o'batten. Letzteree «Mt Mch-aa$Atkobo) reinigen and bildet farb-

'oae, ebenfatts bei !98?r.«f~Qa~M~ic~e)aa~ acih~~bMe BMeto.

An*)yee:Bar. fOrC,t'Ba< “

,PfM6~;jp.~t.7,H6.9~ J 36.80.

p,6f.t9, .7.28, .37.0:
(!) A~r~I~¡ »};~8,

Dtë tefti~ô B<'a~~Hi6N(~H,,J(P)Met)~~

~tch6 ~en" fét~itë ~Meh~ebanet)~ '0t:HttN, !bei dbr Aathy-

lirung des Metbyiketota in''dt)Mi'g~ttf<to<te!<iMeng6.'eo<8tëb~kann,
wie schon erwShot wurde, einta~ &orchBëhaodtong der geo~nnten
Base CitH~N mit Aetby!Jûd'id erbattea ~erden. Zam Nachwe!e

ibrer directen Bi)daog aus dem Metbylketol haben wir aie aue dem

Mhon beacht-iehenen, !?! H~T!7°'6cbt«e~nd6tt~Ae~ty<p<'odd<itdar-

gestettt. .j, ;r

DieeeVerbinduttg;~e!bbë d~rëh ~aasnges oder darch atkobotiecheB

Kali nicbt !:eM6t!!t'~M,\Ia~stobMeht,<ttt die tetonartigen Aetyl-

indoM,~dt~cM; Sa~aSufe'tteo~). ô deMetbe~ i~Mden, m~hrere

8t"<~e~ a!)~p,.c~, ~Ip. pMceo(Me)'Sa)z6~areatpt ROekNn~abter
~6~t)<)ht,d{.di~ ~att~e~eaore LM~n~Mj ubH~er Weise Mr Ab.

Mheid~g,de~a~e,ye~w,eodet. Letztere 8~e)tt ein
farbiosee, ah der

~ft;j;a~eich ,~b. ~thepdes p&t von ch'coiiaarttgeo Ôerac~ dar,

~e~es~~ ~,jtp~j ~)8C~en''Ï~–4~ Mit Jod'~aeeer-,~e~)~ J.j 'jwi,l!c~e~;~g,71400}~¥;r~ Mi¡tl~~Wa88~r-
s~Cf~n~ga~ daBa~tbed,aa be< i45– J~6" scttmetzendèJodtty.d''at, wet-

cbea mit dem frBber besehaebeoep Jodathyt~t der Beee C~HnK

.~P~ ~j
f I,)ie SthytiitteBaee.gtebt auc~ eto dembe!1 !6–~17" tich~netzenden

Acetytptadoct .eptep~ecbe~des Be~nzoyideftvatt Ct9Hn(COC(Ht)

') SieheB. Fischer, Ann.d. Chen).M8, 380.
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KC~Ht, weiches wir eigeut)i':t<un~btichdiehMrTretmucg der beiden

itnRohgemiMh enthattpnen Basun dur~teUt h«ben. Wtf bofftett
xamticb durch Hehaudtung des 'Bftsen~emiMhMmit Benxoytchtoridin

Ge~'nwart von ~OprooiutigerKatroohtMgen'tf die secundaroBase z«
bit~o); der V~'rsuch zeigtejcdfjcb, dass dae BenMytcbtortd,setbstin
der Kuttf, wiekacheuJfS ËMigstinreatthydridwirkt nnd nebendemteiRht

vcrMtfbttMt),scbon bc~cbrh'beaeoBsnzoyJproducte,CtsHxNCQCeHt,
auch dus katib'i&tSndigeBauiio~tderivatder tsrtiSren Ba"~ tipfert.
Dae Kcitctiot~prodttct wurde dahfr zur DttMtettm~ dièses (otzteren
mit ~Uprocettti~em tttkobotischeuKali eit~)) Tag tftag gckoebt ood
duun n)it WassordStHpfftt dM(i))irt. Die in der atkafischeaLange
zurack~HiebfM Bpnxoytvetbindoog tiesa sich Merauf aasathern
und uus Aikoho) HK)kryetM))isiren.Man ërhatt so grosse, farMose

PtiameM,wdebe bei t23–12(i<'Mhme~en.

AnulY8c:Ber. für C9'JH2.NO.
AcittyM:Ber.fut-€~N.~0.H 7.4.Procentc:C 82. H 7.~4.

Gef.) $~.8~, 8.37.

Wie die iibrigfn acidytirn-utodotbaseu hnt auch diesesBenxov!-
deri'ftt ooch schwuche StttzbitdendeEigensehitftet).

Sch)t<;ssti<:hbttb<*nwirnucb die hydrirto Bas' C~HmNC~H:

dargesteUt durch Rt'ductioo der ans dem (esten Acetytpfoductge'
wooootft) Vcrbiadut)~ t))it Nutrium uud -Ukohot. Die itt ObHcber
Weise ausgt'fuhrte Opertttit)nliefcrte ein farbioses, fast geruchtoses,
an der Loft eich uicht mehr rothendes Oc). Das Pikrat bildet

hochgetbe PfiemM) oder Bifitter,welchebei 1 i7–t tO~*schmetzen.

A.x.h-ae:Ber. t'fir C,)HMN.C..H:(~09),Oti.
froMute:C 3<6'), H 5.83.

Ge(. » oM.28. 5.M.

Wir verzichtHuv')r dwHtmddamuf, fûr die Base C~H~K eine
Cottittitmioosfonxe)tmfzuMeHet),undhotfen,dM8die weitenmVerauche,
mit welcheu wir uns g<'gcnwSrtigbeacbafti~et),nus ertaoben werden,
:tHch diese FraRe zu criediget).

Hotogna, Augutit t89(!.
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47t. Martin Freund: Bin Verfahren zar DaMteltuog des Tri*
aaota und soiner HomologeB.

[Mitthaitungeus dontcbcmMcheaLaborotoriam~)e';p~yHk)))it,<'h«c\'<-)-e)Mxu
Frankfnrta. M]

(Kiegeg.amtS.Octobor:mitgetheMtinderSitzuMf;vonHrn.W.Marehwidd.)
Bei den SSuredenveten des Thiosemicarbazids uud der 4-A)hy)'

substitutionsprodactedeaspibcnsind Stereomere im 8!nne der Fnrmetu

N. NU.COR N.NH.COR

RNH.C.SH HS.C.NHIt

bi~her nicht autgefnndeu worden. DM Exi~tënz derartiger Verbin-

duugen wird aber dadurcb wabrscttf'iuticbgemucbt, duss sich durch

Waaserabspattungzwci Reibcn {sootCfurKorpt'r gewtt)nen iattse)).ton
denen die eine vom Tbiebi!tzo)in, die Modèrevon) TriaKot eich ber-
)eitet. Wird die WttMereotzithungdurch Acetytcbtond bewirkt, so
entstehenT)f)obi))ï"!indum'Mte'):

N XH.COR, N

RNH.C RXH.C C.R
Sil

s

HN N

RK:C C.R,
S

wShread dorch Ërhitzen Cber deu Sebmet~puukt AbkûmtDtingt'des
Ttiai'ots erhatten werdeu:

N KH.COR N X

H8.C HS.C C.R.
~H.R

Nit

Bei gelinder Oxydation ~Mbendie ao cotbhtttdeMM)Mercitptiox'tn
DisaiËdeSber, bei o~fgiachpr Ëinwirkucg wird die Sotftn'dryJ~ruppe
durch WaMeretoffer8etzt. Da die VerbindnMge)):

N-NH.CU.H N-KH.CO.R

HS C HS.C

N H2 N H2

N-NH.CO.H X-XH.CO.R

HS C SU C
NH.R KHR'

BSmtnttichleicht darstettbar und a))e H) j{)'cher Wcibe der Reaction

zu{;)ing)ieh&ind, su i8t )t)Hftt)itt'itt Wcg sow~t))x~r Darittdtttng des

') PutYcrtnin-her, dk-se){<-r!hte~7, ());{.
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Triamte MttMt, wie auch der heidex Reihen tsnnterer Monoattyt-
~eritate!r

.N.N-i. N-N-

~CH' 'C.R' 'CH"H
~–~

"]Sr~'

uad dM Diatkyh't'rMnduxRenvom Typus:

N,
HC"
.N.R

gegeben.
– Vorta~Sg babc ich ttaeh dtMemVeffahfen~a~tHr~C:<

Me'necke des Tfiazot, mit Httt. Heinr!cb 8ebwa)'~ daen-Methyti-
and ft'Aethyt-Tria~ot bergestettt; die BeachreibungMd~rarDer!<'ata

~?rdeithspnterfotgen!as'set).

Martin Freot)d and Ctn') Meinecke').
N N

Triazot(hiot=*Mercap~totrtazo<, CH C.SH.

NH
W!rd t''ormytt!noaen)ic<t)'baaidin nie~t zo growenPoftionen aot

190" crhit~t, so schmUzt dtaSth~oi! unter Btasenentw.icbainngiia
<m~r ge!beo FfSMtgtteit. Man Mter~fKhtdaaEt-bitMn, so~atd d(ta
Auftreteo von Ammoai~k <4~ 6'!<)wefHgerSSare begionepdeZ~-

~zHng ao!e'gt. Die ï'ti~igtt9't erstarrt au einer Mass' we!vue
!« warmeco Wasser m)tej;Zt)f3ckta89MngvonetwaeSchw~fetteio~t toot.
Aus dem sebr atark <}!~gedaatpfteaFittrat ~h:ed~o sich k(e!ne, fpine

Nadejtn~. Scb'Bp.8t5-2)[6<

AMlyee:BBr.f6rQi)B3N,)S.
Procente: C23.7(i, H3.M, N4LM) S3t.f!S..

eet.. "i!S.05, '3. 4t67, ~3t.99f.

DasTriaeoHhiot, wetchesmao autih direct durch vorsMhtigMEr-
hiMeneines Gemenges wpoThi'tsemicarbaztdmit kryst. AmeMeosSore

bjt auf 190" gewinu~ Jt~M,.i~t! sebr (eich<tSetteb,tt);Wa<~r and

A(kohot) unt~sUch io A~ttteFt ~Ben~wdCMorofota!. Porcb'S'nr

dampteo ant ~rdSontef Sa)Mfitu;e ~MMtticht raeSnd~rt. ~mYar*
suoh, durch &Mgsaofooobydf)d ait) AcetyM~ivat-ao e)'baH~jb~b
ohne Effotg;~s wmde das'MaMaptan<WMd8rg~!<MtneN.:Ao&d~-

wt~srigenï~89URgtwetchf f.awf Magif~ werdeo durch t~hUag'

Lfieuag grautttttue F~ckco,gefaH(}.,ctna ~dacti~. tntt.Meht eict. ,“
Sebr viete &)etatha~e, w!e,<J8' Kopfprottfat:, SH~CH~~at,

Subtuttat odet-Xutksut~ m~n in, dar w~~g~t) MMttg: NM~-

tchtSgehervor. r,.

')YergLC:)c)M:e'a<!ck6.Inau~D)M,. Ber)in;:ÏSM~
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Wird dae Triazotthiot mit conc. SchwefetsSnregeMndeetwSrm~
go tritt sofort eine Btatk6.Ëntwicketaog von eehweftiger 8Cnre anf,
wahrend bei dem ~someren~idotMobiMotin onter gtfichen Umst~nden
keine Ëinwirkung w<thr!0t)ehmenist.

DhotfidC~H~N~S.SNtHjiCs,
Wird das MercaptotnMot )pit etopr dreiprocentigen LuBnngTOH

WMseMtoffeaperoxydim Reageozg!aMerwSrntt, so brSant ~icb 'die

anhage ktare L8aong ond 6bhe!det be)inweiteMo ErwSrme!) einea

ge!ben,kryetaUinMchenKSrper ab. Aus EiseaMgkry8taUie!rtdereelbein

getbMch~iaMo PfMm~ vom'Séhmpt 22~ Bte~tbon Meen eieb
attptt MMbt' he~m'WM~. Itt'Atkolxt~ Aethar, Benzel iht

dëriMt'pM'ahtS~Mt.
v

Aoa!yM:Ber.fartCtHtNsS)).. ) r

Pt-oeeRte:N 42.00.

6~. 4M1

N–N

"'T~.<c), "€!? '"CH.
11/

NH

'Wt~ ''di6 wasM~to~MpetOxy~~ t6Bnng dee ~e)-cap-

(otr~ ~w~t, "~M' g~h~¡¡¡'die an~ags gich

att~M~ende~ ~ysta! d~s ~:9at&d6'~iedër ~n'LS~ng, 'Mnd man

e~t '~e~tMo~pfe~ vin Stigea' ~od~t, 'M Ïebtit~g d69

d~n"6rtah~~n"MtM'o!s ~nrae aie~cit~efetaanre~à'itigeFt6~-
kRt'.m'W~d&n~ch' mit

aberac~Mige~ Rnp~M'~&t~'d~ \-ë~ w&'d Àmmaoiak Mt-

Loeong des zuent aasgescbtedenen Ettpferhydrûxyds hMzogeget'eh.
BeiZaeatx vooEsetgsaurp bif zor saafenRëactfon'ae! e!n Naoer

Niederscbtag~wetcbergewaech~ci
und fjetrocknetwurde.

Anatyse:iBer.fur Ca~H~,)).
"TH~nt6~C)t3!:65:

')!'ii!r.-m~ .tt-7!M''fnQ~i:')!tg}~0, .y.)

Zaf ûeWioaùttg~dM'ftetét Triazo)a wnrde das KnfpfeMatefein

gNp~t~e~'mWtte~ï' ~aBpMtdirtattd mit Seh~e<etw~eemto~zersetzt.

Daa Migrât h!ntMt!éeeb6!n<Vt)'dUD8Mne:n~)aMw06~wetchesNach

~ët~ndi~gM~d!g6tt!~tè!~ ttb e~<MirtM)Exei<~torM ~ba~en,

Mchetf~-migen'Nea~M'~M&rfM:Die<fetbe)a worden aas;Beo<bt~ in
d6at tiëzMttttiot~t~weftaetieh~nd, tM~ystatHeirt oad darch SaMt-

madoa'vat~'g~tN~e~wat~~ weisa~ tattgeNadetn~thetteo,
~dëKê U~iT3Q'8c~~en.~t)d ~<)<f',n MienËigentehaften
M~ié~d'M'tt)dte Aatity))&mit d~tn gteichze~g ~oo Btadin~ md

Andreocci*) entdechtenTnazot identisch erwieMn.

') DieseBendmf&?, 'Réf.4(Mi DieseBench~e21, 2ï.

") DieseBoriehte25, 74t.
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<Mpthvht'mxotthiot== Mercapto-c-ntetbyttriazot
K N

CHstC C.SH.

NH
Acftytttxo'mntk'ttt-bio'idwurde !n) SchwefetsSu~badebei ça. 1850

Bo luuge ct'httxt, bis sicb neben der Waseerabspttttungeine tiefer-

~rfiiendc Zeractzung bemerkbar zu tnachen an~og. Daa eratan'te
Ptfdnct wurde m wfnig heisMmWnsser getCsf, durch Filtration von

gt'fingt't) Mfngot) Schwefe) befreit und e!ng;edaft)pft. Ans wenig
Ftiiasigtifit sehtedeu sieh ~chonewei~e Nad'*tnab. Schmp.~60–26!
Der K<))'pM'ist leicht tm)ich in heissfft) Wa~Mr und Athobot, utttSs-
tich itt At'ther uod B<n:!uL Hr K"'t't ""t Sutiittiure kttinChtorhydrat,
ruthct i<twttssriger LostH)~bianM Lakmus und fâllt aus Meta))ea)z-

ItisungengefNrbte, afMOtpbeVprbinduxgt'n tos. Rr ist also aeineta
Verhxttfn nach V()))kt)mt))cnanitt~i;dem M''rcaptotria!!<t).

Anat~e: I!er. fMrC~I~NsS.
Proeente: C 31.3, H .t.3~ N M.).

Cef. 31.SU, 5.1;8, » 3C.a.

Mtt)t!n Frcund und Heinritib P. Schwarz').

4-Afthy)ttt)oset)))carbazid, CaHtNH.CS.NH.KHt.

Wird eine atkohoMMheLosuttg von Hydrazinhydrat mit etwas

weniger a)s der bereehneten MengeAethytscnfo) unter KGh)ung!!o-

sammengebracht,so Mhcidetsich das in derben. sternfofmigenGruppen
kry9taHisircndM4-Aethytthi<)8emicM-bM:!dans. Da8M)bezeigt die

gleichen Uistichkeit~t'erhahoissf wie MetbytthtMemicarbazid und
schmttzt nach dem Umkrystullisirentn)8 Atkoho) bei 84".

10~ Hydruziobydrut und )3g8enf(i) in ~OccmAtkoboi lieferten

J~gThiMouticurbaxid.

AnMtyae:Ber. frir C~H.tN}~.
Proconte:C 3u.2). B 7.ut), N M.~M.

Gcf. » 30.30, 7.(;6, ;M.

) t''0ffny)-4-athy)tb)()se)t)icarb<txid,

C,H.~H.CS.NH.NH.CHO.

WirdAetbyhhitMeuticMrbazidmit (kryst.) AmeisensSareingeringem
U~berschoss eimnat zom Aufkocuen erhitxt, so entsteht eine klare

Liieun~, welche nach d~o) Krkahen zn einer we~sen bliittrigen Kry.
sthttmasse erstarrt. Uicsetbe wurde ubgesogen, aufThon gotMeknet
nnd !M9warmcm Atkoho) uutkryotaHisirt.

Munerhait die Vorbindong ia derben gtanzendcuBtNttchenvom

Schmp. !63–t64".

') Vej~LHeinrich P. Schw~rx. tcHug.-Dise..Berlin.
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Analyse:Ber. fur C<H<.N9SO.

P)fK'e))tc:N2S.M.
Gef. » "~8.6.

D<'r Korpfr ist tt'i9)ichin warmem Wasscr und Atk'.b&t. t)t))''ix-
~ch in Aether. Rr zeigt schwact) saure EigeaMhaften. tust eich in
Soda nnd A!ka!ien und wird darcb SatxaSnrewieder aue~tattt.

Wird Aetby)tb)08f0ticat-ba!:idmit AmeiseuBSure )<it.gereZeit
unter RiieMftBsriber lÛO"erbitzt, so erbStt mat) einen dicke.)gatben
Syrup, der nach tagelangem Stebett oor wenige Krystaite ab<et:!t.

N NH

AethytimidftthiftbiaxoHn, HC .C:NC!;H~.

S

2g des Fot-mytktirpers WMrdenfein gopubert mit eiuem Uebfr-
MhuM vo Acetytchtond SbergoeBcn. Es Sndet heftige Re<tc<iet)etat<.
dieMMte arwin-mtsich von MtbBt, gerSth !tMHieden, und eotinter
bleibt nach dem Vwdunsten des Accty)ch)onds t-ine verwittert aus-
sehondeweisse Krysmttmaase. Dieselbe wurde durch Abprf-stef)ton
der anhaftenden Mmtcrtauge befreit ond nus heissent Atkohf))umkry-
ftaHisirt. KrSftiKaufgebndete, rhf)mbpt)R)-tt)ig<'Krys<attfvotoSchtup.
2t2". DM erhath'nR Product ist dae Chlorhydrat des Aetbytimido-
thiobiat:o!inf).

Znr Gewinnut)g der freien Base, wurde mit Natr~ntttuge über-
sattigt. In der Fta~MgkeitschwiMmet)TropfM)~uca ktaron farb~en
Oetes von mtangenehmetnGeruch, welches eofort auegeathert wurde.
!)!eee ather~che Losung hintediess ttacb detn Verduneten wiederum
ein Oel, welches aber beim Anreit~)) alobald fcst wurde. DieKry-
sttdte waren in Aether nicht mehr tHicht tC<)ict),tuicht )M)icbin
Aikobo) nnd Wasser. Die Base fûhlt sicb fettig un und zeigt" aicb

hygroskopisch.

Analyse:Ber. fQrCtHtNgS.
Proeeote; 037.2), H5.4S.

Gcf.. a 37.~9.65.

n.Aethyhr:azf)tthiot = tt-Aethyhcereaptntriaxo),
N. N

HS.C CH

N.CtHi
Zur HersteHungdieser VerbiodunRworde 1g des Formyfkorpers

«ngefShr 10 15 Minuten im Scbwefetsaurebadeetwa 20<*Oberden

Schmetzpookterhitzt, bis die Reaction, welche sicb tu starkerBtaseo-

Pt'tWtcketnngutjdAnsammtungvonWaMertrSpfcbenam oberenRando
des xum Schaieizeii benutzten Rfagen~tases kundgieht, ihr Endeer-
rficht batte. Die zu einer gelblichen Ftussigkeitgeschmokene Ma~e
<-rBtarrtbeim Erkalten. Das strahtig-kryataHiniBcheProduct, leicht
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!8stipb;a Wasaer ond Atkobot, wu~deat~-weaigwaa~igem Atkbh~t
umkrystaUisit-tund in feinen,waeeerMarenN<tdetnvom8cbm~.96–97~
erhatten.

Analyse: Ber.ftrCtHtN~S.
Proeente:C 37.21, H a.42.

Gef. t 37.19. &.&~

Der Kôrper zeigt im &ëgMeat~zo <ietnIthi~othiobiazotioaaure
E~enMhafteK; er; tost oich Mboa:in

kattef SodataM~ toHsMndig
und wird dMaas darck ~OMieht~en ~ato won SatmSo~ oe~f~nd6~
abgeschieden.

Ans der Lôeumg io atafker Natrontange krystattisîft etn bai t4~
aicb <erMti!endas NatnantMt~

Analysa. Ber. fiir CtBtN~SNa.
ProeeaM: NtM.23.

Gef. s t9.4t. –.

Amœoniahattacbe Sit~erMBunRscheidet aus 'der waMngcn MBOng
ein

kryBt~twrtQS, a~tph b~m Koebeo untôaHeh~ und 9icK nicht
schwSrzendesSilbersalz ab, wetches/erat Cber 300" scbmilzt.

Analyse:Ber. fBr C~Ht~~Ag.
Procente:Ag 46.28.

Gef. s 45.7.

Mit KnpfèrsdUat eotstebt ëm femftochig~ ,Niede~8chi~< fuit
Ptatin~htoritt ans ~a~arër, I~Bs~tg e!o )u Nttd9!nkryat~~ujende~
Sa)!, dM sicb eràt Gber3UOd.zeraetzt.

A<tâder Msung M ~t:er SatMSure Mbeid~ ?~b d~e i~abatap~
ahBotchewtedératt~ ,9 ,1 '1

N~iN

~-Aethyttria~ot, HC CH

.C~Ht
Mercaptott-iazot wird d~:pfo<;pa~<a WasMf~~perojty~

getoet, die Ï~osupg zor Tf<)c~oee)Bg9d<'<opftapd:dtea~!Op~r~too 8<h
oft wiederhott, bis 8(ph tnverSndertesA~sga~~atecj&t n~ht~mehr,
naebweiaen)aMt. Man erbatt aehtiMaticbats RScttatand emea diekee

Syj-ap,wetcher auf Zttta~. vop conoentrirter SodatoamBf};da6!A~byt-
tria)!~ a~ dickes, getbbrasn~o Wassef M~H~~a.O~t.t~eto.

Zur Gewionung der Verbindaogwnrde~da&G~BMm!t~jt6aM~
Soda zum trockenen Brei atigerieben, and dieser zwettnal mit abso-
luteoAtkobo) ausg~geo. Nachdem~Md'meMadeaMtbeoworde
die Mr8ckMeibende ?y~pwe Base mit einigen T)-opfenatarker Satz-

eSureeiagedampft. "l" ÍI r '1. \t.
an efM!t dabet KryMa!~ des,Cht')fhy~s~ ~etohe jn W<M8~

und Atkohot sehr !eicbt tosUch sind. Diosetben worden m wenig
Atkohot getôst, mit Aether bis zur Trübuug ~reetzt, worauf sich
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XtrtrMe<).Dchem.Gt<e))Kh<tft.Jthn;.XX)X. 160

nacb pinigMaStchender Kôrper <n anvothtBndtgaaBgcbitdetenrttfna-
MecbenKrystaiten abéebied. Schop. !96".

Analyse:Bor. far C<H,Ns.HCt.
Ptooente: N 3).~ 0 ?.5.

Gef. » 30.i)?,.t26.0.

!-Fortnyt''4*Methyt-thio8etnicat'bazid,
CHt.NH.C8NH.NH.CHO.

Ata A''6ganafm:ateriatenr BarataXongdes ~MetbyXfMMis dieat
die

PwmyherMnd~g dea M~byttM~MmicafbazMa, wdcbe oach
Potvermacher') bereitet wurde. DioselbeBehmHztnicbt bei !?",
wie dort sngegebeo, sondern bei )48". Mtt Aoety~Mofid~b ote das
von Potvermacber beschriebene BiaMtmdettVM; Aae dér LS~og
des Formy)methyttb:OMnt)carbaz:dain SakaSare hrystattMttt deasen
gegeu 250" schmetzendesChiorhydrat. Mit ammon:aha)t8cher8i)ber-
Maaogentstehtein votamicSMrNiederechtag,welcher sich raach, beim
Et'war!nensofort, achwarzt.

H.Methyt-trtaz<t)th!at==M~Metby!.n)ercapto-tr!azo),
N-N

H8.C: ,'CH.

N.CH~
Wird die Fqrmy!verbiodat)g eioige Zeit ~bet- ibren Schme)!

pankt efhitzt, so trete~ d!e8e)benJÈrschH)nungeoauf, wieBt<?jn der
Aetbytfoihe beôtactitet' wordeu. ~ach dem ËKtarrea der Scbmei<e
wird das Produet aus wartnemWagser, in don es weniger teich~ios-
tich ist als'die Aethyiverbindmtg,umkrystallisirtmtd in derben~baikeB-
artiget) Krystalien erhf'iten, die bei !G8"achmeizen.

Analyse.Ber. fur CsHtN~S.

P~nt<i;N36.
Gef. '36.2.

Der KCrpcr zeigt daBBeibeVerbalten wie die entBprecbende
Aetbylvarbindadg. Br M~aiiit iti SittzsSare nndkfystaUMrt daraaB
')t)ve)'at)~<-tt!n Atkàtien)6st er aiëh gtatt; aus 8M<-&erNatronlauge
kryMat))~ eth NatnwMsat~ dàs be! raoo Bintert und gëgen 200"
MCh.~t-MtftC.

Mit Piatiocbtttfid tt-arde ë{nitt PriBmen<:rystan!s:rendeBDoppe).
aa)t!erb~ten, m!(amMon~atischen) SUber~itratein amorphes, docb

gaoi!b~(Snd{ge98Uber8«tz.

.N.N

~M<thy~fi<û!, HC ,"CH;
.)

~.CH;
Nach mebrmaligem Einkochen des MethylmefcapiotnaMte ;mit

WaeseMtoBsoperoxydwurdie attt coneéntrirter Sod~osacgSbereSt~st,v.

')PieMBen<!hte27,<!iat
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wobeiwegen der ungemeineoLôstiebkftt der Basewederein Oel, noch
c!ae sonstige Abschaidungzn beobùohtenwar, NacbdMn<t<tsVerfobren
wie Mher bei der Aethyh'wbindang~ehefgefOhïtwordenwar, wurde
die freie Base tt!BSyrup erhatten, wetcbebeim Reibunmit demGhte*
s'abe a~ba!d fest wurde. Die Kt-yotattezeigten denSchmp.90". Dio

wasserige LSeung reagirt stark aJbaUsch,die fMt9Sub~ttU)!ziebt bt'.

gierigKohteMa<mreuod Wasser au. EifM kkine Probe w~rtm dllr
Luft ungemein rasch ,:u einon Syrup i~nosMtt. Zor Analyse wnrde
das aus Atkohot und Aetber amkrystullisirte Cb)orbydr)ttv~rweudett
dess8n Schtuetzpunkt bei 1860 tiegf, und dus wie das entsprechende
Aethytder!vat dargeetetitwurde.

Analyse: Ber. filrC~n~NsUC!.
Procente:C 30.12, H 4.tS.

Gef. » 2:).o6, ? 3.96.
Das Meth)ftrff(M)lieferte mit PtaOnchtond ein aueabge8<umpftet)

Siiaten besteheudea Doppeteatz. mit QaeoksHbefchtortdetn Salz, dés,
ans heissem Wasser umkrystattisirt, be: !75" 6chm!)j!tund Hach~,

t:mzettf5rmip;eTafetn, in HSufchenbëieammen liegend,bildet.

N. -N

n-At)yttria:!ôtthiot, HS. C 'CH

N.~Hi

Hemp ût ') er~ahatin sein<'<-Inaugnratdissertation emeVefMndung.
die er durcb Erbitzen deë !-FMmy).4.a)tytth)68em:cftrbazid9whatten,
aber nicht naberuoteraucht bat. Hempefe Anatysen ofttDtncnMf
die Formel CiH~S.

Analyse: Ber.forCtHT~S.
Procente:C 43.55,H 4.97, N 29.79,S22.G9.

eef. » s 4~.&, t S.05, 29.62, 22.4!.

Die V~i bindm.gkryetaHieiftaas Wasser besitzt don Schmp.1U"
ood ist in dea ubticbeuLueuogamittofn, mit Amntthme von Ligrojfo,
lüslicb, Sie beaitxt Mare KigeMeobat'teNund ist zweifelaohne als

M-AKyItnttitMttbintitufzufMsen.

Uebcr 4-AUytthiOiiemica)'bai:idound eini~eConde"MtionsprodMteder-
t.c)boa,luMug.-Diss.,HcrHn)3Mt,S.~4.
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160.

4Mt NarttnPreuadcndHeim'ichP.Sohw~ra: Usber

Dori~eK' des TnaasttMble.

[Mtttketiangans dom dttm. Laborat.des physik.Vereimzu Frattttforta. M.]

<Btoge~aage)tamt~.Oetober;mitRethJaderSitznc~~onHrn.W.Marekwatd.)
Vor einiger Zeit haben fr~ood ond Hempot ') g~fonden,daSa

die Einwirkan~ von Ba!p6tr!~er89ure auf 4-Pben)r)thio8emicarbazid
– Sbotfch wm beim Amido~oanidin~) – xa einem Derivate des

TétfaxolafShrt:

NH NH, 0 NH ,N
SC +N. ==2HsO-<-8C..N'

NH.C.H:
0~

N.CeHi.

Die so erhtdteneVerbitiduug, welche beim ErwSrmenmit Wasaer

~n~ .?'60 s'ch nicht r~Spd?rt, wurdedurch 8o(!&uad A~katteoin

das isomeM Mercaptaa

N;

HS.C N

N.C~Ht
,umgelugert.

Danaeh war zu erwartet), dusa aucb Thiosemicarbazidemit a)!.

yb~tiacbettSubstituenteo bei dcr Behxndtung Mit satp~trigerSSure

Tetraj!ptabk6mn))tng9Uefern wtirdetj. Uorcb das Erj~bMMder vor-

iiegeodeu Untersuchung, welche f.ic!f auf daB A)iyt,Methyt' und

Aetbyt-Thiosenucarbazid er~trechte, bat sich diese Efwut-tuttgjedoch
ais hinfaHigerwieBCf).Atkrdings konuten entspfëcbendder G)''ieh'tt)g:

RNH.CS.NH.NHi.NOxH <= 2H:0+CHRX<S

wohtcharakterisirte Vfrbind'u)gen isotirt werdco, die sich aber ais

Basenorwiesen – itmGegen~atzXaden von Freund undHempft in

~<'rPhenytreitte g<!w«nnenenSobstanzen –, «nd welchevon tet~teren

dadm-chfundamenta) unterMbieden sind, dass die HBtftedes in ihnen

enthattenen Stickstoffa durch Erwarmen mit WassM oder Sauren mit

Leichtigkeit abgespatten werden kann. DetDzafaïgekoaneu diesetben

nicht Derivate des TetraMfs sein, und es kommen für ihreConstitution

our noch folgende A'tfTassuugenin Betracht:

1. Il. III.

N K HN N N.N

HN:C N RNH.C', N'

CS.NHR S S

') DieseBoricbto28, 74. 'i'hiatc, Ann. d. Chem.2'!0, 47.
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W~re die erete Forme).~Htce~nd, eo w~dep.~ch,d,ie ~tt un~
efbattenet)8ub9tao!!<indon Mhon Mber.beMboeb~nM Verbtn~pgea:

coA' ~d 'co<N Ht ',¡" "1:)'13 "1
!(t)rSeites(e)tpf).

fut .3.
l

Cieee beideo Kôrper konueit aber mit WaMfr erbitzt wei-den,
uhno dass StickstofTentwicktttogeintntt. gtwas andera liegen die
VerbSttniBBebei den von Curtins studirten A~tden orgaaiacber
SSuren Befm Ko<h~ mit starken SKareo80<tië mit AtkaH
Hefert)dieeetbenebeofaHsAzoimid,N3H, beim-Erbitzen mit WM~er,
AtkohotundBrom werden

hiuge~enzweiStickBtoaatomeeliminirt.–

ht letater Beziebung Btet)6ùeich afeo die von'nos erhattenen kSrper
den S&ureazidenzur Seite. Die vqBOuttius aufgestettte Formel

RCO.N.–~ r

.N~'

giebt aber Mf die ~bapattang~oo 6ti<ikaM<fttetne boMedig~odeBr-
ktSfaogt deoa der Complex,–Nstfttd antarjenett Bed!ngon~eoin~.
Ajtgemeinenuicht in diescr Weise eer6etzt; dagegen lasaen rnehaHe-
von Cartins beobachteten Uotsetzangen ewan~toB erktaren, weo~
man den SSarenzideodie dem ~cb9'P4 H antspreehende Formel:

R.C ~N

.O.
znertMtt und thre EatBtehungin 8hn!ichMWeisetoterprëtirt <M&
dieBitdungderOxybiazotone~:

-HN.–––NH.'CeH~- N–NC,!H<

CcH~.C + COOa .==C6H6.C'L,'Cp.. +2HC).

o ,b' 1'"

HN.-–NH,
Q N.N

'r

Ce~.C'~ -<-N~ ==,C.H.C" -t. ZHtQ.

"0 ty .OH. -p.
:FO)' die von ans et-hattenen Verbindnngenecheint die ForOeh-

HN;-–.N N-–'N

R'N:C' RNH.d' 'N''

S" 5
die eiazig za)SBe!geza sein. Kochtman cBmtiehdiesetbeomit Wasser~
sftÛndetnicbtOUfAbspatthBgvonzwei 8tit:k8toSatomenstatt) sondera

l
') Thieie u. Staage, Ane.d. Chem.S!88,)5.
*) Curtius u. Heideareich, dieMBerichte27, 2684.

DieseBorichte27, 778.

<)Freund u. Kuh, dieseBerichte~i), 282t.
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<o wifd au6h qaattt!~ e!n Atd~ Sëbwefëtge~itdèt; in der't8sacg
bëfindet?!? xdtt) SenMM «in AMytcyanam!<!ode!' ein daraoe da~ch

Potymensattou entata<idetM~.Tri~y!t8ometatn:nt wetcbes darcb Ein-

dampfen des Filtrats (soHrtworden kann.

t~ees Verbalten )y!rd dureh die obtgen FQrtneht befriedMend
~rMaft:

`

HN, "]~––N'

RN.C\y.N RNHi.C~ 'Ni*
.“ t'y ·

wahreod n)an bei Annabmeder Coost.ittttiot)

einen Zerfall in N3H + SeofSt et-warten'BoUto.
Etwas anders ist das Verhatten der netton Kôrper gegen Salz-

~i!<t<e.AMcb!t:et- wird 'dia 'HaHta~des S!!eb9toH~be!m Ef~Sr~en

abgegebeo; da9;Schwefe!atombteibt sber tBitdem'Re~ dcauMpt-a~
~chen Matek&tt verboaden and man ge~innt durch voreichO~BEih<
~n~ef)Saize Ton der ZusammeneetMnge

(R)ë~H8.-HCt,
welche wir mit dem Namen 'À)kytth)ocyanamidcbtorhydra<e<bttegt
haben.

Dièse Spattung erinnert iu geWrisserBeziebung an den beimEr-
tnteen eintretendeo Zëi-Mt tB&oeber Pyfazotittderivate )n StJektto<f
ond Tnmethytenabkommtinge').t)..

Wenn die vpn~as beobachtete ReaMion h dereeth<t).WeMe
certanft w

HN––y' NH

RN:C 'N==RN:C +N!

S' -S "?

50 soittendie erbattenen Ve<'Mt<daogenDérirate eines aos Koitten'

stoff, Stickstoff und Schwefe!bestehenden DreiringM sein. DiegrosM
Zersetztieh~it ~ep Satze geatattëta 'koine Moiekabn'gawichtBbestim-
mung, und es ist dahcrbeiuMwegs ausgesohtosse~idass sicb rietteicht
die aus zwei Moiekuien hprstapmendeu ~ete ztt e!n~r Verbindang
~'ereinigthaben:

;.s

.HN-C~N& .H~- .CiNR

-SN:C
NH RN:C'.

/NH
8~

')Buehner,dieMBench[~81,2C37.
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Die den Satzeo 20 Gronde tiegenden Basen zerfatten, in Freihe!t
geBetzt, 8fhr batd anter Abepattungvon Schwefel. Dièse ZM~t~ieh.
keit ftpricbtgegeu die ebenfattadeukbare Formel

NH
-<

wekbe a~ch aus atiderenOriinden aoagescbipMenerscheint.

Wabrend die be! der Diazotirung ents(ebe:<deBVerbindoMen
durch Wasser und Sa)z<NaM– wie oben erwSbnt – unter Stick-

t-tothbscheidttng zer)egt werden, tosen sic)) diesetbenin Soda und At-
kali beim Erw<trmenohte Gasentwicktung auf. Die nahere BeBchroi-
bung der Réaction wird im experimenteUen TheU erMgen; hier sei
nor hert-orgehobet),dasa das Reactionsproduct reichiicbeMengen von
Stick~to<wa68er6to)fund 8enf6) entbah. Wahr6cbe;t)t;ehepiett sich;
hierbei foigendo- Vofgangab:

HN-N HN––N

RN.C tS!-<-H:0=RN:C N.OH

S 8H

N- -N'

== "~+RN:C'" "N-

SH
Die s') intet-medmrmtstehendeu tsomereu, deren Jsotiruug nicht

gpgtuckt ht, zerfallen sofort weiter in Azoimtd und Senfo).

Auch die Curtius'Mhen Saureazide, Mr welche oben die Con-
stitution

N--–N

RCN

0
:n Vorsehtag gebracbt wurde, Hefernieicht StickstoffwasaeretoH'saur~
dereu Ritdt)))gin attabger Weise frk)Sft werdea kacn.

Zur Benennong der Béa erhattenen Verbindangeu mochten vir
fSr einen aoa Kohtenstofï, Suhwefot nnd drei Stickstotfatomeo be-
stebcndcn Fuofffng dan Namen 'Triaz8utfo)< in Vorochiagbringen.
Die beidec mHgticheu tMmeran )aa~eu sich, fdis ea erhrdadich
wordi'n )iot)te,dorch Zahten nnterscheideo.

He: den (4).AtkytthiMemicat-bMidenist die ZSbhmgauf fotgonde-
WeiM vorgenomuien worden'):

HN7,–rNHs

sc~

NH.R

') Paivermacber, diMcBerichte2' ~8t2.
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In der isomerec Forp) koaote man der (SH)-Oruppe die Xnbt 4
zoarthetteo:

HN~H,

RN:C',

SH

Bei eintretendem Riagscbtuss erbatt dus neu hin~ukommende

AtomdieZaht5'):

N,N N-,–tN

f..S
t ~9

3
4'~>J

1.1

N N

h?.4-T)')!t!Ett)fci

reep.
N, -,N Ny-~N

~\< a
.+ c <

s s

1.2.5-Triazsu!fot ode) Tic.t'riaxstdfo).

Die basiscben Producte

N –N HN N

RNHC N ''Mp. RK:c X

8 S

sind demzufotgo ata (3)-A)ky)a[Btdotriaxft)tf.\()re-.p. (3)-A)ky)imido-
triszsutfolht zu bezeicbnen.

X N

A!tytftm!dotri&z8otfoi, C~HiNH.C N.

S

AXyitbioséMtiearbitxidwird )o Wasser euapmtdirt, dorch trcpfen-
weisen Zusatz von verdut)nter SatMSare zor L"aong ~ehrittht und

dann aUmNhHehunter atarker KShtang und Schuttch' tuit einer mC~-

tiehet coacentriftett L&snng von Ktt)mmni<rit in berfchneter Meogo
\'ereeti:t. Nachktirzor Zeit echeidct sicb ein Oel ab, das a)sb)ddzu

wei9!'enKryetaHen eratarrt. Der Reat des RotCtiontprodtteteekann

<terwSesrigenLosun~ durch Aether entM~n wcrdet).

Die Kryatatk sind tficht to;)ich in Aether 'md Atknhot,

i-cbwieriger in viel Wasser, untosHch in Benxot ucd Ligroîn. Aus

Atkotwt durch AneHift'n mit Ligruît) untkrY8<i))))sirt.prhStt mat)

weisse, zuwetten schwach ~etbtich ~efSrbte, (i).'i~HBiattchen,die b''i

.M~~chmetzen und bei schoeitea! E~hitzM)uf)!'Jeu) Bi~ehv('rpu<!t;t).

') Yerg).BaHiberger, d)MeBerict.te2«, 2~92.
Freund u. Hompe), dieBeBerichte2S, 7C.
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Aus 45 g A))yhbi(Mpa))cajbazidwurden 32 g des diazotirtea
Products erbatten, waa einer Auebeute von Qbar7(îpCt. der Théorie

entepncht.

Ana)y<se:Bw.fiirC<H6N<S.

Procente; 033.4,. H 4.43, N3!?.
G~f. t ~33.8, ~4,22, ~3M.

Der Karpef iet einë Bt<M, 6t''(Sst aieb darch Behandtung mit

wenig starker Satzsfmreuud d~Mafto~goode yerd~oowgjtptt Wasser
bei gew(!bnJichet''Temp~ratarauf und MtHtdurch vorsiehtigen Zaaatx
von Au)nx)ma)tW!ederaa8.. ,;i.

AOtohotisches Ammoaiak veraodert den KSrper auch beim Er-
hiti'enntcbt.

VerhaitebgagenWtteàGf.
Etoa Probe. der SubataM, M)!tWasscrorwarmt, s<:hmi!ztcr8t,

ioet fi!ch h!erauf abigermaaMco ktar auf, t<ër9et!!tstch <t~erdapn
~ofo~rt~ntef 8ohwefe)anMohe<dmtgUttd gtë!chMit!ger energiecber Gas-
eotwic~Mtoogfwatehe-einmat 'an~fègt tan~e' Xei~~a)Gang' ~eibt?

ËiMGramn) der SahMa~ !iéfe)'te t75e~tn Stiekëto~nnd 0.31g
Schwefet.. ~.i.

AnatyM: Ber.Proceate! N9M.7, 8M.B. a

Gef; MA '<21.0. ~;h
Pas t'Htrat fiefeMebein) Vpfdm!8~t')~ Vac~m)eiaen gbiMichën

Syrup, deMèn wassnge LSsuug atkatiscb .re<tgirt<},Eisenchtond
aucb Kupfersutfat faitte und Ammoniak aus BeinenSalzen in FrOhett `_

setzte; k!'ystaUMire))de8at.!eknautW nt~b~teo werdeai Diète

EigenschaRen deuten darauf hin, dass in dem Syrup AXytcyahaotfd
t'ortie~t, eine A~'ahmo, wc-tched~eb d~ !t) der MMbyt-nndAetby!-
Reihègemacbten neobacbtungeo (vgL 8.~49~, ~49.$) s~brwahTaeheit)-
lich wird.

r V~rhatten gegen Satzsaure.

W&brendverduntite Schw~tsaare èbeBsoWteWàsser den Korper
unter Abscheidung vou Stick6to<fund Schwefet zersetzt, wird beim

Kochen.deacetbentMitatarkerSat~ttU~e ttftr~fi<;h8to<f,und ewtn-we-

derum.dje HRtfMdeeuberbMpt vofh«ndene)), e(it~i<:ke!t.

Zur JeoMrMg des H) dar BatzsMt-en L5m~ verbteibeuaen

ReactioMprodttoKs wtrdc diMetbe voM~cbttgbia zdmdtcttea Syrap
oiogcdatnpft. Da iet~terer' nicht bfysMmstren~wottte, ~ttt'dé mit

Wa89e)'vo'dBnnt.andth~Piatin<!tt)or!d!BsM)gveti!t.
.`

Dae aaaMeude Phttit)<tdz bOdM wasserfreic ObMSdet- 'vont

Schme~paokt 235", es wurdc in alkoholischer' 8a!Mut'e Mtër f~r-~

wSratunggeiost und etwM concentrirt, woradf es ~ct) be)m Erkatten
wieder ausscbied. Dio AnatyMC dK'868 Prodùe~ weioeu auf die
Formel (Ça HnN<S~ 0,). 2 HCt.Pt C)<.

') A.W. Hofmann, dieMBcrichtc3, 2(M;Wi)), Ànod. Cbo!)t.5i}, ta.
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AM)yMtBer.fBr~H,4N~Ct,).2HC!.PtC)<.
PMcentatCtS.S; B~.8,2?;

Gef. "t3.58, "2.4, 27.8,27.4.
Die Bitduog dieaea Salzes Mt teicbt vèrattrndlich,wenn mao an-

Mimmt, dao der MnSchst ëotKenende KCrper darcb Additton von
einem MolekülS~&nre an die AHyigr<!pp~ia die -VerMadm~!

,"I,N-,
CH,. CH'C! CH: C == C<~N;8C<.

Hber~gangeuiBt.

Ver~a)tengegen Natrontauge.

Wird der AOytkorppr M!t wmig NatmntaM~t! SbergoMen, so
Ûndet

anfat~tich LtOMnggtatt, d~')t!, tnHe~brbti)d geritigo 'AbMhei-

dung vooScttwefft oh<!e.merk(ichQ~tie)tatoe<Mttwtcke!t)n~eio, u«d ZM.

g)eict ~macëtsich dextHehjS~nfotgerach betoerhbàn ~Be~ge!tttdëtn
Ej-warmengebt der ~ohw~et io Loaqag, defSMtftitgd~eh ferschw~-

det, und ea tr!M Entwtckctapg aotmpniaktttiechcrGas~ ein; Wtrddie

L6sang tnit verdSonter SchwefeisSoreMgcsSuert, so (S))tSchw~t<')
Mue: gleichzeitig entweicht Schwefet~aMeratoiï'ttod beimEt-wSrmen
tritt der cbarai{teri&tiMheGt-ruch der

Sticksto~wasseMtoHsttareauf.
Ve~Mhe, ans démAHyt~midotrtMgdtfot du''cb vorsichtigesBe-

handetn OHtAtkati'das !so<ner6C'~HtNHCS'.K;) ~a gewiuuen, waren
urfotgtoa.

Eë!trat 8tet& t'oMkbtRniehërZerMt
tn der eben fuige~a~eten

KichMng!.mo.

Eine .groMereA~abt ~on BëdttCtfonsversocheN,wetche mit dem

AttytttmtdotriazMXbtaogMte!!twurdet), Hihrten M keinem!Re6u{tat').

.––~ N

Metbytam~otria~~fp~ ,Ctta HX.C' .N

¡' ;'1. '¡~ 8 J'.¡,}

Der Korper.warda. aus~MathyhhioMOtcarbazid*) 'dnrehdte'tttote~
ku)are Menge Tqn ~m)moftf)t, tn anatoger Weia8'W!ê'd!è A))y<-

~'erbindungdargeste~t. Es s!()d TerdQnnteLosungonan~twendëb,
bei Hoo<~t)trtrteren~H'i.UeberschHMvon Natriumnitrit erfotgt tefttge

Stickato~eptwjpketmtg.,Bei nip.bt genOgeaderKOhtuog tattt'der K6rpë)-
nichtaua, Bondern,(nt~ <ta9go6tbert'x'erde~ Ma<tBrh6)t'ihn nacb

dem Untkry~aUtStre~ au9,Aetber in rein w6)~8eo, Mefn<%rmigbh

Kry9tattenvom~çjhop,.9p–
ÀM)yM:,Ber.fOrC!)H4N<S. ,i;

Proc?nt9:q20,,69~.H~~t ?48.
Gef. ..20.78, .8.<)6,47.4.

')e.B.Scbwtrx,{oaag.pM9.,S..27.
2)Pufverm&cber,dtMOBerichte 27, I, Gt3.
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Die bxsischenËigenMbaftaa des Matbyikwper<<treten deat)icher
bervor a)a bfin< AOytkCrper; im Uebrigonzeigen sio beide ganz
anatogMVerhttiteu.

Tfimethytioometatnio.
1;1~

Die Zer8etzung desKorpers durcb ErwSrmen mitWasmrgeht
t-bensogtatt und in der gtetchen Weise wie bei der A))yherMndoMg
vorMch. Bei fioer ttnnMbentdqMotitativaaegpfBhi-tenBestimfnang
wurdenMpCt. Stickstoff erbotten (ber. fur 2N: 24pCt).

Wirddas Filtrat, nachdeMdie 8tic!:6tn!tM)tw!<:ketungandSchwef&t-

)'bscheidt)ngbeeodet ist, uuf dem Wasserbade bis auf ein kleines

Votomeneiogfdampft, so krystattieiren beim Abktih~n hoge, spitzSt
~)Moxpud-wciMeNadeln, die sich «oeheiesetuWasser umkrystattisiren
)uMeo. DtMetbt'n sind teieht tostieh in warmem Atkobo) und ver-

d&nnterSit~eHnre) t-chwcr io kattem Wasscr, tmttcm Àikohotund
ioAetbfr.

Die wSeif'igc Loaungrei~trt smrk ~tkatMch ond hpifit~teineu

eigentMnttichcH amioartigen Geruch. Die tufttrockne SobstMtz

t.chmi)zt,8<;t)ne)tct-ttitït, bei t23–4" zusammen, wird aber wcnigc
<!mde huher bt~d wieder fest, um bei )79" s!cb wieder ~n ver-

Oufeigen. Wird die lufttrockne Snbstanz tiiogereZeit eiccr Tem-

peratur von )()0" Musg''getzt, so zeigt aie direct deu Schmp.!79".

Krystailisirtman die gftrocknete SubstaM tH)(iWusaer um, M wird
wieder der Schmetzpunkt bei 123–i 24" beobaehtet. Die Aoutyse
der getrockneten, 'iehr hygroskopiechen SubstaM ergab fAJgendc
Werthc:

Ber.far(C.)H~N~.
Frocento: 042.3, N7.1. N ?.()<

Ge)'. "48.t&, *7.e,'50.47.

Hiernitch ist uicht zu zweifetH. d~ss der Korper mit dem aus

Methytcytt'tiunidleicht fntsteh''udc)tTrinx'tbyHsometttUtittidentischist,
de6!.)'uScbwetzpu~kt von A. W. Hofunnu) bei 179" beubaehtet

wurde. Kine Angabe darSber, dass die wasscrhaltige8ub9)anzsehon

bei t23–t~4" erweicht, Ëndet sich in der citirten AbhtiudtuhR
nichtvor').

Zasuti!von Ptatinchtorid zur coueentrirten eatzaiturenMeaug der

Base fattt einon krystaHiuiauhenNicde''sehtag; uut~r dem Mikrnskop
taifscn sich xwei Saize erkennoU) von deuea einf!) iu Mftigeu
fristaen, dait audre in feinonepit~en Nadeln ttu~chieaM. Aech bei

Anwendungv'x) verdG«nterSatztiSare zur LSamtgdor Base tfatcn
hfidHSx~t' Mt'. Ans wurmffnWaM'-rkrysttdti~irfnxueriftdie langen
Xudt-))),doctt iat eine votH~eTrennuug der Sa)zc aut' dieaen]Wege
nichtgchttt~cn.

':Dics<!BerichMi!-f,276<.
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Methytthttx'yananndchiot'bydrttt. t.

D<t8M<'(hy)tm)!d'~r)!)Mt)tt'<')tost sich in etarkt'rStdx~inr~auf; bei

K~'udcm Et-w~rmenwird3'!cksto<cntbHndM), obnedaMBiehSchwct~t

abspaltet. Um eine weitMgohHndcX'Mti!uc~ a') vprbuten,wie aie bei

stark~m KocbpDeintritt, ist UeL'arbit~'tugxu rcrmeideu. Die LSsung
wurdedabpr n~cbbceadi~tefStiekBtoneutwiekfbtttgdurchDMtHitttiot)i)M

tiftverdKnpteoRaum concentrirt uud imVacumocxsiucutorder Kcyfitat-
tisatton Sbcriaeaen. I)ie au~eschiedeneSttbst.tOi!wurde aufThnn ~f-
troc)tt)et und direct der Ao~tyse ttnterworfeH.

Aaatyec: Hcr, fSr C~NijS.BCf.
Procente: C )U.27,H 4.0!, N '22.4, 0 28~ S ~.7.

Gof. )9.82, t ;).(?, )' ~.t, M.3.

Das Sat~ welches sich beimErhitiie)) zpr.'etzt, o)Htabeatiax~en

Scbmetzpunkt zu Mis;eu,ist h) Alkohoi sehr fchwer, :n WttSiternh~e-
mei))leicht tostiebi aus schr concentrirtt'rLS<~)'gscheidet es eich n)

)!tn!:ettart!gpn,mfMt zu BSsehetn vereinigten Nadelnab.

Die Base setbtt ist uabestËndi~; aus dem Chiurbydrutdurcb Soda

in Freiheit gfSftzt, ze<-f)it)taie scifort untef Schwetctxbschëiduog.

N

Aethy)aMtdfttria!:su!ff)I, CtHt.~H.C.

S

AethyhMoscmiotrhMxidwurde wie !)<den yorhergeheado)FaHen

in eatxMttfer Loatxtg mit Nahiumnhrit bctmn~'tt.

Das ReactionsprodNctiet<*twastochter if~H';)),Mnt «Hrin nngp-

nugcttder Menge tm~ und wird d<'r HaUj)t-)!t)Hoach d'trch Afthe''

dcr LSsuttg entzogeu. Mun ethiitt du rein Wt'.ioeeePrËparat, daa ans

Aetber mnkrysta))ifirt wonif. Scbmp. 66–G7".c. tOg Aethytthio-
iiemicarb.titid~abett Tt'iu.'MJf')).

AM))-s~:Ber. ftr CaHetf~S.
PfOMnte:C ?8.<, H 4.7, N 4M.

Gof. » t 2S.M, 4.i)C, 4t.U2.

Dus AotbytKOtidnnittMuttntzei~t (mrchwtg dassetbu V(-rhahen

wie der AHyt- aud Methyi-K6rp<'r.

Triatbyti8hm'tmu).

Xet)<'gt tnnn die Substani! durch Kocheu mit Wasser, so <tbah

oao beitt) Ëindampfen d''« Fittrat~ eincu it) f<'inenNadeln krystaUi-
f-irtcti,t'twas fMOieestichet)KSrper. Dcrseibe tiiset ei<'hans Wns~r,
wie anch nus Atkottot nmkrys(M))isi)'e))nnd t'r\vi<'ttxich dnrch den

Schtnp. UO–i)2" wie auch durch die Analyse idextischmit TriStt'y)-

isnmetatnit)')

Aoatyse: Bûf. Mr (C~)~N.)~.Pnx'cntc:Bor. 40.00.S~?~
l'rncente: N 40.00,

Gcf. 40.

') A. W. Hofmann, die83Bcrichtoi8, :!788. Ë.
S 7N
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473. Martin ~rettnd .Mnd Alfred SttbaodM:'
Ueber das Amidotriazsulfoi.

{Mittboitf;.SMdtm.ob~m.Labor.dM')))~tk.Yoreinsza BrMikfurt&/MJ
(Eittg~. en)t6. Oktcber,.mitgeth.tm dwSitaung YenHm.:W.M~reMwaîd.)'

Naehden)Freuod uod Heoypp!) d}e'Einw))'hangdër6a)petr~'
SBufe anf das 4-Pheny)tbio8ett)icarba:idstndtrtmttd.gef&ndenb~Mt),'
daM Mutera)i.wBediagongendabei eic TetrMotdoHMtt'ntsteht~Mh.
detn f~ncr t''renod «nd 8ohwafz<) bewteset) haïton,da~'d~
4.A)pbyttb)p~tBi<:arbazidoduroh satpetfig&SSut'a~ittAbMaxttH~a~
Tt-MzautfotsOberg~co,Wftpas von IntaresBeau un~rMc~o, w!e ~h'
das uMHbstitairte Tbioehmto<n'b.tnd~) bei dar Et'nwirkuag ~ott
MtpetngerStiurevBrhattenwOt'de. ,u, i i

Auch hier entsteht, gernSMder CHaiehan~ i' i

H~CS,NH.NHa.~HND, 2H)Q~CHeN,'6~f
eine woMchaMktenMrteVerbindung,. Rf wdche fotgeotte POf~tain

Frage~oo)t)t~< :).), 1

-T .L.u.j.i,ïy.i.“

.–N.. ,,N,-r~ HN,––j.N.
i

HS;. C., M.«.H9N..S. ,'N: .HN .J'N~
NH -N~ .s. .Y.i~

Wir mochtet)uns fur die FormeNH pder tV eotscheidet)und
dieSabetanz demMcba)~*Amidotriaz6uh<)i<resp. ~tmidotriaMntMim
bezetthnen.

l

Fur eine derart!~e Aufta~songeprecben die..t.fnMetz')[tgen~es"
Korpers. Er epattetnSmHch beim kpc)tenn''t ~asaer.zw~ ~(on)e
SCck~to))'MndBtnixufhchenScbwetetab, uhd es'ble!btCytinamMMriick

,r-
N.H:.C .N. ~ON T<- .S -<- .H,

.~i~ .i'
v_

peitn E~hit! m!t)Eoocet)tttrter~<dz~uM,ebaMod~ohBMat :B
a~ohnHscherL6:a)tg in. d~ Katte, verUeftdie; Subatan~zwd Atome

Stiek~oS, H~ht aber den,8cbwef<}),aod P8 bitd<ia~ieh ~utbryetaM!~
sirte Satise~ner t~ase,dta ~~st eo teichcz~fae~ticb Mt, dasa. aiein i,

frex'M Ztt<ta<)d9atcb,t ~h~ten .w~den, koante..nnd der tnaodt~
Constitution; .)

NH~C. odet'NH?';C-
~8 \s. .)

und dettNamen <TMocy&oatMtd<aas<:hre!ben kahn.

"') Di9Mp9fichte~2~,74. .L.
") Yergt.die verMge)t<)ndoÀbh)U)d)M~;Me~eaneit Ç6)~))~CtamikPt'-

Zeitfmg [8M,242. ") Freund a. rm~fn-t, Dieseëerichto M,' 946.
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Dieaer lelchte Zerfatt wSre für ein Dérivât des Bo bestundigen
Tetrazote! Nnmagiieb,ieo~ee~ ~tnè dëfàtt!g6' Odit&titutionausge.
SCbtoseeoiBt.c'f!'j~M('b)~

'Aber auch die Aiitdfnftn~ N~CS.N~ wird dadorch sehf un-

wahMcheiaiiohgemacht)denne)nM)ehorK3rpertt)8seté,wiedte~Thic<6é-

auch fOf dieiVerMndong NHt~CO.NsbeobactXethMt.~beim Koehen

t))it!Wa89eb'A:!<nmtdtMfènh

"t..etatereatSset eich ntterdtn~aaus dem AmtdotnaMUtfo)darChEr-

w~mpntm!t;Alkati aod doMtfPotgend~e'UebeMËtttgen'éit 8e))we~<

sS~ro~aachaehr. Jeicht 'absehatden'; nten ~ifd ab~f nieht febt gehën,
wenn man dtMCZcttetaung duroh B~e An!aganm~ondWfëdëf~-

apallui.)g.~MtfWMMi'erMaft,. wobBi-ata Zwbch~tpMdU~dae' Azid
entstebt, welches darcb weitergeheodei'BinwirtmogdeeA!~)i< in NN3,
COt, H~S und NsH Mdpgt winL'

DasTMo~nticarbà~dverhStt Bictr demn~h ~en entpe~t~ Saare
so wie eefMe!)6W~eti)!t <t!!phhti~H~n~tt~titnéMëM~V~rscttiedenë

Vefeacbe, eine RexcttOt)h) deluselbeti Sfune berbeizaMtt~H,'~të~&ie
beim 4-F<)eny)th)oBemifarba'!idvertSttft, atao 'zumTetraMtantfhydrat
(Tet~azo)thit)~zu ge)~ngen,wnren erfo~toa. Man wird eret eine

Metbytgroppe~'dos Sibwefe!atoiN'heranfBgM)oiaesen, umdettR:ng-
schioes in dieser Weise bowerkstelligen zatMnnen. ))a

'Ï'bibsetN~arbazid.

D)ë Méthodeder barsteHang von Freaod u. Imgayt .zucrst
bes<;briebenenTbioaemicttrb~zidswurde, Erzi~tnug.be~eref Aus-

bente!n<b)gende)rWe)t!8abEeandprt.. ,i "Ln. "1

Sb~des MuMtcheaJHy~a~ Nt(~ ,~IqSQ~,(l, ~[ol.)
worden mit 20Ûccm Waeser Qbergosaeo, e'-wannt and dazu 27g
(' Mol.) caleinirtes KaUutncarbonotgegebea. Unter Ëntweicbenvon

KobteoeSureentst~bt das in~a88~te!cht1ô9)iebe ne~ttateHydrazin-
sutfat (N~H~.H~SOf ond schwefetsam'ea Extiua). Man Mgt jetzt
40g (1 Mol.) Rhodankaliumbinza, kocht e!t)igeMinutée, setzt dann
zor votta!Sod!genAbecheidong~d~ béreits in tëtohtieber Men~eaus-

kryatatHsirtenKaHumBQtfate800-<300ectit be!896n~pMt~ Mat~ dcd

saugt sebarf ab< Daa Filtrat, weiehëa dhfgfbiidète fhodanwassër-

sfoSMure HydMzih'<Mttha)t,wifd 6rst dufcb Erbitzen ton Attcbhô!

befreit uuddadn :o o~efSehàte Sber ~-eietnFeaer anter bMiS~digem
RBht-ensebr beftig eiogekocht, bis die,8yrupoBeMasse stark Biaset)

`

zu werfen beginnt. Sottte~dj~erMtzung zu beft~werden, so itann
toan die Reactiondarcb Zueatz von kattett WaesermSssigen. Beim

Erkatten eretarrt die eiB~ehothte Massezo'~inemBrei vonKrystattenr
des Tbiosemicarbazida. Nachdem mat) etwas Wasner ztt~efBgtbat,
wird abgesaugt, und das Filtrat, in wetchem noc rëieb!ieheMengen
uicht umge~tzten Rbodapata vor~anden 9ind, wiedermDzam Syrup
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ftngokocbt. Durch 5–Cmatige Wiederboiat~ der/ Opération utxi
jedfsmaHge Verarbettung des Ftttrats géimgt! M, ciroa 25g rcheh
ThioMtnieurbazids d. h. 70 pCt. dar thoorettMheuAusbeoteza erhahen.

Das 90 hN'~tetheAofgan~emMtcfiai zeigte oMeheinmtttigMUm.
toystattisatio)) die vou Freund a. t~gaft- beschnebenen Et~e"'
~chaften.

Chtorhydrat. Verrcibt n)an in aine)' Schttt<;trockoea gepot-
verte!) Thioscmicarbazid mit. conceotrirter 8a)M<tare, BoerhBtt man
dits Cbtorhydrat als wi~e KrystHttmasse. Dus Sa)!! )0st sich in
cirea der vierRtcheu Mottgë Wassers von gew6hn)!che)'Tetnp~ratur
ttHf, fento- iat es tostic)) in THt'diinntpmA~ohoL seb)' wonig t5slieh
in erwNrmtet-Satxe~nre, ntot der et! in feincn, ~tzigen Nadeto beraus-
koattnt. Jenach derSchneXigheit dMKt'hitMneechmU~tMzwiMhen
tKH–)900.

Aus seinen LBeun~'t wird '*&durch cottcentrirteSatMSttrebder
hpim ËtnteHan v<M)Ch~rwaaeefstoifgMMMgèftHtt:Bet teMterëtmVet'-
fahren iat aber starkoKttbtanR notbwpadig, dttdofchdiaAbsorptions-
w&rme eine behi~e RoaetMp eingeieKet werdeok~n, der zu~Fotge
das Chlorhydrat M)HydrazodhhiodtcarboMmidund~a)i!6aoreaHydrazit'
zet-ftUtt'):

2 NH,CS .~Ht = NH~CS. CS. HHa +

N-N

An)ido.Tria.!Sutf(t),NH!.C N.

S
Zn einer ~hxk gphithttpn. (darët) MM))g vnt) U)j; ThinMnti-

ca)-))o.tidCh)M'hy()Mt() Met.) in 40 MmWaMer wird eiM waMti~'
Lasnn~ vnn 7;; NotriomniO-it (! Mo).) zttgetropft. Wenn ut~efShr
x<vct Dnttct der Nitritto~ung ïngegeben S)nd, begmnt bereits dib Ab-

fcheiduog <'<tnw<'i.<~en,ti~igen Nadeln.

Hat mMMciupï) UcberscttnM von Nitrit vprm!eden und gut gé-
Mhtt, 90 efh<i)tman das Prodnct vo))8tf!nd)grein and ?oa weiseer

Fur'x', und zwaf :M)'; )0g Chtorhydrat '!–7g, d.i. 75p0t. der
Théorie.

Der KOrpet-t8st sich in ~et Anther und kry6t<t)))Ntrtdat-Ms in

tangcn, dnr<:h6)cht)~enNadein, teiohter wird er von Mefhytatbohot
anfgenomm~nunddarans kry~toHt&irterhatten. Axa eiftem Gett)Mcb
voH Motbytatkohotund Aether scheiden sicb betm )ang9)nneuVer-

dunstco mehrere Mitjinx'ter grosse (an<cheinet)dhexagnuate) SSuten
ub. Auch in viel kaltem Wasser ist die Substanz t0a)ich, doch Rodet
beim Stehen Xeroetzm)~der L<Muugstatt. Aus wenigwarmemWasser

Verf. uod'fhiojo u. Lange, Aaa.d.Chem.~83,3 UHd.Schottx.
dieM BorMhta!~U,GtO.
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ttiMt sich die Verbindang unter scbwacher Zoreetzoog umkryeta)-
tieit'f)). A!)«b in Aetbytatkohot, EMfegig, Efgi~atbfr, Aoetettxig-
'tpf, Aniiitt ist der KBrper boi vorsiehtigttH HrwSrmct)nnzerfftzt

lüslicb, echw~rer wird er von GhtorofortU und SchwefetkobteoetoOT,
niebt vnn Bentot, Tohto), Xyiot au~eaommea.

Bei !3~–)30* Mn'etxt er sicb unter VerpuHen.
Analyse:Ber.fur ~N~N48.

Prooeoto:C U.'?6, H L9~ N 31.37,S 54.9.

Gef. 11. t :Q3. B 3t.88, M.7.

D~ An)i<t<)triM8H)fo)besitzt. baatscha ttod saora Ei~enscbaftet'

(~er~). untet) eein Verhatten ,gegenA!katien und SSuren).

Jodmctbyt ist ohne. Einwirkun~. EssiRSttttreanhydndbewirkt

beim Erwaroen Zerset~uug. &)it WM~ri~emSilbernitrat &Hdftsofort

CaSMtwicketung und (iet~reifender ZeWidt etott. Ammoniakuliscbe

Silberlôsuug giebt ainep wpiMfn Niederscbtag, der sicb aber sehnftt,

auoh bM.~oUst~dtKtimL'<:btab~cMu9&nod KSttton~ Mrsetzt.

Vefhatteh des Amidotfittitsojfots be)m Kocben mit Wasser.

Kocht man AmidotrittzSttXb)mit Wasser, so tritt alsbald Gas-

Mtwicketong MdSehwefetab~cbëidQagein. Zu)-Mte)inng det' Re-

action wurde eine gewogene M''t)ge in einem KStbchen, nach Ver-

drangang der Luft durch KohiensEare, mit Wasser erbit~t, das ent-

wickehe Ga'} SberKatitauge itufgefangcn, uud der Schwefft tmf einem

vorher gewogeHeHFi~er gesammett.
L(~7 g AmidotnazButM gaben 245 ccm 8t!ck6!o)f (gef. 27.3,

bnr. 27.45 pCt.) uud 0.3t36g Scbweffi (gef. 30.5, bcr. 31.37pCt.).
Bai vorsiebtigemEiodampfeodes F))tt'M<8prbattm&neine klure,

gelbe, syropûap FISasigkeit, die i!)t lou~po, W)<Mt:rttt'HenNaddo er-

tWft. Auf Thon rasch getrocknet, schmeizcu diesetben{;tutt ttei '<0"

za eioer.Jdaren Ftusaigkeit, w~ehe aber zwMche))t80–190" wieder

tost wird und nun von Neuem bei 205~ achmilzt. Die KrysmUe zer-

OieMeDan der t/aft, aiud in WaMer, Atkohut, Aether, Chtorofofmund

Henzot Jeicht Mstich. Die wNsangeJLi~Hoggab mit SHberoitrateinen

"raogegetben, ptit Snbtimat e!nen w~iesen, mit Knpfertoaung einen

brannen Niederecht~g.
DieM qualitative Untereuchn~ wiea daM'tfhitt, dass Cyanamid

vortog. Um dieAnxty~ der zedii~aattche)) Sabatanz zu utngcbeo,
wurde sie mohrere Ma~emit Ammoniak zur Trockne verdampft, und

no in das potym~MDtcya'tdtamid vom Sehmp.ZOa" ~erwandeit.

Aoa~:Bw.fufC)~tf<.
Proce~te: N C6.M6.

Gef. 66~6.

Verbalten des Amidotriazsu)fot& gegen Anitiu.

Kocht [nanAmidotnazsutfoi mit Anilin, so }ost sich dieSobstaoz

xnnachst, dann tritt eine beftige Réaction mit Sticksto~entwickeJmR
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M~:J-~ ~f0-itt-ein, undbeimAbMhtenMhodon SMh'Schwefe~r~tatte<?. V~danMet
man oundus Anitin.laugt dcn REt)t8«tndmit WacMr <maondOtrirt
von dem Schwefel ab~ Bo erhStt mati àas dëmFfttraf durch Etn-
dtMnpfenbtattnge K)'ys<a~ vom Schmp.~OS' die ~h a!a Mcyon~
diantid~f~iesen. Anitutwtrktahogeoa)) <owie WaMëh

Verbatten des
AmidntriazsttJfote gegen.conce~tt-tnte

~a!i!<Suf}.

UebergieMtMa AtNidotriazautfo)mit cof)eHnt)-irter,8a)MSMr~,6&
vurwàndettes Bic~it) krystxtte des Chiorhydnttea,die sich in emem
gtoMen UeberMhMsvon Satz~nre wieder )Men. D~ethen sind :&
Wasser sehr leicht )ô9)i<:hund~ebeaa)ttQHPct{M)berchtondandPtatio.
dttorid keine NiederBch)Sge.Schoo bei 75" werden sie weich und
2ersetzensich bei 96" onter Verpu)!'en.

Die Analyseseigte, doM dasCtitorbydrat des AmMëtr<aMntfo)~
vurticgt.

Ber.farCNtHtS.HC)..
Procenta:NjtO.43.

Cet. o 40.M.
lo aoderef Wei~e wirkt concentrirte~Izs~ore ia d~r Warme.

Die ztteMt erhattene.Lasxpg beginntbaitt)geUod~.B!rw&t-t<MR~h<-
bidd StickatofTzu eutwiekett),ohne dass,dabei, wie beimKochenmtt
WaMer, gleichzeitig SchweM abgespatten wardp. Eia qaaoti~tif
dm-cbgefShrterVcrMc.h zeigte, daM die.H~fte des im AmMotriaz-
sttifob:entbuttenpnStiokstpHesin t-'re:beitgesetat wird.

(GehadM26.4,bMeehnet2?.4Fj(x;.)
Zur uSheren AnfktMrungder R~ttCtionwurdea -tgAm'dotfiM-

s~ttfotmit etwa tOccM eoaee'ttfirter Satze&nre(epec. Gew. 1.19) i~
einemweitenReageNarohreerwSrmt. ht die GaeentwicMttcg beendet,
8<. erstarrt, oft schon in der WSrme, die ganze Masse zn fëineo
Kttdetn.

Zar Re<n:gangwarde. die 8nb8ta~ ia ~eoig W~sBérithter ge-
iittdem Ët-wSrmengetOst, und die LSsttng io eoticenti-~të Satz~t~
biaemNitnrt,wobe:&!ch.)taohkoM~rZeit w6i6aeNadOtnM~e)i6Men.

Sie tintM-cbei 160–170*, tSrben sich bei iSO"getb Md~ndbé;

iM<'tot)ig!:ef8etzt.
Der Kërper erwiee sich ttts das Cbtofhydrat dee ThtoeyanatiOida.

'AnatyM: Ber.f6fCEhNt8.HC).

Fr<'t.:Ct0.86, R 3.?[,N~.M,8S8.9(i, CtM.ie.
Gef. tt.44, 10.63, 3.99,<},.?,~M.~ t.29.68, M.46,'~~tt9&

D<6Sa! iat M Waeaer leicht MaCchw~kryMatHëift: beim Mg-
samen Verdt)N8tenin duMhsicbtigemmeMbaretr, eechMeMgeoTafdB.
h) concentrirterSa)zsan)'eist ee schwer )SBticb,ebë~'o'tti AtKoM.

Dorch Natriumnitrit wurde ea unter Gasentwtcketong zerseMt.

Fugt man der wSMrigeuLSeungdes CbtorbydrateeAlkali, Soda oder
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t.n:r. 4~.Îtnlll~Wr:i i ~Y "t;II.! 1 1 n! l v i~i:

Hchf)Mcd.)).ehtu)f!eMt'9~n.J.:h<):.)tXtX.. )61

Ato~opiak j~cza, ,«),~&ttt.4)e~~MeM For~ e:ttB9~e!Mich'weMaen,

~Ojt!~g~n.~f{e4efMMa~ Wj&tebefBO!MMeb:Mohiet, ~aes ee aicbt

ge)aDg,d8n8etbeR'ic,at)aty~rba);e,tF9M[aM,bnogen.

Y~rBBtzt)<pM,dtie tvasBnga.,I~58uagdea ChkirhydrateBnntetwaa

QHecksUberchi~ftd,a<);scbe~t eiob ~oforf~io B~hwerMsUchesDoppei.
salz in achoneo weMMnNadei~ ab.

Pttutn~ot'~ <St)t<tuader wSMrigenLSBooggotdgetbe, wSrfei-

Shn!icbeKry6taUe<tu<, weiche Bicb ge~en t~ zersetzeo t'od der

AnalyM M~<ge die XMB~mmMteetzuag( ë $N~ H C~ pt Ct*
HMttMh'.

A~M: B8r.~af(CS~Ïï<.HC))<~tC~
"PM'ceiit.e:t'M.97i'

'GeC Y3<.58,M.

Vp~~{te.n.j,dea ~Amitiotri~s~oh gegen .BMm.

ZgAmidotnazsntfo! wurden in !OccmabBotutem AtkoH&te~

pondirt, anddaïH eineatkohoUeebeLSsnng vanBfoa) gegeben. Auch

ht der K&tte tritt naeb ha~zèr Zeit eine beftige Reaction ein, die

FtS6Bigk6itentfarbt&icb, ond es entweichtStickstoff. Man Riebt dann

nncit eb tà~ge!' vd~def Brott))3~)[)g'bini!e,' ats beimErw~rmen noct)

EotfSrbatg tnd' Gasëht~tcKetMhg'Mh~t. '<~étM Ërkatten scbcMensich

we!6SëKry8tàt!etn! die ihWafJébr ~eh )eid)t !6aen anddorchZuBatz

~ôhcôticëDtrirt~Brom~aM~aaarewiédëtaa~gë~ttweraenk'ontten~
Si?~ f~Mh sî~h b!ët186" 'b~aon otid 8c)))4të)zéhBéi t9t)< Mtef.Zer-

setzang. Durchdîe 'A'Bat~séh~t'wieaen Mehdieeetbëh' ats daa Brba)-

hydrat des Th)o<:yada~id&.

A~Bet-.fa~CB~S'i'H'B~
Pfi)ctint9!N'IS;06,Bt-5t.Ct,S20:65.

:6ëf/ "7.t2, ~'M.M, ~'20.76.

VerhahendesAmidotriazsutfoisgegenAtkatien.

At~~otn&atfot .~t in Sb~!pchi!a<iget)K~UaogcMndN~tfCiotauge

t69Mch,'J~eatcat~irt.M*t!tofQ''tmtt8aur6o,9oiat&szamgf3sBtei)Th6<~

uovt~rSudtirt~~r~ck~za.~b~t<et!, .w&brend eino.kMnè Meaga ZMSM-

ztM)g.,B~'tt6t!<t)~t,Wiieiaicb dw~h. <Ua'AtMtoheMahgTocSehwefefund

das Aoftreten des cbarakteriattBch-stechenden~GeruchMnaoh'StiokatotP-

w~8W9')rhM)))CB~Mt. ,<!
Erwafmt man dMatkatieche LSMttgkafM Zeit, M iat der'Zer.

faUein voUigcr. BeimAnsauefN wird Settwefe)uodSchwef~twaMer-

stotfm Freiheit geatttzt,Nnfd'gteichzëttigentwe!ot)enbei geringemE)'.

wS~po,~9trtiph<(Mha)M~geO,i!Mjft AMitmA<Dieae!be ZeîMtt&ng

ta~, ,~ch dc~cb~E!rJbit<em:dee AmMiOtriaMatMamit 8oda ond Am.

mon~h..heF))eiC!bFet). -h~
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4'!<t. Martin Freund und Alfred Schatider: ZafEentttBiM

dea TMouracoIs.

[Mittheitun~ausdomohem.Laborat.dea physik.VeratMzo Frankfaft a. M.J

(Eingeg.:tn)16.October;mitgothtitti') derSMxangvonHrn. W.Marckwn.td.

DM HydrMottnocttrbouumid,wetchea ans 'fbiosemic~rbazidchtor-)

hydrat und Katiumcyanat ieicht dafateUbar nt, steht in der Mitte

zwiMbet)den)HydraMd!carboaan)!d?otiTh!ete') and dem Hydrazn-
dithiodieftfbonamidton Froand u. Wïsehewtttusky~:

H~.CO NH.~jS.ÇO.NHs

Hi,K, CO.NH.NH.C8.NH9

HjN.CS .NH.NH.CS NHj,.

Die erate Vorbiaduog tiefart baim,Scbmo~en <tt)tprAmtoontak-

abspaltung das Ufaxpt~; aoe d~r tatzt~n erb!etteM ,Frcandu.
1tn ga r t *) durch I~qcben mit ooncentrifter SatzaSare Dithionrazo)

und Imidothiolir4zol. Da ferner P e 11i z a a r ~) aus Hydrazin and

DicyandiamidGaanazot dargMteHt bat, su ist die Atogticb~e!tder

Combinationen,welche vom tuttig radacirtea '~fria~oidarch den Eio-

tritt von Schwe~t, Sai~rato~fund dc~ Imidgrappe hergeteitet wfrden

konneo.btaaafzweiFaHeer~bSpft.

OargeM9t~9i')d:

NH .NH H~- .H, HN;–,NH. HN.-–NH-

OC, CO SC'
'j

HN C~ IC ~NH CS
,C

NHOC' '00 SC, /CS HN:C .Jc:NH CS'C:NH
NH NH NH NH

Urazol Dithtouraxot Guanaxo) Imidoth!oaraM)

Es ~h)eN:

HN. NH
HN~.-,NH

OC..CS j, O.Q' C:NH.
NH NH

Thiomazot Imidourazot

ZarDaMteHaog dteew beidep~Korper ha~ea w}r d!&ot~n er-

wNhntenMethodenaofd~ Hydr~zo~hmdicarbonamtdaogewandt..

WShfead sicb daMbi~boteitendiMerVerbindang dtb erwjSMohte

RiogMhHeMMgNichtbéwerketeU~entiesa, gatang es da<'ekEfbitzen
1.l

')Annid.C&e~.2T<)',6;dieMB6n6hteS3,Rëf.~35.

'')'Di~BM'oKt);'?e,'3a78. 'r-

') PëtHziiM:, diMe BeHohte Réf. 4a?< und~Thieta-n. Stan'~e,
Ann.d.Chea).283,!6.. f

<)DieseBoriobte2S, 946.

~DiesoBariehte24,Ref.M9.
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~oro ein MotekS)Ammonink

16)'

mit concentrirter Satzsimro ein MotekSiAmmonink abzaapatten und
Modas TMouMzo!daMtsteiten;

NH--NH HN NH

CS 00 =* SC~ ,CO-+-NHa.
MM

~N iBNH~
NH

HN.;HN%

Zn demselbenTbtourazo! f~hrte die Einwtrkttttgvon coaceotrirter

Sa)ï&4'rp~f einen anderea ans decj'Thiosenj~baMd bergest~ttco
ïHerHStofr*. Durcb VerSHche%'«))fremtd und spinen SehNtern')
is es erwieeen wordett,dass die BiMunReineeUra~ois ans den Harn-
sto~n RNH.CS.N~H.NH.CS.NHR bicbter erfptgt a)a aMder anaob.
etitairten Verbinduog. Eme ~anz auatoge Beobachtang haben wir
bei dem aus Thiosemicarbazidund Phenytcyanttt !eicht erhShttchen

PhenythydrazotHiodtcatbonaMidgemacht, wetcbes nnter der Binw:r.

kung von SatzsSufez!em))<'hleicbt AaiHnabapattet:

HN NH HN, ,NH

CS CO~ == 8C', .'CO+CtHt.NH~.

NHJH NH.e,H~ NH

Bei (!ënnben er~aha~n, fruhefen ÙntëMucbangehi{st aach dar-

g:e)egtwn)'den, dass bet der Einwtt'kangvbti 8a!ï~ufe aofHydrazo-
t))tbiodicerbonam!dund seine Derivate sich noch eine ~weiteReaction

~bftpiett:

H~- .~H HN, ~H

80' 'CS. NHR== H~ + 8C' 'C NR.

NHR ]~R

Demzufolgewar zo erwurlen, daM nus Hydrazothioearboxamid
ueben Thiourazo! die Verbindung:

H~ NH

OC' C:NH

'NU

etttttehen wurde.

Es iet aas jedôëb nicbt getuagea, diMeh KBfpef M isotireo.

Dada~Imidoa)'azo)à)9 tétâtes JeMnocbfûhlendee G!)ed der obeu

auget~hrteo Reibe ~MgeaInteresBe be<mspf)!<!bt,habenwh die Dar-

6teHttbgdeMe)beonoobaafoioemNt)dorenWega!veM)tcht.
Das Imidothioarazot JSest sich, wie Freund u. Heiîbrun')

gezeigt baben, ans demHy.~r~odtthiodi~n-bo(~midgtatt darch Oxy-
dation mit Eisenchlorid gewinnen. Detoantepreohendkoante man

hotîen, dasa das Hydrazoth!odicapboaatuidbei gteicher Behandtung
dttsImIdourazotttefentwQrdo.

') DieseBerichte28, 946: 29, 859.
~Ifi!16)'
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Die Oxydation v~dief i~ef unter Bitdung einee Chtorbydratea
vonderFormeh

C~,H,80!.HCt,

wet<;hM.MH8cwMMdekiitcn Harnetotf~durch Abapattaag von ~inen)

MpteMi S~wifetwas~rstoH' uod zwe! AtptD~n ~aaMMtoiï' eut-

stitodeniitt:

aCi~H~O = Ç<N.H,Sp! --t- H$S-(-Hit.

Fur dièseVerbindungkommen vrechtedene Fortnetn in BettaebU

f.NHs.CO-M-NH' S~.C-~H.NH-CC-~
:) 1 ;j,

..NH==C 'H)N-. ,i

~S~

NH,. CO-NH-N~ Q~NH CO NHt

S:C C=NH

NHH

HI. NU. C S. N;H N H H N. N H CO. N H,

0:C 6:NH
e: '¡

N.HH.SR..

We!tere Ve~uchezaf EotsebeMnog, w~tchevond!e86t) Porotëth

d!eMtref~nd'<h&benwit'mcbtit0~t6Ut.

Hydrazotttiodio&fbontnnid, H))N.GS. NH NH .CO.MH:.

10gThioBen)!carbazidch)orbydf!ttwerden in 4CcemWaMe~getSst,
und aiMLosMng.v~o6.5~ Katmmcy<mt''biozogt~<med. :E~<cbeidM
sich aofortein weisaer kry6te)ttt)!sQbefNiederechtag ab, der einma!
atS tMie~m WMSQ''~mkryataiUsitt wifd, D<t)-,B«}tperMtHertbet

nngefSbr3tQ" aRdscbmtht zwiecben 2t8–2~ uatef Zeraetz~g.

A~tyse: Ber.MrCtHoNtSO.

P)-oc.:0i7.:t, H ~S, N41.78. S23.S6.
6ef. i8.8, *4.~ "4! ~2:93..

Die VetMnduo~ besitzt gteichzettig saure and baaiMhe Ëigpn-
scbatten; eiû tBBteicb ît) A)k)t)t nad kann dorCb Neutra)!mt<ot)on-

«f&cde)'t wieder ttbgesehMdenw~'d~n. Beim Etnd&mpfendet atka-
!iachen Maung (trystaUtsirt oin Kfttt--CMp.Natr<Hw8a)zaus. Soda

und Ammoniakwifkeu nUtht tSeend. Die bM!sche N~tar dMKofpecs

geht aus seiner Lostichkeit io atarhef SatïeNMrobervor. Daa CbtoF-

hydrat wird sowohl beim Ëinduostet) wie aoch dnrch Wusser

dissocHrt.
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;i: MH -KH 1~

Thio~razut.CS, ~CO.
NH

Die Msut)~ 'von 5~ Ha'rMto# ht 25gconc6htf!rtct- Sa~

(t.!9 ep'ëe. Gew.)wii-d'eine Matb'a'Stundctang~t6f MckHuMgë.
kocht und dann noch beias Sttnrt. Beim ErkahenacheMenMch~ttté
Nadeln ab, we)cheabf!)tnrt ttt~d'ata T'hiosem~ca~bMtdcbtorbydrater.
k)tnM"wh)'dett. .i~ ,L

de<~ st<nk ~mgedamp~o F;itr)tt Betnedep si~b ~uu beim
Ërkatten zwei andere KSrper ab, von denen der eine die cbarakta.
ristische KrystaUform des SatMiaks zetgte~i wabrendder zweite in
k)eiuen Warzen krystattiBirte. Durch Zoeatz von wenig WasBer tSate
sich der Satiniak anf, wahreod das oh~tSst Bte!bendeuach einmaliger

Kry8ta)tisat:on.,aM be~p Wasper bei,t77p acb~Oz ~pd bei dor

Analyse auf Thiourazot stimmeode Werthe tiefertc:
Ber. für CitH~NsSO. j;. 1

Proeeat~ ~N35.89,S 37.S5.
Gef. » »?'?; 27.0C.

'l'hioaraitot besitzt saure und basiacheËigeoechaftet);os tust sicb
in verdOnnterNatrbt)tat))(ë~cbon m'det'KMte u()d wM beim Neutra-

lisiren wieder aoegMChiedpn;mit coocentrirter Satzeaure iibergoMen
liefert es ein krystaiiiuMcbM Chtorhydrat. wetcbes durch Wasser

dissociirt wird. Mit SitbëNMtrdt~iëbt das Tbiourazol eine weisae

Fiititn~, die ~HrchZu~tz ton ~t!m~oe)ab;.v~tneht-t wird.
Tbiourazol iat tostiçh, Wtt~sq~pirjtB~ ~etbytatk~bo~ BtfqM{g,

nicht merktich )8$t es sich in Amyttttkobo),EBeigSther,Chtoroform.

E)aeacbtot'<()uMd~'WeMerStotIsuperoxydt'erSodeM dief wtiBtfige

I~uo&des.TMourtMotstn.d~ W~ntch~ j

Ve~hattën ~ee Hydraz&t~!nd)c~fkb«a<NM8 g~g~n k.,

.) .<i"Ëi8~t)cMttT< :r. ").

5g der VérM<nd(t~g~ordèo '? t~o<<m'Wa~6t"h'é:B~~ëtoat, o~d

einp wa~stige Msttng von E)MMëhtot!d'b&)~ttgëg6bbn,WbbeiMgMch

TrNbuag durcb ausgescbiedenen SohweM eiotritt. Man erh&tt be-

standtg im Kochen und. setzt so; lange EisenchtoddiosMg hinzu, ais

letztere noehentfSrbt wird. Ist diesefPuokterreicht, eo 6)tnrt man

die:F)i)96tgke!t tnoch ,ba'M;~o. ~an Si~dekotbon,od, dampft im

V~cuan).bis angefjShr aof 30 ;c<:m~M<- P~. fothbrauo g~w~rdene

Fjtassigkeh wMi.TOt),a<w<tnoch .a'MgMchtedenett)S)t)t)~~<~M~(.
und sondert, KpystaHieatiMt SbertaMBH,'oapb e!n~a StHf~n

{;rqase<.w&aae~taM~.MMabaTC)K~yetaHe~ioee.Cb)Mby~rat9~ab/ ~e

AttabBut~jan.!et!!te)!em.!b~r6g(oa.J~g. .). )i .h ou:

A~)ys~B<):<.(ii)fC4HtN~Oa.N~. j.i.
Proconte: C 17.87,H 3.35, N 4t.72, Cl t3.22, S tjL.92,

Gef. !7.8), » 3.45, t 41.34, » t3.43, t2.32.
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Das Chiorhydrat ist wcnig in kattem Wnsser, teicht !n heissem
tostieh und ist damm in wciMcn KryetaHenGrhattHch.die bei 2~"

anfan~fn weich i!u wcrden und zwischfh 2)9–234", je naeh dem

Ërhitzef), schmetxen.

Fehtmg'sche Loxung giebt in der LëBung desChtorhydrates
zouachst eine gruoe, beim Koehen eiue.tintonabnUcheFiit'bung. Ver-

B)'t2t)MMdit Losung des Chtnrhydrates toit NahinmnitHt und etwas

Ess!g6t!ure,so scheiden sich nach km'Ct' Zcit~otdgetbcKrystatte ab.
Die fraie Base wird aus dem Cbtorhydrat am besten durch Ato-

mouiak abgMehit'dcn. In Âtkohft undHiscMigtn))3s)ich,)ost siesich

echwer in heissem Wasser nnd soheidct sich aus der LCsang erst

nach MngeremStehen in Form fines weiaB~n,kryst~ttinischenPulvers

ans. Sie tarbt sich im SchmetxrHht'cheneehon bei t70" geH<.sintert

bel t98" nnd ist bei 204-205" geschmo~en.

Anatyeo:Ber. {6rO~NftSO!.
ProceBte;N 4~.37.

Gef. t » 47.:M.

D!e Verbindnng besitzt aucb saure Eigenschaften. h vëfduunter

.Natrontaugeiô~ sie sieh schoa it) der KShe, in AmmonittkbeimEr-

warmeH. Mit autmooiakatisoberSitherioanaggicbt sie einen WKM~ëH,
bald sic))schwHrzendtiUXiederscbtag.

Verhatten des Hydr~zotbiodtcarbonaotids beim Schmelzen.

In der Erwtu'tuag, zum Thiournzol zngetangen, wurdenPortionen
von je 2g im ReageMrohr im Schwefe)sanrebade90 lange auf 220"

erbi~t, bis eiue g~tdgetbe ktarc Schmetitûeut~tandenwar. Der,er-
kaltete Riicbstand wurde mit wonig Wa')er auegekocM, vom Uoge-
t<iatcuabfittrirt, und das Fittrat eingedampft. Aus der fast bis zum

Syrup einget'ngtenFluBsigkeit ~chied A!knhot eine weisse, kry6ta)H-
uische Mft8:eaus.

Der Kürper sintert bei ~M", tangt bei 33&"zo Mhm<'))!enun
and ist bei 240" gesehmotzen.

O.n94gSubstM)! gabco bei 765mm uod !~C.43.5ecmN,
was einetnGehah vun 4t.79 pCt. K entspncttt. Der Kôrper wurde

nicht weiter nntersticht..

Phenytbydrazothiodicarbûnamid,

H~N.CS.NH.NH.CO.NH.C~H;.

4.5g ThtosomicarbMidwird in wenig heissemWasser, dem mail

cinige Tropten Eisessig !'n~otït. g6)6st and data in kteinenPwt<0t)eu
eine Losaog von 6g Phenytcyanat in itngefSbr îOccm absëtatem At-

kobot gègossen. Sofort ecbeiden sich weieae KrystatMockenab, die
sich schnett 60 vermehren, dats die gatt~e Masse zaeioem Bre! fr-
Btarrt. Nach dem Erkatten wird abgeaaogtund mit Aethergewaschen.
Man erha!t auf diese Weise ein schneeweisses toekeresKrystaUpaher,
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dae aicb inWa~er sehr sehwer toBtundfiicht'eintA~kHhtender

LSs'tt'g ") Ftockcn ftbsebaidot. Die Snbstun:! sintert bei 2t0" und

ist bei 2i7-–2l8" geact)'Bt))xPH.Die Aunbeateist nahezuqoatttitativ.
Analyse: Ber.furCeHtoNtSO.

Pt'occntû: N ~ti(i.
60~ 1 M.37;

Dh' Substanz ist in absoîntem Atkohot sehwer, m verdSnntem

teichter fiisUch )md wird auch von wSMrigentAcetott leicht anf~e-
nommen.

Verhttften K~KS't conceotrirt'' S~txaSutp.

5g; dor Sab~tam werden mit 100cent Sat~urc (t.t!) spt'c.

Gewicht) eine hatbe Stunde untor Ut))Mb3'<e)ngekocht. Mitn sent

dann at)g<f.iihr5U ccm Wasser hh)Kuund (i)trirt «sch dem Rrka)t('f).

Der Fi)«'ruekstn))d wird noohfntda mit BtarkerSatiiauaretmsgekocht
und schliesslich ans Eisesig umkrystattiairt. Dieso erhattenen Nudetn

wurden dm'chdenSchtttetitpttnht33;)"nnd<ti<'At'!t)yMata Dijthenyntnr"-
stntf erkaont. D«6 satzanore t''ihn)t Bondertonuch starker Ccocc))-

tratio)) nebeo grosseri, grftnHchen KryMattenvon S~nticMbazidchtor-

hydrt't feine Nadeln Kb, welche tnechaniMhabgctrennt und dam) aHB

beissem Wasser utnkry6«t!tis!rt wurden. Diesethen echmotzen bei

t77" und crwie!!ensich identtsch but Thiotu'ttMt.

475. Martin Freund und CarlMoineo&e: UeberDerï~ate

des ThiobinzoUM.

[M.itthe!tungeus dem chom. Labomt. desphys.Varemsxu Frnnkfurta. M.]

(Eia~egaogonam !C.Octobor;tuitgottteittvonHrn. W. Murokwatd.)

VoretuigerZeitMtPttharmaohef') duroh Adduionvou Sepfoten

anHydrazin zn monoaihytirtHuThiosemtcarb<tHdet)H:N.KH.C8.NHR

getaugt. Diesetben tiesseu 6K:hin SSnredenv<)te

RCO.NH.NH.CS.NHR

verwaudetn, welche durch Erwarmen mitAcetytchtond unter Wasser-

abepatmng in wot)!cbM'akteri9!rte~asee..abar~iogan.
Es schion tt!eht oho6tutereM~<)ao Vêtant dieeer Reaction bei

dem von Kre<md o. Img&rt~) herge~UM~ MMobatittti~enTb!o-

9en)ic(tr<)azidHjjN.NH.CS.NHt keuneo zaternen, )tod wir haben

daber elnige Veraocb~oaohdieeer Ri<~t~<tg<htnecternotomea.

Wieztt.erwafte~inimntt dae TMosemicar~id teicht eip SSnre-

radical apf. Wir habea das Foroyt- ond Acetyt-perivatdargestetit ao<!

') Ct;9MSériel .2!S,6t2. ') D}w Beri~to 28, 94G.
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tdaram) bei dep Behandtucg mit AoetyicMocid sohon krysiaiiieirte
BMeoarMteo, der~n B;)dung in M~ndeb Weisë for atob gohtt..

HCO.NH.NH C8 N~~H,0-f-t~H~NitS

CH,CO .m NH. 08. NH, = 6,0 -<- e~(CH,)tif,8:
Putvermacber bat d!ë von )hm

ërhattën~ ~ubstitoirten ~e~
bindunKenàts Dwivate des ïmtdothtobta~otiaa er~ont. und d~ be!
der v8Higea AMtbgiem der ArtderHeratettong die von jtenemar.
brachten CoostitutioMbewetMauehfar die vw uns mitar~cbtehyer-
MndangenGittig~eit beaMpruchen kSonen, eo wSr~ die'aos aëtn
Fo)-my)tbioBem:carbatidhergesteHteBase demnach a!s rmidotttÏo-
biazoUn')

t'

N- ~H

CH C:NH

t~-
die

au6 dem~Ac~tyHenMt gewonnene~rb;pdt)t)~ als ~.Methyt-
!m)dot!)iob)azo{in

-H

CHsC~ C:NH

S- .r.
ïa'bezë)6hB6t). .f,"

Obg!e!ch hièroach dièse BMm zwct tm!dog)-upppnMfweiM6,
tiefern oie beim Bebandetn mit Jodmpthyt nor Monomethytprodo'cte.
Fa! dib dhen ao~ebe~n Pornoeb nt der That richtige stnd, muM
mand:~ën'MÈtby)(!e)-iTàtend<eC~)ttit!oh:

Nr-N'CH, 'N
'N.CH~

CH' C=NH r~p. CH,.C C:NH
s s

zaschreiben. Wenn uamiieh die Subemutiot)in der Seitenkette erfolgt
w&re, mBeatendie Vet-Madnugenmit den von Putvermacher er-

hsttenecKarpern

.r- .N. NH.

CH, .CiNCH? resp..CH~C~ C:NC~

s. s
identi8<;h9e)n,, ~hread ~e, sic)) .mit den~~eR~i~ûHtet er~eu;
haben.. D~mY~ba!ten gegenJod<net))yteptapricht d~ gegeo ~a~etrice
S<mre;anchhiorbe)

~irdpuretpeNttros~grappe au~enotnmen.~Yqtt
den beideo,)))Frage kommendeo F~do t

-jNH, 'N.N.HO"

BC~C:N.NO, îh RC:
C:NH

8 .s~

') Verg).Fround, dieso BerichteM, ?21; M. H78.
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wird <aan die zweito~etôrzageo~weitdtevût) P a Her mâcheranter<-
sucbtetf)BmaeB, in deneMdaB.ImH in der 8é!tonhette ntbetttmrt war,

nichtedesto~epiger ~it)'<!8oderiTata~a,ttMa<tvoftttëg&n.

BeMhteoewjet't.hipt d~e yerhahen de~ Acetytderivato,~WSbrend
nNotich d'e Aa~gangekorperbaaiecbeEigenBehafteobesitzen, sipd die

Derivate, die durcb~intritt einerAcetytgruppeentstehe~ atarke SSqren,
welcbe wbhtctmt'attteri~rte Satze bitden. Dareh Erbitzen ~it ve)--

dBooter ~chwefetsSure tBast 8!ch das eiogetretcn~Acetyt ~ied~r ab-

~M~P,. ~) vermacb~ stadirton .BUtbstitwrtenBaMn
eoenta!ts Acety!pt-o~uctetteferne~~aU,s ~~etY'l?ro~I,erern¡:, 'Ii

N,NH N-–jN.CH3c6

CH~,C:NR –
CH. 'C:NR

8 ~s'

80 wird man den von ans gewonnenenKôrpern die Formeln

"N-CB,'C<y ~c~O'

CH~ C:NH reep. CHsC ,'6:NH

S'
'=,. 8

zuertbeilen und annebmen mB8<e)),dass die sauren Eiget)8cbaftender

Seitenimidogruppeerst dann Bichgett~ndmacheo konn~.we~u.d)~
b~iech~ Ken~'do~-appe durch ~ntritt vo.t) Acetyl ~B~atisirt
wprden.tpt., ',i"

V~Hche,j~ufch. ~ipwit-kttngvon J~dmetbyt anf das Nat~m~
des

Acetyi-)t-metby)imidotbt~!))~~in9dis t~rag~Daohd9f Coo9t;tatioo
der Derivate ZHtospo, fQhrtec leider nicht tum, Ziel, eo dass auch
die Formutirong

,.1 e

'M-iLj-M'f~CH~
,ii

N N ~<(~
CH C:N,¡ i' CH~~C:N

~S.
nicbt !tU8};eMhio8eeoorsche!nt..

I''ormy)tbt08em:carbazid, H)N.C8.NHNHCHO.

1TMbse&ica'rbazid'wdrde fett) gepdtvertunter MckHuss mit

Sberschussiger krystal1i8irter AmeiseneBuregekooht. Nach vottiger
LSsang érsh~M d!e ttûch bëissë FtBsttigkdtz~'etnem K~yetaUkochen,
der zet'k)eiMft, cMtËi~er g'ë~~ch6n nnd àae heiMern WaMer
oder MetbyMtkbBOtumktystaHisirt wurde.'D!ë KrystaHe bestebena~

anregdmaasigeu Tafe!n vomScntop. ï7't–t79< 6:e eind tëslich itt
heiBeemW~eeet'und Alkohol, untostichin 'Aetber,Benzotund Cbtoro.
form. FëMing'scbe 'LoMttg wird schooin der K&tteredaeirt.

Analyse: Ber. ar CiHtNsOS.
Frocento:C 20.17,H 4.2, N 35.33.

Gef. "20.4,' '<.4~~ ~4.92.
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Die Fnrmytgruppe muss an die Stotto vines Wt~sfrtttofhtomain
der AoudgntppQ des Hydrazinre~tes getreten $6)n, da der Këtper
keine basischenEigonachaften mehr b~itft und sich <mchnicht mit

Kenzutdehydcondensiren tNsst.

N -NH

Imidothiobi~oti. CH.S.C:NH:
Ltisst mm) auf Forntyhbioeemicarbazid uberschussigeBAcetyt-

chlorid bei Zitumertemperatur einwtrkcn, ?« tritt nach kUrMrZeit

)n)terWBrmHentwick('!ungeino Reactioti ein; ohne sieh zu )6Mttwitd

dx8 Carbazid nach mebreren Stnndëu v5Hi~ in eina weiMe tooh~fe

Massevprwaodett, die im Gegensatz zum Ansgangsmateriai in hattem

Wass~r sehr leicht tôsticb ist. Durch Kry~ta)t)Mt!onanà sehr wenig
Wasser erhiitt tcan schiine, faeherformi~gruppirte Nadetn vom8(*hn)p.
)4''– t50< DiesotbenstcUen das Chbrbydrat einer Base dar, die an&

der concentrirtenwâasrigen L8i!)tugdnrch etarke Natrontattge ab~e*
scbieden wird. Es <!i)[t.in der Kâite ein weisser ttryetaHinischer

î<M'dcrscb)ag.un)of)ichin uberschuBsi~en)Atkati. Ans wenif; Wasser

krygtattisirenNadetn vnm Schmp. t91". Die Base ist leicht tSsHch

in heissem Wasser und Alkohol, untS~iich in Afther, BMMt und

Chloroform; sie reducirt Fehling'sche Lasung, jedocb eret beim

MrwafOt'n; Eisenctdnrtd iet selbst beim Koehen obne Einwii'kang.

~upekttitberoxyd<'ù(6ct)wef<tdie Base nicht.

Anatyso:Ber. ~r C~Hg~S

PMMnte:C~3.7C, H 2.97. N4).58. S3).C§.
Gef. < "~t.g. *S.tt, » 41.43, '74.

Nitrosoverbindung, C2Hs(NO)N3S. 1 gsatMtmres !midotb)o-

biitzo)inwurde h) nentrater wNssrigei'L3sung unter ËiskShtongutt-

uttibtiehmit der berecbneten MengeNatriomnitrit versetiit. Es Bchied

sich ein gelber krystaUhxscber Niederschlagab; derselbe wurde ab-

~esogen, (ait Eiswasscr gewaseben und im Vacunm getroek t

Schtnp. 220" unter Zersetzuug.

Aoatyse:Ber.Mr C~H~N~SO.
Procento: C t8.4< H t.53, N 48.08.

Gef. s 1M4, 1.95, » 4M7.

Methylderivat, C~H~C~N~S.HJ: 0.5g!m)doth:obMzotin
warden in Methylalkohol heieB getost und mit uberschuMigemJod-

o)9tbyi im EioscMuesrobr bei 100" 3 Stunden digerirt. Nachdem
Ëtkaken MtMett das Robr schooe N~deto, welcbe, mit Aetheraos-

gewa~chen,gegen 2t5° sinterteu und bei etwa 24~ aich zeraetzten.
Die in kaltem Wasaer sehr leicht !oat:chea Kry&taHeerWMBen8i<:h
uls dus Jodbydrat einer Base. Dieselbe scbied eich bei Zusat)!von

NatrontauRett)« Oet ab, watchM nicht zum Krystattisireu gebracbt
werden kounte.
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Analyse: Ber.farQ)HnN~8J.
Proeonto:Ct4.8t.HZ.47, N)7.8.

Gef. "!&.)&, .SS, "17.58.

Acetytderh'at, CtH~C~H~O)~}~ LBsst man Acetytchtorid
uoter Uruck uuf ~onayhhiosenncat'bHzideinwirken, so entsteht nicht

das snlzsaure Sa)~ des tfnidothiobiazoHM, sonderncin Aeetytderivitt
diftMt'Base.

U.ôg CittbttiiidWMrdcnmit iiberscbiiseigen)Acetytcbtorid im Ein-

schtusBfohr 3 Stundeu bei i00" digerirt. Nacb dam Erkattoo zeigte
der Rohnt)hatt grosse,glâozeudeKrystftUbtStter.Durch Kry$t«)ti6ation
aus hpMSen)W~sser wurden uadetfSrmigeKrystaHo vota Schmp. ~68"

~rbattcn. D)etn;)bft)MMdinWMaserxiemtichschwert'isHch,icichteriu

verduttntom Atkutto) F~rner JOet $icb der Korper ht Athidi und

hi[!t beiZusat? MHC))tontp)tMoumtt)tun'eraxdert wieder uus er redu-

oj~ .F<t)ng'spbH JjMuu~ Mtbst .b~imt~ocbe)).nicht, eben&oweuig

gi.~t cr mit ('iisencbtcrid eine PSrbu)~.

AMiys6:Bûr.furCtHsNaSO
PMceate:C~3.;)7 H 3.4!) N.!9.37 S~U.

Gof. "~3 "3.63 'M.H "32.H6.

Zur Ab&pattm.'gdorAcetytgrHpp~wurde 1 des Kurpcrs mit

~procentigër Sohwefets&ttfe<!Stundeo rtm RackOasskuhier gekocht,
die Fiusstgkeit mit Soda !MHtr<t)J9ir(,zur Trockoe eingedampft t)))d

mit heissem absolutenAtkohot aasgetaugt. Das AtkohoMttrat hinter-

!Rsst beim Verdampfenein weiBsesPuh'f)'. Um'cbKrystullisatiou ans

wenig WasBerwardenwohhmsgebitdcteEryetaHevomSehmp. 1910,und
OtitSstxeSHrf ein Cbtorbydntt vom Sch~tp.!49–!M" erhalten. Die

Abap&l(b«rkeit der AcRtyigroppe)at biermit erwieseu. Umgekebrt
I<tMtsiob die, freie Ba<)e.durct)kurz~BKpcbeo mitEMigsiiureutthydrid

tt)dasobenb99chrieb<?)~ARCtyldern'atpbçrtuhret).

Acetyithiosemicnrbaztd, H:N. CS KH~COCHs.

UfbergieMt man das feingepulverte Thiosemicarbazid mit uber-

tichu~sigen)Esstgeaureanhydftd, so tritt Érwarmung and AufechScoen

cin. Diu Réaction wurde durcb ErwNrmennoch vorstSrkt, uud man

erbidt, so eine zahNSMigeMaose, die zn eiucm KrystaUkucbcn er-

starrte. DurehUmkryBtattisiren ans hei69e<nWassererhEttmanfarb-
)oseNade)h vom Scbmp.16~ Sie s!hd z!en)!icb !e!cbt iS~ich io

heissem Wasser «nd Atkchoi, antôstich mWasser und BenzoL Der

Kôrper zeigte gegenfebUng~che Loaung~nd ËiseneMoriddasselbe

Verbahen wie die enteprechendeForn)y!verbind"ng.

An~yse~Ber.i'iirCtHTNsSO.

Preceote:.C27.06H5.26 N3!.M.
6ef. 20.83 5.64 !<-3).74.
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e'Methyt'!n)ido-Tbi&bi<n!<tt!n, N. NH ,¡"

"C'C'6.'C:NH'.

Zur DitreteHang dieMaUCrpersbraoëht mannîcnt ~t) der Aëe~y!.
verbindang auMugehën, aoodern'' men'erbstt détfetben a)i<:h/durcb
directe Einw!r~aoR'vonAcetytc!t)or~itufTt)!oMm!carf)a~'d.'LëMteresi
warde feingepaïvert [nttubërMMM~ethÀeetytehtortda\)ftt6n) Wa~e)--
bade an~ewMrmt, wobei unter heftiger React!on eine ktare Msung
ontatand,die beim Erkatten erstartte. Aus der Losung in heissem,
verdQnntenAtttobotscbieden sieh weisseNadett) vontScbmp. tt0"ab~
wetches!cb a)s da6 'Cbtôrbydra.t def e~w&t'tëtettBase erw{ëMn.

Ajnaiyso:Ber.fu.r(.!9~I<f:tSC!
"~ro<:enta:N2'Ï.1''2.

ôef.' a' ''i'gtSt~:

Die freie BasekryMatttsit-t aus beiMëm WaMer )n gtanz~nden,
we'sse~BtJUtcben vom Scbmp. ~35< wetcbe Fpjjting'sc~ tësung

dor Warme redueiren. Sie ist «nch in bei~fn Àtkobot t~ticb,
~oa. Aetber, Éenzot uj)d CMoroformw~a e!e mebt aa~eonmtnën.

~°~9n der wtiBsrigenLosong mit ~ecksitberoxyd t~ttteine

Ver$nderm)~e!n..'¡; ,Ifry ,.¡ "f'
,.Apf)jM;iBer.tftr.(!H~S.

¡;:
,Prbcente:C3i.3. !t4.35,S27.S~.

Gef. a Y '.31.39,* 4.68, ?28.09.
,1

P"oye)-b~dungC~(~0)N<S, w~daasdecne))tfaie)t
wSMrigenLuaang des Ch)orbydrats mit der bereeunéten ~enge ?4.
triumnitrit ats rotbgelber, kt-ystaHiaieeber~i~dersehiag ab~eecbie~eu.
Schmp. 2210 unter Zersetzung.

Aoatyao: Ber.furC~KtN~SO.

P~occttte:C2~.0, H2.77, N38.S2.
C,ô#rP.i ,,()!2~ ~2~77I.j'lN38.S~

,r
Ge~_ "7e,g:i'3S.

Methytdor~&t, C,H~(CHa~ HJ. jD)e metbyta!kohotM~
LMUttgder BaM

w~de
ont Jodmetbyt 3 Standen &af 100<erhttz~~?fUI,tgd~rB. ~d~?I,I,~ JO~1~etbyI3.iS~Dn~en.auf" lO~Óerh~tz/~

daa Rcaction~pt-oduct eittgcda~pft Md~ der Ruckstaod M? weB)g
WasMr amkryatai~istrt. t):e eo erbattecen Nadt;tn acbmetzetibei 2!&

Ana)yM:Benfi;)-C<Nj,SJ.J
'Proc<)ota:38.
'<3ef.. 'C~

t)&9Cbtbrbydràt, aa~ dëm jodwa6sefaM~ailret)'Sa!zN)itte!s CaÏô~
8itberbere:tet,8chNH!ztbe!28~t.

AM)yM:Ber.mrC4H,NiSC).
Preeeatc: C 2~.0. H 4.84.

Gef. D *8.S6')5.2).
Die freie Base ist <)tig.

Aeetytderivat, C!)H<(C:H90)NsS. LaMt man auf das fraie
Thiosemicarbazid uberachuMigesAcetylchloridbei tOO"unter Druck
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~inwtrken. M~entsteht nicht daa aatzMure Sak, eaodern ein Acetyl-
derivat dpa/c-MethyHpiidot~iobiazotins. Das ReactiMoeprodnct,eine

w~8~ kr~tattipifcbe ~t,a9~, wurde durcb Msen in vi~t beiespot

Wa~er in wet~o ~ad~tn voo)Sehmp.29 2" gewonnea. ber Kurper
iat )p~,deng~bj-S~bHchen~B~Ngetn'ttptn ~it~uenatime von Siehrv!ft

h9i999mW~s~~r.bendemAm~tatkob~ oot8<!tcb.

Ao~'i~ ,B9)-, f6r C~~SO,
P~Mnt9:C35.3),.H4.4~N~.75.

,Gof. '.} 37.80, 4.75.. 26.6&.

J))tM.;u de)~ KS~perjtt dfr, TbiK Hi<)ht8~Nder~ ab das Acetyt-
derivat des c-MetbytitBidotbiobiazotmsvorliegt, geht deraus hervor,
dassemerscitsdorcb Kocb~n <)eBc-Methyti(mdotb!obiMotinamttEaaig-

sSureanbydrid dassetbe ~oetylderivat resattirte, aoderereeite beim

Kocheu der Acetyh'erbiudang mit Sproeeatiger Schwefets&uredie .Base

gebitd~t wjrd.aq", l :.¡1, 'l' >j
i der 1. re aucuÂpaÏog d~m Hfrivat in der fofoytreibe reJuort a)tjcb '~îese

AcetyiverbMdoBgfehhagsebe t~aang aeibat be!m Kacben ocbt.

WirddteAcetyh'efbtndunginàOproeentigerNatrontBugebetsegetSst,
und die Losnng etwae eingeengt, so scbptdët a~ehbeitaÀb~Sbten das

Natriumsati!krystattiniseb nue. Dasaelbe wurde abgeeogen, in ttattem

absotuten Atkoho!getoat and dn~b Ligt'oîn aMgefattt. So erbSttman

dae Product in tanget), seb.): (etnen Nadetndom Schmp. !79". Es ist

::) kattem Wasser spbr tei<~btM$)iebt Bei~MaM vonS&orentebeneo

beim ~ocbeh tnttWassër odef veniBnnt~m~)ttoho!, 8che!det die
,V. ')'

Acetyiverbtndnng wteder aue.
'ÀndyM:Ber/f6rC.&eN~SÔi'fa.

'––

Procente: Na12.85:
p.

Gef. !2.47.

Ats die Natnumverbtndang mit Benzol ala Vertbeilungentittelund

uberachues~geo)Jodmethyt )0) ~imehtMSrohr3 Standen bei tOO"di-

~erirt wtt)'(!e,'z~gte! aich tn ,d'er PtOssigkeit eine braunéSabetan:
weteKeans absotdten) Àtkotot !n rot6bràan~h ËtSttchën vom §chmp.
205-*207~ erbatteh wt~de. Aua dQr'Bea~ttosangttbontecerner dorch
Etndamp~n und ~Jmkrystatiiatren ans kahem casser ein )n !~adetn

krystaUisireudes Product fom 8cbn)p. 70" gewônnenwërdett.

Da die anatytischen Werthe eich mit,den zu erwartenden Ver-

bind.m'geH.~tuht~t) S"'Mwgbf~gen }ieMep, au~ dte.Auebc))~ euie

sehr geriuge war, wurde auf eine nâbere U"ter6<)jcbongder Pfodao)c

verzichtet.
"l,
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476. S. Gabriel und Seorg Giebe: Ueber die Einwirkamg
des Olyoooolts aMfAoetophenon.c.oarbonaawe.
[Aas dem I. Berlinerchom.UniverMt&tti-Laboratoriam.]

(E'ngeganRenam 27.Ootober.)
Die Actitopbenoo-o-carboMSure CO~H.CeH,.COCH~, ist ata

o.Verb)ndut)Rzur Darstettung riagf(:rm:g constHairter tCSrper sehr
gee!gt)et;so verwandett eie siob bei~pietswose durch Hyd!-oxytam{c~in

0~anhydnd,C,H.<Oximanhydrid, CG
~u"––u

durch Hydrazin~) in

CeCH.): N
Me.hy!pbta~n,

C~t<

und a.tch unter dem Eint<ae9des BrOMa~ geht aie, nachJetn '~dr
Substitution 8tattgef«nden bat, onter WMSerauaH-ittin

CH: CHBr
Brommetby,teapbtaHd, C<H4 >0,

~-CO" '–
über, welche8darauf 1 Mol. Brom addirt.

'-Co

Wir babe)) in der Efwartoog, eine Shntiche Coadenaation.
berbeifubren zu kSnnen, die geaanuteSSQre mit Giycocotterhitzt,
indem wirannabmen.daM die Réaction zwtscheo dies'en KSrpern
YMiteichtein

Isocarbostyntderivatiiefern wurdegetnitss der Gtë~hJttt~

Or,114
COCU. OH\I,'CO»H

2H 0,' 1114< C(c,H~{b,'cÓ.h
C.~<O~~H.<C~~UUH NH; PO Ntt,

Der Vertfaohefgab onn tiwar, dass eine 8Sqt~on~M<!t.~attëtea.
Fot-më)ChH,NOa ent6<ebt, aneio die

UmsetMngende~VerbiodnnR
taaaen erkehaen, dass sie nicb<die obigeCoostttatioabeaitzt, sonder

~'C'fjBf
MethytenpbtaHmidyte8&ig9Sa)ret (~8~ >NCHtCOtH),

darMeUt.

IhreBitdooKveri&ofta~imSjnnederGhMbM~: j;

COCU 'C cul;

C.H«~~+H.NCH.CO.H-2H~=C<H,~>~H,eO,H.co
FOr diese Con~titutinnsformetBprecbeodie fntgendet) Beobaeh-

tungen, deret) bfMbrëibttn~ w~iter aaton ~eben wM:

') S. Gabriel, dieseBenchtei< i9~
') 8. Cttbrie) «.. A<,Neuetann. dMM~rwhte :}?, Wj. ~he <Mch,

W.Ro6cr,die<eBer)<!hte~,8p2. 1'
Gabriet, d~M BefMhteH, 252j.

l'
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I. Die S&Mfe,CnH~NO$, giebt bei der Destiitation im Vacomn

C:CH9

MetbyteNpbtatmetbimidin:C~H~ >N.CHt.
CO

2. Die Carboxy)gruppe des Glycocolisbteibt bei der Dar6te!)ting
der S~areCnH~NQsintact; denn bei Anwendungvon GtycocoHefter
~tttt des. G~yc.pcoth(:rhStt ma)) daMetbePrf'dact wie bei der Esteri-

Hcirungder §S)tro, Cu Hs,NQjj.
3. Die Doppe!b!ndungverrSth sich durch die FShigkeit der Sub-

ctanir,bei der Rédaction zwei Atome Wasserstoffxu addiren.

~CH.CH,
4. Diebeidieser RédactioneutstebendeSSoreCeH< > N. CHt. CO~H

CO

~pattetShnHchwMdienichlrmincirteSSureKobtendioxydabanterBitdaug

CH.CH,

vouMetbyJphtaimetbimMin(0!methy)phtaHmidin): OeH~ >N. OH},

~-co
eiuer Base, die auch darch KobtensSare-Ab~pattucgaas der isootcrea

CH. CH!. COtH
PbtatmetbimidineBsig9&t)re:CeHt~ >NCH} ërhatten werden

CO
kann.

I. t~arateHung der Metbytenphtatimidyieaaigs&ure.

J~i~ wuig~s G#n<i6<;h,aqN)mo)eka)arerMeogepG(ycpcoH und

A~tppbeQonoarbpnB&<t''e;~jrdau~ ~60° sotaoge ~fhitzt, bis aich im

oberen Theil dea Gefaases Wassertropfcbea nicht mehr condensiren.

Canach eratarrt die! 8chme!Mt beim Ruhren za eitj~r cotnpa~ten,

harten, weiasen -Masse,die, mit beiasemWassertebandett, aHmShtich

io eia MoeaK<!yetaHpa!for!zer<SUt.Darch UfekryetefH~rcaaHNEis-

9Bsig!oder AUtOboLverweodetteib eich.in dicknbreitR8<e~!), w~tchc
bei 199–800" 'unte)' Soh&omoeiachmetzen, eich xt~sMg io Atkobo!t
Aether und EiBee~ig, wenig in Benzol, nicht m Chloroform und

Ligmïa)0dërinkochepdt)<a WaasertSseo.
Die AusbeuM an MothytonphtatimtdyteaeigaSure,

C:CH9
CeHt >N CHïOOxH, betrSgt ?0-~72 pCt def Théorie.

CO~

An&)yM: Bûr.ftu~Ctt'HaNOit.' !ti y
Prceente: C S&.O.H 4.4, N 6.9.

..Qpf. p~64.7,7,, ".6.8.~
Die SabatBp~~at.~tdich ipj~xen AtkaM~t)nd Ammpni~k,darch

Sa)z6Sore wieder unverSndert abscheidbar. Zur Feetstettung ibrer

BasicitSt wnrde aie in Amtnontak''gei6at, vom UebeMohaes dea-

M)beu darch &ochènbefreit ohd atsdann in der Hitze tnit Bber-

8ebûs8igeriOproceotiger Sitberoitrattfietio);~raetzt, wom<tfsich 6eiM

Erkalten das Silbersalz in schSnën wetMea Nadeln absch~ed.
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Anaiyto:Ber. fùr C))H~O}NAg.

Ptocënte:AgS4.8.
ûef. » M.5.

DieSSore ist atso ~basiM~. t)aa Ktpfersa~ dërSaurewird
ats ein b!aMb!auer, ih W~aSMrBebr schwer Mstieher Niedcr.

ochtag erbutten, der aus anscbeinend rbomMBchen,mUros~opiMbet)
Tafe)n besteht. Das BMyan)B&!zkïyBtaUia!rt in eebr abnticben
!ormeo. Leichter tostich als daa Bwyoatsatz ist das mebr nadel-

fSrmig MSgebitdete Ctde!t!Mah. Daa Bteisat!:ond EMem~z fallen
ais rotaminoMweisee bczw. blasagelbe NMdeMcM&g6ans.

II. De6ti)l<tttooderMcthyteMpht[tt:m:dyte86)~9&HreCnH)NOt.

4.5g S&ure wnrden in eioem Ff)tcti<tnt)'kfH)ender trockenen
Destillation im Vacuum unterworfen. Bei ziemHchhoher Temperatar
ging noter &~entwic&ettMg eio:grSa)mb'gatbe8 Oat'Qber, dM nach

amiger Ze<t zu einer eampacteo Masse(~.&~)eMt&)')'tet' S!~ w«t~
aus heiMemLigroïa, in welehémaie bH aof SpoMaaines Oetee tes*
tich war, umkrystattiaift. Beim Erhahen schiedeo sich zonachatOel.

<r<ipfcben,dann rein weisse, zu Stemchen veMinigteNadetn vom

Schmp. 5:!–55" ab, welche abgeBOg~nund mit eiskaltem Ligroïn ge-
wasehenworden. Sie waren in heiaeemWasser~Ssticbund verbreiteten
beim Destii)ireo mit WaMerdampfen einen bitteren Geroch; das

Destiitat, aoe dom man aie mit Aetber aosnehen koonte, batte einen
bitteren Gesehmack. Bei einem Versuche, die SobsMttzan der Lo<t
oder imVaeMm zu trocknen, wurde die vorher feingepotverte,
tockere Masse bald ktebrig unter GewicbMxonabme,gteichzeitigbe.

deckte Me sich mit einemSabtitnat langer, weiseer Nadeln. Nacb

Mngereo)Steheo aa der t/uft war die Verbindang wieder vottataodig
bart geworden und zeigte jetzt einen Sber )(?" liegendenScbmelz-

punkt.
Dièse Eigenschaften BtimnMtOcon voUkommanSberein mit denen

des von Gabriel%) besebnebenen Methyleophtatmethimidios.das
beim Destilliren durch Kobiensaureabapatmag ans der Phtatmeth-

Imidy!e8Mg~Sore

C CH. COsH C CH<
C.H4 >NCH~ -COs=C<H4 >NCH~

CO CO
entsteht.

Zutn Nachweise der Identitiit beider Varbindongen wurde
oach der Vorachrift von Gabriel d~ Oxybromderh'at darge-
steiit. Ztt diesem Zwecke )Sete mandie ffacb bereitete Substanz in

beiMemWaaser und fügte in der WSrme Brom bis zur daoerndcn

') 0:MeBeriehte t8, 2-t;)t.
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B<<r)tMed.P.ehe)t.RMt)t<c)Mft. Jeht~.MtX. !G2

FfH-bunghittzn. Nacb dem E!adampfipnech!eden eich tdeine, za
HOachetnvereinigteNadetn aus, die, bei 50"t!etrockoet, den Schmetz*

puubt t25–)2?'' uod. di~ ~atnoetMetMng~eo yon G~bt!.tt< be-

schriebenen 0<ybrommet.by)phta)(Netbtmi~napteH~.NPtBr, jaaf~Maoo;

AM!y~:Be)-.fOr(~,)Hto.~B~
Proeent6!.C46.9, H3.9, Br32,8.

Gef.\ j. '6,~4.-t, .32.6.

tm .Au8cb!nM~njHe~,)Sa<)bacht(tH)~a~M~chteo w«', ~us

~P«0~<)M~<M~~M)'9.y&Mt()t
~t*maMder Gteiehnog

.iCOCH< CiCR
.C.H,, -t.NHtCH,~3H,0+0<,H4(

'COOR. ~CO.NGHi,

<t ireat M<'ttty~BphM)ntetbit!)idiaaa gewinoeB,indamwirdie MsaMg
d~f beid~M KSrperein~mjtfh'n ua'tf dahM dettiUirten. tn der That
kotm~.tm OeattHatadMer~Mtatc 'Prodoct an aeinen chftMktafia~hen

Eigansebttften und dorch' Ueba~fahi'hngt~ dio- Oxybrotnverbindahg
ttaobgc.wioMttworden'). n

') JE<o«a~nti~on.Re~otionwr~ttf.h~bMhtet.tntobe~fErbitz~Bvon

p-;AQet<)pheoco<rbona<it)raandBoozy)amM

(4g <3g).<M)fee. tl0"; )di&Sahmoba'antwioitettMtar Aut«)hanm<nW~Me~

<!Mppf)tndHe<j))-~wenn man.w nach '/<$M}ndigtt)E~httiiaàm~iadendem

K~g<Mtt)r?6!. nod d'9 LSanegW~ten ,?906)~rbiotie~<aada PriemM

vomS~ct~ t~ Xx;~n).<~nf~d~pt: t;podonoetbo~JSi~ttMtMftN')getangt~
man,a)et<.A~ot~phenot)carbons!tttr?athy)~~ormit~~yjan~j~ ca. St~nd~
bt!<auf JtiOOwhitet und

di6$cho)e)zeor9tn))tSt)!!a!Htn)a~j:ekochtnnd.
-chtiMaMchaus Âthohoi,znietzt ausEs~gester,um~ry8ta)Us!rtwurde.

DieTotj Ëto~Df. StetzBe~a~g'~rte'Ana~M ei-gabdie Formetdex

,C:CH,
.Mo<hytenpbtat~eé~imidiM,O~Ht~

`

.f.J. ,U.i'CO.NGHtC~H~

.4jBa(~Q:J~f.~CmH~p.! ,s

Procente:C 81.7, H5.5, N 6.0.
Gef.. 8t.7, ô.$, 6.0.

Der erw&tnito

AMtA~b~nott-o~ittboaatutoester, C~ëOCe~eb~H:,
wirddoreh 48t&odigesËrhitzenvon5gSiare, SOccmAttohotundSTropfem
starkerSatza&oreaaftOOOgowennenund dMti)!irtbei279"ais f&rbtose,die!te

Ha~igheit, wetoheMeh'Hnt.Dr. SMïner entttMt:

-'Ah~yM'"B6n"Mf~'H,i;-0~ !«. e

.Pn)ce<ite!C'68.$,'HM.
.ee<t'; .68.6, !"6.4.

DerEster verwendetteichboimStehenin eine MaisterartigeMMM,dio

aUmahtichimmerdickerwird. ~j Gabriel.



MM

,,M~ ~s~~)~M~s~Q<t~

2 g Mcthyie!)pb~)iMtd~y)9~'8~P ~o~t) f~dt. 96'ectB'abeotttem

MathyJ~tbchoti ood,etwa ,TfQpfM.M'tceMtftMar, 8~M&'Mim'<'g~-
MMoMeMO.R~p ~.Stands Auf Mû~ e!)'~a<m)..):-N)Mth.~deai.i!Ei«.

damp&~dar F~Naa~eit eB<standcic~RryetattbMi;tder<r!o'Ae<hëfhad
Benzol ecbwer, eebtf teiebt in Cb!oro<bfm,Aethyl- and Methy~A~b-
bo! todtcb w~ pic!,V~b")d))n({.tM)dete.jbreHp,,xX~BeNadeto!, die

bei,)02.JH~ ata~~o.wd.~i l~tW.Mhm~~ Di&AMiyte
der bei 40" getrp<;ttwteo.~bt;MM ~ijantte.Mf 4i~F~o)ch .i b

,C:CH;
esH~ >N.CHz.COOCH,

CO

doa M~.thyteatef~.detr MethyteophtaHmidytessi~Sn~ t'.t

At~tyM: Ber. Kr CttHjtO~N. y,

~P<w~nte!C6e.4,H5.t.
,,eef, 66. 5.3.'

Dersetbe Ester koonta nun auch auf Mgeudet~ Wege~e~eo&eR
werden. G)ycoco))tnetby)ester,NHï.CHz.COOCHt, ~arde mit der

SquifatenteoMenge AcetophenoncafbonaSureicu Oetbade auf )50" w-

bitxt. BaM begano die !~aMe anter WaBserabgabeaufzuBchaamen,
und nach etwa 8–tOMfnh~et)wabrëndeta Ërbitzen e~iarr~ atebeim

Auru~ren mit Met~ytai~onot. ,D~r Korper war ip~Antmopta~mjtS~
)!cb und Mtgte nach mpbr~aa~gemUmkryataHisirendM~ct)m~zpot)~t

105–106", koante jedoch ebecso wie daa auf dem mndereaW,~

h~M)~~rpduçt p,cbot) d~rch~"(;e~ ~rh~~) ayf ;dfm.a~~bade
<!MO)Scbmetzen ~eb~ht~-eTdp.p. ,j~ ), .s

Zar weiteren Controle wurde eitte Probedes ttach dam zweiten

Verfubret)gèwot~në&ëtiEMe~~t~h' 'R~chèn"m!t'~àtf0fitat)ge verseift.

!)ie!~fhwtte6e LosongMMed''bé!n)A<ts9<Hem'WeBSt~etib,' d!~den

8ebmi6hpa<ikt( i&9–200"~'dtr Metby~nphtMiMtfdyte~ig&irarebatte:'

;,tV.JRc<)')tCtjoo der 5X~8 OuH~N~ !)!'

Naohdem dnrjÉhiida~Vofber~etMhde'hewieseBwar, daae~dae€<?-

densatiottspKtdttct'aos Siyocco~ oBd.~Acetopbettonoetbo~&dte!ehiatt

iBomdoMttj;<athieke. veiMeotitenw}rdie AnweMO~ettdat~doppeMn

KbhtenatoNMnd~Bg.at..be9<attgeB.Za d~m'Ende~rdeM âg~Me~ytea*

pbtttHtmdyieMigeSttre.ia ? com ~Mer) aeAdev hinre<ebend<m':M~ng~'

NatfontM~eget<M<!otMi~onMrK&htang mtt ~gi 8~pnX)ea~ea)~tÀ~

triumamatgam darchgeachuttett. Nacb tSHiger Zeraetmn~' dët~etMo'

scbted.aich. bai~t Ab~NueroeimfeMk6rnige)f<Mam'~e{Mer"NiedeM~))ag

ans.(4'7~ ~i~

Die Verbmd~g iat untSatioh ~o Gbtofoform,Bebr B~waf!6eMch

in BaMMiondAetbet<, teieht dagegenmAtihohotaod hMsbem'Watt~M'f

Aua der ~a~ngeN,mtt Th!erkohte MtfStbten LesuhgMhaidetsie~teh
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beim Erkatt~~M di<!kéu,~ei~ Nat!<')n"a~a,'di~ao ~der Luft gt..
trochnet, bai tohneH~t Mfh~~ttat< Sch~tpnn~bt ~4"' besitteo und
) Mot. WiMMf'enthhft&H:'Oi<!MB"te(tt'weicbt' b~i~!00" 'WaM6rf<-e<.
eehntitzt :d)a)6n<)~anz~be<tC2-62:& Mt~nfath i~ t)èn<t)). Ligfoîn
oad CHtoMfofmbn~etich ~and k«nHttMf ~a NitifOb~zo!'ohk~aMt)!-
eirt:'we)rdet</ ~') ~s

BAide~epMn<nRet), die w~MffMië'~!9 'di0' was~t'hah~e, sit)~
atsiË&tt-eh!in Atkatten (Ssttch; àoa dên"'h))(tttMO)M«t,oMNg6))witd

dMrch8Surftmdie'SattHMz~MMëfhah~"abgo~<!hte~t)i'
Ao~yM: Ber.f&rCt)H,tO~N+H~O.

Procès: C'M.S.t'H & N 6.~ B,0 8.).
Gef. 58.&, <6.0', ?6.4, 8.i'.

Zur Fe8tst<}itt!nK:de<'BasibitSt; warde~d<c!'S6)!fe:n AmnfOtttak
geto~t, der UeberacboBSdes tetzteren entrât (tod bierauf OberMhBe.

Mge8!tbern;trat)oBang m~defWatrmehi~ogeMtM. Nach detn Er-
katten ~bied aieh daa Sitb~rMtz, Ct)H,(,O~Ag, in gtanzenden,
wpiMet)..Nadet~~b! t.

Aa~y~i~er.fprCti.HtoOa~Ag~h.),“,“),
'“! fll' .w~.a~A8~ y

tr .“ ,i
H)6raa8,eïg!ebt ei~.da~a~d~Mear~~ ,SiiUfO

M~til}' tj~1\1¡'M'd:¡ne8$' 'idi~;t!~H/q.!fj/db~H'+~ i,M~Ï.y~h~H'mj:d''inM~ 'I!
,¡¡.'Ct)(I\

~f9 p,

dtMtetttf'– –i'

Verettche,' an'dte Sa~GCutîeNO'j, 8ow'<e<tn'ih~o'Metby)eMér
Bromzu addirea, ergabt'n kpine de<inÏrtett Pr<t!cte.~

'w

Y- P.?,?:r~an~
1~.V~cum~dea<r<, i d~re,i~tt.z~MM..6bw}), ~gegea!

Hefert.e, ,t~a<; .ga~~h~ RMC~nt~~t~t',foote)- ~~seOtwwMwng-
eiu brSantich-grQnesbHMBchesOu). Dies verwaodett s!ch beim An-
rChren mit sttH'k~SN~sSûM tn 6~ kr~t&t~ehes'ChtorhydMt,
wetehea 'ooh~tmsEtatgMterdder beBacr Aco<onut~tuystaHisifpt)ISest
andidureb WMaef~d!ei!jfrpie.Base ata MNittichMOet'~dob'fMoe~
Mheid~t.Da& 8attt warabe~so) verNadM~ich,daa< beitn 'Troeknef'
ein coaath~teeGewtebt oicMtta.erïtetm .ww! daher ergab'denn aaeb}
dMAaaty~!ainen~m)ge)~M~Oh!otgëha~, ab aicb .(Bradasefwarte<e,

Dime<byjtj)htatitB~d~ch~fbydratbeMOhaèt(Ber. ~.C~Hn~N~tiCi: Mi0<
8cf.i2.6~pCh.~)' :i. .).“ ).u.

Ebods~~wenig)Heae sich e!n Pikrai oder Ghidropiatinat taMaht

dagegRoerh:e!ten wir ein schooes Go)dsa)z, (CMHnON)tHAaC(<
gat~anagebiideten .ttombtacheaSiBttehtn uad\Ta<attt, die tthter

hochendeot:Was~ebzaf~iodmf bfaan~BnOBh~eh<notafh~im'ttKtcke~n

ZMtaedgegen' 14j5< zn bicteht~ beganacnandtbëi 1C3~6ohmo!ze~

t62*
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AnatyM:Ber.turCMHMO.,N~nC~.
PMceato:C3(!ît9.5,AnM.S.

Gef. '36.0,M, 2H.6.

Hiernachtiegtaho

«-n-DifMethytphtatimm:n,C6H4'
.C(CH,)H

NC~,

''co.
vor.

Die bisher behannten. am SticketoffatotnsxbstituirteoPhtat;tpMipp
zeigen ein Sfhr ahntiehfs Verhatten; die ecbwnche Ba~izitSt,dte Un-

fShigkfit Chioroptatinat&und Pikrate zu bilden, die eigenthSmUohe

ZuBftmtnenMtiiangdes GotdMtMB beobachteteo B. anch Graebe
u. Pictet') bei dem Phtittmethim'din,

.CHj,
C.Ht >NCH9.

CO

Bitte waiterf Se~ti~m)g 6t)t!ef die nhg6ge6cnëFoftBet des D!-

methjr!phtatM)Min9dadorcb, dass <'8t.. W)cdet MgeadeVaraneh.(ZMgt,
auch durcb Kohtensaurbabspattungaua der

CH.CHa.CO,a
PhtatmetttintidîueStttRBauro.CeHt~

NC ia~"O.'N'C'Ha'

gewunnft) wurden.htUtn. Letttere ttnterscheidct~eh vott der Methyt-

phtatimid't)qi):)!gs~rett~r~durcbdie amgokebrte Stei!ang des Methyta
uod des ËMigsattfaresteBuod ~wurde,~uaach8t..anffotgeod8:We)8e
gewouot'n.

PHtàtoethimidyteesi~aure (H) wurde durch Waseerabapattung
( mittets $c~wefetsam'e)âne SeMzoyteMig-ocart'oo8<tMomëthy)am!d(!)
hergestcttt*):

COCHgCOyH-
G:CEf: COàH~r~r~u ~f~ tjt C~CHtCUaH

(t) C. H.<C~ H, 0 Cs H< (H~(1)
1> CO N U CH t 6..

(I.I~~t
CpNHC~ J, CO.NCH~

nnd dann in athohoHscherL6<angmit N&tfiumttmatgam;bebande!t,
wobei 2 Atome Waaseretott'uMtft' BMung der ge<t!to8chten Saute
addirtwt)rden.

Es efwi<88!ch aberbe<tuem(0)',die Saute ohne vorberige Ver-

wandtung in 8&ureM direct <u redMOt~n:def Erfatg'war d~fgtetche.
Zur Réduction (S~tm&ndae Methytamid1 (2g) in Natro)4<Mge,

verdtinut auf 40ccm,{;i6bt 30gS'/tprocent.'Natriam&matgsth hinza
xod ~chuttett dure)), bis !pt:xtercsxerf)oaee)tist. AufZoetttz von
8a)!ttuïo fSttt jetat eine KrystattmaSMaus, die aos etedendeat~Wasser

uatkrystatttMrt wird. D)eSubstani iet etùo Stmrè, )6Msich tetcht jn

A)koho), scbwcr h) Aether und kattem Wa~aer, faet gaf Miebt<u

') DiosoBericbte)T, nT4: M.ltef.i'.

'')DM!ioBcncht6t8,~M.



Benzol und enthCtt 1 Mol. WaMer, welches ftie bei JOO" abgiebt.
Schmcizponkt der wosserfreiet)Subetani!: !74–-JM".

AM)yBe;Ber.fMrC,oHtt9}N.
ProMnte: C 59.2, H 5.8, N (!.3. H,0~t.

Gcf. "M.<t, ..(! j. 8:3.
DM Same ist atso nacb fp~eudef G)eit;hut)gentstModen:

..COCH~CO~H /Ctï 6H,.CO.H

C<;H4<~o~~o~ +Ht–H90=CtH,

CO.NCHjt
t)er Dé8t<ttat!onm)t<'rw<)t-fën,~:tb Me wie die t~me~e MetKytpbtat*
imIdin'~gaHut-é cin' bitsischMOe). ont wetchem at)f ~(eictien)Wegc,
wm obcn b~chrtpbcn', dMSnKmt':ehR<R<))~)t)z,(<oH,)NÔ)i.HAuC)4
(bcr. 29.8, gëf. 29.7 p6t. An) beruitet w~den !tnnntt-. 8nm)t"batKi

sicb, wif erwartet, Din)c(by!pht!t)!mid:t)~ebittift.'

KettncHct) des De80xybpn<i't)carbnnsSur<'ftm)ds.

In) Anscb!os6 tm die ob~n HthgetbeUt~HfobacbtoRg,dcr zufotge

dm BenMy)e89~<-arbOt.sSuremethy!amidCe Ht~~
bei88 enzo)' e88/car )ÓII8..uretnèlIY11811

,g ~<CO.NH C H~
(>1

der Rfdttctiot) g)e!c))zeitt~W~scr abitpitJM Mttdin ein Phtaitntidia.
derivftt &bc)'~éht,~urde die Anwcodbm-keitdieser Roactiou ~uf<ibo-
UchcVcrbiudtMgfn~pruf( m)dhietxtrdati DeM'xybenzotocarb'ot~Snre-

omid, C<H4< gewSbh. Dttbei w<n-die HiidungCU.NH

CM.CH?':C6M;
`.

vonBt'ttzytphttdtmidiKzu ~r~Hrtén: C(;H< >N H da<bisher
'CO

,i,C::CH.(-

)MfLn(wcgen~.ntin)hchau8dem~t'nz)t)phta)imidit),C~H~y >~H
\~Q

dem Aubydfo~odttct dea genMnntcnAmids, dxfch Redoction mitt

Pho&phoruud JodwasaefatotMttru erbattonixt.

~g R~OXybett~îoettrbottMUt-eamidw)))'d('!))~Âtkchoige)ost, mit
X&K2'/i)ptOc<;m.igMUtNttt<1t)m<t)<!t~an!durcbge~oh6tt«!tundBtt<:hduer
Stundu dioF)S))o)gk<!J):a<tt'.deth Wasserb~dt)eingëdampft. BeimAtt-
ruhren <rstfn'ftt*dua 0)ig(;Product undzeigte t~ch dcat Umkryattdt~ij-eu
au8 heiMem Wa~M dtH ScbmcLzpunktdes Bahtfytphttttimidins
(!35–!j!C~. D!eIdt'utitat dur MhMttet'eoVMbinduagmit tettitorem
wurde fente!' doroh die beitn;Ërwt"tuau o<it Phoapboroxychtorid
fmtrptende Rtttb~rbong, aowie'dMrobdeo S<;bfue)zpaoktder NitroM.

t'etbitidungUitchgewiMttM. )

B~i,dirent V~fabr~o tiess sith ausider.obengenattnteoMeoge
Amid J g reines B9Hzy)phta)imidinerbtthen; d.~Jtt ôSpOt.depthe~-

!'eHMh<'n..Menge. i~ ~< .);

')S.Gobri8),dieMBerichteJ8,MM. ,)c,
'OS.ettbrie),d)eMBcrichtet8,l~;SO,4.
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~7.S~onp~t,di9.'E~ ~~R~t~Qr.f
ni~;and~~tytatoineo.a~f~t~&t~y~~tmi~'),
tAM:~ntt,B~9tCheM.:Hc~sita~b~at<)Hun).]

(Bio){9Kaac~am~;Ooto~r.) <
Das ~n 8. Gabriet entdeckte Bh)h)athy)pbta)imfd iM ~etmn

wiederhoh zam A~egaM~materia) Mrdi~ Gew!nt)U).gneuer VerMn-
dnngen gew&bttwordM' DaMetbc eigaët sich u. A.. wenn man es
nnt Amittet

..rnset~, ~f' D.t~))t.g von 'PatyamMe, f~ wetcbe
ft-SKer)tMpts6ett)!ch'tt)(rdi~ MethMenvon A. W/~ R~maMn~
H. Schiff*), Mason~) und L<tdeHt)~g~ in Betritcht Mtnën. B:e.
hw Mnd nar afom~tMeheAminé mit bt-D)t)M)y<phtatim:d..mgesetzt
worden; ich habe auf Verao~ung des Hr~. Prof. Gttbriet da))
Verba!t~attphat~ct)er AminéHod d~eAmn)<)ni:)b8se~u.~e Bfom.
M)-bindu.)gstudirt .md

~~j~~tu.tden,, d~Md)e~. R~iot)~,aieht;
ganz so einfftcbvertauffn, wio mit Mo~tiec~n Aounenf

~ometAe~aKmtd
!<ttdZ~M~oMM.

R~~~8teren wurdftt mi~)3 de~~aseNuf)Cp"im Roh)-

erhit~.dast-er~~iKte/pepH~ ?\hIWFh ~t~elt9R4iI~' S~n"
itog auf t00" erhuttet). Der Rohnnhatt Mtdete

einpn .~)k9br~
fttrben~), mit KrysteUbfSttt.n. vou DMthyittUfiabmutbydrat'durch-
Mtztea Symp, aos dtm d~ zu erwartettd'i DMtby~aMdoathytpbtat-
imid

CaH<03:NC)H<N(C:H4)9,angesichts aeiner LpichttS~tichkeit
nicbt Mteutir~ Whr. !<:bkoehtad<'«))<ttbïttt- AbepattuaK~~fi'at-
sSuredf8,,<')-t'd()(;t n)it der .5fM<ibeoMettgn ~)pr<)wc<iger.$atzsauf<
2 StUttdettwmtM~j9')B~6h~)-)t<!M~t)a<:b dftM ~fit~tp~~qa.dM~
P~ata&ure(i.~ g) ab, n~d' .vHMetïted4? em~ed~wp~. Eilttat, cMt..
feetem. ~aMm).SchQ~tfit)htsr. Ett .))0)).n:h..d<tbei.n t<wae6 -Qt<t.
ao d<eQb6tH,8')htn.woteh~,bei def ft-acOonit-teM;D~tittaKaa~g
Mines a<-Aetby!endi)itbyt,d~m<i)) NHi..C<(H~((;a~)~W6~.

An~ys~Ber.furCettt~
Pfocmt9;C62.),H~8,N24.

Gaf.. e ~6t.8, t~.8, 8t.&.
Die Base fMo)ne~tcbtbeweg(ietip,aMerheHe, B[aF)ca)kaHacbe

FiQMigk6:t,die tebhaft.Waa~t-nud Kohtbtt~urc~n~btond ao-hochter
Luft rautht. Sia ~iadet bei t4ô"; tbr.speeittsehes G~wioht.~ei M.5"

betr6gt U.82?, beeogenaaf Waseer-~u~18. Sie Mt ztMHaarig~in-

A.MM){ ~erfa~se~ JBau~ratdiMertattOa.rBHrtin H9C.“i i
D~ 8enchta~t.~C6! ~tS9, !f9<aer;~t)3~ 2}!

2~4;~4.2t9tund8.2U5H.
") Jahfeêber.t8;)H,?6; ComptéereadM 48, {03~.
~JabrMber.t8<}4.4t~ 3])'eM~icbte,267.
") DieMBerichtct6, tl50t 18, ~?7.
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dem t.t6K (Mo!ekt))afgewicbtc=<!!6) 20ccm NormateatzeaaM zar
Nëat~isa~M &fa~ba~(~t-hydAt''Mf;~h'~ ~<~rtM!
Das Ptat:n't~:B~Nttt'aM~'d6~<<~r~ L~K nacb
Z«8a<zdes and~Mbfâcheu Véto~M Athah~t tStfgMc~ehSauten

xus, die eich bei :!30" aoter 'CHtorw~aMrBtciEeat~tcktong~oraetzen.

.Anat.j~<Ht9N!P(Ci4.t., ,(!.

.r.r.i.ffOMn~0, “ ,“

'i!<t37~t.).

~?~f~<'P'')..<'?"<< S~pi~HMge)~
~~<f'~ .~i ~ty- Cj;~Qp~tW<t)~ d~~pt

~ra~t'M~H~ i.n !):

..AM~~jB~P~ .““

~) .<

't)M't~ Get. 5~ M.t.
die atch' ~f~n~'un~r'Âo~cbNameu ~r6ptMn.

AM)yM: So'r.C.~M~it;"

.=.C.6.JI, ~,5.

Gef. <37.6. )'4.f, t9.a,
ÀHctt wenn'mau Ch~rhydMt' und ~ntnomp&t'at u)'&<)t)imo)eku-

)arem ~rtS)i'AM'&zW~miMëubnhg~'e~ste~t'o!c~t dM~o~
.i.~b.'M-

.–~<

'Anaty~: 'Be!fti)-P~Mt' 6~Mr't)eitt~'fi)i)'M.

'Pfd<'en'~rë~)'.?,H"5:'&; 'C'87.6'H~.8.
r.), 'C~37..&,M.'4!0"

'MU S'o~~fethb'btens~~ff 4'o((~<t A~b~tendfStb~d~mift e6hr

heMg. Man~MSt)t!t' deshatb"~eottt' d~r'Nas~mit'SO ec~M~Aetbw

ond fa~t tf~feia~iM' 1 cem'8ttbweM)<oht8nM<}<f'~i))t'~"'Def WëiMe

NfederMM~~w!i~)'0t«)'$tWas'A~tber~e~McMea"oadaos WehigW~Mèt<

mn~t'yataMM~t.~att '6fhS)t dabeiquadrat~~a Ss~~fi ~oO!dë~efmèt

C$~t6 Na G6~idie' 'aicb'bei it45~- tôt)"~[er 8J:hWefe~<~8<tb<~ut-"

wi<!)tta~b~)tnë)/un<)!bf)ii~sobme)t: r

Auaty8e:Ber.nirCrH)eNtS<. i

PM~et 88~3.
:'Gef. t'33.4..

D~r~Kj5ttt9): iet-iatsa aM~Kd6<M;:aMA6tbykt)dMmibMh6)tt!6ben

2uaan<n)et)ge8ëtzt<; A; iW.jH~fmfafn.n,dieBé'/BttNchte&, 24!.

Afquthtotetmt~e'iMen~en Aethy!endiath;'tdMm!a und Phenyt-

seofo.'i~fereiaigeBiaich~ uatèf 6tarker~ Seib&tefw&ramng~aeme)-~'y'
staUiniachen Masse, wfiche nach zweîmatigem Umkryetat)s!reDaaa

Atkuho) tt'etM~ BiSMottètt irat) 'Diafbytam~db&thytphenyi~bio-
harnstoff C}~ ."NH. C~. NB.C!;H<~N(e:Hs~!te~t, aie b'ei 86"
Mbn)e!zen.

AnatyM: Ber. fitr~'a~S.

Procente': 'C~.t~ H 8.4, J f6.7.'

Gef.M.t,~ë.4, '17.
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Die RaMtioMpfodacte dot BMe mit AUykenfM xnd BeMoy!.
obtnNdwareninfeatetnZuBtandeniobtaowhtttteN.

B)DM(8daa DiSthyiHmin aber auch wesendich aodefs mit
BroM)Bthy<phtai)midreag;ran haoo, aie im Voren~ehendengeMbiidert
worden ist, zcigte sicb, ais beide K6rper unter Zosatz von Athobet
ituaammengebraebtwurden. Ata nSmttcbentweder !0g Bromverbtn-
dung mit 8 cem Diathytamin und ticcm Aikohot iSo~MeZeit am
RCckaMMkSbjergekocht, oder ais dieaetben KSrper im VerhiUtniss
~g'Mg:200o<:a) zwei Tage iang bai 50" digerict w~deo wareo,
verbtteb oach dee< V~d~pteu deeAtkobo~ aod.tta~ dem Erbitzeu
deBRSckataodeaauf tM" etttfrcdHCt. w.elebesbeitMEfM~aHMah-
t;eb kryetan!n{echerstaft-te und oach dem AHfwaMhM)H~d Um-
kryatatlieirenaus WawrOxathytpbt&timid. C~O~N.CtHt.OHt)
von)8cba)p. ~26"e)'gab.

Anaty~: Be)-.fOrCt.B~NO;
Proeente: C 62.8, H.4.7, ~7.~ 1"<

Oef. 6?.~ ~4.9/ t 7.3.'
Ofïenbar ist tntermediar die Bifdang von ~-oxathytpbtatamin-

saurem Di.thyt.m.n, HOC,H<NHCOC<H.COOH,~H(Q,H.), &Ma.
aehment wotoh~ aioh bei h,ubfrer Temperatttr iu Wx~er, ~pxMbyt-
phtatimidondDiathytamin~ptdtet.

II. ~oma<~pA~f)nt<<M<<Ay~a)!tM!.

A) Die ge'Ktnnten Korper hOntien sicb aotef gewiMea Bedin-
dai~en an eittunder ankgern uater Bildung von ayn)me<t-;6chetn

~-BromditKhytphtuttmnd,
Cj, H,. NH. CO. C. H<.CO NH. CH~CH!Br.

14 g BroaMthytphtatimid wm-dpnin ctL '70 ccmbeiseem Atkohot
geiôst, die Losuog auf ('" abgekSh)t, wobei~t. zu einem Brei geetand,
und nuo mit t6ccm 33 proceotiger AethytaminiSaQogversetzt. Nacb
ôfterem UmrSbren trat attNtShtich tottstaudigo LoMng (L) ein, und
alsbald echiedeo sich 5g e.HMschneew~eo Kôrpers at)s, der ans
wenig Aikohot oder BfHzotHmkrygtaUisirt,bel !27<'8cbmolz.

Analyse: Ber. fur C~H~NaOitBr.
Procante: C 48.2, H5.0, N 9.4.

Gof. 43.3, 5.2, «
B) Bti hSherer Teoperatur spithet ein zweites Motekut Aetbyl-

amin aaede.n Vorbescbnébetten Kôrpei- B~mwa~serst~Sure ub
Mtw Bitdung wn Bymmëtrhchettt V }tt yt S t hy i pk t a ) a mid
CtHt.NHCOC~OONH.CtH,.

DKmpft rnan hamMeh die atkohoH~eho MMog(L) ~r Syrap-
MMtStent ein nt)d tenetet m!t W~Mr, M ~Mit n,aa die get~o~

')DMMB<~ichte~t,M8. i,
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Vinyhe~MndunR,welche, in Athohot taieht tBetich,aaa wenig Benzol
odor viel Ligroîn omttystattMft. beitO~btizw. !06–!07" sonnxtet.

(A"fbeo<et SOpCt. des BMmatbytpbtaHtmda.)'Geringe Mengeu'der-

MtbenSabstanz sebeiden sieh bèimEiodxMpfander waeefigeoMnttM"

tauge ftts Oet ab.

AnatyMiBer.fOfCttHttN~Ot.'
PftMente: 06<t, H6.4, NtK8.

Qef. t "'6t!.& (i.C,<t2.9. ,i
Da~s nicb); ettva dtM tNc<!)o'a Acthytamido&tby!phtaiimid,

CeHtO~ NCaH~NHCtH:. wëtches hï èinfacttMerWeisè âne Brom-

atby1phtK)imidund AethytatùiuMtsttt.id~t s~tn k5nnte<vorHcgt, be-

weist fotgonde UtB6et:ung. USest man die M)MMMLfisnug dee

Kôrpers e!ne hatbé Stttode ftfht-n oder erwNrmtsie aaf dem WAeoer.

bade, so gesteht eie )!Heinem Brei feiuer Httdetn vott Aothytpbtat-

imid, w&brend diteFiltrat bicrron bei der !)~tit)a<io))mit Kati Vinyt-
amiti liefert, wftehee dareh 'dus chafatttPt'tsti~heJodwiamathsatz and

UeberfShrmtR in 'Faurtn nachg~w!eMnwardf; die Spahung dorch

8a!zsSuret'crîSMft.ai8owiefo)~t: ·

H~cCUNE~C9kls..+~IiCt 0""1 (;0 N£,.H' f'I'H'NH HCI~~<~SSH§S C6H~<>NC!tH,+Oi,H3NH,.HCt.

Ans der aatzsaaret) LoMn~ des VinyHitbytphtaHmidswurdpf)

tot~nde Salze hergaMottt.

Dae&r;'9t~)DiBch~C))t9)-.ttp)atjt)«t.. (CMH~N20~H)PtC)<
vom $chn)p.J93-M6".

Anatyse: Ber. fur C~HMNtOfPtCto.
{'j'ot-eete:Pt~M.!

) .Gef. ~3.0,

2.. Das amorphe Chtoraarat, CjaH~~O~HAaC~, YontSchmp.

125–127~

Anatyso: Ber. furp~HnN~O}AuCt<.0"
'Proeetuc:A"3M.

~"35.1.

S. Daa .krystathai~be Pjkrat, C~Os.C~M~~O!, vom

Schmp. 172".

Analyse: Ber.Mt-CteHttNiOi..

1~-ocente:C48.2,H 3.8. N 15.7.

Gef. .47.9. '4.0, <~t5.8.,f, (! j

C) ~~chweie d~gtpicbzeiti~fm~aodet~oQxSthylpbtaHmids.

~.ird ~nei ôi)'' war!!)ë~tt~cb(')wha,~coneMtrirH)L6;png WH

BromatbytpbttttitnMmit zwei MotettOettAe)(hy)Mmit~6s))ng~eMft~iund

aut dem \Va88~bade<'ingpdtn)pft,ao sche'datt <ichnach dfnt~fhattet)

Hry~aHmapa~bt wGxnz~u.~ca.t5pCt,dea attgewaNd(eM.J~tQ(n-

athy!pbta)imid8, denen dieses zunâchatdurch ScbwefeittohtenstoS'ent-

zogeu wurde. Der Rest zeigte ans Atkcbo~-HndEiaeMi~~utnkry-
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~ta!)HiftdonScbtap~!8'–U8'?ftoo~~ardot*Aaatyeb.zaMge'eio
~mwge t!pn ~Q~~yt~<~)mM.CM:(Schmp, .),tood
e~~ V'ny~y)p.bt~w~M,~Ot,.(86~R.~07~, ~i .!)/

AM)yitHtBe~f&r~HeN09,P;fM.~C6Mt.~H4~ )Nj~t;
!?, C«S«N).Qt. .f~.<!?..)t f.f ,8,).-

r- .h'4~,4,tj& f.
!t)derThutkonotcdemProdnet dm~b~ei~BsWtMMrP~ttbyt-

phtafifnidenho~enw~rden,wetRbe&<ieb~eim.E~a)tet)if) KryetaHen
vomSchmp.t25<'abach!ed.DergefiBgere,nachWtaderhottemAos-
tu~hfH. W. Y~op ,,Ri~tMd,~$ch~o~oMh,U~y-
st~~a~~ a~.~gr~. ,7'.jHp.d,~m~ ~h: jdtfcbb d~B~e
ab Vinytathy!p~w.i4, .t.
,y~f~!Ct)~N~ .j.j.
.h.??~6.C,4~ ;.““

''<j*S~ <t3.p~

in:~B~~a<h'~t~iwtd'"aM'M~('hy't'àtB:d; = 1

"t:8st"mMë~eMsU~~Oh~3 der~rom~rb<nd~tb SOOccm
A~ohoimH4?;g'(= M~3~p~Mn(~n ~ytatn'ine Woctië.<"
ta.tgs<e{)en,;at~~jegt' a~on'deHAïkob~).'~oa'ct)'<' 6)(!))'bëim"

Er~en ~thyf~btartmi(!'(~ tÓmS~hriip~"'1Sabi.1sl"àu8'aéb"
MattcrtMgënt'a~ensich darchw!ederh~t~e<'Ë!ndampfen!mmef''OMe
Mengen(sch)ieMticbuber35g)deraetbeoSub~taMgewtanen.

DieBildungdièsesKôrperaveriSotiwab~eheiMtcbih de)'Wéise,
daMznnScbst

CONHC~H~r ..CONËCi-H)
.i~CONHOH~ x~~ ~GO'NHCH, 'i

eot~eht,~ëtchesdanAbeiio~tntxënodërËi~dMtptcjitder!ans
M~er''Àb8~hu'ng'Von'~M~a~y)a~inrMp?t!oytam~n~;u1 M'etbÿlpbtâ'~
imidObergebt.

AtaserdurcbAnatysewurdetHtztet-MdurchUeberfubrangto
Methy~miaidentiticirt;d~Mbei dièse)'~e(egenb<itdargestetiteMe-

thy~tmapihra.t,CH~Hi)~Q,J:b~ 3~3~ H 3,~ N~t.5,
gefu~deap 32,7 ~3.2, N 2t.l) btJdetPrjaoenr~p.. ~ech~ett,)ge
T~w)) S~mp.:5<").. r

ft~omM~pAta~MtMd.~MmoM&h
ZHt)&t:))~wurde~o~oboH~hë)-Maang& h;ëf'Wtedèrw!e'

beiderË!iiwf)'~t!g'~e6'Ae~h'y~«tM~B~duOg~M'O~th~phta'Mthid
beobachtet.A)eicb aber durcb~schto~t~eNëaBpO<BSt)ty)pbtM!)tttid
beit40–i50<'tfocka~Âémonitt&&–8Standeo!ahghindorchtettete,
Mtdeteeicb:

VMig)tCt'Le~ Sin.Amw.Jom)n~M8e,:806~<ë;!a)iëhB~pitte~'
dieM-Betichte'a9,;Ref.:&90~ .<r:j.
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Tpip&ta.!yitn~.midQtriStby~amh<, ~[CoH~eO~CoH~.

Das )<ooh~~fme 'dtek!<SM<goR~ttùndp~dobt koëhte <cbmit

Atkohot aua, um tinverCtiderteeBr<<m~y)pbM!tMM~<~ëMfe~eo. D)6
atkohoUacboLOaaug(A) wurde tbgeaogen, d&aaof dem Fittw ver-

btiebenû baisse Pditef mit heiMemAtkoH~), dann mit W&ssergf-
waa~heaond a~Eta~MigntnIt~sMttsirt. EsBehntHztdaanbe: tS7.5".

'Ah~ë:mf-dMtiM'

~~e~6:0'6?.2'B~:5,H"K).5.' w

~f.- .a.t,: '6,t0.8. '.–

Me'Aasbeutë betrSKt'4a~dët'th6ùMe: Xta~h Nufebe!<ie

Camotî~at~ dé&~BfotNat~!phtat!da 'Am~ntàk Mtetë, wa~ 'ei~
toerkiiehe Einwirktmg des AtnmonixkBnicht zd e~tM!t~n."

Die Phtalybase bildet sehane Sat~e. Pae Bromhydràt ëotsteht
xuetwa !2pCt. bei der D&t-st~tuhgseinot'ËaMnebenhet' nnd hat
mit dieser uberraBchendeAebn)!chkei'. Es ist nur wenig teichter in

Attfoho)und ~ppig wbw~t:)n- ~iMM'g:i<!h a)e d!pae.;

ZM~ G~ ,d~. S~z~ v' < .~) ,v~t~~pg<-
dempt't der '~k<~t)d .d~~ k~bpadoo~S.ehwttfeJtkojttte~~offvo~

BrotnËthytpht~Hm~d,dto'ch~kochendjMWa~aet; t-on BfpmantjBpniom
befre't und dM Ungetostea~aeiedenden)Ètse~ m~k~a~Ui~irt; be~
Erkfdten dteser ï,,6sm)gs~MeMt,d~ Bro~nbydf~t, <3MH~Ntd~,)H~f,
in Krystatten vom Scbmp, ~û~o.

Ao~y. BM/~CpoH~O~
PMeente: C 58.4, H 4.t, N'H.t, Br 13.0.

.~f. 58.5, 4.3, ~jt3.2~
Das ~(6pp(;c~ende'6 h'h'rhy3t'at erhBtt 'tfma,Wnn ~d!e' Base

ont~Sat~au~e ~gen~ wtrd; ;dM~ stc)) ~tM.~~Hc~. wi?

ChtorsHber F~ckc,, xuBammet~d)e HM~~a~)g ~detp.
Mscbiessët). Schmp.~44.5' ;1

AnatyM:.Ber.farC39H<6N.,OeC).:i!H~j n~U')f.U-)t,)t~. 'l' '). ¡

Prqcente: C 62~. H 4.4.

'J,Jj~j~'ë'J.li k,br~ll"I{;H~,tllb.1's" ':J.
"U);¡t,.fr

,i, ~y'
!Zur''Ab6ptt~ng d'-<- ~htatytgt-Mpp~'wurden2g Mtatytba~ ott

5ëcm'fdu~ëntffttër Sa)~9a!~e Standea auf )5('" erhitzt. D'tes~'àrk

eingeengte, ron der Phtals8uro abShrirte L~ong'~ofde mir'dëf

3–4fMcheH Menge heMaeo Atkohota vMte~t, "'brauf bein) Erkalten

8!dxsa~es..T,r'~nt~d~tr).~<.hy~)t))0)N(~H~ H; 3 HSt, ;}p\in-

si~deo ~ry~~ aqscboM. S? ?ehm!ttMh piobt bet 300~.

i~y~.B~(~iC.
,1; .P~<te:p28.~ H~,N,Q,,d4L6.

Ge~' e .28.0. *8.4, ~~t.S, 4L3.

Das Brombydrat, N(C~H<NH:.HBr~erhi<-tticb, a~ 3gTri-

pht<t!y!t<'Mmtdotri6thytam!nbromhydf)ttmit &ccm Ë!sess!g und Sccrn

BromwaaserstoffsSarevomspee.Gew. 1.48 2Stohden<)af~50"erh!tzt



M~

worden. Ba kt-yet&)))M).ta"a Mt-dSnntem Athohot m Form fe:aer
vefSsteiter StSbcben, nnd achmi)c<tMch nicbt,~egeo 300".

Analyse: Ber.MfC)H,,N<B~.
PMcente:Rf6t.ti.

Ccf. ,'8).3.

DasP~tina.tz. [~(C,HtNH).HC03~.3PtC)<, kryf.ta))if.;rtin
seehsMitigft) Tafetn, die bei 2ù('" .nfan~.), sich zu s~h~Sr~n und
bei 280" eich unter Aut'-iett'iumst)zeMMiien.

Anatysa:Ber. fûr C~ttt.tKsOMPh.
Procente:Pt 38.4.

Gef. t "3~
Das Goid~a!~ ~(~H~H~]3HAuCt,.bhdët dN~

BtSttchen obnercgetm:t.it: Foro~ die hpi tf<5" unter Zwaet~j.;
Mbntetxet).

Analyse: Ber. fi)rCcH~N~Au.jC~.
Pro<!eato:A)t;;0.7.

G~ /'<aH.9.
DM Pikrat, N~H~NHt.HO~H~NOs~+~H~. erbiett

ieh !n langen, ~{HtzenJct)Nude)n, die txit g35<'oot~ Zetae'MOf;
Mhme~eh.

Anaty6e:Ber.fm'C!<H3t~)sOM..

Proeettte:C.}3.),H3.6.N~.O,at04. ',i~
eef. » ~M~3~. 20.7, 4.8.

Das krystettwaesotfroiePikmt er8cbe:pt unter..dem Mik;t-p?kopin
Gt~tatt dunkeigetber Zaptoheu und ze~eM a:cb bei 227–22~

Aoa)y<;e:Ber.fitr.CMHMNMO,

Procet)to:C3t.6, H 3.~ N3).9.
Gef. *34. "g.f!, B2t.Ô.

Zur G<wim,u~ derfreie~Bu~ ~(C,H<NH,), Mraetzte Ich tOgg
~tnantidoStbytaminchtorbydrat not festem Kali. Die dicke, otige
braone Schicbt. wetcbe gich beim UmMbitUetnan die Obe~Mbe
bebt, (reont sicht.urst'hwer vnnderk~chen Lange. N~bdett)
Tmokneo ~<crto aioca. 2 g waMM-hei~. dteha~sigM retneaBroduet.
Es gennnt att df-t-Luft, indem M KohiMeSareMnzieht~~t eich
M Atk~ht.t und Chloroform, aber ntcbt MAether. D.a BMa sMet
omer 744 ta<oDruck bei 263". Ihr speciNschMGewicht betrNgtb~i
O". bezogao auf W~Mr von 19", 0.977.

Aaa.tyM:Be)-.fOrC6H)oN,.
Procente: C 49.2. H )?.3, N 38,4.

Oef. » ~48.9, 12.4. <3S.

Tr)bc..zoy)triamidotriStbytMin, N(C)H4NH..COC,~ MW~tnioh aus dem
Chtorhydrat nacb der a.Hicbeo~th.)dtt;.auB Atkohotam-

krystullisirt, bildet MMehasaitigcT~tt~tn,d~ b~ )48 t4')" ocbmoizw.
Analyse:Bor.fQrC-tTHMN~O:

Prooente; CN.7.Hf!.(!
M. » :70.8, ~6J.



o~aa<}00<t

Aue TrttmtidotftKthytamittahd 86hwo~tkoh!bMto~eowie Pheoyt.
Mnfotoder AttyteentBtWà~et)ttrys~Haifte Prnduete nicht su eKMten.
Unrch UtnMtzuog des Chtorhydrat~mit NatfmmnitrittSsang entstand
unter 8tick8to<ï'entwicktungeinë eeh!' wassertosttthe, syropfSt-mige,in
AtkobottosUche~a6.e, verMat~ichdes TrioxyËtbytaa<iu,(HOCtH~):
wetcbea :ndeMmangea cbara~tensirtér Satze nicht ;deBt)ac!rt wurde.

478. G~or~Giebe: ~ebcr «-Metbytp~taUd und oAethyt-

benzoëa&a~e. ,¡
[Ana dem I. BeriiaerChemMhenUaiversitStaLaboratorium.)

(Eiogegange)!am27.0etober.)
t,

Auf Vofantasaong des Hrn. Pmf. Gabriel babe ich die beiden
iMder Uebefechrift genMtntanKôrper, welche oocb wenig bearbeitet
stnd. 6iner geoaaefenUnterêacht)~ antet'wôrfeo, deren ErgebntMë ich
iot FotgeMet)ttOfi! fhtttheite.

t. Darstenong des «-Methytptttatid~ CeH~X)'). .)1. Dar8tellung df'8 a-Meth)'lphtahds, Ce Co ,>v'

Man liist 80~ robe Phtalytessigeauj-e~)in der iiquivalentenMenge
Natrontauge, filtrirt die LSsungvon den harzigen Vet-onfeinigungeo
Mb,saucrt a~it Sàtz~ZuMtm tjnd kocht, woraof antèrAbspaJtati~ von
KobteMNare Acetophenon'o-carbbnMure entsteht. Die DCMigtteit
wird jetzt atkatisch gemucht, auf 1 Liter ferdünot, mit etwa k

')pr')centig"p' ~aamtttgam aHmShtich versetzt und zwei Tage
danlit eteben gelassen,, Dan:) {iberaËttigtman mit8a)MSure and zieht
das Methy)phta)idmit Àethe)-ans. Ea e!ed('t bei 275" unter 7G!mm
Druck.

Il. Umwandtang dee MethytphtsHda in A~tbyibeMïoa~&are.
Umzaif oAetby!bet)ïoSe8hre Mgetangett, erMtzten Gabriol

u. Michaef)tJodwaa8eratoNsS))re Hnd AcetophenotcarboMtmre mit

rothem Phoaphor Jn) gesohtoMonenRohr auf tôO". Du eio Rohr
jedochnur eihe Beècbiohuogmit wenigenGratumen v~rtrngt, so wurde
versucht, zur DarsteHuog grôsserer Mengen die Réduction ta ofTeneo
GefasMn durch entBpreehend iSngeres Erhit<en der achon partieU
reducirten AtetophenoncarbonsSure,d. b. des Methylphtalids, za be-
wirken. Es ergab sich, dass nach etwa 18atundigem Sieden mit
JodwaMetMo&Nttre(8ap. i27<') mod rothëm Phësphof in der That

o-Aët<iyH)enzn~t~éen~taHd~a'~r, dites aber die HauptmMMdea

McthytphtaUd~sich~'R~aëtMtt eit~ge)) hMte.

des

') D:eMBanchtale.MOa; 14. 9M;80. 2500.
') DtMûBerichto26, 952. DieseBerichte10, 2~06.
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Dafob'mehrfaehab~eat<d<'rt&V~fmcheMd'~tb,4<Me'mtttfv8Ui~
Radootioh<h~!etttwemtmam10G~w.<TheiteMMhy!ph<a)M,~.e~G~w~
Tbei<egetbt-nPbospborund 3&Votnttt-TheiteJodtfaBaeFatoNiaaore

(Sdp.H7") 60–65StuadenimObtbadohocbt;daBOetbadwird
mittetaTbermoreg&tatûfaaaf etnerTempertturvon'~wa1370er'
ba!teo.Vdn~eit~uZeit-,6twa~t~?SModen<We~ëft~h't~në'~hon.
staetMhemdurchde~Kobterin dénKatbehgë~w)'en,ontda~Sths~M
M'<'6fh!nde)'ni' !i- .i.

BoimBegtondMKfChfMtSatM<ihdtaMèthytphtaHd~n~chat

<'ot~tendig!"di9rJodt~e6e~to<fBSure~<)f;'ttaohetwa40-'456(ttndéh;
wenadefgf6setëtbëit d6&86tB~'fnO~A~h~b~!toM~<'e~bda!t
Mt.schwtmmtd!eMhb eioeange6eh)MttàofderFMaa~eit.~aeh
votteodeterRéductionbindetmanetwa<'orhandeneafreieeJ6Udoroh
etwaasehweHigeSSure,verdSontBtark'mi~WasserondsaMgtdie
getbHcbeKrysmUtnasseab. ZorRetntgUttgfBatmanaieinAmmomak
undfSUtB{enach4e<~FittrirenmitSatzaao~wiederaas.

!'){esa~ewonBeoeweissëAetbyJbenzoëMafé~!tdettaogeNadet~t
Mbmi~fi.tëfM"nndaiedëtbe!~9"nntëreinetU'Dractte~ùo?? mm.
Stëi9t mit~Vasserd&mpfeoftuchtig,h)A!tto~btundAetheriqicht,)n
Ligroï))8chwerer,inkattemWaMeraehrech~ertoatich,ttan~aber
a"s bë!MemWassërumkrystaUisirÏwet-den. ,)",

Be!metnehV6)-auet)enwardenMa~o 4~gMe<t)ytp(tt~idm~
eiuen)Mateverarbeitet.

Ht. Diarivateder o-Aethytbenzoëe&are.
Satze. Ktipferodz~(C~HtOt~Qt.EioeneutrateLS~uogvot)

o-Aethytbet)zoësa<<reit) Ammomaktiffert )BttKopferantfatiSsangn
fetopah'riget),bemiiMNgrSoen,h)Wat~aerganz~ttto~tichcnNieopfschtag~
dernachden)trockhenbei ÏÔO~ergab: "i, 'd'

A~atyso;r<~r.,<MQ(tO~Cn.
-i, Proc6nte:Cnn.57. ,J': u.

'der" ;j'i"
Cateiumsatz,[CaHtCeH~COiJtCa+~H.tO,Da~mttt~

cinmcarbonatbereiteteSatzscheidetsichaaadf;~$tarkeiogedampften
FtOastgkeitin ktoiaenweissenmikrMkopischeoNadetoaus.

,AjaatyBe!Ber~ftrCtft~MOtC)t:-t~3aq.i
,,P~e~te:,HxQ~3.7~:C&K).20.ni.

.G~ ,7%8.j:t.i.
DaoBaTyaMSxfzMtdeteinaayrepattigeMa~se. j;i~
Vonaonatigeu~atzender SSure~M Magcee~'MBaait!Mcbt

tSaiichiB Wee~er~daa~ohw.wtastitheEMenStfaerbâtMaM~alegetb-
brauoea~dasB)e!Mt!zatawet986HtHockigeaNMdeMchb~

Der Aetbytester der 0'AethytbeOitoëeSurewordenachder
QbUchenMéthodemittebSatzs&uredargestetKu6!dstedetcoaMaat-bei
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Bntw etnem Urucht.t'on) ~C~~m~'r,D:6 tAhatyaeCtfb~betn~d~cb
trote o)ehrfft<bar<fMOtit)tti<t~)d<'p 8obMMMsteta~~ weoi~KobtunatoOR

Aaa)yM:Ber.«tr<!)t~Ht<Oi)~ 'f!t .). -t;

ProoMM:R.,7't.m )M)M6. ,:i

(~f. ..A,.73.t~t!).&8.0A,r;t
Bit) &~nH<s De~t..))Mbacbt~tet).,OattT:e); jn., Miobaet'). b~

(}enApatyeett)Jc8,M,t)tbytphm)!d9tw~k~e :abep~tJa.tfOt< ao~fgttiger
Reioigang dor Verbindung etwa t pCt. Kobtenatnif zu w~ojg ~g~beo.

,o~e.tby!~pt)j!~tcJ<~<)Md..t.iM~L feio. gapnt~rter 8i;HM.)wM
m{t Mot. Phosphot-pao~shtcrid. Ffactwoirkpi b~n ww~mt
end dano de~tjmrt.. E<h~,das.~htottM bet ~l~" und.744.5Mm
fitr~oBe, ~chcad neoheBde.FtC~'gkjeit.CbM'. (Au~ote .7~80 pCt.
def.,S<i<n'e.).“.“““ ,).

A~tyee:~er.,f{i.r.~Hi)pCt, <

.fn)eon<p:Ci~Ot!, d,
ee~ '2'

d

c-A ethy~ b eoz amtd; ëie~tt~t ,mM AethyibeBMytebtor~.m!t

OberscbBasigetn,
m~)~))Mconcen~tt-~m~ w~eri~em AotmopML 90

sche!det sich batd «ts jW~Me,krysta~tsc~ Maase Aetbytbenj:an)td
ans, wetcheeuus beissem WaMetnla~n,

wetMeu ~adetn anschifse!~
Sie 8(;()nte~6nb<

~i–t5~o'' u,<) s~d~!e!pht tostich, iDA)kQb6]!,
Acttx-f und pMorpform~ schwer

in ~attemWasMr., Ambeate: etwa
KOpCt.desahgewandtenbhtonds. "'o.,

AnatyM:Be<fOrC,HuON.
).

Pro~~t: pj 7~ B7.88,. N 9,4Q.}
Oef. *.72.3~. 7.88, 9.45.

Àëtbytbenz ..reîd'H, 0 .,N)H 00 N~. "t' Mo), '~am.
stn~ werden p.it"et~a'fMot. o-'Âetb~~enM~cb~r~ Oe!~ aof
130-Hb" erhitzt.

~M<, 'dem~ct)me)Mn
eine tebbaftoKeacttOt) eit),woraitf das ûemisch zae!ner fe8<ei)weÏMen
Masse erstarrt. Sie wird ~epuhert, mit'atnmoniakbaMigemWasscr

~ewaschen und schiesat M9 v)<'t verdBantatn,A!kobo) in weiaaeu

hatogHufreienFtookeo vom~chmp. t97–19S"<tn.
Â~)~"B~f.ir~

Il. a

'M-C~:50.B~&5~N'M:

-f. '<<05p'~ 6.99,6.00.' r)1

o.Aethytbenzonitr!! iieaa Mchhaèh~we!VerM4ren bieretten.
1. Feiogepatvertèef~-Aethyïbea~id w)trd6 aas einemFractionir-

kotbea mit aberscbOs~m Ph~phorpentoxyd deBtiUtrt; das DeatiUat

ergab reioea Nitnt-tt8~0e~'v<MM?Sdpi~J2<"i!d ~iMftAMNeaM'Ton

33pGt.dë8"<Bng<6WMdte)t~AntM6. '~h:~

8. MobS&Mb'waMenmit ~Mbt.'Bhodtobte~getNengt~ia'eihetB
FrMtionirkofb~i! ao~tM~eatf'300" erMM!(et~ !th8tah&!B~'bis kem
–t-~––4-t<-n--hr' ..i!n'r'nt- 'i. "f/ '<

');Di~.Bericht9 ta,.8M6).r-i..i. .j.
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Sch~fetwtMMrBto~mebrentwiehunddanndeatHtirt. Aoadem Deatillat
liess sich d.B Nitrit (Sdp. 2t2") der angewandten SS.re JMtire..

Analyse:Ber. fOt-CaBi~N.
Proconte:C M.44.H <87, N t0.69.

Gef. » » s~.t4, 7.~ )o~

o-AethytthiobHttKamid bildet:aioh, wennatan dae Kfitrit
mit con~ntrirtem. a(ttoho)i<chemScbweM.mmon etwa 3 Standen im
Rohr auf UO" erhitzt und die Lôsung dann verdonstet. Langé f~rb.
toM Nadetn nus Petr.).th~, fS.tich in Atkoh.), Aether, Cht.Mfo~;
Schmp. 78–79".

Analyse: Par. f6r C~HnSN.
Procente:C 65.46,H 6.67,'N 8;<8,8 t9.3!).

Sef. 63.4), 6.9~ 8.70, t9.M.

Nitro-o-SthytbenzoSB&nreo.

"-NO.,)~
°:

"(~H~
/,CO2H

p'

/,C(19H
Svhmp.126

M. ObergoM tgAethytb.nMSsSure mit 4 ccm conc~irter
~tpetcr~Me und fagt. na.h und nach ..nter KSbtung4 ccm concen-
trirter hchw~et~-iure hinzu. Dabei ging die Aethytbeu~St.re zu-
nSchst ,“ LC~g. gteich darauf aber schied oicb der groa~t.:Theil
der N.tron.rbindu. ith: vuit.g wurden aie durch H.ngieeee..in
Wasser MuaResebieden.

Durch eystematiscb wiederholte fractionirte KrystaniMtion aaa
MedendemWasser oder Chioroformsowie Benzolget~K es, die bei-
den SSuren (I und H) von den Scbwelzpunkten 1~6 und 164" zu
isoliren.

Analyse:Bor. fur C~H~Ot~.
Proceote: C M.38, H 4.62, N 7.t8

Gef. » » 5~.27,?.37, 4.82, 4.88, 7JH, 7.t7.
Beide eiod in Aethyl- and Metbytatkoho), in Autber, Eiaeaeig.

Aceton, EMigester teicht, in Petn.).ther nicht tCBiich. Die ver-
dStmton neutraten Losungen der NitrosSaren if. Amtnoniak warden
mit versebiedenen MetatiMtzeuverMti!t. Dabei zeigte sicb, daes die
SKtMder bohur scbmelxendenSiiure im AHgemeioen,eb<-Nmwie
dM freie Saure, achwerer tosticb aind, und zwar derart, dasa man
e)e durch die KupfersaiM, noch zweckmSMigermitteia der Silber-
eatM, ron der ieomeren treMneokaou.

Hei eioem VerBoche,d'eConatitation der SSuren feBh!.Mtetten,
zeigte sich zuoScbet, daBsdie vicinaleStellung der drei Substitaenten
CeH;, COitH,NO, fur beide M~eachtossen ist, da beide darch Oxy-dation mit Satpoterfaare im Rohr bei !50o Miohtiu die vicinale,
(Schmp. 2)9-820"), eondern in die aaymmetMche, sogen. o-Nitro-
phtaittSure (Schmp. 16)") Qbergefuhrtworden.
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Sotnit ~ommeo f)ir die ~idea NttMa&urendie Formetn te Be-
tracht:

~C~ NO~"C,H~

NO~CO~H \;CO,H

FNr die bei 164" MbmetMndoiet nao die Permet ï su wahten,
da sic Biob {a eine A<n:do&tbytbe!MO'68Nhre~fwando!ft )asBt, deren
Constitutioa oach einem woiterMntenmttgetbeiitenVeMochedurch die
Formeh

C~

NH~, ~CO~H

aaegedrackt wird. FSr die Eei t86~ achmetzendebleibt demnachnur
die Forme! H8br!g.

Nach dem V. Me y e r'8ehenGesetz Eber E~erbt~uoK aromati-
seher dMabstitmrterSSaren war hio-nachzu arw~rteo, daM sich beide
NitrosSurcn darch SatzsSureetc. wordon verestern taMen. Dieae
Annahme beatutigte 9teb. Die betr. Ester eind «tige FM~Mg~itea,
die bei ça. 890" anter pnrt!et)er ZeraetMDgdestUtirot).

Atntdo'~ftthy~enzoesanren.

t.(~)M.

NH~ CO;H

Sohmp. i79–!80o, aus derNitt-osSuro vomSchmp.164", MtdetMa
scbworiôftMchesSotfat.

NH, ~C~
1t. p-

COi,H'

Schmp. t79–]80". aue der NitrnsSure vom Sehmp. !26", giebt ein
BchweriOsticbesSttifat.

Zur Rédaction werden diëMtrosBut-enM einerwSrn)te$Gemisch
von Zinn und SattisaoreeMgetntg?t.),die LSsungmit Schwefetwae~er.
atoa*entzinnt ond – um eiMBrnxnnog zu vermeiden – «nVacutun
bei ôO" bi&Mf TCrystaOhahteingcdampft, worauf daa Chtorbydrat
derAottdos&are beim Erkatten ttuskrystaDisirt. S)e wird ans .der
concentrirteu Msung {hree Sat~s dureb Natrinmacetat.abgeacbieden.

1) (as.)fK-Amidn-o a.thyibf'nzoSsaure.
v

Die aus derNitrosSut-evoin Sehmp.t64" gewonn.eneAmidoeaure
ktyataUis<rtnus.hNssem WaBS~)'unter Zueatz voo 'fhiërkohte in fafb-
!<MenNadeio, die aich ah der Luft tcicht btannen and bei'179–t8~
fichnte~en. InChtorotorm, [.igtaïnMaBfnzoÏ ist 6!e schwert8s!)ch,
<eichtcr in Aethyl' ond Mathyt'Atkobot, aT<tteichteeten inAether.

Btrit-hted.D.cbtm.GettOtfhat'J'thfc.XXtX. ~M
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Mit BaMo bildet aie ebenso wie mit SSuren8a)ze. Von dieeeo
tat da<satzea~ë 6a!i! ~n starkër

Sahara
ec~er tS~Ïch, Ïeicht"dag~eB:~

WMser. M:t Magoe8{amsa!ht oder ~erdaontet; âeh~e~ore MUt
aoe der wCMrigenLSMog'dea Ch~orhydratee bei ~aMiger Cw~~

tfati6nke!n8~fataus(e.ttnten),
'XM!yM'r~'M~C,Nf. t

<;

-'P'ate:'C~.<0, '!t6:6'?;8.t~
Get. ~68.~3; 65.tO,*7.<W,6.ï(5,.8:9t; 8.4g."

Um <i:e ConMitdti~ ~er 6So~ za ~Utitte))), ereen~ es a~f

zwe<:kn)a6eig9<ètt,6!o dn<'<ib'Ab8pa!<angv&nKobtett~auMiù Àmido-
Sthy!ben::o!&bérMfCofentdeaMn dre! Format)6Smmt!:th~kannt aMd.
Da jedooh wrederb~m Sch~eteen dërSSaré tar sieh, ttdehbéttn Et-
w<pme&d6rsetbenm!t ~n<~ntffrter6a)~a~s~ ~ochbei~E~
bitzen des trockenen saizeauren Salzes Koh)eBeahMent~!ëh, M!6b
nw noeb Gbf~ die Abfpattno~ mitteta der atMiMheniirdén ver-
MtCtMO.< .t ,n-t i.).<<[! .).i

Es warde dazu eine gewogeno Mengeder Saure mit BbeMohSs*
sigemkrystaUieirtem,waeset-hattigemBaryt in Mogepah-ertemZoBt&nde
gemengt, znnâcbet der ~rôeete Theil des Wassers aber~-e:em Fener
in einer Schate vertriebeu, und da~ die erbattene br8cktiobeMasse

gepu~ert in ein RetSrtcben gebracht. Beim Destittirettging mit ge-
tiogen MeogenWaseers pinë 6ttge Ba&euber. Sie erwies Stcb ats

y Amidoathytbonzo!;denh sie tieferte ein Âcetytproductron) Sohoip.
93–95't)tMe<'<tithm'temtt demeines aM reinem p-ÀmtdoSthy!-
benzol gewonn'enët)Prdpar~ee uberein, w~brend das o-Acetytam:do-
athytbenzot bëi t!0-'H2\ das ~-Acètyhmidoatbyt~Mni bat 25<<
Mhùiitzt.

r

Damnach besitzt dte thRedeatehondeAmidoeSuredieConeti-
tution

'~C,H.

~co:H
DiesetbeS&ure(s die obige zweiteAn).ty88)erbSttmanaueh, wenn

das epSter zn beochreibendëMethy)n:t)-ophtattd(t g) mit 0.4g rothem
PhMphornnd4.2ommJodwas8er8t<)<f9N))M(Sdp. 137") 3'Standeaaf
hTO–iSO"erhitzt wird. Nach dem Erkatten war die RShMmit einer

grantieh.woissef),in Wasser aoetferordenttMhtoiobt tSsHcheNRrystatt-
mMso,dem Jodhydrat der AmidM&are,erfattt, aus wetcheatdie 66are
durch Natriumacetat abgeschiedett wurde. Sie ergab ebenfaHsAce-

tyt-p amido.o-titbytbenMtrom Schmp. 93–95' Die Aaeboatebetrag
23 pCt: des Methytnitropbtatida.

2) p-Am)do-o.ttthyiben:oë8&ure.
Diese aue der NttrosSQrevom Schmp. 126" gewonneneAmido.

eaaro, kryatanieirt ebenfalls aus heissem Wasser, aBSchoinendin den-



~9
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setben
F~rmèn wie ~e ~6pmë~ë. Âuc!t ~r Schmetzpumktttegt bei

dërMi~ett ~em~re~ J :'t~ l~Ob)..¡,D,e. :i!14 ;~re L.j)81i~Meit.
vertt&tt~M~twM'aMdere.'~t) ~enzp~ Cbtoroform,ïJi~t'n iet ai~.ew~r

t

ebeuhttteschwertoattcb; docb wirde!e von Aetbyl* m)d,~tbyt-A)t:qhoi
teichter getëet ah die isomere. Aaeh daeMtzMur~S~z iet io etarker
Sa~sSuM teicht~r t~stich aie dae der ~-ApaMo-o-at~benMSsSore,
daa Pikratot~ achworer. An) charaktarhtiecbaten )? das in
WMBMr ~bwer ~iiphe ,&ti)~, ~ae ibetm ~t-mMoheaider. waes.

nge~ .LS~ng, f~)~am'e)) S~t~ mit Mtgaesittn~wtht oder ver-

da~nta~hye~~ ,,eip, fM~e9,.fH)!rer,~MttryttaUiairt. E!M

Vpracb~de~~tt d~ Stba)~tp<!t)kt,o der S~e dcf beiden.jBom~ren
ttoootc ~(;&s~te~~ wc<-d~da. ~b d~ SatM~op den!=8ehmehen

bfSuotEet),~d,~e)'6~te~h. r,

D:e Att«tyMnioeigtea, ~bRte!eh)die Sâure w!ede)fhott notef Z~
eatz von TbMrtmhk omkryatsttiairt war, ein DoSot von 0.6–0.7 pCt.
Kph)9H6<< –

Aw~MtBef.r;C!,t:t,,<~îr.

Pr~e~OeS'e, h ~7, Mà48:

Qef/
~9I,'64.M, 8.$8;',l' "L. l't ns. ;f.'

Die ao~gebene 6ot)8t~ut)oo' der SSoM (CpeH:<Bt
== t :2:4) w!rd,M8 derj~t!gen der î~ttrosS~B, ans we~her M~~r-
gestettt vorden!(!(, gefbtgeft. Da dte Constitnttpo dor i~teî~o nar
indtrect

bewjeaea'iet, so wSre ef) ef~anachtgewesen, die M-Stettnog

der Am{do~ruppe?!!o''Àethyt~mppe d'eh $pahaog der SSare in
KobIensGuraund m~Aipidaâfhylbeasrolnaehzaaveisan. Beint Ërl~jtzett
Kobieoaaure uod m-AtntdoSthytbenzotnachznweisen. Beint Er~tt~oa
mit 8<t)z9a~re)<n~escbtoasenM Robr. auf t80" blieb die Sub~tanz
jedoch unver~ndert, ~r 8)ch erbitzt spattete das aafzsaure Satz ebea-
faUe keine KchtensSore ab; beim Destittiren mit Baryt warde zwar
ein basisches Oel erbalten, ati~ âur io so kteinen Mengen, dass es
nicbt getitog, darattsein cbarakteWtirteo Dèrivat darzaatetton.

o-AethytbeozftSe~are und Hatogene.

Uoita Behandelpder geMhmottenenA~tby!benzo6<Suremit Bro«)
h) der Hitze bUdetensicb kieine HMzmengen,iot WesenUtchet)blieb
die Sub~tanit.nnfetandept. Aach bei Anwendung vo~Chtoratatt d'-a

Broma ethieit tnm nach karcer Eittwirkougsdatierkeine oharakteri'
)!)t-teNFrcducte. ,Krst a<e man bei ça. 300" i&ngereXeit Oblor hin-

dorchkitete, entstand oine krystallinische VerbindUng, die aich aoe
ciner Mischnng von 1 Vol.-Theil Eiseasig und Vot.-Tbeit WMsur

omkrystaHistren tiess und aicb a)6 das weiter aoteo bescbriebene

TetrachtortNethytphtattd vom Schmetzp. 90–91" (ber. fûr

C,H<OtC)4:49.65, gef.t9.2!pCt.CJ)erwte8.
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Di-p.aitt-Q-o.Stbytbenzoythydrazin,
(.NH.CO.CsH~~Nb~.

Dièse Verbindung worde bei einem Versuohe, die Nitro~thyi.
beMoësSure nach der Cqrti"6'9chen Méthode') in Amido&tbytbeo~
i:n verwt~ndetn,an §tetie des erwartetea mooosubatituirtenHydrazios
erhatten bei der Einwirknng von Hydrazinbydrat <mfd~ Cbtorid der
F-N)tr<t-o-6tbytbonxoMar~. Die Hyd~tnMrbindungscbeMet aich aue
Amyja~ohot ats eine weisse tockera Mas~eab, die, in AetbyMhohot
aohwer )6s);ch, bei 945–245.5" unter GaMntwictdungacb~nikt.

Analyse:Ber.farCuHtaOc~.
Procente: N14.at.

Gef. a 14.40.

IV.
E:nigeDorifatedo8e!-Met'hy!phta]id8.'

Zu den Oxyverbmdnugen der o-AethytbenMësaure .gebSr.t daa
Metbytphtaiid, sofern ea ats Anhydrid derft.Oxy-o-athytbe~zoS
e&ot-ë, U09H/~H4?ca'~a)CHs,' aMMe!jen Ïat.' Ëin Si~eraatz
der teteteren ist bekinmt. Die treie éSt)ra kann man nach Oabriel
erha)h'n"), wenn man eihe eis~atte Lo~tig von Methytphtatid:o
Natrontaugo mit verdunnter katter ~atzsKure verMtzt. 'Es Bcheidon
sieh dann beim RS))ren mit dcm

Gia~tab feine KrystaHchen aoe,
die Bichabeaugon tassen und beim troc~nen an der Luft ein weisees
Puh-erbitdeh. Voneiner Anatyse muse tnan Àb~tand nehoteD, da
dte SBure durcb WM~et-abgttbebeatSqdig an GewMbtTe~Mrt ao~

attmShtich unter VerMsMguogsich voUstNndigin MethyiphMtdzurac~-
verwandett.

In se;nen EigeMchttftenzeigt es geringé Aehntiehkett mit Minem
niederen Homoiog~. dem Phtalid. Der Eintritt der Methytgt-Mppe
ver&odert den Cbarakter dieser ao raactionafSh)MnYerbmdMoeer.
heMich.

6

Wahrend dasPhtnHd dnrch
Cyan~&ttamtMchtihBeozylcyantd-

o.carbo.ts&m-e ubergefHbrt wird, Sodet zw~chen MethytphtaMaund
Cyanka)iun) sethst bei 200" keine derartige Reaction atatt. Durch
Brom kann Phtatid qaanfitatu )u Bromphtalid utBKewande!twerden;
auf das Methytphtatid wirkte Bront zwar bei hSherer Temperatar
auch ein, aber das ge~onneae Product war zom gr5Mten Thëit ver-
barzt, und aur achwieng kounten ans demsetben dorch Anrahrdn mit
Amylalkohol kleine Mengen einer krystaHiniscue))Verbindaug ab-
gescbiedeu werden, die aas Amytatkobo) utnkrystnttisirt bei tl4"
schmolz, aber wegen der sehr kteinen Anabeute sich nicht weiter
antersachen licss. Ebenso wcnig konote Methylpbtalidi!u einer Re.
action ntit Ammonutk gobracht werden. Ats es auf 250'-1 Stonden
Standen tang im Ammoniak9tromecrhttxt und dann mit verdanntH-

') DioM.Beficbte ~7, 778. PrivatmittheHun~.
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Saussure darcbge9ch8tte)t warde~ oahm dm Sa~stmre nicbt dia ge*

riagsteo Spuren einef Baee aaf. Aua dom Pbtatid entsteht onter

dtesen UmstSnden Phtaiimidit!. Eb<MOûrMgtos verlief ein Veraacb,

Methylphtalid durch ~stBodtgesErhtt~'n auf 240–260" mit Anitin

amzaMtzeu, wShr~nd mao aae Phtati') unter gteichen Bedtngongen
Pht~MdanUcrbStt.

Auf d!rec(em Wegekonhte alsoder BrCckoMaueMtotFunfSnf-

g)iedf!gen Sëitenringo des Methytpbtatidshicbt durch die tiMid~t-uppo
ersetzt wëfden.

Ich versuchto nunmehr zu der betreifenden Verbinduag, dem

«-Methy!phtaHa))dtn, auf einem anderen Wege i!t)getaogeo, oamtich

,C:CH.CO~H
in der Weise,daas !ch ao PhttttimtdytMsigsSure'), €$N4 >NH,

~CO

zanacbst H~ aniagérto und daon KohtensSoreabspaltete.

Da$ Ziet wurde jedoch nicht erfeicht, da Biobberoite bei der

Radnct!on der PhtattmidytessigsSm'ein eaurer Lôsung c.Acetophenon-
carbons&ure,in athatischer eioe Mhwarzbiaue,in Atkohot and Aether

tostichc Masse bildete, w)e aach achoo Roser~) gefunden bat.

Tetrachlormothylphtalid.

N~r in einem FaHe getaNges, das Metbytpbtatid im 5'<B)og;az)t

substitairen, t)&mt!cbats matt dureh dae auf 200" eïMtzte Metbyt-

phtalid I&ngareZeit einen Chtoratrom bindurchstreichen Itess, bis eine

eninommene Probe beim AbMh!en erstarrte. Daa dann erbattene

Product war in den gewëhoticben MsuB~amitteto, wie Aikohot,

Aether, Chloroform, Benzol, Eiaeasig, Acetoc, eehr ieicbt tôstich, in

Wasser unlôslich und konote aus 5<)pfocentigerEaMgsSureMmkrystat-
Hsirt werden. Es schmotz bei 90–9P. Die Analyse zeigta, daea

TetrachtortNethytphtaHdvortag:

Ber. tar CitH~O~.
Procente: C 37.76, H 1.40. CI 4~.65.

Gef. 37.54, 1.58, 4~.78.

Der Kôrper tBste aich uor bei andauerjodomKoehen io Alkalien

auf, wobei er in Chloroform und PhtaisSure gespatten wurde.

Hternach entbatt. er ~!aes der vier Chloratome im Beozoinog,
toaderu besitzt f~gende Constitution~forme):

,CCi.CC)t
CeH4.>0.

CO
Dass er auctt durch Eiuwirkung von Cblor aMfo-AethytbeMoS-

saure entsteht, ist bereits S. 2539 erwShnt.

') DièseBerichte10, 165L DieseBoriohtet7, 2619.
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DieSabatMtziMjeden(a!hidenti~batit dw~a Zinctteund

8ch 'iT ~aMben Verbindutigvom
Schmp.93-94°.

L:M,et~ 'ti .'NOt\CO' ¡,

Leichter.J. Mden<'3n%U'edngenRing'MnMnm'dM"BenM))terndesMethyiphtatidaSnbdtitMMene!o~{abrtwerdeo,z. B.dieNitro.
~nppe. Mant:BMeineLosungvon2gMetbytphtatidM8<:cmeot.
rSthetcrrauchender8.!petera5are,zu der~hnSbMchanterKChtaog
°. ~Sch~ binz~mbenwerdeo,so taMe

M~ ~S
v~

e~
Oet

DIUn,~gW~serund~ystatMftd!e~tfong~uaAt~bd
D.B

Methy)o..rophM!Mbij~ Hei~~b),cheN~tn. ~eh
aoch~m.Bm~~(a)~.fBtt.~into4«.~(ër'~h~u!tnea.NoternMh~ken.<md:<a'-A~~t,.A<ah<~<~CMdr~tm~~t,
ta Beazùt.echwer.tM!db6M.rA~et,tS'b.<M8'zO''96~C<
dee'acgewet~tenMethytpht&Hd~"<~.i.).Sv.i.; ),““,“'“

Dip~oaM.tt.ti~~erVefbtodanëe~tebtM~hsdetB.«bMbMbg.daMMemitPhoBphorundJodwaMersto~~a'dër(K~wa~tM
~<Mj-m-A)fnMo-oSthyibanzqësSatereducirtwird.

Anatyse:Bef.'fBrCit~OtN~
'PK~: C55.69. !M: 'N"M.

Oef.
i .~6.04',~~3.99,,.<7.34.

.MethT'f.midopht.t~'CH-H~h.?"
N.H~eo~ 'n"

:W~der

5-R~ ~h~.d ~h,~(~b)~ e~ S

S. ~t~ ,~i,I!'U.l¡ljt
S~~e ~f.~n,.~S~< ~,in~,6t.
~~de ~a~e,.t ,.t!~M.h, M.<hy~ro~
~.b A.f)~~g .m,it,~ d,, ~d S~
..e~,d~,W~b~,e,ih~ d.!lfpi~q,tJjc/1.1~M.~r
S ~W ~A?"dp~y~)~. .d~ ~,d~LBsMgdee8a)Ka~rehA~mociakoder f~tMN.n,ua,aœt)ttaM-
M. ,AMbeutei6tg,M)<)g.

h.: t~ ~~s ~d:.e
'W.-r~?" ~e~ ,to,A~ .A~her,.ChtoMform,aowMin

88.re~~d,Att(,,tj~j6~h ~d,

1)D)MeBenchto28,Réf.109. ),.
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Aattyae)Beft{M'(~HtOtN; "it ~i. '();
.t i PM<!eate!G!C~6,.B'M~N~.59..

Gef.. » '66.0!), *5.?7, *8.a&
Von deo 8a!zen der Base {9<am cbaMktor}6tMcbMendas ecbwer-

MaMoheCM~hya~~ Neigang
B' Dwpeka)zan zeigt

das MothyïaMdopbtatid a))f/<n Kenogett)'Grade. 6~9 Gotdea)!!fSUt
Siigaae,e!o Chtorop)at)Mtiat BobwerznBewinoen.

~'1i~i.d" ) "f~ '<" !<

~P.
v, i,r '} .rs

i .°" -“
[Aaa d~ t,i))er~e<a,~i~t~ t f,

~i!), ..i~)!~K%t~~Ljtt~J~M ,(t

WM~.i~fof.iS. ~a~~iei tn!4!eMn;B~rMh~b~a8M

aoj;e&Bo4!gthM,.na~~oh .oater .~MtzuRg ~Mioer M~hodeieimge
VeraMbfangee!e!!(j da)'ob,E<BW)t'kongd~f Cbt~tie.wtt~~NiMben'-
zoësaure and p-Totoytaaare atf o-CyattbBn~oy~nMen fDenv~eBd~B

I()CC)«nM)M)~t..ge)8'<gaa.)J J~btM~. ta Fo)gendem.'idte. Br~bnisee
mettwr.vVp~Mhe..)tHr~tni~ )..t, ,i.

I. M.o&eA~~ <<<)<< p-<&M~~anM.
l,

3-M.Nit~pb.enyt-4-cy&o~aoeomario,

f.tC.NO~ fi,

~CO_6 p

H`~Oa

t5go-Cy&ob~y!cyat)M, w~teheaDach dem von pabriet aod

Otto') angegebeneh'Verfahfett àas'o-ëyanbenzytchJo~d und Cyan-
katimn bereitet wordea war, wefden mit 26 g M-Nitrobeozoytebtond
aof dëth' WtHaëtbaa~'~aa~~n '~(ihtH<H~. ~u'~ies'er' Mtachaog

tnan SOCi~'m-lO-p~nt~e'm~anmMH~r t~M&~
Sehat~th HM~ ~Jboi ~&<)''d~etnMteN&eErwar~.&g''a(tre~'ÉOb~n

m~8~a~t''<a)~etnd!c~
wëMit~ch ~e!tH'E~m< 'i~ d~'al~tta~e~F~M~eit'
!8st.'~a''aèr''h~M~M~hK ~tzt'man'einëo von¡~b'Í1-
cëatWftér'ËMt8Sa~' ~M~ SMinMten'koc~n?

Niad~cË!~ ~Ht ~tt".m de~Erkahet. 'm~t m<e~t
mit veMMHtëni'Ân~dxStitaS'ttndtf<tnn"tdi~WaAaëf â~NecHt.

Bei !00" getfocknet and zweimet aas' B!8M8!g!<<«tttTyataUis<rt,
eteHt'd~~fOdûctein' i~t~S, kt-ystatttn~tie~ Pot~ tom S~meh-

ponttt 2t0–2'<ï'r. Ùnter 'd6)M~i~ro~ùp M rtomtiMche
Formen. Esist nur wenig t6ei:cb )~Xttobtit,'<!nM~<<:h~n'Âét6erUnd

')DiM9B9)-ioht<t80,Z224.
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Ligrot'n, toBJiohin Chforofurm,heissetnBenzo))tod TotaoL Die Aus-
beute betr~t setbst unter gQnsti~n UmstSadeu car 19pCt. der
Théorie. Die Reaction vertguft wie fbfgt:

ZunScbstentsteht, wie ntttonaebde<] vonGabriei~dPoeoet'')
stodirten anatogen Vefsucben mit Benzoy!cb!ondanoeh~endaff, da$.

NatWamsahdesMNitro.o-a-Dicyatt-ÔxyetiJbena,

CH,CN

~CN +C6H<NO<COCt-<-NaOH

-~r~j
CN ON4t + t '+

ï~tt)imba vteMatbtersacht, die<MSatz oder aach daa Ka!MmB~z
in krya(a)ti$i)-tetBZuetande zu erbattan, wa6jedocb in dieBefReibé
nicbt getang. PieSaka waren so tSaUdh MAtkatitaage, daesïtar
sehr geringe Mengenuudsetbst die~enicht in reinemZoatandeat!&kfy-
ataitiairteu, zur weiterenReinigungreichteo tMaichtMe. th~I~ang
giebt mit ChlorammoniumeMe grttae, schteimiga MaBse.

Die WirkuDg der kocbenden 8s)i!8Ëure,weichezotn Nitrophenyt.
cyao~ocumarta, CM~O~PJa, geMbrt,bat~ wird duroh folgende
Gjeicbuog veraoschaoticht:

C(CN):C.C,H<NO:
-t-

"1'1'

ONa
"0+8HC.

~<

uD–~u
+ Nu CI -NF1401.

Analyse: Bef. far C~HtOtNB.
`

Prooento:C G5S, H 2. N 9.6.
Gef. » 65.4, t S.S. '10.0.

S-M-NitrophenyHsooumarin,

_CH=C.G~H<.NO,>
Cg~CO 0~co.6~

t!7 g 3-Ot-Nitrophenyt-4-cyMt))Mûum!n'!))~erdehmit eioëmGetniech
von t Thé:! E)se6Mguud 2 Tbeitétt raacbeuderSatzeauMz~étStan~.
den bei 180" int geschtossfften Rohr erbitzt. Bëifn Oeiroett dë~
Rohres entweicht Kobtensaure. Mang!esst dteFiaaeigkeit in Wassër;
es 9che!det sich ein heObranaerhrystat)itt!BcherKôrper aa8; er !et an-

i5É!icbinÀtkoho! undAether, sehr teicbt toditb h) ~t-metNEiao~tg.
Die A[tsb6atebetrSgt6twa 40 pCi der Théorie.

Nach dem UtOkryatattisiMttaus wenig Eieesstg Bcbmotzer bei

232–M3<

AnatyM: Ber. furCtiHaO~N.
Procento:C67.2. H 3.4, N5.2.

Gef. SC.9,61.t, 3.7, 3.6, 5.4.

') Diese Benohto27,833.
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S-M-NHjFOpheayi-4-cyaBieooarbo9ty)'i), i

.C(CN):O.C~NO<

C%aHWC,_1 Ng~~<C–– NH

Mtnerhitzt 3g m-NitropbanyH-cyaoMOcumarinmit 20 TbeUen
aUcoh<))fBchett)Ammomakim goschiossenet)Robr 12 Stnodcn im Damp~
bade. Nach dam Ërkatten beSndet aich tmRohr eit) dicker Brei von

citronengetbot),scbuppigea Kry~Uea; man w&echt sie mit Atkohot
nnd Aether. Die Auebeate ist qHaot!tattv. Dieser Kôrpér toat eich
nicht ipAtkoho! und Aethef, dagegen in warmetnBiseMiRund Biedeo-
dem Nitrobenzot. Man 6)trirt die faat etedehdeLSaong in Nitrobenzot

voa einerSpur uHgetSstffVo'ttnr~nigNngi&b. Dienaob dem Et'hattea

der ktafen M~nng auageMteoen Kfyatatie werdett mit AXcobo!go-
wa~hea aod bct )40oitn Laftbade getrocknet. Der Sehme~patikt
Ue~ aber 3~

Ami!yMtBep.fa~<~sHoOsN!.
Procante: C6ë.O, H 8.1, N t4.4.

Gef. (iM, 8.9, t4.5.

Beim Erbitxen mit Fboephontxychtor~dbifeb 3-M-N!trûphaayt.4.

cyanisocarbostyriloaverSndert, dagegenist der CNrbottylsauetatoCFim

3-m-Nttrophettyti8ocarbostyn)(s. u.) anf dia<eWeiaeteicht durch Chlor

arsetzb&r. Es acheiM dahef, da~ die iu p-Steiiqng bei~dtich~Cyan-

gruppe deo Austauscb d~ S~qo'eto~'s gegen.Chtor verhindert.

Ehë analoge Beobachtucg ist von Pro~esaor Gabriel') bei dem

9-4-Phenytcyanisocarboetyritgemacht worden.

4)
C8: C. Ca 84 NO,

4) 3 m-NitrophenyHBo.ca)-bo9tyri~
C~H~ CO. NH

Wenn 2 g 3-Nt'Nitropheoy)-4'cystt)aocMbo8tyri!mit 25 ccm einer

Miachung von eine~nThei~EiaM8~g dnd ~wei Theiteo rauchender

Satze&ureandortbatb Stundenauf 180"erhatten'wérden, eo ist nach dem

~rkatt~n.dM Robp ,etnem d~M~rei von.we~QnoadettSnaigen

K.ryetattene)rï%Ut,peim Q~)ep d98 Robrea .eBtw~cbt!E.oh!ensSoM.
Die ~CeMgkeit wird to qa. 7~ cetn WM8~)'gegosMH; die Kt:yettd~

wt-rden.~Mttfiir~ai~tA!h()botgew<t9then~t)d bet 426" getfpcknet. Sie

achmetMab~M–SOp'Unt~ de~n Mikroakopefwe!ae~6te,etphate
zu kagetigen (~appen ver~nigte Nadetn; aie e'od. "~S~c~ in A!ko-
bol und Aether, tcalicb )n,NMes(tigu~d iaMet) sieh am beeten aw

Nitrobenz~ Utok~ystttt(~ireo. Dic.Anabeote bptttSgt et<<fa.65pCt.
der Theorie.

Analyse:Ber. f6r Cj.HteO~Nt.
Procède: C 67.7,H 3.8,N 10~.

Gef. 66.9, t 3.M, t0.3.

') Pnvttmittheiinng.



2646

Ba dit ebenboBcht'iebeeeOpe~attoh <!? ~U«beqaemtMMtx <t~t,
dasa man mit zogetcbtnaseOëniR8bM~a~beitenOttOM; 'amtder~o~
die abgeapatteoeK&M6n<a<t)r~vefdt-ea~btbOtitCkM<5hteof Bzptosion
dea RohKa i&hMa haM; ae proMfte ieb'dte Vèfs~fahg dafOyan.
grappe dotoh Katcbe~mh QenHMhdttva'nW~sef an~ SohMM~ttte
zu bewirken. PtMt <M~i'erbMtMchcPfadaetabef waf~o ~NM
<&fbtand A~be~tè ao Meib;''dMe'~ch'eo)' ~~tet) Mettre ~rack'
ttebted maMte.' .'L~)')' t.i~(i~um,)); .j.h'n ff

¡'
o' !t'~ h~i.U

o) 3-)a-Nit)'opbenyi-cb!orisochinotin,

-tH:C~H~O~
i

~f Cf.N
~~C<,)!. .h'- .<

Mao erhit~ i}~.N)t)-~pbeny)iBocarboetyrttmit 15Mm Phoa-

phoro'tychtofM 'fSo&eh~'Min<ttentt<BgM<'dew WM~MbaHe.~4iaem
mit LcftMhtrohf ~eMehenenKotben~ w~be!Ma)dÏ,oM~e<ntf< I

t. NtMhniattuB~kaKe~~M diet tf<a<aiB)Mit"~tmM)HhaefBi~
goMoo.Man&Hr:rtd!eMagef~btMn~ty&taM8iabt~as<thmBdtM)ehnetaie

bMca.iBO?~dKfya(attM:~8MaaàAti:ohotamJ DieKTyatat)~Mtehen

aoa.tM8teo,njan~en, .haarShoMohent~faM~~opptttao MdtN~ 8ie

aobmeiMn. brn 280"~a83f; 6)nd"MtMi< ia' Aethep hed '~hem
AUcohéi~i5<)ich..ttheMtëm'A!)mhdt~NitrûbahMt~MMESeMeig~D:ë

A<Nbeate;.b~ragtnen~t.6&pCt. .it) oi.).'

'At<ayM:~BAr.i<)r''et!jH~O)<}t.r/ .r.' ,(~.)~ .L.-iiv.

.PMoe)!tet!tS.4,C.M.3,B.9,"N~.8.n"i! n-ob'

.t, ;< ~!t2/t,<6~9~M~9t7.m~ .!{.
't!). fi.):) n,,{/ .t .): .,). ,n,,<.{~ t

~-n~< i..i.

'3-pfToty.t"'4"c.yamt8b!e~o)aTi.B,t~

~C~C.~Ht.'C~'
'<Q-~ ~J~ ~i! ~,<) n!

~P~ ~?,Tpty~4~
wenn man mit H~en ~orti~~ ~e~g~.Ç~nb~?yaM~
wird mit 0.5 g p.TotyhNorechbnd in.einem,Pfqb$fuhr.6be)r.~freien
Flamme zaeam'ï<engesebafiotten;za def nocb 'b~Men Scbmebe setzt
maoeinen Uaberachoaavon~Mcenuwer:Natron!a')ge hinza'and schBttett
das Gaoxe heftig dureh. Die dabei ~{ntretendeïtea~tiou ;$t ziemtich
iebhaft,

und naca ~reer ~t ist d~ ~e~ einfr dicken

ge!beo Masse cratarrt. t<!t)n'wird,ei~ ~ebea!Vbtam WaeBerbinzo-

gegeben und .anter HmMMttetn erwa~t, ~obpi 8M:h,d~ Mt~ bald

JCst. Za der t)o~h h~M~~oMn~ gi~t m~voretçhti~ 9)apf)Uebef-
ecbasa von coneentrir~r 8a~~tt)re ~nd ~ocht5 ~ioat~) iepg.,
~em Abkah!en wird das aasgeschiedene Prodoct ab6ttr!rt, erat ndt
Wae<er, nachher mit verdunutem AmmoMak gMaaebeo. Der Back-
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stMtd ttr~MtM!M~aMAttoboHnoit~BeBgetbeaimdeiformigemP~~mea.

PieAaabeate be~6gt e~a.fMpC~dtrTbeono. t

(WfeMt<nan ttwte Btehfattfhgdeao-Cyaahetty~yMMde.~M~&adett

M~rhi(«-8Mh :dMfGemtMhiaos($~, data exploaioneat~ge Ze~tzoag
9taM&hdet< WiU~manabat der BeMgkeit der Be&etiottdm-dhvp~t~

g~ead~ JMbten entf;<genttMM)t eo bMbt.eie Nbarba~ptaoa. e

i Dae,);etbe'~Mdoctaetf;). be!m; P~~ro ~oktnMhe E~eMobaf<e<t)
iat untësttcb in Ammontakund Natrontaoge, ~6e~ichin heiMemAethet;
Atkoho!, Eisos~g nnd NitrobeozoL Ee achmikt bei t93–i95".

2) Acetytverbtq~u~ ~e~ p~ethyt.o-«-<i!cyan-

~Ç(G~)t'C.C,H<CHaf~-oxyattttx-nB, C<Ht<-
..), i.<)!f-n'.)t.0-CpCHt. ,“)/

tiNaoh idett Vo~aage wn~bnet <~ Paan et~)' habd toh die

Acetyt~a<rbiod"Bg;'~e~!~Z'wiedhenpro<i~etës~~aoef<~ekhma) aà<t'~o~be<<'

b~cbfte&eae.TNtyic~M'ttooOmaMùeret daM~ die W<rttnng~de~'Satz*

<&m9tmMtBhtt' a~ Mgehdetn.'We~Bt'MoMM;i "i~ ) jt

t~g ~eyanben~ytc~M' )#erdN) imitii&.8g p~MyM«téebtodd
erwSrmti.M~aabet~Mf tpt)~.)!dat)o mi<.$comiconccntrirt~ Katttaoge

ventent «nd t&oht)gdnreh~etchCttetH~Ein6'hthigeHet~ion'ttih :ein;
d!e Fanb~~dée Oen(imhe6~~h9<iit vttd Qetb zd Rothi'bM Sbb~aM.

braun. Man erhStt eine dicko Masse,dit) im ExaicoattU-~getMehcet
wird. Da ich trotz vieterVerauche dMoe~tKatumte~mehtteiaer-

halteu konnte~(Btu-(eichea~t)dieAeëtytMifbindtiogCber. Zodem

Ende warden 6g dee Katib~a~a !mit Mccn) EaMgoSureaDbydrid
t5 Miaaton auf dem Waeserbade erhittt. Man Hesataogaamabkuhten,

goaa die Fi8a8!f{ke!t~btt ~et) X~yetaUenab nnd th)choete aie erat auf

Thon, nacbher Nber) Katk itm Bxëieoatbr.' S}e wo~den in heiMem

waMerfre!enXyto) gq<~t ~d,yM) (heigen~ecbtemKatiamacetat ab-

Sttrirt. Das Filtrat acbied beim~Erhaheo~Kfybtatieab, welche mit

absotatem Aether gewaacheo worden. Ste stetten voHkommenfarb-

!dse )~ ~hH~biMM'-Mdi~en ~a~ und. s)nd~n!8'~Mh!h' A~ohot

and Aeth~ t~8c~e~î:egt''bët!t88~
'&na~M'Be<C~~N,0~

jPMee~j 'C'M.6, H~6, ?'9~

'ef. 't8.0~3~ 4)?, 5. &J4.

3) p-Metby!desoxvb~nz<~a-o'carboaaaa~e. 1.'
.c~c,ic~

~06H4<

MaHëfh!tzt6 ~-p-To)y)-4-~yat~8dcutnar!hm{teiner M!ec))oogvo~
!:weiTtiaitën Ëiseasig nn<!etne~ TheH t'aNchenderSatMaare ande~-
batb'Standëi) aof 140–160~ ~tnrte ;d!6teigige ~aMe a~ u~ ~f)te Me~

9'D!e~!Be)-ioh<Ba7;8St..
i
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in ferdOnntemAmmoniak. Me LSoung wardë zut-En~roMg ~er
Trabung w!ederho)td.treh ein angenaaates Pahenfitter Sttrirt. Rnrch
SatzsNaMiMoine wefsse OockigeMasse ans, wëtcbe man aorgM~gWMch und da~ abér Sc~efeMurë Ma z.. conMantémGewtcb't
trocknete. Bei t47-!48" ecbtnotz sie t..)terAaf6cbNM.en;nach'tteta
Bratarren !agdef' Sttttnetzpua~ bei tOO–M~.

AM)y8e:B<r.f)!rCt<)Bt<0~.
Procaate: C75.6, H5.5..

eef. t 75.3, ~.$,
Die Reactionwar alea wie fo)gt verlaufen:

C(CN): C. 06H.. CHa O
~~o~o

=~~<o~co~

Da&Filtrat von der oben erwaht)tea tei~gen MasseMbeidet Mach
dem Mischea Jt)tt Wasser. aobaMe-rhombiacheBt&Kcbeavon! Schmc.
J09-m"Mdd8rFormetCttHMOtauB

A<tatyB9:Bet-.furCt6H)t96t.Analyse:Ber.for CJSH.,OB..
Prooente:C 81.4,H 5.1.

Gef. &gO.t, x a.O.

DieBeVerhinduhg sottte atao S-y.totytiepcumann seip ood aaa
der YorbesehriebenenSSare darch Austritt von Wasserentatandensein.

Der KOrperist Bchonffuher vqB A. Ruhemann') auf anderem
Wege und zwar aua Nitro-p.xy)Ktpbta!id

~H~
~co

dnrcb Reduction mitJodwuaaersto~ore dargeeteUtundder dumatigan
Nomenclatur zafbtge ats Igoxytatpbtatid*) bezeichnet worden. Der
genannte Autor, wetcher groMere Mengen zur Verfagungha<te, giebt
denSchme~putiktetwas h5her, natn)ic&za :H6"an. Dasadie Keidea
Kôrper TeMcbiedenet-Herkonfttrotz d:e9er gerihgeh Di~erenz ideo-
tMch 9!nd, zeigt die folgende Um5etzung.

4) !p-To!y)isoc)trbo8tyr!t.
Das 3-p-Toty)ieocsrbo8tyri) ist bcreits frubet- von À. Ruhe-

maon') aus p-Xytatphtatidbereitet worden, der es unter den dama)s

Sbt)chenNamet)*)ho-p-xytatphtaHmidi))be8cbriebenhat.
Dieselbe Verbindung habe icb erhalten erstens darch Erhttzeo

dea von mir ans Totytcyftnisocomarin bereiteten 3 p totytiso.

') D:()MBericbteM, 3973.
*) Nomoodtttarver);I.d!es6Bericbte85, 3~64.
*)DieseBefichMa~, 3974.

Uober~fomoM)~tu~verg).8. Habrio), diMaBerichte88, 35S4.
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cnmanm a~tAmmon~, :w~9ne d~cb y~.e.i~Mten be-

schn?benon.rotyt-4.<iyamppMrboe<yr.np und d~nf foigande Ab.
SR~g vptt Kpbieosiiure, e)po ~m~H~,~ch~ .dHrch zweistSo-
djges ~rbitMn prit Ei~M)~u))fj~ucitM)(tM-Sa~aH~-e auf t70–t80''
ge!ingt..

Ïn KrystaUfortn, Sohme~pnnktund~d~EigeH~cb~ftaa eHmmte
das 80 e)-ha)(enoM.Totytieoearboetyrit H!:t 4emron RuhetMautt be-
reiteten durchtmeilbereiii,

5) 3-p-To!y)'4-eyani8ocarbo6tyrit,

nH~CHa

~~CQ~. NH
Der nb Ringgtied fungircnde Saocrsto~ des 9.p-To)yt.4-cyani90-

cMtNano9.i8tsehf teicht dbMhdie ItMidgruppe et-Be~bar. LSBstman
die VerbiudMORwenige Mioutet)mit aittohotische)))Ammoaiak atohea,
sô geht ~6 paftië!t 6<ih0h'in dw ~atto !n 3~.To)yt.4.cyattt~câ<'bOBtyr~
uber; vo))stSnd!gprvottzieht B)6hdMecUtïtwahdhingbëi hSb~er Tem-
peratur. ïch habe zo diesel Z~ectt 2g 3.y-totyt-4~cyan)adca)Barin
mit 30 Theilen atttohotiMhemA~mooiak TStunden lang auf tOO"
erhititt.

Me FiSMigkeit ward9 von deo aa~schiedepen, ge)ben,,nadet-
fSrmtgen KrystaUen abgeBau~ und tetztere etnmat mttAtkoho) ge-
waecben. Der Schmetzpunktdet- Substanz !a~ nacb dem Umkryetat-
itsireh àus KisMeigbei 29()–29~

Anatyso:Ber.far CnHttN~O.

Pfoceote:C78.5, H 4.C..N)Q.8.
Gef.. 78.3, ~,4.7, e 10.

48p..Victor JM:eyeruï)d ~x voo ~eok~oghanae~:
Ueber <tieI.Mg8&m90xy~tion y~~W~a~atpC'~ Kohteaq~y~~).
(Eingegaogenamt5.0otober; mi(g<)t)~Uttn)der,~tM))(;vûnHm. S.Gabt~ei.)

Einteltende Versuche. Beobachtangen an rubeuden Gasen.
Es ist bekannt, dass Betb~tganz reiner WassaratoiyaufKatium-

permanganatetne, freitich sebr langeameEit~wtrkuogausubt, da eine
wSMnge Losung ~teses Satzes ~eim HtndareMeiten des Ctasesdarch
Aussobeid~nbrauner Ftockeo getrubt wird. Es iindet a!9oeÏpoSasserat
!angaameOxydation dea ~aMersto~es statt, wetchenSber M unter-

') Eia Theil der NachstehendmitgetheiitonVersacbewnrdeMgMteUt,
MchdemHr. Dr. von Rocktinghaution datchUAbertrittin dtechomische
Industrie au der BetheiligongverMndertwar. Bei diesemTheileder Unter-
sachang wMrdeiohvon Hm. Dr. Hirti!z in Mchttuadiget-WeiMuateNtatzt.

V. 'M.
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aadten una von !n~MM~schten. Da M~ der ~ttene Pat! verHegt,
<Ïa89ein Cas von einer Ftussigkeit ganz tattgeaM im J~M~M
Tagan oder Wocben dm-ch tbëm<$ehe' Rea~tioh at~rMrt
w.iTd'.eMcb'an~es m&gMch,dea tscittioheuV<-r)at<fetner deraM~tt
Réaction an demgegebonehBeiBpetzn MwdiMN. Zn M)bh~M~M~n
sittd wir MdM~hitn Fo)g~def itnffrwartoten 'qt«titati~eti Bt~Cb~
nangen, welche une bei den

VeM~et)e«begegneMn.bithé~ htcht~
komnxo').

WM den
Gtoç der React;on betri<rt, haben.wir d~rC~r nur

etnige ~i)Su~e BeobaohtNngcn ~macbt. arbQité~e~~acb
be! deo apSt~ren Verauchen, mtt/~t ao~ocbten LosaNgeD'
KM?0~ M~ tprwendung.kpmmepda Wa~er wer~~ch
aufge~Mbt; der.aogewaodto Waseerst~war ateta Mre:n und taMtet,

aU'i~~j,

der
,8'l1gew~p~lo

~,a,8I1e,r~tpffw,ar.8t:et,1I'80ire,i.~,~wJ,J~~I;~i,.atantSgHch;
:7~ r..

Sperrt man 5 r-tp,ccm,r?tt)~ W~ee~to~ab~.r etjncr.~pr~ttgen~
LSaong;von Ka~Mmpe)-)!n)t))ganat«tb.in, ~np<B)Reagen«-pbt-,d~ !n
e:o~r. ktetnen Waonp ~jt. ~ers~bett t''t~e~ uo)gMHUpt.t, eo;.
beobachtet man (w)r arbett~en bei SntnntertOtnpe~nr), da$a dM
votumen von Tag ~n yagabnimntt; M,ctwadjreiTagen iatdMM~
voHBtSndigveMcbwu~dep,~d die F~Mt~ dtit-chbfatm~Maogat)
'"y~phe von ZeH Z~it do~h ~chStt~n von der Ob~O~cb~
der

ftUssigkMt~eotfet-ntwerden, g~tr~bt. ~ies B~sattat wnfdo~o~oh!
mit. .~ktrptyttacbpm a)? mit $o)cbet«,Waa~o~aae .Mhatt~,
wëtcbcs oua chemise reioem Zm!! ~md Y~di;nn~8ebwefe~ure
gewonncn war.

Vie! )Snger dauert die Absorption grSsserer M.eagea von
Wa~cMtoOfin eittem at)deragebr~teB ~faase, weangtetch wt~tich
die ~ettge de~ Absofptioasmitteta entspfeehead ~rgros~tt ond
diM ~de~tna! in einom fttet)nendt)ch gross zo betra~ndem Uebef-
eobusaevprhaodea w«.r. UmI'/t-2t,a9seM~:o'e)n~g~a)ttn~a
Ftaacbe oder in einem grossen Ruodk~bao, wetche ~etnor L~aog
von iHtermanganeaaremKali mogeatQtptsind, votkt~ndigMaLaot~et),
waren ((m Somoter) ça. zwei Wochen e!-forderMcb,,obwobtd~
Saae eo weit, mit derMuMigkeit gcfOHtwaren, da89 die abaprbjreude
OboïaScho im Verbattniss zuder Gasmeuge Maeweit grosMrewar.ais
in den Reageoxt-SbreN.Der Unterschied bMtaad ai~o nor darin, da?a
in den Reagenzrnhr-Vereuchendie H5he der Gasacbichtaborder ab.
oorbirendenOberHScheeine viel kteinerewar, aie bei den VersocheoM
den gerâumigen Ftaachen. Daaa bierdurch eine so bedeutendeVer-
Mgerwg der Abaorption eintreten werde, hatten wir nicht erwartet,
da

beidergroMenGeschwindtgkeit, weJchedenWaeserato~-MotekSkn

') Dor xoitiichnVerhtafdieser ttoaottoowird gegeuwMg Im htMigen
Laboratorinmvon Hrn. Saitm untersucht.
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Mga~ie~Mt.w! <Mt MfMMheatwar,daa~ diase HShekeineo eïhob.

MohcnNioBaaeatMO~eH.ward~
(A~b<tH<)beBoob&cbtaaget),h!tben wir, aach mit Kobtecoxyd

at)ge~t.i. WMddM) C~e~6b6f'ie«!cr'neHtM!en.L6BMg von Sber<
aaag~Mt~Ka<t.}<a ReagtMMbf ~u~be~brtt M~fd e~ t<n Laafe
voa wtigeR ,Tege<tvattaModig MjCobtMMafeoxydict, w~brendsich

b<-aoM~o<ikMt.,indc''Çt~igt:9!t&b6ctteMet). r

SchNttetvereucb~.

EMetibert-aM~niië
ËracheMung'babëo 'w be~bachtet. tds wir

~ieAbsorp~~ëaWaMerato~Mmchrm
1VJ~D~ei8e,

sondern 'aMfet'ner~ëcbBhe'tm.aacb~ ('e~irkten, .we!ch~wtr
an-

wanaten, ~a nur mit derën MSXe'
eth ,vo))i~ 'gteiohmSMiKet-Ver~uf

dw ~ac~n za erwartMtw'ar. i'<en'nbeim rM~genëtehen dMFt~!t;.
heit wird die obere Schicbt ttete durch ausgeMbiedeoeMangaboxyde
ao~ë dN~Mdep Vèrtrah~ ~Oxyd~t~~t~, der'Ja mr Mder
OberBache"MnMtt, t0

!t)rff Wit-~8amhé!t'bëë!nt~Mt&t,and 'eetbat
dMi-ch'3fMMë'Uit)s6hat{6!n'ta~d~Ëer st'BrehdeË!nBMe nur unvott.
komtne~ b~dtigf ~rdët). E{Mregehnaes~er Vertattf )9t {nde8Mtt
beittt Arbe!tën a<tf e:h~ ~&tant wi)fëèndea8cbatte<(na9ch)o~zo er-
wa~ti.W~'attdëften datiet' dte efste Ve~n~sanordcmg'io der
Wa~ë ab, daes in Gtaacyfioderb gearbeitët warde, wetcbe auf
beMettSehett tn ëngû, naëh dër î~ittuDg z~uaohmetModë ~5breo
ansntaadeten. T~teM GMgetaMe, dereh' Inbak ça. 6.0 ccrn betrng.
wurden ztt IhteB Inhala mit d6r oxydirocdenL~ang ge{u))t;der
ubrige Raum wurde mit Waseerstoff angefBUtund dann beideraetts
zagMchmOttM.

Wtrde!o68~hergenCMéteRShreàttfder8cb8tt:etma8~hi))e')heftig
gMehattëtt, eo ist nacb' ça: e!oem Tagé de~WasaeMtoifohneRack-
stand veM<i~<tod6n, wenu die K)tînO<-Mstthg neut~at oder
athaHsch iet. AMdereweno dieaetbe aauer gemacbtworden.

Wir arbetteteMin der Fotg&stete mit ëioer 5proceatigenKatium-

pernxtnganattëaung,wéleber 2' pCt. ibres Voiamens an concentrirter
SchweMeaut-HxugeMtzt wttr. Bei Anwendungeiner eotcheoLôsung
verBehwindetder WaeMrstoN'eb6n<aH8,es BCheideusich braone Mau-

ganoxyde tm6, aHein 68 btëibteine grosse Menge eines

GaMszuruc~, wetchpesich bei dern&hereo Utitersaohttngtds
S&ueratoff

erwiea*).
.i,v-y.

') Wir b9t)Xtzt9Bstets dioVMdamJEinenvon Me (M.v. R.) im ietzMa
Heïte dieeapBeNchte(29, %37i!)beachrie~M SchaKetmasehine,welchemit
einer gow6hn!tchenLaboratorimnstarbinegatrieben wird and eriaabt, eine
gr6Bae)reAnzab)voe &efaMeagleichzeitigsu schatteta.

') AHe fur dièseArbeitMtbwendigoaCMaMtyeenWMdenmitHatfe
der Hempet'schen Apparatosasgefahrt.
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Diese Erscheinung habeo wir in einpr groasenApzaht von Ver-
sucheubestatist, bel vieten derselben auch meMend VM-fotgtand
dabei aos

20ecm saarerEatHtmpeftaangaoaUSeanguod 89 ccm
Wasserstoff bei 156t6ndigem Sch~ttetu:

und ~î
cem SaaerBtoffund 20.4 J

erbalten. Dies Ergebnies wird bestatigt darch eine grCBaereAnzaht
von Versuchen, bei welchon daa ça. 60 ccmfussendeRohr za mit
der sauren MsuHg, M mit WasMMtoOTgefutttwurde. So erhMten
wir nacb dem Schiitteto, deBMn Daaer in weitenGrenzeu vari!rt
warde, fotgende Ergebnisse:

Dfmer dae Schuttetas Entw}cketter Uobjfigbleibender
in Stuaden Saneretoff in ccm Wt~erstoff in Mm

~/< !f.7 3.6
~t 204
'? 22.0 i.o
n M.O M

T 24.6 M
2t.2 S.O

(IndenabngenFimett
33'A 20.5 wardeder reatirende

~t.6 WaMefato~htcht
hMtimmt~1OMttmmtJ

Non jsteajabekaont, daes saareLosuogcn vonKaHomponaanganat
Bicbsehr langsam von aetbst at!tef8aut<'ratoffentw)c!tetu!!g zer-
setzen; allein die Mengedes eo entstfhendeo GasMJet bei weitem
geringer a!edie hier baobaehte<8. Zum Verg!eMbhaben wir Ver-
euche unter genan deHeetben BedtogMgen aogestettt, bei welcben
8ich aber ûber der Muren Permanganttttostmgntoht W&ssefStOff,
sondern Luft oder Kohtensam-e befand. In dieeemFalle worde
unter ganz gteicbenBedingungen bei Sommertemperatorgetonden:

Lnft:

SS'/tStttndengesohOttett:2.2ccmontwickolterSaaeKtoT
3S' » !.9 » »
87 m 2.4 » & t

Kohton9&ure:
t6 Stundongescbutiett: 2.4comentw:eMterSMereto~
15 » 2.7

23'/9 t » 2.6 » »

23') 3.1 » o

Um vottstandig glaicbe Bedingungen, wie bei den WaseeratoN-

vergueben, zn haben, wurden 2 ParaHetrersoche einersetts mit

WaeseretHff, anderereetts mit KohiensSnre, gleicbzeitig auf

derselben Schûttalmaschine angestellt, so daae die Bedingungen
der Temperntur, der BeHchtung und die Zahl der SchNtte!8t6Meg~-
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txm diegteicben waren. Hi<Tbeizeigt sich der eaornt ver~tSrkende

EinHasB, wetchen der Waaserstoff auf die Saaerotoffent-

wickelung ~usObt, tn besonders doutticher WeiM. Es wurden

gteicbzMtig t& Standen tangmit 20ceut der aaureo Katixtnpermttn-
gttnat)SeunggeschStte)(!

( 39.0cemWMMfstoff,welcheet~aben: t7.8ccm 8a,ttcr6to9'

(ÎI. 39.0 » » ~0.~ t

m)d:
I. 3t).0cemKoMens&are,wetchoergaben:2.4ccmSttuonto?

~]. 39.0 » » » 2.7 » B

S'~ut tteferte Wasserstoff in) Darcbschnitt: t9.t )
Sir

dagogea Kchten~~e y 2.55
S S~e~t~.

ËB ergab stch tttao, dttss eine saure Losang von uber-

Ut~ngansaorent Kali, wetcbe fur aicb «ttein unter be-
tttitnmtcn Bedinguogeo ~–3 ccm Sauo-etoff ontwtekett,
unter scnst gÏeicbeo Bedingungen durch SchBttetn mit

Wa~aerstoffgas vertuttasst wird, diese Meogeaufea. 20ecm
xo 8teigern.

Greuze der Re~ctiot) boirn Schuttetn.

Hier mochten wir noch auf die ~isenthomticheErecheixungau<-
merkstttnmachen, dass bei den 8ch8tt(')t'ersuchet), gteieheuttigob
mit Wassaratoff, KobteosSore oder Luft, die Menge des ent-
wickolten Saneretoth nicht oder our unerh~biich weiter ge-
8)eig«rt wird, wenn die Vorsache itber eine gewiaee Zeit-

grenze hinaus fortgesetzt werdeli. So wurde z. B. beim SchCttetn
mit Kob~MSure [S9–40ccm] ans 2()cctn der eauren Kaliumperman-
ganattôsung erhaHan;

in 15 StaodM: 2.4 und 2.7ecm

88'~ » 2.6 S.l
b~in) Sebuttetn von Luft [40 ccm) mit der sanreo LB~aug[20 ccmj
warde erhulten:

)n33'/sStuaden: 2.8und 2.9 com
"87 "2.4 »

Mit WxBserstoH'(40 ccm auf ~0 com Luauog):
io t7 Stonden:22 bM24.6ccm
» 83';9 » 20.5com
a 87 21.5

Wir bemerken indessen, dass die Réaction – aboticb wie nach
Y)tN't Hoff, V. Meyer, Kfaaao und ABkenasy gewisee &asreac.
tiooan –. wie weiter unten auafubriicbgezeigt, keinen gans reget-
n)8asigMVerlauf nimtnt, nnd dasa wir in einigen, aUerdingswenigeu
Ver9oche<<bei Mbr andMerodem ScbBtietn eioc geringe Steigeroog
B)it der Daoer des Versaches beobachtet haben. 80 erbielten wir

6tt~))t<:d.D.chMB.aeM))K)M<t.Jthre.XX!X. 164
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oinmalbei 2~ anter ~nz gteichen Bëdingnngenaae S0<'cm LSMn~
und40ccm Laft in 22 Stonden: 8.0 cem 8aaerstnff, {n 90 Stnndw:
5.4 ceMSaueKtoa< Wir beabetchtigen,die Frage, 6b Mer ema mit
dafXett de&oitivatcht woit~rM abfrtehrehettde GtenM erM~ht~M~
dareh weitereVersncheeodgutHg~ientsohetden.

Dia Mahnt&htdteaerVersoch~ deotetdaraof hin, daBs dia 6ane~

eto)fentwieke)))n~nNf bis itt) einem ~ew~eftn Partiatdrue~ des

SanerstoffRases fortschreitet. HiMmitin Uebereinetttnmuogstebt
dieweiteranten mit~etbei}teBeobacbtung, da99 die Eftwicketun~
von Sauerstoff ans der sauren LSsang ganz anfge{toben
oder auf ein Minimum reducirt werden kann, 'wenn dio

Ftiitfigheit von Ànfan~ an mit rsinem Sauerataffgaa
ge~hattatt wird. Dièse Begreo~ungder SanerstofïentwMketuog
ti!<Btee mOgUchet-Mbeinen, daes es eich um e!ap re<'er8ib)e
Reaction handeh. VieHeicht wird der Saoerstoif, snbatd er a)ch
Sbereine ~ewisaRGrenze h)naas entwickett hat, vnn <n<'m~estanj-
tbei)der F)Sa<!gkeitwieder aufgenommen. Dièse Rft)ekot)otedem
bei der Redxctiot) des Ka!i'))Bpermanganat9 gebitdeten Mn~Ot
zufallen.

Wir baben indesBenconstatirt, dasBaogM&MrteLii~hgen von

MnSOt beilb 24at6ndigen Schuttëtn mit 8tme)'8t6ff Kein'e Spur
von dieaen) absorbiren. Ëbenso weuigbefdbigt, SaueretoS'zu ab-

sorhiren, fanden wir den bei der Reduction gebttdeten bt-MnenMati-
gantehtatBm. JeneAunabate 6ndet dàhef zunaehët !t) uMëret)Vt-f-
8ud)&t)kffhe StOt~e.

Wir bemerkeu hoch, dam eine saure Lôsung von itbermangau-
~Mrea)Ka)i, welche axm, tn eine<oCytindet- magMtOpt,m.oiuer
Wannemit der stMchenFtuMigk~it, Bteh?ntt~et, tagetiutgohne UMer-

brechungimtOM'weiteraaueratoiîeotw~kett.!

Zwei Dauerveraache.

Ucbert~upt bestebt eine erbebiictx' VeMchiedenheittm Vêt t~ofu
UerReaction in der Rt)he und beim SchCttetn.

Uni !Mptuffn, ob tmeh bëim mbi~en Steheu ia~ geschlos-
eettuh Roh) t'ittc saure P<irn)ttngauat)usut)giu)tn(!t' weifcrSauerstotr
edtwictteh'odet ob, wiu bci dën SchEHeherauchen,die RntWicktung
ttach Abscheidangeider gc~ixoen Gasmengntxtchtaase,habea wir fol-

gen~ Dauerversuche angesteMt 2 Rohrt-a von ca. 60 ecm tohatt
~fordet)mit der sanren L6sang be~cttickt,die Gioeso. dass sie. Bf)-
we:t a)8 n)5gHeh,g&niiHch di~'on angefatit war und, M~aerdn-
vermpidticht'nSparesi Laft, këjoertpi Gas enthiftt; die «hdfra wurde
M mit der Ftusxigkeit, <M mit Luft gef6Ht. Hoide Rnhrpn
)'ti<-k-nxtt~Mhootzen 2'/9 Monate lang, vom t. Augu<fttbis tj. 0'-

tobo-, in) Dxftkt'h) eteUcn. Nacb dieser Zeit <M)dttieb, dass dna
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SMte.Rohr darob don Drook des
Ft war, wShreoddie WNndemit ei

y8)HgMit ~SBai~keit ~tfSMte.Rohrdarob don Drook des Saaemto~
~e~orsten uud 'ant!aert :wer, wShreod~ie WNndemitemem diokea

Ueberaog~von Mattpnnoxyden~diMkt waren. – Das zo% mitLuft
arMHte Rohr enthMt ebaufaiia reichiiobMangaooxyde oadMigtebeim
OetToet)eineo seh)r..9ta,rk~n Dfuek. Ëe hatten MohMaomSMer-
atoa'TiMtwicif~t–ahoetw&~M«tt)o v!et, ale beim Sohutt~h)–

wenig6tQt)8: bat ZiMmertatttpe~tw– bei <)et ~osBeo Mehfzabt der
VerBu~e.&beTbttnpt z't echattejt~war.

E{aha68det"r~tnper~or.
W!e nicht ander~ M erwarten, habeu w!r bppbacbtet, dass dur

SinauM der ~'emp~nHur auf du: Mengeent~tckehen Sacersto~s ein
sebr beueutender )8t. Wu't~ben beobachtct, das~ ein Robr, w:e)che9

~etSommortemperKtur (ea. 25<) ctwt 3 ccm SaoetStoH'entwicke!
bet gjetcher BeBptuckunf:und gMcher Ëebttttdtun~ bel' etwa t6"Ç.
<mr eiw& 1 hia <.5

pcm davon ~b. Ùtugekeht-t'~aoden wir,'a<9 Wir
<ien8<bQtte<appianttitj),eit)p<)auf40-56<'p.gehe:zteo&a(!tneteJJten,
dieEutwicke~ng deaSauersto~s (n 24Sh~ aebr bedeutend – bjs
aaf7–8cctB–geato)gefh–

'"l,

Pocb keb~o.wtr.ntf)<!){ ïU~Hattptgegenstande; der .~m orr

beachriebje~t) EB~ck~nn.g. VQM.Satt~rstoff a~a der 9~y-
dat~)tt8f)0e8{gkei.~ veranJase~ d))t'ch die Anweftenhp.it von

Wa~ser~t.off.
Zur ~tktaruug dtMerun~r.wattetet) HMcbeomngIx'gt dio Hypu-

these nabe, da$8 daa Auftreteu von Saueratoff d"rp)' Biidung von

'i' W'asoeFStftffbyp~roxyd

~dtttgt s6!tt tn~chte. WQMenBmttobderWasseMtoaf dttt-chtiM Oxy-

dMtonstnittet zu WMS9W!itt)<fhyperoxydoxydttt, 66 whfodieBf9oh6inang
ohne Weiteres verstand))~, da bekittXftiiKh KM~O~uhd H}0~ieh zn
Wasser,nteder<;t)MangaooxydenundSimerstoff~tt~ otns.-tMt).t)if~e

Vcrfnnthung trifft indf~sen tnc~'t zu. Um dieselbe M prufeo,
habenwî)'d6hWa8$cr8~o<tdttt'cb

j ¡ ~·
Kobtenoxy.d

-efsetzt, bei d~6sco()xyda(iop nurKqbien~am'p, nicht aber Wae$9r-

stott'hyperoxyd entatehen ka<m. W<r t~ndpn, dasj) da? K.eo-
«xyd, ganz ahut!cb dem W~ersto)!, .wennauch in etwas schwachefem
Maaese,EntwicketungvonSaueMtoft' antarden angegebenen
Verhaitntssen v~rau)a66t.. W!rerh~tten) «not~r gc.patt .den;ffuher
~!ngeha~teD<i~Be~t~g~ngao,au8.,2Û<?cm)def oxydirendenJLosangand
~9.ûcca),~ohIeBo~yd bcj 39'9tuNdigpm 9cMuetu;

!4.6j ecm
und'n.5.

~utwickt'tten Saaerstoft', wSbt-endbeieinem ParaUetvoreaohe, gtetch-

!6t'
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Xfitig xuf dersutben Scbuttctmaachineunter Anweodungvon ~9.5cette
Kt'bknsam'e ao SteHe dfs Kuhtunoxyda(togestetit,nur

2.6 <
.ecar

Md~l)~"

SitUfrstotrptttotteuwurden.

Scoack iat lofjtgeBteth, dass die an uod fur sicb sehr

~"ringo ËtttwickelungvouSauerstoffauseioerBaureft Lôsung.
~x) KaUnmpfraxtt'gactttdurch Anwescnhehyon Wasseratoff
oder Kchtencxyd bis zu einergewisseo (htioze eine enorme

Vemn'hrunp; erfShrt. Dieee kann nitturHeh ntt)- bei den
bchutteh'ersuchett beobachtet werdon)<ticbt aber wenn man die

Absorption in CyUndfrn vornifamt, welche iu einerLôsung von tiber-
maagansttoretnKatiun) Otn~estutptsind und in we)chenBichWassersto~
iiber dieser LosMugruhend beiindet. Dénuda bier derWaascMtofr
tncbt, oder nur naeh Mnas~abe seiner geriogen LSstichtteit, in dte
'acre Pertnangat!nt)G~t)ngeif~udringen vermag, M kann er die in
dieser LBaong 8t:ttt(;nt)<'t)deXeMctx))t)gen nichtcrh<b)ichbeeinHuMen~
t'ëm oXsprechend fauden wir do.)) attch in do- That, dass die Zer-

6. ti:m);{einer saun'n Ka)ittmpcrm)tngana(-L8sung,WdcheimReagenzroht-
iu einer Waone mitdet-gteicbenL6sut:gumgestOptwar, uttgefahr mitt

t)"r6e)be))Gre8cbwindig)<eh voostattenging, g)<'ichvie)'ob
eich über dfr Msnn~ Wa~crstf.ff~tta befand oder nicht.,

Noch entetebt die Frage, ob die hier beschriebeneBeguMtigong
der 8aaerstonentwicke)ung ats eine Beschteunigong der Reaction,.
wie durch cinen Katalysator, gelten kann, oder ob aie ata eine.
bi'! zu einer beBtimnttOt)Grenze voraehreitende Vcrmebrungder Utu-
scMung anzusehen ist. Diese Frage gtaoben wir iHdem Sinne be-
ai.tworteu zt) ntiiasct), daM voo einer katatytiscben Beschteani-
gnnj; nicht die R~df ~')n kann. Bei einer aoteben muaste in de&
S. hiitteh-ersucbon daaGtcichgewicbt (we)chMbei Entwickolung
von 3–5ccm erreicht iat) nur aebneller eintretou, wabrcnd that-
6M':htiehbom Schiitteh) mit Wasserstoff eine viel grosse re Menge
S:tueretoff entwickeh wird. ats beimSchutteht mit Luft uder Kobten-
siutre ûberbaupt erbatten wird.

Unregetm&ssigor Vertauf der Umsetzong.

DieEntwicketnngvonSaaeratofraaBeiner rahenden. sattrenLoaung.
von KaMHmpermaaKauatnimmt znwoitenStuodeo o«d Tage taugeittcn
regettnaMigenVertanf, iiMofen)die in gteichonZeitrScmenea<.wi<;ke)ten

SaMratoffmengettattnaberndgteichestnd.Trntxdeowird dieGeschwindig-
keitderReacti~M olfenbar durch die BeschaH'enbeitderWandoin hohem
Maassebeeinflus8t;denn man bemerkt Koweiten,dass die Rcaetiongan~
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pt~tzHch. «hno dast Aënderungder TeOperetnrOder der Betichtao~ein-

~ctretett w<irc,bedeatpnd raschw geht, ntn bald darauf wieder tanp:-
!<am<'rzu werden. Auch dauert M stets eine gewisee Zeit. bie die-

actbe in GanR kommt, anfangs ver!Suft sie erbeblich tangsamGrale

apStft'. D)MeRracheinongenerinnpn)an den nnregetmSsstgcnVet'taufvot)
~asreactinnen, welche van't Hoff, sowie V. Meyer in Gemeinsebuft

tnitKt'ause und Âakenasy sa eingehend studirt )t:tben. Unscre

Vermuthung, da&sdie ao~eschiedeuenManganoxyd~oder die redachte

KaHutnpeftNat'gttttattoBunghier e!nënhataiytiBchenEioSusxausubt. bat

sich bf! bpsonderen Vertiuchen, die wir zur PrEfun~ derselben «tt-

ateliten, nicbt be8t6t!~t.
Hiornach klinnen atte he! einer derartigen Unter-

auchung za erliattenden Zabtot) nur ttpproximath'en Werth

b<tt)ct) uhd e8 kann nicht Obertaeehen, doss zwei Ranz

gtetchartig a')8~ef!ihrt6 Versuche nur sehen gettfUt gh'iche
Wf'tthe Mr die entwicketten Haemengen Heffrtcn.

Ya<:Hum-Ver8t)che.

WcJcheti <n6gen mn die [Jrsacben jenuf uIgcttthQut-
lichen Wirkung des Wasafrstoffs und Kobtenoxyds sein?

M&nkënnte aufden, GcdM~kfukotauten, dass sie dure))Druek.

vt'rn)it)derot)gvemntafst f!p!. Schuttf'tt man niimtich d!' oxyd't'

LHs)U)gM't Laft oder Kohtons&ut'e,sa werden diese <;rascji) nictit.

oder nor '<t)erh<*b)i<;))ab~orbirt, wiihrend der WuKsprstfifbei dcr

Oxydation ata Gaa vcrBchwiudetnud ai~ "in Vacuo~ erxeugt.we)ch'*e

mngticherwpMedie SfU)''rstofft')tdat)f;ver&t)!assenkonnte. Letztercs 9

ist indt'sofn nicbt der t''aU. Wir ha1)fnhinnU(;h, ~n)jenf'u G'"

dunkt'n zu prufon, un Stelle der mdiHfrenten, nicht redncitendt'n(~uge

[Luft oder Koh)ens:im''] auc)) das Vacmun ang':w!tndc, <).h

wir fOtteo die wie iibtich ~eatattete Rohre x') '/ij mit der paurfo

Katiompcrmangauat-Lfisung,wNhrendaie xn mit Luft gefüllt war,
and et acuirten dann vor dem ZMchtuetMnbis auf cit. )4 ntm (~'Mek
sUb~rdruck. Nact) ~3–8?8tundige[n Sebuttetn worde dus Gas amt-

tysit't und ''rguh, dasa Mch 4.0 and 4.3 ccm SanerstoH'emwickett

btttte)), utao our wenig tnehr ais bei den Controhfrsuchen mit Luft

und KotttcHsimre.welche durchsthmttUch 2-3 ccmSauerstoOfcrgebpu

hatten, wâhrend Waaeerstoffmeistca. 20, Koblenoxyd t).5–t4.5cc<n

Sauerstoff ergebea hatten.

Vereaehe mit Sauerstoffgas.

Nachdems!ch frgebenh&tte,dass die Eotwicketong des~acerstons

dut ch8chBKe)umit WasserstoÛ'bedentend begunatigt wird, und nach-

dem <frn<'t'gefonden war, dasa das Auftreten von Sàaeratoff bei einer

gc~iMét) Menge dee GM&esbald'elne Grenzefindet nnd doreb )SnKer''s
8ch)ittp(h nicbt n'der nur noch wenig vermebrt wird, !ag derGedanke
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nahe daso der SaMMtofTdemW~eerMo~en~egengëM~t wirtten ha~t
die Reaction in hobem Matsse beeintt'aehtigen werdè.

Wenn dies auch bei VeMuchenmit dem fahondenGasesich h!dBt
M'Rt. gokonnten wir M dochdcuttich be! denSehetteh-ereuchéN
..achweiaen. Wurden die RChronmit ~erstoff beschickt.und wurd~
imUebrigeugeuau wie beidenft-SherenVerauche.)gearbeitet,so wurden
nur minimale Meogen von Sianeretotyentwickelt. Bei einum Parait'
ve~uche mit je 20 Mm FiusMgkeit u~ 40ccmëineraeita Sauerato~
«.MMeits Laft wurden auf dersetben 8chattei~a8eb;ne bei M''C.
<ntwjcke)t: i

BfiAawMet)he:tvouI,uft :a~8tunden SctimSau~toir;
SanerstoH' t 42 0.6 < <

h) zwei anatoKOt)Vt.raa~en mit SaneratoB'wurd.' eio Materne
Xuttahme Y<,uO.Cc<;<!<,das andon' Mat gar këtno SaMerstûff-
)tUt):<hmebt'obachtat.

:<` <>H"

H"t dea niitgethaiitepVera~chenbandett ea sicb atso ameinb neae
HrschMi,,u.)K,fiir weiche eine ËrktNrttugzunScb~tnitbt mit Sich~bp!t
KeRebenwcrdMkann. Vermutbongen,wctcbesich ~rd~n. n~chten
wir zuciiehst noch uoterdrueken,bis weitereVersuche vortie~ Wir
bpab8ichtiK<'nzMnScbst, das ScbOttetn der sauren LBsongnocb mit
m.def.'u Gason vor~~bme.), M namen~icb mit anderen rcJueirenden
Cas. wie

Kobtenwas.erstoff.'n, boiw~chen t~teh-n die Ver-
muth.).)~nuhe ttest, 'inss ~e domW~seriitofr und K~MeuM~-d~bntich
w,rken wcrdc, Hoffentlieligeiit~t es, durchAu~b..u,,g diMerVer-
sucJwLicbt über die eigenthSmHcbeËrscheioungzu ~rbreitfu.

Beziehnng xu anderen
OxydaMonee~cheinon~en.

,¡

Schtiesstich ~i hemcrkt, dass diè vonuns bf.obachtetenErseliei-
xm~.n netieieht in

uahemZusannnenhango Mebenmitder metk-
wardisM)Entdeckung. w~che van'tHoff Sbe'- die Vorcan~ ~e:
d..r !ang~n.n0xydatio,, gemachthat. Bekannttichist dtèser
FcMchcr dure). Mine und .Jorissen's UnteranchungenSb.'i- die
g)(.ich~.itige Oxydation Yon

Triathytpho.phin und Indigo-
)6~<; dHMh Mea SMeKtotf zn <iMAn~hme g~fBhrtworden,
daM be) )angMmM.OxydatiMen dae 8&t)<-ratnffma)ekS) in Ge-
eta)t von zwei von einandor verschiedetteu Spidtuogs-
BtOcken [Atome? ton<.n:] ~irk.. E.-M solche A.mhMe wt:rde
auch mit den von UM beobachtetcn liiraebNnongcnba~OMren.
W6fden <n den ans der Ueberm~gaM~~Mabg~ebeneo 8a.<ef9toC.
moiekOen nur die einen Hatfte.. zur Oxydation des Wasser-
etoffs Mrwandt, go wardn,, die anderen HtOftena)8 freier SaHer-
etof}ubrig hteiben und sich M Sauerston'mo)okii)envereinigenk8ntten
Dies muaste zur i'-otge haben, dasa der abgpgebeM SaaeMton-be:
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O~en~art yon WM~ereM)(F;eo~tdchzur Hatfte verbraaeht w&rde,
wahreud die a~def~ B&tfte a)6 freier. SaaerstoOTauftreton wurde.

Hiermit ~tSodod)o von uns beobadttete reichtiche EtttwicMnogvon

SaoerRtoEfbe} Ge~enwartvoopxydirbarenGasen i tjcberMnsttOtmuog.

Uot~r Zt)gruode!egu~gder G)eicbnng:

0,0
r '+ 2~0 +0)!

.Q!o
wHrde Meraach ~f %YqIumc,WM9er6to<t1 Vutom Sauerstoff'frei

werden, was mit der BeobachtungcittigertnaaMeoQberoiMtifnmt,da

nus c!rca40et:n) Wa~er~toS' meistens çjrcu 2(tcett) SMer~io~Feot-

wiekett wardeo. Eiae echarfe UebereiMttnxnung nt nicht zu et-

warteO) da dieReinheit der Reactiondurch die un)egeta)S8i'ig vcr-

iaut'epde apontaoe ZerBet~uagder UebennangMnsHurfgttrNbtwird.

Dieser Gedanke spi bier itur ats einH Môgitc~keit crwithM,

welche TortStt<!gnm en weniger fCt- eine wt~itbë~t'iihdëteErttMt-hn~

~enf~Mtaen werden kann, a)s die Men~t) Sauerstoif ~MW~itenattch

kteiner oder grosscr wax'n, uud pMmpnttichtii'hu Kohtchoxyd

t'rhebUch.kteiner.sind,wiebein)Wn8Bcr8to<y,wtihr''ndnacbderGiekttmtg:

'cq ~_o.oV

'+ ~CO~ + Ojf

tCO 0:0

(iiesatbenVerhSttniaBeMefwartettw&r~n..

Hetdetber~. UniVer8itSt8)«bofa!f'rit)n).

Nachschrift. A));!ch Sberdicse Veraochcjuogst<u)fderFrant:-

f~rter Naturforseher-V~atnfntuag benc~tHte. wurd': atir die Freudc

xn Thé!), da~aeme Auzahl hert'orragcndfr Fachgettosse')siçb un der

Oi~cussiou bethe{)igten und dass versohiede))'' Hypotheteo zur E)

kt&rnugder EratbonMgberuttrt wurd~t). Bci dn'sftn AfihujSaprach

H). \m't Hoff du)) (SedaukeHans, daas Wasscrstoff anf fH)R''i'aucrte

KatmmpermMt~attttttosmfgnach foigenderGteichuogeinwi~kenntôchte:

2 Mn04 H,+ He==?Ha0 -<-3 MuOo 0~,

nnd das9 da9 enetftwitihctteGas die vermehrte Stn)eMK)<entwickR)uttK

(x'i unscren Varsuchen bedinge. Ich ge8tattete mir, dem hfehg;eeh'n

Co)t<?genzn erwidern, dass ieb mirkafnDvoreteHt'okattn, daMUeber-

tnanganaam'Rn~f einen ~xydirbarenKorpt'r ohRtttiaeh t)t)tf)'8ut)f)--

~ton't'ntwcktnn~e'nwh'kf'. Atte Meher bekanntftt)') Oxydttionswir-

knn~en dat'U~barmttn~aMSnfetasseneich doch duroh <'ined-'r beiden
_¡.~ 1
') lob sebahier da~'Ot)ab, dass bei der Reduction,n)it Pemanganattn

coatra-lef L~uos (wmpH<!irt<t)'xnsMmnten~CBetzte.VerbindaBgondMMangane,
wieMo~KBiOtu,eot!itobenBot~a.
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tbtgcnden G!eichnngenauedruckon (in wetcben Icb statt der Ueber-
mattgunsSure deren Anhydrid, ats oxydirbaren Kôrper WaMeretnff
setzf):

MntO,t-H<j==3Mn02+3H!0

odet-Mni.O~ps-t.HMJ~aMuO+SH~O.

Stets wird atao der SaucratoS' dcr UebermuagunsNare,ao weit t-r
nicht tn dem dorch Rodoetiongebitdcten MangMttxydcenthahen ~t,
vfttstSndtg ~oo dem oxydirbaren KSrper Mfgenontmen,wahrend das
Uebt-igbtetben freien Sanerstoffs bei einer derart~et) cheMuschett
Reaction niemals bpobachtft worden ist. Ich bemerke ferfer, duss,
weno dit!voa Hrn. vtttt't HoffgeSusserte VermuthungiiatreMfadwSre

w<'no a!so die chemische Réaction zwischet) Wassostotf
uud Uëbern)aogan9Nnre ats sotche zur BHdung vnu fre!e)«
Sauurstofffubrte die EfKh<;tMUt)gttuch beim rohiget) Stcheo
t-f!))Wasscrstof~as ûber e!ncr Sitorett Fern)!tt)gMn)ttidsm)geitttratett
masste. Dies ist aber, wi.' '.béa mitgethoUt,nicbt der Fu)t. iBinesotehe
rubi~ stehende Losong entwickelt itbgesehen von den oben be-
echnebeno)), be: der fMiw:)t~en Zorsetieungder Uf-bet-m~ngMtsSom
stets Mftretettdfo UnregGtmt'ts~gkeiten– ungef&hr in g!eichem
TempoSaueratoiT, g:)eic)nietnbWasserstotÏ über durMibenstoht und
doreh eie oxydirt wird, oder nicht. Diua hitben wir durch besoudt'rc
ParMHeh-ersuche,die gicichzuitig und unter genuu densetbeùBedio-
gm'gcn angestellt waren, frmittott. Victor Meyer.

481. K~rl Kaiser: Ueber daa Theerthtoxen.

(Eiu~fgaogonamt~. October;mitgetheiltin dorSitzunKvoeHre.S. Gabrie).)
NMcbdt'm durch die E<-RRbnis8edfr Arbeit M. Kttt'a tUeb'*r

Thcerthioxen<') und meineffOhGreArbeit ~Ueber OrtbosobstitntionB-
prod~cte in der TbMpbeorethe<~ festgcsteUtwar. dass dae tm 8te:n-
kohtcntbeer eioh ttndonde Thioxen aicht, wie bishe)- angenommen,
mit dem V()HPaal synthotisch d&rgo6t9Ht6n~)ota-Th!oxenvoh d~
Formet

HC CH

CH~C~ ;'CCH3

8

identiscb ist, sondern jedenf:))t6 eiu andero constituirtesDimethyt-
th'opbfo cuthStt, war e~ vou jfnx'reifse,i!t) xntersxchen, ob n!cbt dae

') DièseBer:chteM, !S07. ') DiosoB~nchtea8, 1801.
DJMOBerichto Î8, 225;i.
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Theertbioxcn ~tex-h dem Theerxylol aaa verschiedenen tanmerett
besteht.

Auf Verantassuug des Hrn. Prof. Victor Meyer versuehte icb,
diese Frage ~n )f.9en, nnd zwar in der Art, dass ich das Thioxcn
ttact) der Trennuup: vota Xylol in aln gut krystaXiairandMond tcicht
rein zu erhattendfs Dérivât SberfShrte.

îch stellte mir za diesem Zwcck auf dem uaten nüber beMhr)'
benen Wege TbicxpnBntfamidvon der Form~ C~S~CH~HSOtNHa
dur; dieser Kitrpcr koonte mir, fatta das Thioxen in aHen 4 tnSg-
~ich''n Artcn

HCCH CH~CCCHsf
CH,C CCH~ HC( CH

8 S

CH,C CH q~C CH

CH,C, ;C!i HC( CCH,

s' ''s

/>

!m Theer 8ich Sodot, MchaIsomère licfem, dio durch verMhiedeoo

Wf~<er)(!s)ic))t{pit,dio Form der Kry$(<t)tound den Schmotitpuokt
woh) t)t)terscbiede))werden konnteu.

Das ~r~'ibnies MeinerArbeit war fojgendef: Ich erhieit tnebrete

Snt'Mtoidc,die sich darcb Schmetzpunkt, AuMehenuod WaMerto~Hch-
k''it unt'Tschieden. Zwei dersciben konnte ieh durch die Anatysc
als sf'tehe erkettnen, eio dr!ttea durch Mino Uebereinstimmungmit

einem nus syutbettscbem Thioxen dar~MteUten idcntiilciren; teider

KingMnmir bei zwei weiteren durch einen mtgtHekHche))Zttfatt d'c

At):dyMnverloren, dfë ich aus Mangél au Substan!: nicbt wiedfrhoten

k(tt)t)to,doohmôchte ieh ohne Bedfnken anohdtesHbeiden ai: Thioxen-
sutfttmideansprechen.

Es iet aho thatsScbHch f6stgeste!!t, dass das Thioxen
"ich gleich dem Xytoi im Theer in mehreren Igtnnfren

tindet; denn kein Thioxenkann mehr ats zwfi isomère SottbMfaorpa

tx'ft'rn, w&hrcndioh tbatsachtich weni~tene dfei si cher nat'hwif!),
~"u deneneine ein Derivat dos syothctisehcnJ,4.Thioxen8 iat, wetchea
nur oitte SutfMtiure liefern kann.

Um zu crkpnnen, welche laotnere dies sind, erûbrigt es noch,
sich die ver<:chipdfnenSulfamide synthetisch bcrxustpHen und mit
')''n :t'Mdem Theer e)'hn)tem'Mza ver~teicben. Die Ëinzetheitcomei-
ner Vwncho ntSgcnjetzt korz folgen.

leh ging, wie bei meioxr ftOhcren Uotersachunc, von einem an!)

Theer bereiffito)Rohtbioxeo ans, wf-tcheBHr. Professer V. Meyer
der Gut(<des Hrn. Dr. C. Weyl verdankte. Dasse)be zeigt ttngf-
fShr deo Siedep'ntkt des Xytots t)t)d enthMt nach der Schwefetbe-
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atimmang eu. 5 pCt. Thioxen. Da daeTbtoxan Mehdarcb f~acttOB;)-~

Stttfurirung nicht TomXytot befreieoMMt, fubrteichdMaMtbe~
naehat in Monobromthioxen über; letztcres wardeentfnrirt und
die SutfoeSure entbromt. Daa M erttattetx'Gemxeh von Sutfo-
~Sorpn wu~deinAmfde Cberg~fBhrtand iptztere darch KiyataHbation
getrennt.

Darsteitung voo Monobromttitoxon, C~CHa~Sj~Bf,

DttMetbe{et biaher noch nicbt et-hatteu worden,socdernbe! da-

hin geheoden Versueheo bildete eich eteto dne Dibromderivat. idh

versucbte es auffotgende Weiee!t) erbutteo:
DM berechnete Menge Brom wurde in WaBwr ge!oBt und mit

don 80 gebildeten BromwaMer das Rohët, dus etwa 5 pCt.Thioxen
eothiett, geschStteit, wobei unter Entwiche~ng von Bromw~s~rsto~
die Farbe des Brofns tast. gSo~ticb veM.chwand.

Naebdcm dtts ReMctiQttsproduct.einigeZeit 8)(,h setbst uber~ss~n

war, worde es zwei- bip dreimat mit WaBset-dtt'Hpfen~estitHrt.wobei

xaerst dae Xylol uberginp, dann eret dtMBromproduct, ais scbweres

Oel im Wasser uutersittkejtd. Lt'txtere'!WM)-dei~)ift,turX~r8torung
von AddittOMpMductcntangere Zeit mit atkphoUBchc~Katt~kocht
und wiederam mit WaaserdSmpfendestiitirt. Da~e)b~ wurdeat~dat)n

getrooknet und der fraction'rteu pp~tittatio))m)<ft-worfcM,wuh~ die
Hauptmenge ziemtic))c"))Stant zwischeni!U4–207"uberRi!)g.Au~sfr-
dft)) et'hiett man eine ziewliche MM~e ftbrnmthioxto.

Analyse:Bor. Prooeute: S )C.7, Br 4h8.
Gef. M.8, 4M.

DieAnatyBe Miptc a)M, dass am;))btcrkeinganz raines Tbi~x~)-
derivat arbatteo wur, Bondern 'tich~oebe~bei ~<e)«M<~n<~b)'o<Bxyto!
Kudet, das wegen der Ntibe der Siodfputtktu uieht eutferttt wet'den
honntc.

Sulfuriren des Monobrootbioxon!
Unt in daa 80 erbattetto Monobromttnoxenetne S))t(bg)'nppeeiu-

MfSbret).arbeitete ieh, den Angabeu Toh)~') futgend,Mdit8er Weise:
Bas atark gekühlte Product wardo in die zehutacheMengeg)eich<~))s
statk t;k0htte scbwttch raachcnde8u))wefc)tii!ttreeiugetfa~u und

hm~e damit geMhuttett, dass noch ein wenif; von dem hettet) Oel
auf dem dunkien ReMOtiottagemMchschwamm,und sieheben scbwcttige
baore zu fntwickMtnaonng. Dunu wurde aohuettin EiswaMer~c-
jï'Msen und das Gauze eintge Zeit stehen ge!u:seo. Da das gebromte
Thiox~t) weit 8c!)MHerantfurirt wird ata dao Hromxybt, meinto icb
auf diese Weise )n8g)ichstviel ~00 dun) iftitteret) u):!un:tt)gegn<cne&
Oel beftihiget) zu Monen. Die robe SSure wnrde ech)iesstichzu-

') DièseBoriehteS7,M8M.
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nSchst mit BteiOatbonatge~ttttig!, uod daa io WaMMgetûste Bttiieak
durchchentiMh MtneSudaitt daa Natriumsatz ubefgefuht't.

Eutûromen derSatfosStK-e.

Zn dem Zwech" warda die etwM etpgeengteiL6M<)gdq$ ~Htnum-
eatzps a<!t fri8chbereitetem Natfiumatnaigamge«chSt[(')t,bie ~(xtwes

tattgefe~ot Bic~,)MderFtustti~kett ufn'erSptiertetbiett. Uat zusehfn,
ob Mt)esBrom entferm war, worde eitte Probu mit SatpetersSun' ntt-

gcBauet-tuf)d mit Silbernitrat ausgffSitt. Donn wurde von) au~e-
Mbiedeoen Brotnshbf) <tb6)tnrt, der ~ebeMchttSs an Silber mit

Schwefetwa~serBtoifgettHit, vom SH)twef<')ei)b''rab8ttrirt, Schwet'e!-

wassersto~durch Erbitzen beBeitigtund oocbtnats )))itAn)(t)gao<
scbSttett. 6<<{elt <nan dannnach detuAM&x'h) nntSittpeterstiurf
mit Sitbernitfat keine Trub))!)~ mebr, eo war das Brotn befjeitigt.
t)io LS~ang wurde dam) mit SatzsSitre genatt heutratisirt and x«t'

TrocKnMe!ngadao<pft, wobei'c!)) Sat~MXj~eht-f't) C)jhh)atr:um,Bron)-

natrium uud tbioxenstttFosam-ën)Natrfum hintctbtieb.

Das Chlorid der Salfos&ore, C~CHt~ëHSO~O.

Da8 Sati'gomi&chWUrde!6nget-eZeit int Tt-oc)«'))Mhtant[6charf

pt'troëknet, fein'geputvert ùnd dann mit ungeRHtfdcf gteichenMenge

Phosphorpentathtnrid vpt'Weben. Dabfi tfat i'farhc Rfwarttiattg vin
tu))?)-Entweichen von Phosphnfoxyctttftrid. Nin'h einiger Zeit ~orde
das Reaction~product in Eis~aescreingetrage)), d<~<'t)t9t)tt)dct)eS")<

chlorid mit Aether extrahirt und getroeknet. Nach dt'm Verj.t~'t)
des Actbprs blieb ein geiblichesOc) mit Bteehendcm(!<-ruch,attnticb

dfm dua BanM)sn)t'Mh)ot')des.

Zxt-Dài'8teHu))p; t'fthTbMSMt~otfamid, ~(CH~SHSO~Hx
wurdMdttSCbforiJ Mtitëitip<ngfëaxehUebot-schns'!ron Antmoncarbonat
in dor KSttu verrieben, wobt'i sich ein trockncs gethtichesGemiMh

bitdete, daaa eitttge Zoit 8ieb «otb~t!!bM)')tHM))wurde. Dann wurdc

pa zuerat mit katteo) Wassttrdt'caottrtuudaH~uwaseht'u, und<!Cih!i<:68
tiuh der RCtukattmdin t~iMem Waa$«rgetôat. Zur Reiaigunt;w'trdp

atsdunn einigeZeit mitThn:rtfo!)tu~h<'chL,nbtUtrirt und erkaiten )~c-
(assen. Aas deo etkftttoton LHaaogt'uk«tu)t<'u'tach und nuch j'~tgtnd''

Korper erhatten werdeo:

1. AowetiigsMtt ttistichwxt' eic i)) )t)))g') ffineu spx'es'igef)
Nadotcheo sich abtch<:idc')deeProduct, desst'n SehntetxpHttktnttch

ntobrfaehemUmkryat~Uieh'enbei 264<')ug. Dit- Attatysestimwte mit
(i<'mfur ThtMxetteutfamidt'eMcbnetenWcrtbe;

Analyse:Ber. Procente:S 33.o.
Gef. 3;t.it.

Etwaa ttiaticher ats dae vnrige wur ein nach xweimfdigM)

UmkryBOtttieiret)in weissen, seideogtanzeoden,Nade)n kryetattisirender
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KSt-pef, der boi 258° unter Bt-aunRu-boHgecharf eehmotz. Auc!t
furihnBtimmtedieAnntyse.

AnatyM:Ber. ProoenM:S 33.50.
Got. 83.63.

3. aus der etwa auf di« H<itftedin~dMtpfteu LSeang Mhieden'
Mcb seidengtan~ndc, oben und untet)ttbgeBtmupftepriemat'eche Kry.
etatte ab. dcrM Scbme~puukt boi lag. Leider konnten sie
nichtitOMtyairtwerden.

4. Wurde fttdtioh die L~ung stark eingeMtgt,8<)echi~deneioh
at!m!thtic)t nach tHugererZ.-it ktame NMetchen ab, die boi 1350
achfnotxM). Ihrer Rennf;et)Men~ we~en konnten Rienicht «mkt-y.
stMJtisirtund an~tyeirt werden. Non erhiett icb aber dnrchdie Freand-
iichkt'it des Hn.. M. Kitt in Wie.t eine kteiae Meoge synthetisch
dargestethen Th.nxens. fur die iclo ihm hier bestens danke. Daa
aus diesem darge..tc))teSntfamid Migto eiMn gteichen8ehme):punkt
und gkMhenHabitas, wie dM oben beMht-ietx.nenKrystat~, eo ()ass
di~ethen a)t p-Thioxensatfumid von der Forme) w

HC CSO~Hi)

CHitC~/CCMt

anzHBfhohsind.

Heidether~. UniveMitStstaboratorunt).

482. Victor Moyer und G. Pavia: Ueber eine we!t9!-eGeseta.
masaigkeit bel di.ortho.aub3tituirton Momatiaohen Carbooyt-

verbindungen.

[MitKethMttvonVictor Mcyor.]
(Hingesangentm 15.Oetober;nntgetbeiitin derSitzunj!vonHrn.S.Gabriet.)

Frûher wurde nach~wifset~ dMBaaromatieobeEetonede)-PArmet
R

CO
c

CH,-C C-CH,
(in wetchen R ein Atknbotr&dieatbed~ntet)keine Oxime nnd Hydra-
zone erzeogen; dua Ëatergesetz M~t ferner aoa, dtmsS&uren def
.ana~enFormot:

CO&H

C

CH,-C C-CHa
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dorch Atkohot uud Sat~ure nur eehr aebwierig esteriMrt werden.
Namentlich die letztere GeBetxmNssigkeithat sich ais sebr frachtbaf
zor Trenoong isomorer 85nre)terwieaen.

In) Fo!genden soli ûber eine weitere,auffallendeGefietiitnMsigkeit
bM-iobtetwerden, wetch)}et) dca vorhergenaontRnin einan) gewiasen
GegenaatM stebt. Uenn wSUt'eodbei den fraheren Re~bachtan~en
zweiortho8t&t)d!geAtkytgruppenda9EinttetengewiMfr ReactionMver-
hinderten odererschwerten, handeftossichjeMt tainUtHBcttungen,
wotehe da~ohdio Gruppe

f3
CC

CHjj-c C-CH~
erte'chtert, bezw. nur dofch ihre ÀnweBenheitermûgHcht werden.

WShrend es bekantjtHch nicht ~ttngt, !n das Benzot nacb dor
Frit'det.Crafts'hen Reitetionmehr ais fin'' Aeetytgt'uppe ('iniiu-
fOhret), geben, wie ich Mt-<)ichgeMtgt, Mottit/tex, Durot and
Isodurot gtatt Diacetylderivate, went) man sie unter Anwenduug
ibres sechsfaeheo Gewichtes an Ah)miniunx;h)oridacety))rt.

Diese drei KohtenwasBëMfo~ehabennan das gt-memsam,daM die

Acety~ruppenbeiihnennothwendigerWeiM zwischen zwei ortho-

Btandige Methyt~rappen treten musaen, und die Aooabme lag
daher nahe, daae die Ersch~inuog aat dteser Anordaung der Atome
hcruhe. Um dieeen Gedaukeu zu prufen,haben wir ancb das Benzot
und seine Homologen uotersncut.

Be;) zut1 gab unter keinenUmsMindeneinDiacetyiderivat; ebeneo

wcnig war eiu aotches zu erhatten, ato AeetopheHon mit 6 Gewichts.
thoilen Atomtntotnchtorid nochmatszn MetyHrcn vefsucht wurde
witt<rondAcetotnesityten bei g)eichërBéandtong tetthtnnd gtatt ~eine
zweite Acetylgruppe aufnimmt.

Totuot, o- und ~-Xylnt gaben ebenso wenig Diacetyt-
dorivate.

Dies stimnit mit der ({emachtenAnnahmeSbereio; denn in allen
diesen FâUen kônnon die eintretenden Acetytgruppen gar nicbt
zwiMhenzwei orthostËndige Metbylgruppentreten.

Andera verbStt sich das tM.Xylo). Bei diesem wird zwar, nach
dent af)gemeinenOrientirnagageeetz, keiae starke Neigung za etoer
Substitution zwischeo zweiMethytgroppenberrechen, aiïein eine so!ehe
ist d(MhmogUoh. DementspreehendBimmtdenn auch dae m-Xytot
tina besoodere SteJtung eio. Bei der Aeetylirung mit 6 Ge-
wicblstheilenAtamiHiumchbtid liefert es zwar in groa~er Mehge eio

Monoketon, a)te!n in kt~tner Meuge – ca. 2-3 pCt. – entsteht
auch hier ein Diketon. EbeneoverMtt sich daa das monoaeety-
lirte n4-Xylol. Wird die: mit 6 GewichtstheitenAtmniniamcbtorid.
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non acetylirt, su bleibt wiederam der grSaste Theit nnver&ndert,
aber 2–3 pCt. werden nochmttts acetylirt. Durch hNu6ge

Wiedcrhoiung dieserOperation, b~ welcher tn)tt)crwiederdie gteicbe,
kleine Menge diaMtyiirt wird, kann man echtipestichgrSMereQnanti-
«tteo B!aeetyt''w<-xyto)gewtnnon. DieMr KHfp~)-,welche~eiob~eicht

<)(<rchPt-ae~ooiren ~Mo Mnnohaton tronnen ~t6<~t.Midet 'h&bBoMe
weiese Kryat&Oe. wctche bei 1080sGbtBo)~ und bf~906~ tMtt-

ftttteudpr Weise nur 4" uiedrigor a)8 das analogeMesitytendûn~t–
~den. Anch derSchme~punkt, Wctchcrvieth&hertt~tt'tttadt'r
-des DtacetomesityfeM(4<)") itt aoffttHondhoch. Die Anatyee efgab

indea'iendieZuMmntensetMMKeinesD~acetytxytots. 1

Die Verachrift zu seiuer Darat~U'nigiat ganz die ne'ttich') fCr

Diacetoa)Mity)engegebene. Na<!b:die9en ErgeboisBen,welcbe noch
durch weitere Studienvt'raUgemeiMrt werden sotten, tiiMt aicb die

GoMtzmBMigke!tdabin formutiren, dass die zweifacbe Acety-
lirung gtatt und nahexu quantitativ dann veriNuft, weon

beide Acetylgruppen zwt~chRO zwei Orthoetandige Met~y!-

gruppet) treten mSsBen. Sieblèibt
ganz ans, wo die8

nicht der FaH sein hann; da, wo einë Acety!gruppe
~wischeh zwéi Mfthy!grMppen tre<6n ttann, wo dies afbor
nach der Cnna~tNtiott <i<'s ~n~j~nwttsserstfif'fôe n~cht ndth-

wendig der Fàtt sein mu~a, t<Knu eine zweimatige Acety-
tirung, jedoct) our !n ganx bëschrjinktem Maasse, èin-

tre«.n.

Hiernuch MrmBgticht ein bÈidereeitig in Ort~osteDung
von Methytgruppet) 'tmgcbenea Acety!radieat den Eintritt
einer zweiten Acetytgrnppe.

Da uuu Mesityien, Dura) und landuro) nach ihrer Consti-

tution hein anderes Acetoderivat geben këanan, ala ein aotche.s.

deMen Acetytjenvr Budioguogentepricht, eo )~)etn aie bd weiterer

Aeetytitxn~.geg~t) tOOpCt. eines'Biaoetylden~tes. – Benzol.

Totuot, Para- und Ortho-Xyto), welche anmogHch.io 8<)<ehvr

Weise SMb~t'twt werdenkôatMo, ~bM) ntit Acetytcbtond ~eine

8 id.eriVltte. AndersdasMet&'Xytn). NacbdenattgemeineaEr'

fttbrnngft) wird daseetbebei derAcetyHrnngvorxugsweisedasDertvut

-CH9.

.'CHs

CHa.CiO"

geben, wc!c))es einer wpiteren
Acetytirottg

aicht fïihigier. Kimntt

man aber an, dass bei seiner Substitution eine kleine Menge

(2-3,pÇt.) des tsomeren .j

')D!MoBerichte89,m3.
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GHs

~CO.CHs

“

aebitdetwardCt eo n)<i86t~d)eat'naob demftuvor Ermittehen, die
Aofoahmeeiner zweitea Acetylgruppe er<n<;gMcbeo.SoaMb wOrdea

wenige Prneeoto einea Btd~dvatea ûnttteheH~wie d!ae iu der Tbat
<)erFaU'ist.

Beim Psendocumot bab«n w<rnoter iketoettUmstwndeo ein

HMertvat.ettmttaB. Ee~dapt' ~bM gescbtoMen w~fdan, daM bf!

<)erMooHCOtyHrttag'desset~t) ein Korpcr von der Forate):

.CH,
'–

~C~.C!Ha~"
.).

t;r .t' “

:)icbt mme~ttcher M~ogeg~bHdet w!rd. ¡'
Wir f3gen noeh einijges~berdte Eigensehaften der behandetten

Dikefoneaa~Dits D!acetom~8itytt:u geht, weun auch ganz rem
:u)~ewat)dt,bei der DpsOnatiop zneMt nja et~ Qet Ob~r, wetches im
ttusBtgenZusttutde eioe prNchttggrune Ftaoreecent Migt. Hern~ch

t.rstat'rt M xu weiMen tangoo Prisme). Das Xytotderivat erBtttrrt
immer sufort haft.en wei~sebt~t-yataHen,d;e dorc)~Umkryetattisireo
ans Ligrofn rein erbatten werden.

DieAoaiyBenderbetdettKSrpet'e~tban;
9iaeetyime9ityteo;P~ocoote:Ber.p76.t7, H 7.84.

Gef~ 7H.62, 7.87.

M.XyM: Be)-, t 75. a 7.~6.
a Gef. "76.4f, 8.09.

SchMMsMcbbemérhen «fir, ~dMs'die GMetiimXsaigkeittioh noch

<twch<b)gendeweiter6 BaobjfKihtan~en«b e na a ) gema <aga) t i Ke
''rwieeen'hat;

Bymm. Tria<'hyibenz«tgiabtt)ach VeMuchettvonProCGatter-
ntimn uudStad.'Fritz, gano wieMesityteo, 6iaÉeh6n hryataiXaifeodes
Diacëtytderivatt

Aethyimeaityteo rMhSK<ichebeneo, wieProf.Jannaech mit
Stud. Wigner conetaUrt bat.

Mesitylen und gechiortes Chtoracetyt geben, mit dom
Gfacben GewMbtoA!umimumch!~nd behandah, nacb Versachen von
FH. M. B. Breed, ein gut kryataHtairendesDittûton der Formel:

C<;H(ÇH~(CO.CH~.Ci)!).

D:e DtMety)irnng b:etet eomit ein sehr bequemes Ver-
fahret), ont rasch und mit kteinen Mengen Subetanz zu ent-
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sdleiden, nb eio 3- oder 4.fach atkytirtes Bonzot 8obsti-

t"entenind8t-Stetiungt,;},&ettth!Utodernicht.

Wegen der grosson KrystatHMtionsMbigkf-itder Diuaetylderivute
~'ttSRt meist efne Mengovon goder eetbst weni({ef des Kohteu-
wnMer&toffee,um dtn aytnmNrisehe'StMctar MinesSttbM;t)tent6nauch
dMaer Méthode festzaett'itftn. 1:

Das aeue Verfahrenwtrd ge~n~fti~ benntzt, nm e:))a a~Mer-
d"'R9 t'ut'):f'tretct)t-wichttgeFr~u derRntMhaidut.g nfiber xa bnoget).
H'ikanndieh wurde vor KoTzem fangtetchitottig~nn Lacan im
Wariibargct- und von Sohn im hie~gen UniTet-eiMttarLaboratnnum
gt-xeigt, duss man ana Mesityten beim Einftibren einer Carboxyt-
H'uppc, oeben dcr normaten MeshytancarboneSure, kleine Mengen
d.r i~mt-ren HemdtithotcurbaHBSnreenthtitt. Hr. Pruf. Hftntzsch h
B'-btos!!bi'r)tU8, dass das )'Me6ity)ct)nus Acetom ein Gemenge vftM
v~t Mesitykn mitwenigHamaXtthd) a6~ wâbtend M nitfwahfMbein-
tifherist, das~da') Me?;ty't6tt ~h1i~!t:ieh ist, dass aber beim
CwboxyHron oin Thoit de~M)bet)in e!u iBomerexamgewande~ wird.
Zur Sta~e dieser ktzterMaAnsioht dientdie ~teich~eiti~in dieaeh Hefte
(S. 2&)i9)erechMoendeÂbb~adtung vonW8hinf und mu', in wotcher
g"M)Stt<t, daMmat)ana absoht reinem festati Darnt dafeb Carb-
oxy)iren die CarbousStti-enaHe)' dre: Ducote frh&ken kana').

Nun wird Mesityten beim Aoetyttren mit 6 Gewithtstbeitctt
Atuminitttnchtnrid aoseheinend vottetandig in Diacetytd~rivat
utx'rgetahrt, w&bMndans HemetHtbotsonMrein Monoacetyt-
derivat ontstehen kaon. Ea koonta aber – wuuigstens, bei Vûr-
suohen i)) ktt)in6)-<'mMaasM&be– bisher ans tMeettyten ans Acetou<
kfine Fraction ientift werden,wetehe nicht toHstandfg diaMtytirbar
war. Dies scheint gef;en das Votitommenvoo HémeHithot iu detn-
8<'ibe<tza epreehen. Um die Frage ~nauer zu prQfent baba ich mir
a"8 der Fabrik von Dr. Heinrich Koeoig&Oo. die hOber siedën-
dt'o Antheita, welchebeim Fraotionimodes M6eityteMabtattea, settden
tatRfn, ncd gedenke, dieaetboneinor nochmaUgeuayMemat!achenPfB.

') DieatMMrordmtticbeLeicbtigkeit,mit der bieweilenMothyJgrttppon
thren Ort im BeMotkernwechsetn,zeigt sioh besondersdauttichan omem
Bc'apiet, <mfwoM)MmichHr. Prof~B~mberg~r frwMtUGhst.~MfmetkeMt
gemaeht bat. Wie or fand (Festschriftdor Natarfor~hende!)G~otteçbaft,

ZMch t896,Il. Theil,paf;.)SO)wirdeiaMteherWechMt
be:)np-(MH<<~ ~g

ec!)ondttt-ehblossesStehonhaMNmitvèfdaMterSehw6feb&ttr6h~rtorgerti~en
OK

iademj gebildotwird.
,tt3

OH
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fung mit Cbtnfacetyt z<tMtteMiuhco.Da das HemeHitbot tO" hBher
8!edet ats McMty)en, eo snlltn aue diesoc Antbeiten atcber ein Mono.

ao9ty!derif<ttMoMrbare~tOjweno ttxtMchtiohune Aceto~ neben dem

M96ityien<tt)ohd<;rtao~ereKobteowaaMretofFgebHdetwtrd.
Da M<;hHr. Lac~e im Warzbttrgep Un!ver8)ttits'&!tboratonom

die Ff-agRexperunentet) atudirt, so wird hoHënttich bald eine be.
stxnmte Entecha!dn«g gej;ebenwerdenhtmoeni ab das ~Mesitytenaas

Acetoot noebrareTrhnetbylbenMto nntb&It, oder ob es, wie bieher

attgemwaten, ein einh~micbe~,eymmetfiacheaBenzotd<'[iva<ist.

Heide!berg. UoitemitËta-Laboratot-iam. 1

483. Victor MoyerundLoMtarWÔMer: UaberDMo~

CMbona&uren.

(EingegangMian)ta. Oct~ber;mitgetheittin derSit~fMgvonHrx.S.Gabrio).)

Das InteraMe, welches die drei isomerea Dn~otoMbonBaûrenin

t''o(ge der Ucterattchm~en Sbaf Ësterbiidang ertangt baben, nnd die

vottknmmenaorichtigft) AnRabenuber die ËigeMohaftendiMwS&UMn,
welche in jungster Zeit vonCtauagûmMhtwofden eiad~), logten
den Wnnsch tmhe, diese K<;t))'9Dnoch einmal dtttizust~len und genaii
xaunteraucban.!

Wie der E!ne von uns achon Mber mittbeitte'), batte Hr. Prof.

(~attermann etnen Theil dieew Antgabe erfotgreich BbaroommeD;
er h)Hjetzt die Ca~bone&arcdea laodufots, welcheClaHS ata *0et<t

buschriebeo hat, in Geatatt ein~r pr&chtigkryBtattMifenden,sebarf

bei t64<'C. Mhtnetzenden SSureerbatteM. Wie naeh dem Ester.

geaetz vor&uet!H9abenwar, gab aie bëi der Behandtoog nach

E.Fieohefkeinen Ester.

Aach dieCarboneSore desPrehnitots (t,8,<<,4-Daroh) ist von

Claus ats *0et< besebrieben worden. Dabei hat ft offenbar Nbtr-

seben, dass die SSure schon vor Jabren von Gottschatk') in

Rostoék dargestelit nnd aie Krystatte vom Schmp. !65° beschrieben

worden ist, – eine Angabo, welchewir beetNtigenkônnen. – Wie

nach dom EMergesetzc voraoetUMbenwar, Meferte sie bei der

Behand!oag nach Emil Fischer quantitatif Ester. Dieee

durcbgreif<'nde Verachiadenhe!t im ohomisohen Verbatten

')fr beiden i8omeren S&areo ist im vorHegenden FaUe ~n

ihrer Unterscbeidung t)n! Bowerthvoller, ats beide nahetu

bei der gleichen Temperatur [t6~" und 1650J 6chme!zet).

1)Journ. prakt. Chem. M, M9-&M. DieseBenohte20, 831.
DieseBerichte20, 3286.

BMtchttd.D.chem.OMettMtXtft. Jthr~.XXtX. t65
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Wae ondxch me Uarbohs&Mfe dee fe~teo Dnfote anbetxngt,
go g~b Chuta fQr aie acfttnga dënSrh~p.' t09< spMert37~an~ Wie
Mhon tMoh~ewtoseo<), bat 'def Aator dam<!edie~o BSuM oicbt ia
Hindea gebabt. Kf Obe~e~t~daM'Ja~oba~o dieeetbe vor Jahren
berettMttMd'tur aia~donSehmp.'t79''iou~egebonh<ttt6~). W;ev<)rao9'

zasebeh waf, g<t'b di~bc SNaro !bei ~de~i' Be~andtanK' o&ch
Bi'Pis'ohot"keineaB<!ter. ;);

Bei df-rTHesprechUn~diës~r 8(!<)rë,~<')ëhMdef Eineton ah8 !n
Gbmeit~chMfthtt E~b tiMe~o'c)tt~t M~getHfi~Wù'~de!)'), '~a~ d:e.
sethebei 1M" schttiotz (ttach J&cobsén't79'"), d~s tto"ttbet' ~a~ttr

efwet'cht, wahrehd die anderen Sahren dtaser Re!hediëBMcht tttUo,
Mhderngtm!! jttStztich8cbme)zet).E~erschtëft dahcr~BnMbetteWertb,
aie ei<4erer)!P')tonReini~Mtg&ntMite~ieheh, an) ttach aie von ganz
scharfemund ptohtich eintfeteMénSchmeH'pan~te M efhatfeH. &)e'M

Aa~e !taboh w!f dit~bgffShrt «MUéMf~fèh'ithF~t~dëh~àrftbeh
7 7

i i' t)aff.!teJH)t~g.dM Der.otM<t)'bo~))&m'e<

't)te6tH)<'éwifd naeb 'domV'effttbfen t<)n Jacobsen < HehMtd-

tttng von Parût mit Phosgeo ttets nur'in Bebr ~efingen Mebgan
etbatted. Vtet beMer efb6tt m~ die oacb"dem;Vert~hreo von

G&ttcrma~nt deMeoHntchfNht'ao~ 'Maher beMihMpbensei. Hie)'-
bei n)3ge Mgcndû Bemorkung~or~asgeschickt aeint Reines fest~e

Dtfot liefert, wenn mtin'daBeetba'tcurze 'Zeit n)it~wea!g Cbt«r-
titumMmn and HwnstoffchtorMbthsndettt nur did~-OarbonsSa~
de~ festen Darote, wetohc beituWiedentbspatteo vw Koh)eMS(<te

feitM~featM D[<)'<')giebt. AfbeiM tnan~dagegen m!t vi~t :Sb<rt-

8oh<i8sigotn At«m!ninmchtond,und tËMt mamdièses t&ogefe'Zeit

efowi'k~o, Bf~wh-dein Theil am~ta~rt, und man .erhStt nebeo der

Dttrokarbnti&Sofeaine kteine Menge~en~Fehnitytaante. Da,idt€se
Saurenaber&naserst leicht dxrchEsterifxHf'ung.MtrpBoensutd,
nodda beim Arbeiten' mitiweoigChtoMtumioittO)uod be! koMër Ver-

sachsdaner die Ao~beateM)SaaireK nuf gerin~ ~tt~so haben ~wir es

dënMoehvorgezogea, die SCufe dureh ~n;d'mornde Behandtnn~atit

ObertchCsBi ga tn A)ua)H)it)Mch)ondza bereiten and die :o erbattepe
robe Suorc durch oin einfMhea VMf'.oren zu Mini~t)~ i

Dtts znr Darstettung des 8auream<dMef<brdéHiche'Ha~nB~N-

oM~rtd betbi<ët h)at)darch Uèbëft~ten etnës tebha~n Stfomea ~on

Pho~en Sb~r Cbbromntbninm, dna am be&tMm' einef Atit geMh!ter

Vortag~verbandenet) tubu~rten RMnfte auf800–3()0~)mLttf<bade

'efMtxt Wird. 4 b!s 5cea<'des frhaXencn Hafnet<t<fc)))(tnd<'s~e''deo

M e!het-Mautig Ton 5g DM~otiù 2Sg8chwefeik6h)eoetD(r'gegeben,

') DièseBerichto29, 831. ') DiosoBoricbto2! !Z23.

') DiesoBerichtoSi), 831.
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no<~o)iH)ShIioh,tû g ~M<~pt~fertea AUmninmmob~fMbinzo~efïtgt.
DiMGemiMhwirdjein6n Tftg~gsiuh aat~t u~ertaaeet). dorScbwpM.
ttohieoBtoa'Hatfdtton&bg~Mn,.t<addiate~joAtntBintumvMbiodMa~n
jnit Wttsaer~rsettst. 'Daaeich absoheidendeAmid-b~haich ~u ~M)er
~ompacteu M~SM.)soaam~ett<die mit.Aatber .entfgeoooman und Mr
EotfernMng'T(mCyantM~&ar~,die boi der. DMeteHungdes Hamato~.
chlorides in kteinen Men~e))6!ch Mtdet, atitiSodttiC~un~wftacbN)
wird.. N«<4tdeM.Veifd#fopfeo..deaAet~rft ~)rd etw<t.v<)t-hande<)''8
<tHyt}r~!(ieri~iD~t-<))m!t Mffs.~dttmp~ abge~i.~bco, ~nd ~as aog~.
reinigb! DtK-oIeuf~na~re~td a~.W~~r umk~tat!)Mrt. zeigt
ejn~ .t~ha~, Spitmp..fon~ )50–t6()~ der/~eH,)<tt .oaeh oftmat~m
Umkr~tattiMTona~.W~Mf oder Ligr~a c:cht scbarf wu-dund.con.
ahM)t.Ht:ibt. O'aa~t Mi)teD,G)-ttndd&no,dass be~d'eset- Art dea
A''bpitoM,.wte NebooMwa})ntWHrde~UDdnachhcr genau gex<gt wird,

ticbet) id~t!) Amidd~ ;Oaïo)MjrbocsMt)~ A~~d,ibr~r I~~ËC~)-d~~b
Umtugeruog )t) gerhfger Mengeentetebt. Eittrfines AmMwird er-
halten, wenn Man 8~~uM'tH<8oh~~s!hobt6BMc~ mit 2 g Harn-
sM~cbtnridnnd nurr 2 AtunttciomeMorid uote'' EisMbhogttHscbt,
upd unmittetUar daMu.f ,nach En«eH)m)g dea Scbwofctkohtettetofra
daa ReMtion~gent~ch:n)it fiel Ëiaw~M~'MfMtzt, da: fasteAattd 'ab-
iittrirt und wie ob6n bespbneben voo CyMnUr!-&oreund P«ro[ boffeit.
Es reMtttirt uisdann aeboa nacb emmaligem UmkrystaHisiren aas
Wa~ef eia roSnes A~niAvotn etcharfûn .5ohmp.!78* wonMhdie

frabareAngabovoc Gatt~et-manB ()72–73) M berichtigen :8t. Die
AuBbeute!ao Amid nnter diaMn Bodtngangen~t iodeMea eipe ~n
gfringo,: dosa sm.zar D~atetiattg gfSMMe!-MengpuSSHrc niebt zu

ûmpfabtt'aist.. EaiW~dc ,daher nacb~~f Sf$tet):MéthodeMtfahr«n,
die MMfMt qo~ntit'MMeAa~ote aaAwidt ffeiUcb neb$n eutem
iMmerbn, tiefert, Mtdzot- ReiodarBteûuogder SSuMder Weg uber

donEeter!ieing':Mh!ag<o..
Daa Gomïech.~M Momet-cn.,Amide worde nach der:Bot)-

v ea~) t'sctteo Méthode'),die vouHft). Prof. Gatte rmann verbassert
und ausao zur Verfuganggestettt wurdo, verseift. In PorttOnen von

je 2~ wird danacb das Amid mit 30g verdCnoter ScbweMaSure
() 3) bis zum KocbeM.erbitzt,.wobeies sich klar iSat. andwahread
d~a K<Mh9M. sioer Ptp~to, dm bMauf d?n BqdeN~desBecher-

glases r~ichtaad,.zug)eich4t$ Mh~r d'ent, Mccm einer tppmcea~gfn
Natrimno!tritt6$augtropfepweMehioz~gef~t. Mao !Ssstnoch ~enige
M!n))tf)n,!{oeh?o,buhttftb, z)et)~ mit Aethpr <m9and trpMt durch
Ztaatz ferdSMtw NtHronhage die SSar~.von HpverSndeft<'n)Amid.
Die aus de~ S&tz,~nt~8at.<8&ure abgaschiedMe SSore. zejgt, ~M
Ligroît)amkrj~tatHsirt, der UoreinheitdeeAmtdseuteprechend,einen un-

,i 1.

')D:cseBerichto26,Ref.773.
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scharfen 8chme!zpunkt. 8ie wutdé dahcr dhrch E<ter!6c<ttioonach
Em:) Fischer gerainigt, d. h. atit derseohafachcnMeogeMotbytatkohot,
der 8 GewichtsprocenteSaheNareentb&it; it Stuudcniao~ <nnRuckOHea-
kQhter gekocbt. Die unverandert goMiebeneDnro)carbon9aMrehannn
nun dureb Alkali von einer kteinett MengOiEster gett~ont watden.
Die ans demsetben durch Veraeifung mit atkohotieehemKali teiebt

erbattMe SNure erwtt's Mhhats

Prebnitotcat'bbtte&ttre

[CarbonsSure dee l,2,3,4')))roh] vom 8<}hntp. i63–i65" C. He:
der Behandiuog nach E. Fiacher wurde aie qoahtitxtn in
Ester abergefQbrt.

Aus diesen Mittbeituogen er~iebt sich, dass dae Durot

beim Mudauerndett Bebaudetn mit HnrnBtoNehtoridund Ct~or-

aluminium in grosscm Ueberschusse zum Theil sicb umtagert,
wNbrend be{m rMchen Atbeiten und untèr Vet'tB6idMngfine&Ueber-
Bchnssesan A!anHOinn)ch)ondkeine Uot~eroog tttattNndot').–

Die gewonnene
Dm'ôtcarbonBNttt'e

iNsatsich durch UmkrystMXiefrenuicht anf v6tt)g scharfen SchtM)z-

punkt bringen. Wir schritten daher zur DarsteUnagihrea

Muthytesters.

Man orh&tt densetben durch sechastQndiResEiuteiten eine~leb'

hafteu Sa)z8ttare9t)'omesitt die koehende L8sung der Saure iu der

Mchsfachen Menge Metbyttttkohot. Mit Aether und Natroutauge
trennt man ihn vonder «nverSoderten,xiemtiehgeringeilMengo86ure.

Durch KryMaHisiren ans Alkobol erMtt man den Ester absolut

rein aie voUkommen einhmtUcheBt&ttohet), dta ganz acharf Md

p)8tzticb bei 58"C. echmetMnund gerochtoe Btud. Ctaqs, wetcber

dem Eeter den Schmp. 79–-8i"t!nd einen angenehmenGeruch za-

schreibt, bat don Ester einer andern SSare in Handen gehabt.

Andyso: Ber.fSrCttH~Ot.
Proeento:C 7A.OO,H 8.33.

Gef. » 75.03, 8.57.

Wird dieser Ester 6 Stunden lang mit conc. atkoboHMhfn!

Kali am RtickHuMkuhtergekbeht.Bnwird er ~ôUkotnMeh~'ereeift,
wonach die Angabe von Jacobaon, dass er nicht vereeifbar eei,

') Ich theitehior, mit Xustimmungvon Prof.Gatterm~nn, mit, dasa

dieseruber derartigoUtotagerangeneine eingchendeUnteMachangangeateitt
hat. Er bat dabei ~efundea,dassman ans roiaem, toston Durolunter

gowissen Bodingungoo – beim langen Bebandetnmit HarastoTchterid

und viol A)umininmcb!ond– die Carbous&urenmido aller droi

Durole crh<t)ton kann, dasa :dso daboi dioMethytgruppendes Durot~

nachjcdor Hberhauptmû~HchenStottnngverechobenwerdea. V. Meyer.
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M bencbtig<*nist. Bie se erhaiteBCSSure wird ans Ligrottt mn-

kryettttHsitt! sieabbmitKtnon, ohne des geringete ErweicheD xu

zeig«t), fotittommen sctarf andpiSteMehbei 176.6". DieserSchmeiz-

punkt, bleibt' bet 6rt)!eotemUmhryetaUi6iMnconstant; er ist ate der

Sehatet~pHnhtdef tMtig M))tenSSore aneoBeben.

BuckwaodtunginDoroI.

Da bei der Carboxy!))'~ die von Gattermann nnd von
uns oaebgewtMenen Umtagerangen eintreten~ so war omt zu be-

weiaeo, dass dMfragUche SSare wtfkUctt die CarbonsSare des

festen Dnrola sei. Sie warde desba!b mit Ka!k deatithrt and80

reines Durol gewoonen, deMen Sohmetzpunkt nech einmatigem

UB)kryBtat)M)t'enbei78''C.!ag.

Die Hanptt~sojtate dieser Arbeiteind dt~ fotgeaden: Et) worde
in UebeMmstimn'oog~tt~tte'a'ana geht~o, dawdie EMfBbrnng
von Carboxyt nach der Gattermann'scben Methpde b~ Durol

nnter gewieBen Beding<tNgenacr VeraQhicbangder Methytgrnppeo

fabrt; es worde aber aucb gaoan feetgMteHt, in .weteherWeise man

arbeitentnns?, damit diese UmtagerungvoitstSodigaMbteibt. Es

wurde femer gezeigt, daas die drei Darotcarboneaureo,deren Eigen-
schaften ounmebr genau bekanntsind, sich voUkommecenteprecbend
dem Este~eeetz.verhattëtt. Die 8S)treti des Dnrots und teodurote,
welche beide die Groppe

COOH

CHa C~

ecthatten, Mern bei der Behandtnng nacb Emii Fiecber ketnen

Bster. Die Carbomaare des Prehnitott, welche die Grappe

COOH

H CH:

entbatt, liefert bei der Bebandtuog nacb E. Fiseber quantitativ
Ester.

Heidelberg, UaiveKMt6taboratorium.
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A.W Nehtdt'. BacMntdtttt) (L.Sehttte) t) tteft~S, S«t))tr)tMtbeMtr<t,<(.

484. P. Priadiander und W. H. Kietbaainaki: BeriohMgaag.

(Eingegaagen am 27. Octobor.)

Vor Kurzem beechneben wir unter anderoa Sutfodenv~ten iMme~r

Naphtyiendiatoine zwei DitmidonaphtatindisutfoBSuren,die eich von <temM!ben

Naphtylendiamin t.G ableiton. Die eioe diosor Sturen entBtoht. Mch don

Aag~on des D. R.-P. 'MM5 von KaUe & Co. deroh Dimtriren and Redae-
tion aus der Armstrong'seboa t.5-Ntphtatind!satfo$imro und bositzt dem-

n!te))di9Coa~tationt:6:4:8(NB!NS.SOsH:S09H). Mozweit.ete:tot t
sicb in dersolbon Weiso von dor t.C-NttphtdtndisntfosauM ab and bMitiit.die r
Constitution 1.6.3.8.

li
Dureh oin Versebon sind ta dor P~bticittion beido S&uren vertt~Mht, M

daMder atBt.6.N)t))htyteudiam)t).4.8.dtStttfo8Mnrabescht'iebe<)6n8!tore
die Stollung t.6.3.8 Mkommt und omgokohrt.

Beriohtig~nd mSehte))wir an dieser StoHe noch bemerkeo, dus unsere t

AaMhmo, die Darstoihng ciner eiabeitUchen t.5-Naphta)indieu!fb~)tre sa! t
teohnKeh )mam MsfBhrbM-,nicht :!utnf)!t.;die Staro tfsst sich vielmehr, wia
UMfroundtichst mitgetheitt wurdo, in Form ihrcs in Kocheajztaaang bcbwa)' !(
t&ttichensauren NatronstkeB sohr leicht Motireo.

Wien. technolog. Gewerbemosûam.
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Sitzung vom 9. November1896.

Vorsitzender: Hr. E. Fischer, Vice-Prasident.

Das !~otoebtt der tetzten Sittong wird genehmigt.
Der Vnt-sit~nde sagt, seit der letzten Sitzung habe die GeaeU.

achaft Snsserst schmorzticbe Vet-htMeerlitten, er babe ibr z~nSchat
Kondc von dem unerwurtet erfolgten Tode threa VorManda.MitgHedea

Et;GEN BAtMA~
tt) Freiburg i. B)'. zu ~cben.

Von dem Vorsit~cuden aufgcfordcrt, widmet Hr. Tiemaou dem
Verstorbenen, mit dem

erdnrcbhttt~abt-iKoFreattdMhaftengver-
k'~pt't war. den folgenden Nachrnf:

Der Mann, dessen Andenken traoernd xn faieru es heute gi)t,
und deasen Hitd ht dfts GedRchtuiss der i''uchgeno8sen zurBck~
gernfen 'werden eoH, war der besten e:npr und gehorte zo den
h~r~orra~endsten Vertretern der physiotogischet) Chemie. Auf der
Hohe des Lcbens stohend und in dur FnUedur Ma<meskf)tft.in eitten)
«icb stHf;~erweitertrden Kreisc ten)h<-g~ri!!<-rSt~Bt~r mit.SchaffHns-
frettdigkeit wirkend, ist <'r nach kurxom UnwohtMinam MnrReudes
<h-ittpnNovember im noch oicht v'Xendeten tiiofzigstenL"ben«jahrn
d.t.-c). einen jahen T<td der WtssenscttMft~nd den 8ein-.nentriMeu
wordff).

Haumitt))) ist am 12. Deccmb.'r t~G afs zweiter Sohn de~
Apothekers J. Baumann n) CmntMtatt~(-boro). Rr bMuchtedasetbst
die Litteinsehute und apSter dae Obfr~-tnntti'ixm in Smtt~art. Nach
Edangnng des Reifezougni~ses im Hcrbst )~(i4 fas-tR er den Ent-
'-cHuM, xanitchet die pharmact'o'iM)))' L:n)fb:tht) zu vorfotgeu. und
hûrte atsbatd Vortesungen an der Stut~Mrt.'r technischen Hochschate.
Hermann v. Fehiing, dessen bpsondfn-j)intereMe er achne)) er-
weckte, fuhrte ihn im Hebi~hen Gt'~te in die chemiMheWJMen-
scbaft ei)t. Itt der Apotheke af.ittes Vat<-rsit) Catrnstatt machte er
aich gteichzeitig mit der pharmit<-GntisebfnPraxis vcrtraat

ïm FruhHng 1867 beginnen namntmn'9 Wtmdefjabre. Auf

Febting's Rath snchto er zuerst die Hcimnth diMeaForechers, die
n:I"A.ft~ __M.
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atte HaMastadt Lribeek auf, wo er etwa fin Jahr in einer Apotheke
:.ta Gebuife tbatig war. Dann trieb iht) die schwabischeWandertast
weiter in die Ferne; er ging nach Gothotborg in Sehwedenund fand
in) Laboratnriun) d<*sdortigen ApothekcmJ. G. CavaHi ausgiebige
(!etegt'nh<'it, die Herstuiiu~g phart~accutiMht't'Praparate im Grosscn
vu erterue)). {n die Heimath xuruekgekehrt, bczog er im Frühling r
)!<70 die Univt-r~itat Tübingen, absolvirte daselbst schon im Juli
'tesaetben Jahrea dos pbarmaceutiecbeStaataexamen und wurdesoJaoR
Assistent von Hoppe-Seyler. Das Xusammenarbaitenmit diesent

igettartigen,tiefeinnigenForscher ist bestimmendfur die wissenMhaft-
!ic))eRichmug gewordon, welcheHaornann seitdfm eingeschlagenbat. <

Zur Loaung des Lebenerathsets durch eigene Versuche beizutragen,
i-oweit dies mit chemischetn Bu8ti:eugMgeschehen kann, die ver-
wickfhen t;hemi!fchet)Vorgiinge im OrganismHader Lebewesennach

~!Ggtich~t~)i~aufzuktNreuuad aie in einfacbeim LaboratoriumaMsfuhr-
)<tre chemische Reactionen zu zergtiedern, war binfort seine Lebeos- f

tmfgabe..
Nach seine)- in) FruhHng t872 noch in Ttibingen erfotgten Pro-

motion ist BaMmann im Sommer desaetbeuJahres aie erster Assi-
stent von Hoppe-Seyler nach Strassburg i. E. ubergeaiedett. Er
trat mit eeinem Lehrer in den Kreia der Mtinnerein. welchen das
Vatertuttd die Autgabo gestellt hatte, die goistige Rückeroberungder
ihm durch die deutechexWaH'fnwieder zugefuhrtenatten Reichatande
ah Pioniere deotscher Wissenscbah nach Kraftet) zu fordern. In

Strassburg hat Baumann im regsten Verkehr mit Hoppc'Seyter
!)t)d anderen bedeutenden, un dia reorganiairte UniversitSt berufenen

Mannern, insbeaondereanch mit A. v. Baeyer und seinen Schotero,
gestanden und dabei die mannichfattigstenAnregungenerhalten. Er
hat dieser Zeit und dieser Mauuer oft mit freudiger Dankbarkeit ge-
dacbt.

Der Verewigte hat viel und andauernd gearboitet, und der Erfolg. i
Lat seinem MChenund Streben anch nicht gefehlt. Seit demSommer-
Semester t8?6 in Stra!sbttrg ala ehemischer Docent habilitirt, wurde
Baumann bereita in dem daraufMgenden Jahre von E. du Bois-

Reymond aie Vorsteher der chemischen Abtheilungdes neacrbauteo j
phyaio)ogischen instituts nach Berlin berufen. Die Strasaburger
mediciniecheFacuitat promovirte den acbeidendenjuogen Docenten

:i
zum Doctor med. honoriscaaea, um der Worthacbatzungseiner wissen-
schaftlichen Leistongen einen pragnanten Ausdruck zu geben.

In Berlin bat Baamann wahrend siebenJahren, von !877–t883,
fioe vietseitige und fruchtbare ThStigkeit entwickelt. Anfangs in der

phUoaopbischenFacubat habilitirt, erhielt er batd den Pfofeesortitet
nnd geborte seit Mârz 1882 der medicinischenFacultât a!: Extra-
ordinarina an.
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DM Battmaon'scheLaboratorium w:trMbnd)uberfut)t. Erfahrene
Mediciner suchten noter seitrerLeitung BchwierigephysiologischcPro-

htentc i:u tSeen. Die Stadirendeo wurden von ihm in besonderen

Kursan mit den fûr die Mediein in Betracht kommenden Thuiten
der cbemischen Wissenechaft theoretiecb und praktisch unterwieeen.
ChemiherundPharmueeatet) stritten eict)um die Sbriget' i«tBattman n-
ficbenLaboratorium noch vorhandenen PtNt!!6.

Abbold Jeder eineeitigett, den BHck des ForacheM beett~pttdet)
FaehbUdang trat Baumann in Bertin in nahe Be~iettun~ennicht nur

~u Mitgtiedern der medicinischen, sondern anch der Sbrigen Facul-
ttiten und anderen Vertretero naturwiMenschafdicher Disciplinen; er
wa)-ein gern gesehener Gast im HaMe A. W. v. Hofm&nn'a und
bemuhte sieh, wie dieser MeMipr, die FttchkeantoiMe Miner Scbii!e<-
uuf breitester ottgemein wissenscbaftticherÛrund!age aufzubuuen.

tm Jabce 1883 a!a Nacbfolger von Babo'a anf den chemischan

Lehretuht der medtcioMehen FacntMt in Preibarg i/Br. bet-ufe", hat
er inr ginichen Siano wie in Bertit) bis zu seinem Dahinscbeidet)
weiter gewirkt und sich in der Schwarxwatd-Unh'eraitSt, getrageo
vonder Achtungund Znneigungseiner CnH<*gen,einen so beg)Sckendeo

Wirkungskreisgeechatteu, daM er duselbat verblieb, a)6 itu vorigan
Jahre nach Hoppo-Seyter's Ab)eb(t) der ehrenvoUe Rof an ibn

erging, d)t9 Amt seinea Lebrera zu Sbernehmet).

Banmann bat eine Rfibo bedeutsamerchemischer Uotereuchungen

MnsgefBbrt. Vieie derselben haben ein erhohtea Intéressa noch da-
dureh eriangt, dass VOHibren Ergebnissen ans Licht sich aber weite
uod wichtige Gebiete der Physiologie und Medic!nverbreitete.

Wie nur wenigen Chetaikero iat es Baumann gelungen, M die

Pbysiotogieund Medicin ehtzudnngett und eieh mit den Aufgabenund
Xit'tfn derselben vertraut zu machen. Im Sinne der Lebensaufgabe,
welche er aich g<'6te!)t, bat er stch niemats mit der Ermittelung der

chemMobenThatsaehet) allein begnugt, sondern vie!mehr die Reaut-

t:)te seiner ForscbuHgen stets auch pbysmtogtsch zu verwertbeuge-
sucbt, vietfach mit grosMm Gtock.

Sehen wir ab von den Uoterauchungea Qber Scbwefelbarnstoft',

Cyanamid, Sarkosin und MethytbydantoîoaNure,mit deuen er sich tM

die Wissenschaft eiofSbrte, so bedeutet gleich aeine eMte grossere
Arbeit auf physiologiscbem Gebiete, die Entdeckung der gepaartat)
Schwefeisauren im Harn, eine That, welche der kiinischen Forschuog
ein neoes Arbeitsgebiet eroTnete. Er erkannte, dasa der Harn ausser

AtkatimetaOsatfatennoch Schwefehaare enthait, welche eaterartig mit

Resten aromatischor Korper, wie Phenol, Kresot, Indoxyl, Skatoi,
aromatischen Oxyeâ'tren etc. gepaart ist. Er stettte fest, dass dièse

aromatischen Kërper bei Fermentationen bezw. der FSutnise von

t66*
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rroteïfteubetaozenentstehen, und tehrte die Beziehaogenkennen, wetche
xwiBchender tatensMt der Eiwe!aefSu)niesim Darm und der Menge
der im Harn aoegeBchtedonenAetheMchwefetsNurenbo~tehon.

Die elegante Methode i!ur km~ttichet)DaMtettung von Phenol-

Ntherechwefetaaaret),welche Baumann au~earbeitet hat, ist in che-
mischer Beziebungvon grossem Interesse.

Viele Arbeiten Bauntat)n'« und seiner Schiiter aind den bei

Ëiweisa-Pernteutationen entâtebeudfttSpattangsprodncte))der EiweiM-

korpe)' sowie dem Schicksal der uromatisebenSttbstanzen im Thier-

korper gewidmet. Eine dersetbeu fûhrteiba xumStudiumdes Cystins,
einer organiMher)Verbindung, welche in seltenen Fatien im Harn
auftritt und Veranlassung zur Bitdung von sogeHËOUtcnCystinsteinen

geben kaun. lui Veroin mit C. Preusse steUte t'r uns dem Hun)
von HundMt,d~neo HrombptMotoder ein anderes hHJogeneubBtitttirtes
B''nzot eiffgf'gebenworden war, die Brompbenytmefcaptnrs&'x-edar,
welche bei der hydtotytiscbenSpattungin ËMigsaureund Brompbenyt-
thioantidoafitchfaure zertaHt. Bauntann erkanote, dass diese Ver-

bindung in nSchster Beziehungxum Cystin steht, namUchein brom.

pbenytsubftitttirtesCyste'tn ist. Cysleïn aber tasst sich dureh Aatage-
rung von WaMerston'unschwo ans Cystingewi))nen,welches dorch

dièse Versuche :d8 das Disulfid der K-Amidotbiomifchstittrecharnk-
tfrisirt wurde.

Dai! weitere Studium des Cystins und dt'r cystinartigen Vfrbin-

dunget) fiihrte ihn zur AufCndungder ans Mercaptancn<'i))('t't:('it8und

Atdehyden und Ketonen nndt'n'rseits eotetehendo)CoudensutM))8pro-
ductc der Mercaptate und Mercnptote uodxur t3t)tdec!«u)gder be-

kanttten Schtafmitte), Sutfon:Uund Triona). wetcbe dun;h Oxydation
t<m Mercaptoien gewonoe)) werden. thro 8ej;(;u8r<'it;heWif-koog
wird von vieten Ta.u3endeu un Sch)aftosigkeitLeidender gepriest'n.
Das Studium dieser Sabstanzen ist weiterAnlassiiurUotfrsuchung der

TMoatdehydeand Tbioketoaegeworden. Banmann hat dieseKorper-
khtBsenin aingehendeter Weise untersucht und aosgcbaut, daboi eine

Rcihn iiueserstbemcrkenswerther rsnment'ttittefestgMteHtund dadurch

x~tr Ent.wioketun~der etereochomischenAnschauongcnei))pn bedeut-

e:'mHn Beitrag gf*.)iefert.

Neben Cystin wics Bautnann xusammenmit v. Udrfmsxkv im

Hat'n wie auch in den ExcromentenCystinkrankcrwiedt'rhottzwei Di-

ontinc, das Pcnta' und das Tetramethytendiaotin.nac)', welche naeh

Briegt'r nurhei beatimmten, durch Apecifische.Bnctmie))cingetfitctcn

EiwfiMzeMetxMngenentstehenundbisborimParn) undHannot)Ch"tera-

hrankcn nacbgewiesenwordeosind. DerBanma.))n'oche Befund(ind~t-'c
die Anft'a98ungvoa dem Wesen der Cyatinurie vuDig uud df<)t''h-

<ta.raufbit), dass diese Krankheit durch Infectiondes Danncs nnt spe-
ci(iM))<!nMikroorganismenbedingtund a)aDano-Mykost'aut'zHfasset)soi.
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Wie seinen Lebrer Hoppe-Seyier, so t)Mtaoch Haumanu

wiederholt die ActHmng des SauerBtoHabMcbtihigt. Heido fMcbten

durchausBerstBinnreieheVersucbe die merkwOrdigeRotteaufzukMren,

welche der an und fSr eich so indiHerentoSauerstotî bei den erstaon-

lichen, im Orgaoiamus der Lehewesen andauernd crfotgendenOxy-

dationBvorgttngenepiett.
JencB Reagens, welches die laotirung der gen«nutcnDiamit'e aus

demHarnern)6g)icbthattc, –dMBenzoytctttorid– hatB«utBtH)oMch

fur andere Zweehe gute Dieuftegeteistet. Mit eeinerHSUeist es !bm

gettingeo, ans nornMtemHaro die BenzoëeSuree~tervon Traoben-

zucker und einem dextrinartigen Kohtenhydrat zt) gewinnen und eo

die alte Streitfrage, ob Glucose ein ateter Bestaftdthei)des Harns se!

oder nieht, im poaith'enSinne zu entscheidct). Weitfre Arbeiten

Baumanu'a beMbSftiget)sicb mit der Atknptonttrie, einer a'-ttenen

Sto<fwecb9etanontatie,deren Hanptsyntptom in dpm Eintreten einer

dunkten FSrbang des Harns beimStehen )Htde)' Luft oder anf Zoeat)!

\ft) Natronlauge bestobt. Im Vere!n mit Wotkow etettte Baumann

test, dass ea die von ihm entdecktf Homogentisin~nrcist, welche

dem Harn dieee Eigenschah ver)eiht, und dass Tyroein, in den Or-

ganii~mHsderan A))<aptonu)ieLeidet)det)eingefBhrt,a))<faHenderWeie

i') HomogentiBinsNoroamgewandettwird. Der UcherRonRvonTyronn
in die v8H!g anders constituirte HomogentisiosSor)*konn nnr durch

iius~er~tcompttcirte, zar Zeit ooch nicht durehsichtiK''chemische Re-

actionen erfatgen. Baamann ist z') der Aonahme geneigt, daM da-

bei Mikroorganismenpine weeentUcheRo))f spit'kn. und dass daher

die Umwandtungder einenVerbindung in die audereim Darm eintritt.

Die tetztegroBseËntdeckangBaumann's, dereoTragWfite noch

nicht zo übersehen ist, und welche seinen Namen in den weiteBten

Kreisen auch des LaienpubHcumebekannt gemacht bat, besteht iu der

Fest«et!at)g der ThatMehe, dasa Jod ein rege)n<ti9MgerBfstandth'-it

der Schi)ddr3ae iat. Vorher hutte man ton dem Vorhnudenseindie~M

Elements im Thierkôrper keine Abnung. tn) Verein mit Roos konme

B.tumann nachweisen, dass Jod sich in der Schittidruse in Fonn

einerorganischen Verbindangvorlindet,unddass die ausdurScbitddruse

dargeste))te jodhattige organischeSubstanz des wirksainePrinzip dtr

seit einigerZeit wiederats Heihnittel verwandteuSehitddriisenpraparate
dar6te))t. Durch dièseEotdeekaag ist die physiotogi~heWirkang des

Jods demVet'standniasnaher gerackt und der ScbitddrBsentberapieeioe

wissenschaftlicheGraadtage geeehan'en.
Die badische Regierung bat Banmann noch kiir~)ichduMb Er-

nennungzum Hofrath aMgezeicbnet. Dem Vorstande nnserer Gesett'

echaftgeborte der Dahingeschiedenefom Jahre )8ï9 bis 1883ais atett-

vertretender ScbriftfBbrerund apSter mehrere Mate ats anewartigea

Mitglied an.
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Haumann's Arbeiten sichern ihm pin dauerndee ehmndes An-
denken. Seine Freunde, wie aUe, welche das Gtuck gehabt haben. ibm
itn Lcben nallezutreten, bek)agenbei seinemHcimgangenicht nur das
voMMitigoAbttibendes begabten Forschers, sondon auch den schweren
und h-'rbet)Vertostdes tiebenswOrdigenundedlen Maunee.SeineHioter.
bliebenen beweinen den vie! zo frHb geschiedenenGatten und Vater.

Der VoMitMndo theilt sodann der Veraammlung noch einen
zweiten scbweren Verlust mit, weichen die Wissenschaft und die
GesenMbuft vor wenigen Tagen erfahren haben. Atn 5. November
starb ~benso ptôtxlich, wie Banmann, pu Paris das aaswSrtige
Mitglied

ALPHONSECO)!B)':S
im Attor von 38 Jabren.

Seine wiMenschaftticheLaufbahn bat Combes ata Schi})erdes
Herrn Cbartee Friedel, welchem er auch durcb die Bando der
Verwattdtschaft nahe stand, begonoen, und er ist dauerndder Arbeits-
richtung seines Lebroratreu gebliebon, Bo:dem Versuch,die Friedel-
Crafts'schen.Syntbesen, welche in der aromatischenGruppesoreiche
Frucbte gebracht battcn, auf die atiphatiechen Saurechtoridezu über-
tragen, beobachtetcCombes eigentbamticheVerbindungendieserSub-
stanzen mit dem Ataminiamcbtorid, welche bei der ZMWtMngmit
Wasser~-Diketooe tieferten. Dus eo erhaltene einfachsteGiied dieser
Ktassc, das Acetyiaceton,welches xugteichdas crste Diketoader Fott-
reihe war und durcbReactionsfShigkeitdas iltere Benzoylacetonnoch
ûbertraf, wurde von Combes in ausgedehnter Weise fur weitere
Synthesen verwertbet. Dabin gehôren die Reduction und die Alky-
tiruttg des Diketous, sodann der Aufbau kobtenstotfreicherereinfacher
Ketooe, ferner die Bereitung von ChitioUnen und Amidochinotioet),
von Pyrazolen und Hydropyridinen. In besonders originetter Weiee
benutzte er cndlich das Acetylaceton, um die Valenz des Aluminiums
und das Atomgewiebtdes Beryitiums zo controttiren; denn die Ver-

bindungen dieser beideu M''ta)te mit dem Diketon sind merkwurdiser
Weise so leicht HSchtig. dass ihre Dampfdichte mit votter Sch~rfe
bestimmt werden konnte.

Sehr regenAntheil nahm Combes wahrend vieterJabre an deu
Arboiten unserer Scbwestergesellschaft,der Sociétéchimiquede Paris,
welche seine Verdienste durch die Wahl zum Prasidenten fBr das
Jattr 1893 ebrte. Ebonso tbNtig war er a)s Mitgliedder untor dem
VoMitx des Hrn. Friedet in Paris tagenden Commission fûr die
Reibrm dor cbemischenNomenciatur ncd betheiligtesich in gleicher
Eigeaschaft an den Arbeiten des Ostero 1892 in Genf a.bgeh<tlteoen
ittternationaten Congress. Alle TheHnehmer an dieser interessanten
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Versammbug werden eich des tiebenewSrdigen, von tiefem wiMen-
schafUicbcntntereaee erfuHteaFach~enossengeroe erinnorn und ecinen
ff8he)) Heimgaug webmBthigbeklagen. !n der Wieeeaschaftaber iM
seinen Leietongen em ehrendesAndenken gesichert.

DiejVersammtung erbebt sich zu Ehren der Gettorbeneo.

Zu attsset'ordent)icbenMitgtiedern werden verkSndet die Herren:

Gray, Tbomae, Gtae~ow;
Kenas, Alexander, Londoo;

08)U&, F. W., Giessen;

Honben, Joeef, i
Bi « m'n < t Bonn:

Jagetk), Wttbefm, < ono;

Sears, Arthar, Boston;

Lehnert, Dr. H., Waechwit~

Htntey, Jam~e R., Aust!n;

Scbwalbe, Dr. C., Ludwigehnfen;

Zn uuaserordeMtttcbenMitg)!edern werden vorgesehfsgM die

Stierren

v. Majewski, Kart, Miithaoseo)./Ë. (dnrehE.Nô)ting

Roessler, Armaud, Í und E. Witd);

Weigert, Fritz, Berlin l (durch P. Jacobson und

Pelzer, Joseph, Maioz ) R. Stehacr);

Smythe, J. A.,

K6t., Dr. Artbur, Q h

..Bra.~Juh~
¡

~w.Kerp);
Knoch.FrankHn,E.

U\I

Weisso. Dr. Carl, Muoehen

Stmsny, Edmand, )l Zurich (durcb A. Werner und

Reblen, Hane, C. Scba)));

Land~,Jo8epb,Bert:n~ C.Lieb<-rn..nn nnd
Schlosaberg, Samuel,

( Finkenbeiner);

nnd

Chartottenburg
H· Pitikenbeiner);

FriodtSnder, Siegfried, Berlin (darch H. Landott und

Th. Posner);

Für die Bibliotheksind ala Gescbenke eiugegaogen:

753. Roscoo-Schortommer'e Lehrbaeh der anorganischenChomiovon

A. E. Roscoa u. Alexander OasBeo. 3. AuO.Il. Bd. t. Abtblg.

Braansohweigt8U6.
703. Boilstein, F., Handbuchder organisehonChemie.H!. AaO.Lfrg.7.
393. Bernthaon, A., KurzesHandbuchder organisohenChemie. C..A~a.

Bearb.mit E. Buchner. Brftanschwog1896.

.D.erVorsitzende: Der Schriftfûbrer:

-E. Fiscber. A. Pinner.
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MîttheihMtgen
486. Rudotph Fitttg: Ueber die UmwttndIUBgUBgMSttigteF

«-Oxysauren in die isomoren ~-Eetonaauïea.

(Eingegfme'enam 7. Xovember.)

Vor Karzem') habe ich darnuf aufme~ksao)gemacht, daes die-
aus dem Cyanhydrin des ZitOtntatdehydotoit verdBnnterSatze~ure
bereitete Siture nicht Phenytoxyo'oton~Snre

CoH5 CH CH. CH< OH
C.H..CH:CH.CH<~

wie aile Cbeoiker, die eich damit bescMfttgthabeo, unnabmen, son-
dern Benzoylproplonsâure

C,H;.CO.CH;.CHj,.CO.OH
ist. Bei der For<sotzut)gdieser Versuche hat 8ichnun erg~ben, dee~
die ron T!emann n. Biedermann2) beschnebenenVerbindungett
sammttich Derivate der Ben!'oy)prop:oo8tmresind. Wir erbidteo 8:e
in gteicher Weise auch aus Benzoy)prop:oneaure,die aus Bernetein-
s&ure-Auhydrid und Benzol mit AtQMiniumchtoriddargestcttt war.
SeibstverMsndticbaber sind sie gaoxanderecooetimirt, ataTiemann
o. Biedermann gtaubteu. reb gehe darauf hier nicht nSber ein,
weil ich schon m dt-r nâehsten Zeit über aile diese Versnche in
Licb'g'e Annulen ausfubttich berichten werde.

Heute môchte icb nu)- mittheifen, das9 es uns (Hro. Max Gins.
berg und mir) jt-tzt durch eine geringe Ab&ndMongdes Verfabrens.
geiuogen ist, auch die wirkliche PhenyioxycrotonsRure darzu-
stellen. Sie bildet aich aussehtieastieh, wenn man der atbenachea
LSsttng des reinen Zimmtatdehyd-Cyanhydrine unter Abk5b!QBgmit
Eiswasapr so viei concentrirte SatzaNarehiozofSgt,ats sieh beim Um-
sch&ttotndamit miacht, und daa Ganze 90 Jange (oinigeTage) bei ge-
wôboticher Temperatur in ferschtoaMBemGeiSaaetehentSeet, bis eich
kein Salmiak mehr abscheidet. Die so gebitdeteSaure schmiizt con-
atant bei t37", d. i. 2(t" hBher a!8 die Bcnzoyipropionsaure,aie ist
in ibren Las)ichkait8verh)i)tDisaen,a))en sonstigenEigenschaftën and
auch in ibren SatMn durchans verschieden von der Beozoytpropion-
8&ara. Beim Kochen mit ganz Terdunnter (7procentiger) Salz-
sSnre geht aie gtatt und nahezu quantitativ in Benzoyt-
propionsSare Sber.

Um zo erfahren, ob diese in so hobemGrade aaff8))igeUmtage-
rung auch in aadern Fatten stattnndet oder ob etwa der vorhandene
Bt'nzotriog dabei von irgend welcbem Einnoss Mt, babe ich gteich-

') DieseBerichte28, 17~4. DieMBerichte24, 4065uad 4074..
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zeitig in Verbindung mit Hn). Mihon Schaak dio ans dem Cyan-
hydrin des Crotonaldebyds entstebende Saure eingebend studirt. Vor

tangerer Zeit') hat sich Lobry de Bruyo achon einmat mit diesem

Gegenstand beschahigt, aber er hat weder das Cyanhydrin noch die
daraus gebildete Sâure rein dargestettt, t-ieimehr nar aua der Analyse
einesBtu-yumMtMBgeechtoBBen,das letztere nach der Forme) CtH~O~
zusammengeaetzt sei.

Schon bei uoeern eKten Verauchen mit dem roben Cyanbydrin
erhielten wir beitMKochen mit irerdannterSatzsSure ein SNaregemiact),
in wetchetn sich mitteta Phcnyibydraztn die Gogenwart von Llivulin.
saure mit aller Sicherheit nachweisentiese. Wir hithen dann, aller-

diogs nicht obne Miibe underst nacb oft wiederho!tt'n nnd abgeander-
fenVarsuchea das reine Crotona!debyd.Cyanbydrinbereitet. Es bildet
eine farbtose Ftassigheit, welche sieb leicht, eethet bei der Destination
im Vacuum, theftweise in Crotonaldehyd und Btausaure spaltet. Be-
handelt man dieses reineCyanbydrin in der obenbeschriebenenWeise
in atberiscber LSaang mitSa!zsaare in der Katte, 90 bildet aich eino
darcb ihre Satze ausgOMichnetgut cbarakterieirto Sâure CtHsO~
welche wob! zweifellos die K-OxypentonsSurf

CH3. CH: CH. CH< OH
CH:.CH:CH.CH<~

i~t. Wir baben diese Saure nicht in krystaUisirtemZustande, sondern
nur ais dicken farblosen Syrup erhaiten. Wie andere a-Oxys&uren
spaltet sie achoo im Vacuum langsam Wasser ab, verliert beMSndig
fut Gewicht, und die anfangs in jedem VerhSttuiMin Wasser iositcbe
Saure toat aich nach tangeremStehen im Vacuum nicbt mehr klar,
sonderu scheidet beim Uebergiessenmit Wasser k)eineOettrSpfchenab.
Sie giebt mit Phenytbydrazinkein Hydrazon, vereinigt eicb, in Cbloro-
torm getoet, aber. mit 1 Mol. Brom zo einem gnt hfystattiMrendett
Additiottsproduct. Durcb alle diese Eigenschaften ist die Sâure
wobl als eine ungesattigte Oxyaaure gekennzeichnet. Von der
LSvutinsaare ist aie fast in allen Eigenachaftenverschiedon,aber aie
)as!it aich SMSfrst ieiebt in dièse umwaudetn. Man braucht nur ibr

gut krystallisirendes, in Alkobol ganz untosticbes Ctdciameatz
mit SberschusBtger verduocter SaizsËure einige Stoaden am RSck-
ttoMkuhterzu kocben, nach dem Erkalten mit Aether MSzuacbSttettt
')nd die 90 gewotmeue SSare wieder in dua Catciumsatz zn ver-

wandeln, so erbiilt manjetzt ein in Alkohol volistândig toa-
ticheB Salz, welches daraus in Nadetn mit 2 Mo). KryataUwasser
krysta))isirt. So verhait sicb bekannttich das )avu)insaure Calcium.
Um jede TSuscbuttg auszttschtiessen,haben wir aus diesem Salz aber

') Ba)).soc. obim.48, 159;diesoBorichtet7, Ref.478.
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auch die aaure isolirt. B<ewar eo rein, dass aie im Vacuumsetbst
bei Sommertemperatur kry&taUiniecheratarrte und nacbher bei 33"
schrnotz, Mit Pbeoyibydrazio gab aie das charakteristiacheHydrazon
der LavuHnsKure.

Nach diesenVetsaehen schpint es einc aUgemeiagültigeReaction
zu sein, dass «-OxysSuret),welche die Gruppe

OHCH CH CH<~ OH

enthtdten, sich beiln Kochen mit verdEnnie)' SatzeNure durch Um-

ia~erung dieser Grappe in

CO CHi). CH~.CO OH

M die isomereny-KetonsSurenumwandeln, und es tSsst sich mit einem
bohen Gmd von WabrachainHchtteit voraMMageo,dasa auch die von

Johanny~) aus dem Cyanbydrin des Methy)Ntbytacro)efnsdarge-
stettte, OxypropyHdenbottersSut'sgGnannto SSafe

CH,. CHa. CH C<OH
-CO. OH

beim Kocben mit verdunnter Satzaaure in die isomère Dimethyt-
tSvutine&are

CH3. CH2 CO CH<cul$ CO OHCHs CHs. CO.
CH<~ CO OH

Cbergehen wird. Es ware frwunacbt, wenn Hr. Jobanny diesen

Versuch ausfûhren m<)chta. !ch habe die Absicbt die ans den

Cyanbydrinen angesattigter Ketone entatehenden SSuren auf ihre

UmittgerangsfaMgkeitzu pntfen.

Ueber den chemitiehenVorgang, der bei dieser so sehr über-

raschenden Um)agerang stattitndet, tSsBt aich im Augenblick kaum

etwas sagen, wenn man sieh nicht auf a))getneineBemerkangon be-

achrankeo oder zu vagen Hypothesen seitte Zu0neht nehmen wiH;
denn die UtMtugerongerfotgt 60 rascb, so glatt und, wie ea scheint,

chne Bitdung voo einigermaasseo beMandigen intermediSren Pro-

ducten.

') WienorMoM'sbeftott, 3M und t5, 4t5.
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480. E. Erlenmeyerjun.: Ueber die Btidung der Deayl.
esstgeaure ans PhenytbMnztraubena&aro und Bensaldehyd.

(Eioge~.am 2t.0ct<.ber; mitgothoiltia der Sitzungvon Hrn. S. Gabriet.)

Fittig') hat im vergangMen Jahro die Sberaus intereasante
Entdeckung gemacht, dass die aas dem Cyanhydrin des Zimmtatdebydo
dorch Kocheu mit SatMaure cntatehende Oxysaure, die bis dabif)
allgemein fur Phenytoxyerotonsaoreange8ehen worden war, idetiti8eh
ist mit Beoiioytpropioaeaore.

Damit war eine der merkwurdigsten intrantotekutareBUmtage-
rungea constatirt; denn da daa Cyanbydrin sicher die Formel

C6H}.CH:CH.CH<~ besitzt, mueste man annehmen, dasa die

bei der Zersetzong des Cyanids zuerst entsteheade Saura

C<Ht.CH:CH.CH< durch Wanderung von Saueratoff und

WaMerstofMa die isomère BeoxoytpropionaattreSbergehe:

C6H..CO.CH!CH9.COOH.

Es erBehien ntir nun wahrseheinlich, dass sich diese Reaction
nicbt nur bei den ungesattigteoHydroxyaaoren mit der Gruppe
R CH CH.CHOH COOH nachweisentaMenwerde, sondert,aoch bei

denay-Dihydroxysaut-cnmitder GruppeR.CHOH.CH}.CHOH.COOH
resp. den daraus ab!!n)eitet)d<'nLactonen:

R.CH.CH~.CHOH.CO

0

Damit beschSt'tigt, die seinerzeit von Knigbt und mir') be-
schriobenenOxytactone der Formel:

C<H,

R.CH.CH.CO.CO,

welche bei der Condensationvon PhenyJbren~traubpMaureund Aide-
hyden entsteben, in Gemeinechaftmit Hrn. Lux einer eingehendet)
Untersocbuog zu unterziehen, richtete ich mein Haaptaagenmerk auf
die Rédaction dieser Lactone, iu der Floffaung,die folgendeReaction

bewerkstelligen zu koonen:

ÇtHs CeHs

R. CH. CH. CO.CO+Ht == R.CH. CH.CHOH. CO.

"Ô "0""

') DièseBerichte88, 1724. DieseBenohte87, 2222.
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Aua den an entatobendenHydroxylactanenso!tten dann y-Keton-
sSuren gebitdet werden'

C.H,
R.CO.CH.CH~.COOH.

R = CeHt gesetxt ergiebt die Formet der DeByteseigsSoreoder

~'Phenytbenitoytpropionsaure. Um zu dieser zu getangen, mueate ich

aho von dem Lacton:
LeH~

CtH~CH.CH.CO.CO

0

auageheu, wctcbes, wie ). c. beschrieben,aus PhenytbroDittraubeosSure
aod Benxatdehydentstebt.

Die Réduction dieses Lactons wurde voriSoSgdurch Kocheu mit
Zinkataob nndEisessig bewerkstettigt,aott aber aucb noch mit anderen

Reduc<io))8M)ittctot'ersucht werden. Wie leicht featxuatellen war,
findet Réduction statt. t'Shrt aber nicht zu dem Lacton, sondern zn

dem Zinksatz einer der Analyse nach acetylirten ungeaSttigten

Monobydroxyaaurt'. Ate diese 8&t)re nun zur Abepattung der

Acetylgruppe mit Satzsam'e gekocbt wurde, ergab sie eine Sâure, die
den Sebmetzpunkt )62" xcigte und der Analyse nach DesytessigsSure
sein musste. KnoRvenaget') giebt an, dasa die DesyfoBsigsaureaus
Alkohol iu anscheim-nd re~u)6ren Krystallen abgeschieden werde.
leh habe de~batbmeioe Siiure ebeufaHsans Alkobol krystallisirt uud

erbiett so die schonsten, anscheinendregot~renOctaëder.

Hr. Dr. Brnbns, der Boft'eondtit'hwar, die KrystaHezu measeo~
theilt mir darub~r Fot~ndee mit:

Die nntersucbtpn Krystnlle aind tetragona).
a:c = t: 0.93742.

gcmesMo borecbnet

nt:Ht 68" 42'

!H:tn 74046' 74" ô4'

Auftretende Formen: P j n n
setten und sehr kteio

0 P OOn
Hiernach itndet ideo eine grosse Annaherang an das regM)Sre

System atatt.

Utn nun aber gaox sicher ZMgeben, bat ich Mrn. Co!!egen

Knoevenage), mir eine Probe der <'onihm seinerzeit gewonnenen

Desyteestgeaure xum Vergteiche !!Uuberaendeo. Dersetbe entspracb
meiner Bitte in HebenswardigaterWeise,wofSr ich ibm meinenbe~ten
Dank sage, und Bberaan~temir eine Probe DesyiessigsSare, welcbe

bai der krystaUographischenUntersuchangvottstaudigeUebereinsttm-

mung mit meiner SSure zeigte.

') DieseBerichte21, 1351.
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Uie Bitdung der DeaytesMgsaureaus dem angegebenenOxyiacton
diirfte durch die folgendenZwiacheogtn'der RrktNrtwerden:

CeHt CeH:

C~H.. CH CH CO. CO + H? )- CeH;. CH CH. CHOH CO

-0 Õ0 6~

C~H.

+ CH,COO~ C.Ht.CH(OCOCH3).CH.CHOH.COO:

Durch das Kocben n)i[Eieeeeig findet dann wab)'Bchei)tUchgleich
die Wasserabspattttng ttod die intramolekulare VerMhiebung statt,
<ieren Endstatinn die Saure

C.Ht

CtH.. 0(0. CO. CHij) C. CHt. COOH

ist, welche in leicht verstfindticherWeise durch Zeraetzang mit Salz-
suare Sbergebt in die ungMStti~K'y-Hydroxy~Sure, die dann endtich
dur aogenaunte)) ErteatjfRyer'echen R<'g<'tfotgend die De~ytessig-
3!t0ro ergiebt.

Mit der Vervirklichuug dieser Reaction ist nun ein Weg ange-
deotet, uni vot) «Ketousaureo M y-KetonBiiurenbeetimtnter Con-
autMtioozu getxn~eu,und ich habe die Absicht, diese Reaction ooch
t~'i einigen anderen Oxytactooen zu untersuehen.

Vor der aogegebenen Untfrsuch'utg vou Kcight und mir haben
bereits Ctaioei)') und W. Wisticenus~) den unserpn uuatoge Oxy-
tuctom' untcr Handen gehabt. Letzterer besct)tei))( auch die
Réduction seines Oxytactuos aus Oxatessigester und Benzutdebyd,
wobei or daa Lactoo einer «~.Hydroxysiittre erirulten hat. Diese
)<-[ztereSubBtaMnMcbte ich cbeut'aHsduMte)tt;nuud n'Muchen, sie
<it)rehKochen mit SatM~uMft'Mtae)) i))BenMytpropiottSaurezu rer-
wandein.

Ferner Mt erwNbot,dass icb die voo C!ais<')) u. Chtparude')
.msgefuhrte Condcnsatiot) von Brt'nxtntubeasaurc uad Benxaidehyd
anfa Neue in Angriff~coummen habc. !)n) zn s:h'?n. ob hierbei kein

Oxytactoo gebildet wird, wie bei der phenytirteo Siiure. Wie icb
t'creits gefxnden, werdon neben der syruposen Sa~M zwei kryatatii-
nische Producte erhatten, deren eines ntan wobt als das geaaehte
«xytacton auffassen kunnte. h) wetchfr Weise sich diese Substanz
itowi'' die CinnamytanteisensaHrebei der Reduction rerbahen, mussen
weitere Versuche ergebeo.

Bei der Hetrachtmtg dif8er Fittig'schen Umtagerang httt sich
"'ir Mttdticbdie Fmge tUtfgedrangt, ob die Carboxy!grappe fur das

Xnstandeknmmendcr Reaction nothwendig soi, oder ob sich vielleicht

DicMBerithteS:4, !!(!. 2) DièseBerichto26, 2)44.
Diese Rerichtoi4, 2472.
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auch Mtte aafOntfenlasMn wurden, wo Kôrper ohneCarboxytgruppe
aber mit der Grappe

.CHiCH.CHOH. oder .CHOH.CH~.CHOH.

anatog zu réagit-anvernir)cl)tell.

Der einfachsteKôrper mit eraterer Gruppe ist der AUytatkoboh
CH~CH.CH~OH.

Wie nun Satonum') gefunden bat, giebt der Allylalkohol beim
Hrbitxen mit verdunoteu Minerateimrpnneben PfopionatdebydMethyl-
NtbytiMrotpt'n.Die Hntatehnngdieser KSrper )aMteich mit Hûlfe der

Fttttg'schen Umfageruogohne Schwierigheit wie folgt veratehen:

H.CH H.CO CeH,.CH C6Hs CO

CH CH) anatog CH CH~

H CHOH H.CHt COOH.CHOH COOH.CH}

Der primâr gebildete Propiouatdehyd aber coadeoairt sieh zum
Theil Weiterzn MethytSthy!acrote)'t).

HieraM echeint mir hervorzugehet),dass dieseUmtagerung einer

ziemticben VeraUgemeinerangfShig ist.

8traesbarR i. E., October !896.

487. H. v. Peohmunn und A. Noid; Ueber die Einwlrkung
von Diasomathan auf Pheny!sonf6t.

(4. Mitthettung aber Diazomethtto.)

~AoedemchemisohenLeboratonnmder UnivomitttTObingen.]

(EiogegMgenM<t29.Octobar.)

Die Neigungder Aethyteogruppe, Diazoeseigeeterunter BUdung j

ringfôrmigerComplexe ZMaddtren (Curtius, Buehner), eratrecht

sicb, wie dur Eine von una geMigt hat, auch auf das Diazomethan,
welches nt!)'mit viel grosserer Leicbtigkeit reagirt. Daes dieser Vor-

gang nicht auf die AetbylenbindungbeschrKnktiet, eonderu auch bei

aodereo doppelt gebundenex Atompauren staH&ndenkana, war von a

vornberein wahfscheintich. Ueber daa VerbaUen der Grappe C S

gegen Diazomethanso)) in deu folgendenZeilen berichtet werden.

Vor einigerZeit wurde m!tgethei)t') und darch vortaMSgeAna-

tyeen belegt, das8 PhenytsenRHund Diazomethaneich mit einander

verbinden. Die Reaction dSrfte für Sentôle eine aUgemeinesein; da

PhenytBentBtam leichteaten kryataHie!r8nde Producte liefert, wurde

die Untereuchungan dieeem ausgefuhrt.

') DieseBerichte20, Ref. 699. DieeeBerichte28, Mt.
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Obwobt die Zabt der MSgHchkeitenMr die Addition con Diazo.
methan an PhenytsenfS) sehr gross ist, so gtauben wir doch anf
Ufund fruherer Frfabrungenund der folgenden Beobachtungenzeigeil
xukonnon. dasa dabei ein ans je 2 Atomen KohtenMoftund StickstofF
nud 1Atom Scbwefe)besteheoder FQnfring, cin Thiobiazol, ent-
steht: die Mher ReSasserteVermuthuttg. da~ der neuen Verbindung
ein TrmzotrinK zu Grande liege, war demnach eine irrtbumHcho.
Ueberdie MSgiichkeiteines Secheringes s. u.

Der Anletgerungdes OittzometbatX)gebt hSchst WMhrMheintich
eine 8pa!tnng dos DiMOtnethannugeaMraus. DioB6kann entweder
zwischen den beiden StiekstoOatomet.oder zwischeneinem Stickstoff-
atom und dem Koh)ensta<ratom6tutt6nden. Nachdombei der Addition
vonDiazomethan oderDiazoessigesteran die Aethytengruppe,w:<!auch
aus den Unterauchmtgen vonE.Buchner henwgeht, dieKohten-
sto~.StickstoS'bindttnRgesprengt wird, darf dies fSt-das Diazomethan
auch :m vorUegendcnFat) ats zotreffend angt-nommenwerden.

Dies vorausgesetzt, kann die Vereintgong voo Diazomethan und
Phenyhenfo! C6H,.N:C:8 immer noch auf zweierleiWeise zu einem
tunfgH.dr.RM Ring führen, je nachdem Stickstoff und Koh!enstotf
oder Koh!cnetof!' und Schwefet der SenfStgruppe an der Ringbildong
theitnehmen. Die 1.Mogticbkeit führt zu einem Tnazo~bkommting:

~HtN-CS C~UtN-CS

N CH: oder CH, N
i

N
worin sich ein SchwefelatomaaMerhatb des Ringes be6ndet und
demnachdurch Qneekeitberoxydetiminirbar und durch Satpetersaure
oxydabel sein Bottte. Da keine dieser Reactionen realisirt werden
kor.nte,ist diose Môglichkeit,wieschonoben angedeutet,aasgescbtossen.
Somitbleibt nur die 2. Mogtichkeit,welchezur Bitdttageines 8chwefel.
haltigen Ringes, etne: Tbinbiazolringes, fuhrt. Es bleibt dabei
nacb za entscbeideu, ob

I. die Diazogruppean daa Koblenstoffatomtritt:
C.H6N:C:SS C~H~NiC-S

-t.. =
N-CH, N CH,(I),

N N
and der Schwefei somit beiderseïta mit Kobleustoft'verbunden wird,
oder ob

Il. die Diazogruppesich mit dem Schwefelatomverbindet:
C9H.N:C:SS CeHtNiC-S S

-<-
CHt-N CH, N ()!)

N N
und der Scbwefel zwischenKohtenstoffand SticketoShaftet.
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Wir neigen der Ausicbt zu, dass Letztcros der FaU ist, dtt88
aber das gebildete Condeneationaproductalsbald eino Umtagorung un
Sione der Gteichong:

C6H;N:C-S C~H~H.C-S

CH~N CHN(Ha)

N N

crfKhrt, was eowoht mit Sbntichet)Ërfahmngen bei den Pyrazohyn-
thcBPt)mittels Djazomothan oder Diazoessigester, ata mit dem Ver-

htttten des Kôrpers (s. n.) im Eiuklang steht.

Für unsere AuifaMottgBpricbt:
die BeobacbtMn~,dass die Permet t, reap. die daraus dure))

eina cinfacho Atomwanderuxg ontetehendeFormel

CeHoNtC-~

NH CH

N

~on Ptth'o'macbot'*) für eine von der uMeret) verseb!edene Ver-

bindnng wahreoheit))ichgemacbt wurde, welche er dorch Condensatinn
ton *Phenytthioeetnic<trbazid<and AmeiaeneËureerbalten bat;

2. die ieicttte Spattung unseresKorperBdatch saure Reducticn~-

mittet. Diese Eigenschaft acheint, wenn die wenigen bisher dariiber

vortiegenden Beobxchtnngen dt'MScht'~s gebtttttet), fQr Thiobiazole.

Ht w(i)chen daB Scbwefetatom zwischen Kohh'nBtf~ H&dStickstoff

ateht, attgfmett' zn sein. Jacobaon~) hat dies nachgewiesett fBr

N,
das von ihm etttdock<ePhenytendiazoat~fid, C~Ht

~N,
A.W.

b

Hofmann o. Gabriot~) fûr das Dibenzenytaxosotfim,

Ctj H~C – S

N NH, eincn Vertreter der von Tiemaon cntdeckten *Axo.

CC~H~

sntfonet; das Verhahen des lettteren gte!cht auch insofern dem von

t)t)9erbattenen Tbiobiaiiot, ais es wie dieses dabei unter Entwickehtf)~
von SchwefetwasseratnH' zerfa))t. Uebrigens wara bei einer nach

der Formel ï i!Maammengesetz(enVerbindung eine Spattang durch

Reductionemittet schon deshatb nicht zn orwarten, weil sie niehts

anderes fds ein subBtttntrtesDimethytautÛdist, und tetxteres s"
Rednctionamittel résistent bleibt; in Uebereinstimmun;; damit wird

die oben erwShnteVerbindung vonPutverm~chor dnrch rcducirpnde

Agentieo nicht geapatten.

') DiesoBorichto27, (;t3. Aan. d. Chem.277, 209.

3) DieseBorichte85, t5S6.



259Î

Mette d.t).ch«n.f)<M))t<-htft. Jth<<.XX!X. j~

FNr die neaeVerb<odungbleibt atao nar die Formel tt resp. die
<iurchAtomwaoderong daraus entstebende Formel Ita Obrig. Sie ist
demnach ein Dipheny!ami<t,worin ein Pheny) dorch einenTMobiMot.
t'est ersetzt ist. tm Einklang damit wird ibre LSsnng in concentrirter
SchwatetaSure durch ciné Spur Salpeteraiiure bJau gearbt: ferner
liefert sie ein BenMytdenrat, bei dessen Spaitung Bet)<anH:dauftritt,
wodurch das VorbandenMM)der PhenyiamidoKrappe bewiesen Mt.
Sie kaon somit aie ein

(4)-Pbenytamido-(3).thio-(I.2).biazot
oder nach der von AnsobBtz im Rtchter'acheo Lehrbuch (11,476)
durc~efShrteti speciettenNomenclatur aie ein Ct-phenyiamidiftes
Thio[nb]dia~ot beMtcbnetwo-den. Der ibr zu Gronde liegendeRing
tritt hier xum erateoMal MtbatetRodigauf, nachdem or bisher nur a)8
Henxodet-n'ati"demPhony<endiazoautad von Jacobaon voriag. Wie
in tetztercm ao wird er auch iu der neuen Varbmdung be: bôherer
Temperatar noter Abspattung der mit einander ~erboudoMOStick-
sto<fatome, aho ganz 80 wie der PyrazoHnring (Buchner), MretCrt.

Zum Schiass mage aicht nnerw6bnt bleiben, daes die Addition
des DiMomethaoBan Phenyiaenfot echetobar auch eioea Seohering
tiefernkônote, wenndieganzeSenOigruppe N:C:8an der Reaction
tbeitnimmt. Eine einfacbe Uebertegong, deren Wiedergabe hier zu
weit fuhreo w6rde, zeigt aber, daee diese MSgtiehkeitauageecbiûMen
werden taoss.

CeHeNH.C–S

Phenylamido-thiobiazot, CH N

NN
LSset man die aus je 5 cem Nitroaomethyiurethanethattene Sthe-

rische Diazomethanlûsung,welche ca. 1 g davon enthâit, mit je 3.2g
Phe).y)seuf6t fiber Nacbt steben, ao kryetattiairt bis zum Morgender
gr8Mte Taeit des Reactionsproducteaaus, w6brend der Rest aae den
MttttcriaugeNgewonnen werdea kaan. Zur Reinignng wird aus ver-
dunntem Alkohol Mmkrystaitieirt.

Analyse: Bw. f&rC,H,Ns8.
Proeente:Ca4.2, H t.O, N 23.7, S 18.1.

Gef. » 54.c, 4.4, 23.9, )8.3, 18.2.

SiibergtanMode Btattcheo, in den meisten warmen Sotventien
leicht iSaticb, nicht in Wasser und Ligroio. Sebmp. 172.50 unter
ZerMtzung. Dabei worden des StickatotTgehatteagtatt abgc&pattett.
Ber. 15.8, gef. !5.5pCt.; ais weitereReactionaproduetewnrdenAnitin
und Spureh eioea 8ct)we<etba)tigenKôrpers naobgewieaen.

Anftmgs waren wir genoigt, die Verbindungrur identtach mit dem
bei t7:t" schmetModen, aasaerBt ShoHcheo Pbeny):midothiob)M:oHa
von Pah-ermacber an halten. Ein directer Vergleichmit einer von

».L,
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dem Entdecker dieaerSubatanz una ge(S))ig6tzur Verfu~tmg ~e~tethen
Probe )ieM aber sofort die Verscbiedenheit der beide.. Verbindongen
erhanoen.

In folgender Tabellesind dieMibenabere:cht!ichzu~atMmexgt'etcHt:

Phenytamtdothio- Pheoytimidothio.
b:ttzot biaxoHn

Sebmetzpunkt !7i!.5" unter ZerMtzuag ng" ohne ZersetzHan
BMischo Eij:enBchaften atMBerstsohwaeh ) deuttich aosgMprochcn

Kochende S&Men zoret&ren wirkeo nicht ein

CoM.SO~Ht-t-NOgH btau –

Zinn und S~tzeSure entwioketn N98 –

MercarichtorM fiittt –

Schmp.d.NO-Verbinduog' 98° 80–81" °

? Aeetyt- » i t<;2" 1420

DieVerbindnng besitzt weder basiscbe noch 8aure Eigenacbaften;
Alkalien aod Sauren e!nd bei gewohnticber Temperatiar ohne Eit)-

wirkung, in der HitM findetZeMetzung atfttt. Beim Erw&rmen mit
verdBonten SSuren tritt der Geruch nach Schwefeiwaaaet-stotyauf.
Saura Redactionemittetentwicketnschon in detrKstteSchwefetwMger-
stoff. Coocpntrirte Saaren tosen, Wasser Mt)t die HrBprSn~iche
Substanz. Die LSaung in concentrirter Scbwcfetfaure wird dnrch

8atpeter6Sore blau.

Mefcuriverbindang. la itlkobolischer LoMng <&HtSabiitnat

gtSnzende Nadetchcn, welcheaus TerdSnntem Alkohol untkryataHisirt
wurden. Schmp. )93".

Analyso:Ber. f&rCtH.N~SHgCt.
Procento:HR48.6,Ci 8.6.

Gef. 48.1, » 8.8, 8.2.

Trioitroderivat.
Dièsesentsteht beimErwSrmen mit verdunnter oder ccocentrirter

SaipetersSare. Zur Darstellung tragt man in die zebatwche Menge
warmer concentrirter Satpeteraaore ein. <a!)t nacb der stOfmiechcn

Reaction mit Wasser und kryetattiairt aua heiMem Eiaessig oder

Aceton um.

Analyse:Ber. fBrCsH~O~itN~S.

Procente:N t0.3, S 26.9.

Gef. » !0.t, ? 87.t.

Orangegelbe Prismen, Schmp. 22t< Schwer t5s!icb. Oegenn

SSaren beat&ndige)'ats die uraprBngHcheVerbindung. Beaitzt saure

Eigenscbafteo, liefert mit Alkalien gelbrothe Losangen und ein in

Alkalien echwertSBtiches,oadetformigesNatriumsatz.
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Nttroao Phenytaotdo-thi&biazot.

DieM Verbindung, das Anotogoad<'aDipheoyifxtro~amhts.erha!t
tttan am bequemsteu, wenn die atkoboti~eheLttoang des Thiobiazols
oit Amylnitrit und Sa)MS'treverMtj:ttod txtcb t'ioigerZeit vorsiehtig
mit Wasser gefSih wird. WeiMe Na<if))),HuaverdSontetnAlkohol,
Schmp. 980. Geben die ~iebermantt'ache Reaction. Die LCfMtt!;
in concentrirter Schwefet~ure (3irbtaich beim Stehen roth oder btau.

AM)yM;Ber. for OeHeN~SO.
PMcen<e:N27.2.

Gef. t .27.3.

CeHsCH~CO~
Aeet)-)-PbBny!an)ido-thiob!tt:o!,

CH300
CH N

N
Durch hatbttundiges Et-hhieenmtt 3 Th. EssigsNuraanhydridund

etwa8 Natriomacetat. Man <M!tmit WtXBerund krystailiairt aM ver-
danntem Alkobol um. We:Mf BtSttehcn,Schmp. !6~

Analyse:Ber. fiir CfoHi.NjjSO.
Prooonte: C 54.8, H 4.6, N 19.2.

Gef. » 55.t, » 5.~ » t9.2.

Benzoyt-Phenyt<nnido-tbiob:azo).

Diese dent Acetytdfrivat anatog ~usantmeageset~teVerbindung
wttrde mittets Benzoylcblorid nnd NatroutHogegewooaen. Weisse
Nadato,aua ferdSnnten) Alkohol, Scbmp. t57".

Analyse:Ber.fQrC)6HttN,SO.
Proeente:N )4.i).

Gef. t t&.t.

Durch Behandlung der alkoholischeuLosang mit Ziaketaub und
Scawefeiaaut-ewurde Benzacitid, Scbmp. j6t", erhalten. Darat~

folgt,dass Pheny). und Benzoyt'Gruppean demBctbenStickatoffhaften,
wodurcb das Vorhandensein der Pbeoytaoidogruppf ausserhalb des

Rioges bewiegen iat. DaBsetbe fbtgt Sbrigena auch aus der Ëigen-
Bchaftder Benzoytverbindnng, in conceotrirter Schwefeteauredorth

einigeKSrccben Katiumdichromat violettu werden, eineReaction

(Tafe)), welche fûr Anilide cbaratttM-ietiftchist.
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488. Hormann Ssybarth: Ueber Dtto!yUmtd.

(EingegMgenam 7. November.)

Ge)egent!icb der Reinigung einer eiMrnot)Retorte, in welcher
Ortbotoluidin destillirt worden war, fanden sich un Hein) dersetben
braun gefSrbte AnsSMe; da deren Eigenschaften auf keinen der
attenfatts zu o-wartenden bebannten KSfper pasatoo, 90 wurde die
Subslanz uotGr&ucbt.Zur eratan Reiaigunf:wurde die MaMoin oiner
Giasretorte destittirt. Es ging zoerst etwaa HNeaigeeOet ab6f, das
nicht weiter mttt'raacLtwurde, dann kam ein aebr raMb erstarrendes
gelbes Deatillat, und ïatetzt bliebea in der Retorte circa 15 pCt.
scbwarzM Pech zurCok. Dus eratarrte Oel wurde darch mehrfaches
Umkrystattisireo aus AtkobotRereinigt,bis derSchmetzpnnktzwischen
18a<'–184"steben blieb. DerKorper bitdet getb-gr0n):chachienmernde
B)&t(cheo,die sich in heisMmAlkobol mit graner FhorMceoz tSMn.
ln kaltem Alkobol, sowie tn den sonst (tb)ichpn LStungstuitteta ist
er achwer tSstich. Mit OxatsËoregiebt er dieCarbazolreaction, wenn
auch dus Btuo mehr ins Violette geht. Aucb eonat verhatt aich der
Korper dem Carbazol sehr ahotich. Siedepunkt 364" tincorr.

Analyse:Bor. fur Ct~HuN.
Procente:C Sfi.ta. H 6.6e, N ?.t8.

Gef. » 86.(3,86.t8, 6.66,6.M,? 7.07.

Daroach ist der Korper Ditolylimid,entstanden durch Zusammen-
treten von zwei Mo)ekStenOftboto)oidinunter Austritt von Ammoniak
und WasseratoH':

CH,C.HtNH,
CH,C,H, ,“. + H sru r H NU rtr r. n + ~H, + H:.

uH~4N"! CH~C~H,

Zur BesMtigung warde Orthototaidin sowoh) durch ein mit
BimseteinstackohengefatitM,stark gtShendeeGlasrobr, ats auch durcit
oinfaebes gtSbendea Gasrohr geloitet, und die oatweichenden DSmpfe
condensirt. Die Condensationsprodacteentbiettenneben ooangegrifreneo)
Orthotoluidin ttocbAmmoniakund dus oben beschriekeoeDitolylimid,
erkannt durch dett 8ehme)zptt,,kt, die Oxatsaurereaction, Kryatat).
form etc.

1
Hochet a. M., Laboratorium der Farbwerke.



M8&

488. Frédéric Severdta: Uebor die WMderung des Jod.
atomes in den Anisol- und PheBetol.Dari~aten.

[2. Mitth6iiuog')J.

(EingegMgMam 5. Novem'ber.)
Wir haben bereits fruher die Thatsache bekannt gemacbt, dos

bei der Nitrirung von o.Jodaniaot und p-Jodanisot sieh ais Haupt.
prodMctin beiden F<:)!endaa o-Jod-p-Nitranisolb::det, infolgeeiner

Wanderung des Jodatomes im FaUe des p-JodanMots.
Wird daa p-Jodaoieot in der an~eRebenenWeise ttitrirt, Bobildet

~iehnneh nebeobei ein Derivat, watchef bei 73" achmit~t und dee$en
CoMtitmion dem p-Jod-o-NitranMot entepricht; wir haben Beitdeot
da<' zweite theoretisch mSgticbe iMntpre dargestellt, namtich das
p-Jod-m-Nitranisol C.H,.OCHs.NOz.J(I,3,4). wetcbps am
Meniiinoder ans Alkohol iu rt'then bci 6~<'scha)e!~ndea Nadetn

kryslallisirt, in Ch)oru(brn) und Essigeaufo lôslieh, in Wasser untoe-
lich ist. Dieees Derivat wurde durch die Zeraetzung der DiaM.Ver.
hindoug des m-Nitro-p-Auisidins, CtHa.CCHs.NOt.NH!,(~3,4),
Schmetzponkt !22–t23", mittetaJodkatimn dargeateUt. Jenes Nitro-
HttiMdiubat bereits Hahte~) bMchriebet)und seine Constitutionbe-
stintot.

Wir selbst babeu dièse Base e)'htt!t<*ndarch Veraeifuug(mitte)s
idkohotischet) Kalis) des Nitrc-p-Acctaaisididf, welches mau
teictttdarstetten kann, indem man p-AcetiXtieididmit verduonterSa)-
petersSure (II pCt.) zum Sieden erhi'xt.

Da9M-Nitro-Acetanieidtd,C6H3.UCHt.NO!.N<~ “
t~naU

(t. 3, 4), bildet ~cbSoe gelbe Nadetn, die bei tt7" sehmelzen, und

krystaHisirt ans Alkohol oder WasBar. In der Wârme ist es tëstich
io Alkohol. Wasser, Benzin und Eetigeimro, in der KStte !Sst es sich
in Chloroform.

Ana!y<e:Ber. far CwHtoO~N,.
Prooento:N 13.S3.

Gef. J3.4Z.
Die enteprecheode durcb Verscifun t-rhuttenoBase lieferte durch

Verkochet)ibrer DiaM-VerbindungmitAlkohol das m-NitraniM),was
die oben angcfOhrteConstitution bestatigt.

Derivata des Pbenetots.

Wir haben bei der Nitrirung des p-Jodphenetots dieselbe Wan-

demng des Jodatomes beobachtet wie bei der Nitrirung von p-Jod-
aniso). Die Bereitangsart der verschiedeneoKôrper, deren wir uns
bei diesen Ufttersnchungen bpdientp)),war ganz die g)ticbe, wie die-

DieseBerichte2", 9t'7. Journ.f.prakt.Chem.,2.Série,48. 6K.
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J~-se der en~prech~den Anw.t.D~i.at.. Wir be<;oSg<.uuns damit,die Verb.odt.Mgen beMbroiben. indem wir betr<.m.der DetaUader
Aaxftihrungauf uuMreerote Mittbt'itnog verwei~n.

Ortho-J.dph.n~tot, C.H..UC,J(t,2), bildet ein
~-hw.0e). -mtostichin Wasser, tSsj.eh in den üblicben org.M..cben
LS-~mittetn, )eiehtMch.,R mit W~erdampf. vcndu.chdringendeo,C.eruch. Siedepunkt: 245"unter 735 5 mm Druck.

o-Jod-p.Nitrnpheneto), C.H3.0C!H6.J.N09(t,2,4),da~ Hauptproduct bei der Nitrinu.K von o.Mpb<.neto!, bitdet nach
mehnaa~n, tJmttryst~tMren «..a Alkohol ~-h6ne ge)be N~dein. die
bei 9bo Mbmeize.). Es ist leicht tSsHch in Benzol, Aether, E89!<
~~r; in der Warme JS,t es sich aucb in Atkohol und Ugr.~ ebeu-
..its m verdtittnter EM.g<&t,re,worau9 ,,ach de<a Erk.tt~ aus-
t:ryt.ta)))9irt.

An~yM:Ber.f&t-CtHaOiJN,
Pfocento:N 4.77.

Gef. » » 4.~
Das ChtoH.ydr.t des .-Jod.p.Pht.netidios, C.H:.

O~Ht.J.NHjtCt, durchReductio.. des vorigenKSrpeMorhatte. kry.stailisirt MhoMn we~n, 8..idMf;)N..zt.n(tMNadetn; ~j,)e Me~g
~gt mit Ei~c)))orid nacb ein~e.. Auge..t,)icken ei,.e roth-violette
t'~tbun~.

Das Sutfat ist sehr schwer lôslich in Wa8ser, tS~ aicb aber in
hos~ Alkohol, worM&M nach dem Erkalten in Mbonen we:Men
~Mde)o kryst<t)ti8ir[.

Das Pikrat, welches k{eht Mgtich in Alkohol, Bchwer )oa)icb
ta ka)«.m WaMer ist, tôst sich wurmem WaasM and flillt nach
AbkSbtut.g .n gelben Nede).. aas, welche bei tM" sich zu zeMetzen
bpg!t)))en.

Df. Mt~pche..deThioharnstoff k~taU.sirt aM Alkohol und
~chtnitxt bei t63'

Das Ace ty).Dérivât kry.taitisirt aus verdQt.ntem Alkobol in
weisaen Tatetchen, welcheto~ict) A)k<.)tot,Cbt..roform und Easig-
aSure, ttt))os)!chiu HeMinttt.d sehr wenig t5t)icb in Wasser sind;
sie ~ehttte~enbei I4C".

Analyse: Ber. fBrC6H}.OC,Ht.J.NH(C,H,0).
Prooeote:N 4.M.

Gef. » 4.7t.

Da~ Cottdt'nMtionsprodoctvon o-Jod-p-Phenettdin und Chbrdi-
mtrobenM). CsH,.C).NO,.N(),(),3,4), k~mUiairt aue Easig-
Stht-r ttttd Mbmiht bei i?2*.

Para-Jodpheneto), CeH~. OC:H;.J(t,4). Diese Verbioduog.
durch Uebertreiben mit Wasserdampf gereinigt, bildet zueret ein
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MbwereeOe), welches nacb dem AbkOhtcnfeet wird. Es etellt weiaae,
b?i 29" achtnetMode Kry8talle dar. welche be: 249" bis 250" unter

einemDruck von 729 mm deetittireo; ea iat onMatichin Waaeer, Me'

lich iu heiBoonAlkobol, aehr leicht ISeticbin Aether uodChtoroform.

SeinN i trnderivat bat beider AnalysefotgendeeReeattatgeHefcrt!

Aa~o: Ber. fQr(~HxOsJN.

Procente:N 4.77.
Cef. 4.93.

Ke besitzt genau dteaétben EfgenacbaRen wie dM o-Jod'p-nitro-

phenetnt, wetchéa wir eben besobrieben haben, undMigtMchinatten
eeinen Derivatett, wetche wir bereitet babea, vo!)<tSndigeUebere!n-

ettmmMttgdamit. Nach der Anatogie der Eracheinangen,wetche bei

der Nitrirang fon p-Jodanisoi bcobacbtet wurden, kann man sonach

8ebtie<~en,daes du Hauptproduet der Reaction die Constitutiondes

o-Jod-p-nitrophenetols, CeHs.OC~H~.J.NO~t~~), bee!tzt,
wctcttes infotgc einer Wat'derung dea JodaMmeaate der SteHong 4,
wo es Biehzu Anfang bofand, in die Stellong 2 enteteht.

Wir haben auaserdemttochdurch ZersetzangderDiazoverbindang
<)f8 o-Jod-p-phenetidins mittets Jodkatiam daa Dijodpheuetol,

Ct!H).OC~H;.J.J (t,2,4), dargeatettt, weiches, nachdem es mit

Wttsserdatnpf Sbergetriebenist, am bo&tfnaoa BeMinkry6ta!!ieirt;ea

krysta)H8!rtduraus in grossen darchscheinenden Prhmen, die bei 510

schmetzen, untostich it) Wasser, aber aehr toaHcbia Alkobol, Eesig-
aanre nnd in Benzin sind.

Man kennt unter deu Mooooitroderivatendea p Jodphenetobdes

p-Jod.M-nitrophenetot, C6H3.0C~Ht.NO;.J(t,3,4), welches

Habte (toc. cit.) daratelit.e, indem er des p-Jod-M-ottrophenot

<ithytirtt-. Wir haben daasetbe bei 63.50 aebmetzendeProduct er-

bittten durcb E!uw!rtmng <'oo Jodkatiam anf dtMOtirteso'Nttro-

phMtetidin. Dae betreitende o-Nttrophenetidin von) Schmp. H3**

wurde Mhon <on Autenrieth und Hinsberg da!~e~te)!t;e: beattzt

O.CtHt O.C,H,

,N0,
die Constitution: und nieht die CooatitHttON:) <

~0'

NH, NH~

wetchp – xwetfettn: irrthumHcher We!M – in dem Handbacb der

<')-gat)i8ebpoChemie von Bei)6tein, Bd. !I, 8.732, angogebenMt;

m der That bat ea durcb E)!m)n:rungder Amtdogroppedas m-Nttro-

phpuetot geHefert und nach Subatition der Amidogruppedurch Jod

das p-Jod M-nttrophenetotvon Hâhte.
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Uotersochangen Sber Nitrirung der Brom- und Ch!or.
Derivate des Aaisoie.

ïch babe mir in meiner oratenMittheitung Untersttchxcgen aber
die Nitrirang der verscbiedenenbromirten and chiortrton Derivate des
Anisota vorbehalten, in der Absiebt, en pt-Sfon,ob die Brom- und
Chlor-Atome ebenfalla einer Wanderung Mhig 8!nd, und habe aun
<e9tge6teUt,dam dies nicbt der Falt ist.

Das Ortho-Bromanisot, C,H4.0CH,.Br(i,2), von
Micbaatia u. Geieste)-') beschnebea, liefert be: der Nhnraog
dorch Eintragen zweier Theile m oinGemiech von 1Theil EsBtgeaore Jund 1 Theil Salpetersaure vom apee. Gewiebt 1.5 and Stebentaseen
bei gewobntichet-Tetnperatnf, ein MoooottTodenvat,namlich daa

c-Brom-p-nitraniaot. C<!H).OCH~Br.NOj,(t,2,4),vom
Schmp. j05< daseelbe batte scbon StaedeP) erhalten, iodem er

o-Bromp-nitropheco), welches durch Einwirkung von Brom anf
p-Nitropbenot entateht, Stheriac:f(e.

Das p-Bromaa!6ot, CeHt.OCHs.Br (1, 4), wurde von
Ko mer') und von Henry*) beachneben; ich kann den Angaben
dieser Antoren b!nzaMgen, dass ea in einem Gemiacb von Ëis und
Salz eratarrt, um nachher wieder bei + 9 bis -t- !0" xa scbme!zen.
Dieses Derivat liefert durch Nitriren unter donsetben Bedingungen
wie sie oben aogefttbrt wurden, das

p-Brom-o-nitranieoi, CeHs.OCHjf.Br.NOï (!,4,2),
Schmp. 85-66", welchesebenfatteStaedet erhieh, indemerp-Brom-
c-nitrophenot, durch Einwirken von Brom auf o.Nitrophenot ge-
wonnen, StberiHoirte.

Das o-Cbtoraniaot, C~H~.OCHg.Ct (),3), von Fischti")
und von GaUer mann 8) dargestellt, liefert be! der Nitrirung ein

o-Cbtor-p.Bitraniaoi, CsH~.OCHt.Ct.NOt (1,2.4),
we!cbea acbon von den gonannten AatoreNerbaiten worden iat. Man
bereitet dasselbe, inden) man 1 Theil raachender Saipeteraattre von
1.4 epeciaechea Gewicbt in das gleiche Gewicbt von c.Chtorao:aot
e)na:e8BentSast. DM GemMchetbittt aicb, nacbdem man es der ge-
w8bn!ichenTemperatur abertaseen, und die Reaction beendigt sicb
von eetbet. Das o-Chtor-p-nitranMo!bildet in reinem Zuetandeweisee
Nadeln, die bei 95" Mhmeizen. Man kaon analog der Einwirkung
von Saipeteraaare auf o.Jodanieot und o-Bromanisol annebmen, daaa
dieses Derivat die bier angefûbrte Conatitotioa beaitzt.

Das p-Cbloranisol, CeH4.0CH3.0(l,4), Mhon von ver-
ecbiedenen Antoren bescbheben, liefort durch Nitrirung unter det)-

') D:MeBorichte87, 256. ') Aon.d. Chem.217, 66.
Ann. d. Chem. t87, 200. <) DieseBerichte8, 711.

") DieseBorichte11, 1463. <)DieseBorichte28, 2869.
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M)benBedingangen wie obeo ein Mononitroderivat, wetehee aich von

dem vorbergebenden durcb die Form seiner KryetaMp, durch etwae

geringere LSetiobkeit in Ben~n and durch hobpren Schtnetzpunkt
onterscheidet. Aoatog dom Nitroderivate des p-BromaniBotobeeittt

dieeeVerbindung eebr wahncheiB~icbdie ConMittttioodes

p-Chtor-c-nitraoiaota, CtHa.OCHa.Ct.NO~ (!,4,2). Ee

kryBtattiBitft&U8Beoit'n in leicht getbHchfn Btatteben und &))&Athobn!

in korzen Nadeto vom Sehnfp. 98.5 "C. Es tat leicht (Se)ieh in

Alkoholund zMmtich cchwef tosiich in Beoztn.

Anx!yse:Ber. fur C~Hs.(?89. Ct. ),.
Prooente:N 7.46.

6ef. » » 7.7:<.

FotgUcb resattu't aua deu teti:tereHUnterauchougm, daM bei don

betreffenden Verbindungendie Nitrirung k~tneWanderung derChto)'-

nndBrom-Atome hervorruft. Es bleibt mir jedoch noch die Aufgabe,
zu prufen, ob bei der Nitrirang audorer Jodderivate dieselbe Er-

ocheinangetat(6ndet, wie aie bei p'Jodanisot und p Jodphenetot con-

statirt wurde.

Ich mSchte nicht schtieMen, ohne den *HOchaterFarbwerken',
welchemir die n8thigeo Prodacte in HebenewiirdigerWeise zur Ver'

fugoogetettten, sowie Hrn. de Vos nnd Honegger fur ihre Hutfe

tneionnDank aaszosprechet).

Genf, November )896.

460. Wilheim WiaHiootms und K&rl Goldstein: Synthesen
mit Phenylmalonsaarooster.

[If.M)tthei)nng.]

(Ausdam chemiMhenLaboratoriumdor UnivermtStWSrzburg.)

(Eingegangenam tO. Novehibor.)

tn der ï. Mittheitnng') iat bemits gezei~tworden, dass die be-

kantttenMatonstureestersyntheset)atich beimPhenyJnxttonsNnreeeter*),

C,H;.CH(COOC!,Ht)z,
durcbfuhrbarsind, indemes ~hot~e)) ist, die Methyt-und die Benzyl-

Gmppe an die Stelle des Wasserstoffatoms einznfûhren. EbenBogMt

geht dies auch mit der Allylgruppe. UogSnstige Resultate ergaben

d~e~en die Versuche mit Metbytcn- und Aethylenbromid;es acbeint.
<!MSdièse Substanzen nnr in ganz antergeotrdcftcmBetrage auf die

~atrinntverMttdnngdes Pbeny)ma)ott8i!ttreoster"finwirkot). Anch die

Verkettuag zweier MotfkGtedurch die Einwirkung yon Jod auf die

') DieMBeriohte2S. 815.

') DarstcttMgdesse)bM,dièseBerichte27, 1091.
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Natt-iomverbtnduuggctxng nicht. Es wurde ein durch NatriunKhio.
aulfat entterbbareftOel erbatteo, da~ sicb achon beim Steben durch

J.odMSBcheid')ngdouket fSrbte und nameottichboim ErwSnnen be-
trachttiche Meogot Jnd aosBtieM. Nach den Erfahrattgeu von
C. A. Btschoff) u. HausdSrfer wird woht in dom Reoctinna-

prndttct dt'r PheuytjodmatonsSureeeter,

CcH:CJ(COOCtHt)e,
<'<xhat(et)gawaseo sein, dur sich durch eiue grosse UnbMtSndigkeit
auazuxt'ichnef)schetnt. Jodbestimotuagctt ergabonweniger ato die be.
rcohnete Menge, so dase atao jedenfalle kein reiner Kôrper vorge-
!e~en batte.

P).<~).tty).ai.n~
CH,:CH~>C<

enteteht in der Mher bpschriebonen Weise bei der EiHwirkucg von

A)ty)jod!doder A!ty)chtond auf Natriumphenyimatons&urMBte)'.Bei

AnwenduMjtvon reinetn, friMb fraett&nit-ten)AUy!jodid erbatt man
Auebeuten bis gegen !i!(tpCt.der Theorie. DcfËeter wurde ais sebr

dickMMigM farbloses Oel erbatteu, das unter einem Druck von
t') tom bei 176–!78" siedete. Wie beimMhet- beachriebenenBeuzyt-
pheny)ma)otMaureester~)war zur Ërtungun~ nchtiger Anatyseuzahten
die Anwendungdes Bajonettrohrea notbwendig.

Analyse:Ber. fftr C~HMO~.
Prooente: C 69.5C,H 7.2j.

Gof. 69.4&,» 7.74.

Die Veraeifungdes Esters wurde genau in dor Weise dorchge-
Mbrt, wie M boim PhenytmetbyttnatoneSureaeterbeMhriebet) tst')
(in alkoholischer LS«ung mit dur berechouten Menge NatrtMm uhd

Waseer). Der reicbtich ausfaOendeNiederschfagbeateht a)MNatrium-
carbonat und. dem Natnnmeati! der fhenyiitHy<mat<tns&ure,
wahreod in dem a)kohotiaehen Filtrat phenytaHyteasi~saares
Natrium und «twas um'eranderter Phenyiattytntatonsaureeste!' go-
toM iM.

PhenytaHytmatoneSare

wird durch AnaSuernder ansgeschtedeuet)Natriumsatzf und AaaStben)

gewonnen. Sie ist in den gewSbntichen organiechen Losn)tgBtt)itte!n
mit Auenahmedes Beuzote nnd Ligrot'M teictttto<!ich und kryataHieirt
aua tetztcrem in kieinen, barten, zu WSrïcben veretoigteo Kryatatt'
nSdetchen. Sie achmitzt unter KobteHMoreabspattttngbei 145".

Analyse:Ber. far Ct<BMO<.
Procente: C 6j.4C, H 5.46.

Gef. 65.04, 5.94.

') AM. d. Chem.2S9, nu. DieMBerichte28, 817, Aorn.

') DiMeBeriobte88, 8t'
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Die Auabeote betrug etwa 20 pCt. der Theorie. DaaCatcittm.

~atz, aus der mit Ammoniak netttraUMrtenLSeung darch Chtor-

calcium in der Hitze gefaXt, stettt weisse gt&nzendeBtSttebendar,
die tufttrockenein hatbee MolekülKryatattwaaewza enthatteneebeinen.

Analyse: Bet-.farCnH)oO<Ca.9H)0.
PMeente;Ça 14.98,H)0 3.37.

Gef. » 14.71, 3.44.

Daa Silbersalz iet ein weisser Maiger Nxidersehtag,der 8ich

am !~ichteraach duxkeifarbt.

AoaiyM:Ber. (&)'CMH<oO<Ag<.
Proconte:Ag 49.77.

Gef. » 49.65.

Daa Kupferaalz fattt nur aus sehr cnncentrirten Meangen mit

Kupffrchtond ata btau~ruoerNiederMhtag.

PhenytaHytesaiKaaure'). CH~:CH.CH<.CH(C.H;)COOH.

Die Veraeifungdes PhenyttnatonaaarceBtefBgeht in der beschrie-

benen Weise zum ~rSsetenTheil im Sinne der Gteichang:

C,eH~04 + 3NaOH == Nai)CO~-t- CuHnOtNa -t-SC~HeO

phenytanytaBmgMUtteNatrium

von Statten. Wenn man die Ingredieuzien in obigen)Molekularver-

hattniss zusammenbrittgt,so wird demnachaus A)ty)pheny)maton6aare-
t'stfr direct phenytaHyteMigMarMNatrium erbalten. Es findet sieh

i!) dem atkohoHeobeni~ittrat vom Natriamearbonat. Durcb AneSaprn

uudAusathen) erbait man dieSSure ais ein Oel vou seurerRéaction,

dae eich durch Destillationreinigen tasBt. Unter gew8ho)ichetnDruck

liegt der Siedepunkt bai 260", untfr 25m)!) bai 159-1600. Bei

Zimmertemperaturbleibt die 8&ureSBasig~aie )(at)oaber durch Ab-

kabten und Auataen eittea KryetaHa zurn Eretarren gebracht werdeo.

Direct kryBtattiMrterhilt man sie, wenn man reine Phenytattytmaton*
Murebis zum Aufhorettder Kuhteoe&ureentwicketungerbitzt und stark

sbkubtt. Der Sohmekpankt der reinen PbenytaHytMe~aSureist 340.

Anatyee:Ber. for CoHnOt.
PMcente:C 7à.01,H 6.M.

Gef. » 74.82. 7.45.

Das NatrMmsaiz kryatattiairt ans coocpntrirtenMaungen in

taogen Nadetn (Natriamgebatt berechnet fûr CnHttO)Na H.95, ge-

funden tt.S2pCt.).
Da$ SUbersatz ist ein weisser kSsiger, ziemHchMcbtempCnd-

licber Niederschtag.

Analyse:Ber. fur OttHnO~Ag.
Procente: C 46.G&,H 3.89, Ag 38.tC.

Gef. » 45.58, 3.93, » 37.90.

') Du NitrildieMrS~re ht vonBuddoberg (dieseBericbteZ8, 2069)

bMchnebenworden.



3602

Brom (t Mot.-Qew.)wirkt aofdie Phenyta))yh}MtgeNareinSch~efet-
kohteHsto~Ssong aetbet bei guter KOhInng our unter Entwicketa~
von Bromwaaserstotfein. Die beim Abduoeten der LSsaug zurSck.
bleibende Masse wird wieder in weoig Sehwefetkobtemtofr aufge-
nommen nnd mit PenoMther gef&Ht. Mati erhatt non gt&Mende
Nadetn, die nacb nochmMtigemUMtkfyataifisirfn aus sehr weoig
8chwe<etkoh)enato<fbei 75" aehmotzen.

Aontyse: Ber.f6rCttHj,OtBr.
Procente:Br 3).~7.

Gef. s » 31.28.

Es zeigt sich a)so. daee kt-ine Adduin)), tondern nur die Substi-
tution eines Wasserf-tc~tomBdurcb Brom timtritt.

Bei iSngereo)Kuchen der Phenyttt~tytMM~auramit Natrontauge
unter steter Erneoprun~ des verdampfenden Waaa'ra erfotgt keint*
VerSndemng. Die Saore konnte imHter wieder ans do) alkali8chen
Ftuaaif;keite!t gewonnen ~efden. Sie fCfhttit sieh alao ebenfo, wie
die AitytMeigsSure') und wie wahracheiotieh a)tc y~-ungesStOgten
SSureo, die aich im UegeoMtzzu den ~-y-SMurenuicht nndagert).

Bei den ob'-n beMbriebenenVeraucben mauble oich oft daa Be-
dBfhtaa geheod, deo PhettytnMtoRsaureMterzum Zweeke des bequemeo
Naehweises in laicht darstfijbare Derivate uberzufahrt-o. Es ist des-
ha)b die Einwirkung von Ammoniak, Anilin und Pheuythydrai::)) aaf
den Eeter stodirt worden.

P benylmalonsiiureester- Monoamid, ~'H~CO.NHtH ~OOC~n~.
PhenytmatottSSareesterwurde mit Sberachussigemalkoholischem

Atnmoniak i)t) Druckrobr einigc Stunden auf WasserbadtefBperatar
erhitzt. Die Ftusaigkeit wurde eingeengt und erstarrte nach dem Er.
katten kryataitimech. Die in Alkohol Hugemeiateicbt tostiche Masse
wurde aus siedendem Benzol umkrystallisirt. So erhSH man das
MftHamidin feinen, farbtosen verflizten Kadeicheo vom Schmp. 152".

AnatyM;Bcr.farCnHtaOitN.
Procente:C 63.77, H <U8,N 6.76.

Gef t t (;3.57, e.64. 6.79.
In kleiner Menge war neb~n dem Monoamid noch ein zweiter

K&fper entstanden, der beim Behandetn mit Benzol ungetëst zorOck-
blieb und wahrecheinfichdas Diamid der Pheayimatonsaare war. Aus
Alkohol kryt,taiti(tirt er :u farblosen aeidegtSnMndenNSdetchen, die
beim Erhitzen, ohne zo aohmetzen,subtimiren. Zur Analyse rèichte
die Meage nicht. Beim Kochen mit Natrontattgë eOtwickette aich
Ammouiak. Nach dem Kochen mit verdBnater Sehwefetaaore und

') Fittig, SpaNzer, Ann.d. Chem.28!{,63, M. Fichter, d)MeBe-
lichte ZO,~37L
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dem Nemratieiret) der FMMtgkeitkoonte dorch SUbernitratdas sehr

cbat-akteristMcbepbenytmatooeaufeSilber )toage<5))t')werden.

Phenyttnatonsâare.dtaniHd, CeH,. CH(CO. NU. 0<H~.

PbenytmatonsSureesterworde mit der 2 Mol.entaprechendenMenge
Anilin vorBiehti~bis Mf beginnendenReaction erhitzt, die stch darch

heftigeEntwicketuog von Atkohotdafnpfeobenterkbar machte und von

selbst weiter verlief. Nachdem Erkalten war die Masee vôllig er-

atarrt; dorch zweima)ige<Umkrystalliairen aoe absolutem Alkobol

wurden weisse, setdegtNMendeKrystattbtSttchen erhatten, die bei

20t –~02"8cbmo!zen.

Analyse:Ber. far 0)t H)t0~.
ProcenteC 76.37, H 6.46 N 8 49.

<M. » 76.43, a.70 8.83.

DerKSrper giebt die Tafel'8che Farbenreactiou'), iodemB'ch in

der LSaong in concentrirter Scbwafeieaure beim Einbricgen einiger
KorncbenKaliumbicbromatrothviotette Scbtieran zeigen.

Pheoytma!o))9Surodipheoytbydrnzid,

OeH;. CH(CO. NH NH CeH.);.

Dieser Korper entsteht wie das Dianilid, wenu mao an Ste)te des

AuiHnaPheoytbydrazin aowendft. Die naeh dem Erkalten eratarrte

Masse wird mit verdiinttterËssigsaure gewaschen und aua Alkohol

umkryataHisirt.Man erhâltgtanzendeBtattchen,die bci 254"achmekpn.

Die LoBungin concentrirter ScbwefetBBurewird sowobt durcb Eiaen-

chlorid ais auch durch KttiumbicbrOtnatintenxi? rotliviolet gefSrbt.

Anatyse:Ber.fSr~HmNtO!.
Procente!C 70.00, H 5.56, N )5.55.

Gef. t 70.09, < 5.78. t t5.87.

49t. S. Gabriel und R.St.otBner: Ueber ~.Atntdo-t-hydrtndon.

[&aadem BerlinerChom.Univort.'Laboratoriam.]

(EingegMgeaam 9.November.)

Um za prufen. ob eich gewi~ee lteactionen der atiphatiachen

ft-Amtdoftetoue,welche derEine') von uns in Gemeinecbaftmit tneh*

reron Fachgenossen studirt bat, auch bei Botchen tCôrpern wieder-

Snden, welche die Amidogrnppean einem Kobtettstoffrin~e und das

Carbonyl ats henachbttrteeRinggtied enthatten, haben wir die in der

Ueborschriftgenannte RaMhergesteHt und nntersucbt.

') DiesoBerichte27, )094. ') DièseBerichte85. 412.

") S. Gabriel a. G. Pinku8, dieso «Mtchte86, 2197; 8. Gabriel

a. Tb. Poenor, ebond.87, 1037.1141; G. Kalischer, ebend.M, 1513,

t5t9; H. K&nne, ebend.28, 2036.
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A)s Ausgangftmateria)diente «.Hydrindon. C6H~<~>CH:,
wftchee wir une nacb der Votsehrift von 8. Gabriet u. J. Haus.
t«ann') aua c CyanbeMyicbtorid und NatracetesMgpater herstcitten.
Zur DeberfShrung in die ÏMnitroMverbindottgeoH mat) dieses Riog-
ket-~nnach St. Kipping') in eiMasigeaurerLôsung mit Natrium-
nitrit versetMn; wir fanden es bequemer, die Nitrosirung nach
Ctaieen'B Vertttbreo mittels Amylnitrit und Sati-BSureund zwar wie
folgt vorxonebmpn.

10«.Hydrindon werden in SOcem Alkohol mit 10 g Amy)-
nitrit und ca. 2 cem starker SatzBaure unter KBhtung versetzt; man
tsast nun das Gemiacb eich freiwillig erwilrmen bis ca. 50"; ea be-
giant tangsan)aufzuperlen und atoh mit Kryata))eo au erfSHen; man
sorgt durch KSbten dafur, dus die W&rmenicht über 60" ateigt,
worHuf nach kurzer Zeit das Ganze zu einem Krystattbrei erstarrt,
den mattnach Va Stundeab8augtund mit MrdOMtMneiskaltem Alkohol
aoawaBcbt(Aasbeateca.C.Sg).NacbdemUmkrystattiMt-enaaa aiedendem
Alkobol bildet der Nitro~korpe)- feineNadein, die sich in verdûnnter
Atkatitaage mit gelber Farbe Msen, voo ca. 200" sieh M zersetzen
beginne))und gegen 2t0" schmetzen; dase St. Kipping den Schmeiz-
punkt etwas bober (2)8-220") beobachtet hat, dGrfte, dadet-KSrper
boim Scbmetzen eich Mrsetxt, anf dio Art dM Erhitzens xuruck-
zufChrensein.

St. Kipping but dem IsnnitroeokBrper die Constitution

C6H<<>C:NOH

ertheilt, a)so angottommet),daM die Oximidogruppe an daa der Car'

bonytgruppebeoachbarteKchtenstoNatomgetr~tft) ist. Fur diese An-
nahme sprechen auch die Beobachtungen, welche iozwiecben G. Ka-
tiscber'). sowie M.Fileti u. G. Ponzio*) gemacht haben: ersterer
bat n6m)icbgefunden, daM durcb Nitrosirong aus Metbytpropytketon
derK<irparCH3.CO.C(NOH)C,H; und ans Methy)athy!ketondie Sub.
etanz CH3.CO.C(NOH)CH9 herwrgeht, uud die ttatieniecheoForecher
habet) ans Methylnooylketon,CHt.CO~CH~CHt, das Nitro8oderivat,
CHs CO. C(NOH)CeHt,, g.woanen.

Wir babea nun eine EotMheiducg,ob dem iMnitroso-a-hydrindon

thatsâchlich die Kipping'ocbe Formel
CeH<<>0: NOH (1) oder

1)DièseBoricbte82, 2017.

') Joum. Chem.Soc. tM4,1 480 (dieseBorichte87, Ref. ôt3).
DieseBenchto28, 15t3.

<)Joum. pmkt.Chem.M 60, 370; 61, 498 (dieseBerichte87, Réf.890;
S8, Rof. 555). Ver(;t.aMh Wallach, dieseBorichteM, 1598.
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,C:NOH
die ebeofatts mog)ichc: CeH< ~CH: (H) xukotnmt. in f(t)ge))d''r

00

Weiae berbeizoMhret) veraucht. Weun

Jeonitrosohydrindon und Pheoythydrazin
so auf einander dowirken, da88 nicht btnssfCrdenCarbonyteaoerMo~,
aondern auch for dio Oximidogrxppeci))PhpnythydraiiinrestN~HCtHt
aiotritt, 80 wird eich, je nachdem Forme) t od.-)-Formel H Mtn<rt,
ein Dihvdrazon

.CHz
>C N,H C6Hs lnCeH~~ >C:N~!C,H;, ta

C:Nj,HC6H:

oder
,C:Ni,HCeH;

IIa.C<H4 >CHt I!a.

C:N:HCeHjt
Mtdeu.

Non ist von diesen beideu KSrpe)'n dcr )et!!tcrebereits behannt
und zwar von W. WisUcenns a. A. KStzte') a'M Dihetn-

Cf)
hydfinden, C6H<<~o>CH3, uud Phenythydrazin in Krystatten vom

Sct'ntp. 84–187" erbalten worden.
Uneer Versuch mit honitrosohydrindott ergab ein DibydraMu,

welches von îta v8))ig verschieden ist (Scbmp. ~28–229~, atso die
Formel la besitzen durfte, woraus weiter zu fotgern ist, dass die
Formel 1 fS)' leonitroso ft-hydrindnn in der That zutrifft.

Der Versuch verlief w)« fotgt. Wir erhitxten 4 g Phenythydrazin
und ZgÏMnitrosohydrindot) im Raagen~gtasbis auf t50" t'Stundcn
lang; dem entstaudenen braunan Syrup wurde dnrcb beie$e vr-
dunnte Satzs&ure das Phenylhydraziu entzogeu; die ungetSetekryetal-
tiuische zabe, geibtiche Massewurde mit Wasser gawaschen, dann otit

wenig Atkobot gekocbt, und das binterbliebene citronengetbePatvcr
aus viel siedendem EiseMigumkryetatHairt;es scbieden8tch beim Er-
katten brNu)tt:chge)beNSdetchenab, welche bei 228–229" unterZfr-

8etzung scbmolzen und die erwartete ZuBammensetuugeines I)i-

bydrazons zeigten.
Analyse: Ber. fOrC~tH~Nt.

Prooeoto:C 77.3, H 5.5, N t7.2.

Gef. 76.9, 5.9, 17.3.

Reduction des ~-tsonitrofio.M-bydnndoaB.

TrSgt man den fein zernebeneo Nitroaok6rper(t.6g) in eine

Lo~ang von 5 g kryetatMeirtemZiftncbtorSrin 10cem raucbendeSalz-

sSure a))mShHchunter Sch0tte!n ein, ao verschwindenunter fre!wi)ig<'r

1)DieseBerichte'22, Réf.581 (Lieb.Aon.258, 80).



2606

ErwSrman~die getbtieheoKryataXedes Nitromketons, um oiner pulve-
rigen kryotaUittiachenhettgrantiehen FaXaog Platz zu machen. Man
erwarmt dann noch etwa 10 Minulen auf dem Wasserbade nnter Um-
echweokenund )aMterkalten. DM8MU~MchifdenegctbgrQoticheZinn-

doppetsa)i!wird abgeaogen, in baiseamWasser getSet, die LSeang mit
ScbwetftwftMereto<rentzinnt und im tuftverdSnatet) RautU bei 45 o

ain~edamph. Ee hinterbtetbt eine RetbticheKryetaUtnaate, die mit
wenig 96procentigemeiedendeuAlkohol eine dunkelrothe, btau N00.
reecirende La"u)tt; giebt, aus weluher beim Efkatton attmahtich farb-
toee SSoten resp. NadetbiiechpianechieMen. nie KryetaXe bfâanen
aicb vou c<t.200" au, zerdetzen aich bei 230–240" und sind das
erwartete

~-Amido.K-hydrindottchturhydrat, Ct,H<<>CH.NH?,HCt.

Analyse:Ber. for CoUtoNOC).
Procento:C58.9, H 5.5, Ct t9.3.

Gef. » ?.6, 5.7, )9.&.
Die wasaerige LSsung des Cbtorbydratea – es iet sebr leicht

tustich – giebt in der Hitze mit PiknnB&oreversetzt beim Erkalten
dae Pikrat CeH), N0.CeH, N~0~in Nadpin resp. spitzrhombMcheo
Kryetatten, welche bei !M" unter Scbaumen <cbfttetzen:

Analyse:Har.fBrCuHuNtOe.
ProMnte:N 14.9.

Gol. » t4.7.

DaaCbtoroptatinat, (C,H9NO),HBPtC)<, fâllt ate oin aua
rhombMchenTafetobeo beateheodesKrystattputver ans, bt'Soot eicb
von ca. 200" M) und zeraf:tzteich allmithlich bf! bSberer Temperatur
unter SchwSrzuttguod Gaeentwickelung.

Analyse:Bor. fur CtaH.toNtOtPtOe.
Proceote:Pt 27.6.

Gaf. » 87.6.
Die L8snng des Chlorhydrates bleibt auf Zasatz von Ammoniak

oder AmaxtniumcarbotMtvotiig klar, (arbt eieh aber attmShtichimmer
tiefer johaonifbeerrot)) und überziebt sieh auf der OberSSche mit
einer metalliach-grûnacbiMftnden8cb!cbt; beimfreiwilligen Verdunaten
der F)Q<Bigkoitbat sicb ein schwarzee, io dûnner Scbicbt violet
durchachpinendcBPulver abgeeettt; tetzterea wird beim Troeknen auf
dem Wasserbade vonden Raadem aua beller rotb, toM eich in Benzol
und EMigeatermit himbeerrothe)-,in Alkobol mit brauarother Farbe
und konnte bislang in eineu f6r die Analyse geeigneten Zu8tand nicht

ObergûfiSbrtwerden.

Die Epidermia sowie Papier werden von der LSauog des Amido-

hydriodonchtorbydrats rothviotetgefSrbt.
Giebt mat) Kali zur Lo~oog des Cblorhydrates, ao Sberziebt

sie aicb unter Rothung mit einem thonerdeahntichea Gerinoaat, wel-
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chaa beim Dorchruhreo :n immer neuen Mengeo ao der OberHache
entstebt! beim Kochen wird die atkaiieche FIGeetgkeit tiefrath
und ecbeidet achwarM xShe Brocken ab, die beimErkalten brCektioh
werden.

AmMOniaketMcbeKapferISanngsowieFehJing'achaLSaangwerden
darch die Mauog des Chtorhydratea reduoirt.

Ana atten diesen Beobachtnnge))ist jedenfails au eroeben, doas
das freie Amidohydnndon &hntich dem B~oamidoacetopbonoo,
NHBCHtCOCeHt')~ sehr nnbe8t6ndig Mt: mit dem Ver!aafe der

ZeraetKooK9oHenstch spatere Untersnchuogbnbefaaseo.
Wir baben uns tanSchst damit beschâfligt, dae Verhalten der

Base gegen RhodanwaMeMtoffund CyansSure zn atodiren.
Bekanntlichsetzensich die bisher unteraochtenK-Amidoketonebtor-

bydrate mit Katiamrhodaoat in der Weise um, dasa nicht die ent-

eprechendenThioharcatofte, eo~dero die om 1 Mol. Wasser Srmeren
ïmidazotderivate entstetx'h!eo crhatt man i:. B. aus Amidoacetondie

Verbindung:

CH,.CO CH!.C––N\
0.811

C

CH,.NHC8NHj,

C

CH.NH~
Uosere Vereoche mitdom ~-Amidoft.bydnodonchbrhydrat baben

nunergeben,daM daraus mit Rhodankaliumdie ebonfallaenteprechende
schwefethattigeImidazolverbindungentsteht.

An)idohydriodo"nh!orhydrat und KaHan)rbodanat(2:!g)
geben, wenn man aie mit Waaser nbergieset, einen KrystaUbre!, der
beim ErwSrmen wieder in Loeong geht; auf dem Waeaerbadefarbt
aie sicb himbeerroth. Naeb v5i)igemEindampfenwird der RNekatand
noch 1 Stande anf t00' erhitzt uod mit Waaaer aasgetaugt, wobei
ca. !.7g Subatanz nnf;e)S9tbleibt. Letztere t6at man in ca. SOccm
siedendem Eiseaeig aaf, welcher atedann beim Erkalten feine NSdet.
chen ergiebt, die in Alkobol nabeza onJSsticbaind, von Alkalien
leicht ge)58twerden, ebensovon siedendem Nitrobenzol, nnd aich bei
ea. 280" unter SchwSrMngzersotzen (0.7 g).

Sie besitzen die FormelC~H~S.

Analyse:Ber. Mr C)oHtN}S.
rrocente:C 6S.8, H 4.3, S 17.0,

6of. » 63.8, 4.&, )?.4,
dürften atao naeh folgenderGteicbnng entstandon aern:

C6Ht<>CH.NH,.HCt+KSCN=KC!-H!,0

/CH:.C--N .CH,.C.NH\+
Ce`~He·C. NH~C.SH

oder
CeiCHyVC'NN~C.SFiC~––C. NH/ C~––C––SH

o-Ben~ytenimidazotytmercaptan.

') E. Braun a. V. Meyer, diMeBerichte21, 1269.
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Zu einem Versuch, die SH'Gruppe durch Oxydation abzaepa)ten
und das 8on!!y!et)imidazotselber zu gewinoen, reiobte dib verfugbaro

MengeSubstanz leider nicht aus.

ïm Hinblick anf die Bitdnng dor gesehwefeltenImidazolverbio-

dung aue Amidohydrindonchlorhydrat und Rhodankalium hSHeman

efwurten sotien, dass unter Anwendungvon Katiameyanat etatt des

Rhodankalinmsoin Imidazoton nach der Gteiehung

CeH<<~>CH. NH:, HCi + KCNO = HCt + H~O

+ C<H<
CHi,.

C NH.
\CO+

CaH4_
CH.NH/

~CO

entstehen wûrde, Der folgendeVersuch zeigte jedocb, dass in diesem

Folle die Reaction nicht von einer WasMrabspattung begleitet iat,
aondern bei de*-Biidang des Hat'natoffssteben bleibt.

Anndobydrindonehtorhydrat nnd Kaliumeynnat (t:0.5g),
in wasserigerLosung zusammengebracht,geben eino johannisbeerrotbe

LBitung; sie erstarrt in weuigen Aogeobtickenza einem rosafarbenen

KrystaUbrei,der sicb beimEindampfenmit einergo)digg)anzendenHaut

Bberzieht. Das auf dem WasaerbttdeeingetrockneteProduct wirdnach

5 MioMtenlangem Erbitzen mit Wasser verrieben und die wasseron-

tos)iche dunkelrothe,kornige Masse in viel aiedendemAlkohol gotost,
der aiedann beim Erkalten flache farbtose oder Bchwacb rosa-

farbenePriamen ergiebt; sieachmetzen bei 8tO–2!10oj)tej.Zej.j~
sind leicht in heissem Eisessig, nicbt in Alkalilaugo tosHchund be-

atehen aua

~Hydrindonyt-carbamtd, C6H<<~>CH.NH.CONH!.

Analyse:Ber. f&rCtoHj~N~O}.
Procent~:0 63.2, H 5.3, N 14.7.

Gef. » 63.3. 5.4, t4.H.

Somit verhatt sich K-Amidohydrindoncbiorhydratgegen Kalium-

cyanat ganz analog dem ebeufallsringformiggebaMtenAmidocampher;
auch ans diesementstebt unter ahnHchecBedingnngennach H. Râpe ~)

CO

~CH.NH.CO.NH/
Letzterer kann allerding8 durch Behandlung mit Waeserent-

ziehungsmittein in Wasser und Campherimidazolougespatten werden.

Ob eine analoge Wa8Mrabspa)tungbeim Hydrindonylcarbamidaaazu*

fiihrea iat, bleibt zu unteMucheu.

') Diese Berichte 88, 7'!7.
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498. S. Gabriel und Oarl Froiherr v. Hiraoh:
Ueber eine DarateUangaweise der TMazoUne.

[Ausdom t. BerlinerCliom.Un:v.-Laborstorium.]

(EiagcgattRencm !).November.)
Bisher sind zur DarstoHttngder Thinzoline die folgendenMe-

thoden in Auwendung gebracht worden:
i. Mank<tchtAtkyienbromidemitThiamiden'), wobeidie Reaction

wie folgt veriauft:

CH~.Br
HN.,~CR = 2 HBr

CHa.N.
w·.CI~.

CH,.Br -t- HS
CR= 2HBr

+ CH~.S
<CR.

Aufd:escmWege iat ~.PheHyhtdazoHnmit 25 pCt. und ~.Methyt-
thiazolin mit 14 pCt. der theoretiecheuAusbeute erhaften worden; die
AMbMten an f<-Methy)-PhMy)t))iazo):n sind nu)-geriag, dMJomgen
an ~.o- und f p-Totytthiazotin aberhaapt nicht angegoben.

2. Diacidylirtes DiamtdodiSthytdiautnd~ wird mit Phoaphor-
chlorid orhitzt:

[X CO NH CHzCHz S-]: + PCi&
8 CH.~

= X C-' + fOCf, + HCi + ?XCONH.Ci,H,8Ci.
CH~

Auch hier sind die Ausbeutennur gering.
3. Manerhttzt Acidyl-Bromalkylamine,RCONH.CH~CHXBr,

mit Schwefetpbospbor~), wohei intermedilir die entBprecheadenThi-
amide auftretet), die uber nicbt iautirt wurdeu, Bouderaskb weiter
nmsetzen wie folgt:

CHXBr
= HBr + CHX.S.\CB.

CH,. NH CS R CHjt-N~

Die tetMgenannte Methodf ist bisher nur znr DaMtettuDg
soteber Thiazoline, welche ht ~-Stenuog aromntischoRadicale ent-
halten, beoutiit worden, namticb vo:) o- uod p-Tolytthiazolin, sowie
von jÏ-Methyt'0.und -p.Toiyithiaze)in.

Im JHiubtiekauf die in allen FaHeo nur massiveAusbeuten,ver-
iohnte es sich nach einem neuen beSBeren Verfabren zu sacben;
dies Zie! haben wir prreicbt, indem wir uns von folgender ErwS-

Kongleiten tieeeen.

') S. Gabriel u. Ph. Hoymean, diese Berichte83, 157; 24, 783.
G. Pinkus, 26, 1083.

*)8. Gabriel u. W. Cobtentz, ebond. 24, 1123.
3)A. Stttemon, ebend.26, 1327.

t68*
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Vor KurMm haben S. Gabriel u. Th. Poener~) gezeigt, daa8
aich a-Amidobenayloblorideblorhydratmit Thiacetataid in gater Aos'-
bente za Metbylphenpenthiazolumaetzt:

C.H4
CH<Ci

+
HN~

C. CH, = 2HCt + NHs
NH), HCI H8

+ CH..8
~<~L~.

Wirkten nun ~-Bfo<natkylaminea)zein Shntieher Weise auf Thi.
amide ein, ao maest~nThiazotine entstehen B.:

CHsBr HS CH~.S.

CHa.NHa.HBr + HN
CR=2HBr+NH,-t-.

CH:.N~ ~C.R.

Diese Boaetton voHzieht sicb, wie aus Fatgeadeo) zo oreeheo,
tbataSchtich;zwar ist die UmsetMng nicht qaaotitativ, weil das Thi-
amid theitwetMin Ammoniak und Nitril zerfattt, doch sind die Aus-
benten viel befriedigenderats nach den attea Verfabren aie erre!chten

40-80 pCt. der Tbeorie. Von Wichtigkeit ist eB, die fSr jeden FaU

au<probirtenVersacbebedingungeoinné xn hahen.
Wir babet) auf diesem Woge folgondeBaeoo bergt'steHt, von

denon einigebereits bekannt sind.

t. ~-PhenyhhtazoHn.CitHtNSC.CeHt.

10g BromStbytamiobrombydratwerden mit 7.5 g Thiobenzannd

vermengtand im Bade m8g)ichst raaoh auf t60– 165" erhitzt; die
8chme!zezeigt echon gegen i50<~eine maaBigstarke Schwefetwaaaer-

MoSeotWMketung.Man erwarmt M lange (3–5 Minaten), bMeine
Probe der SchmelzebeimUebergiessen mit WaMer nar noch ein Oel

(Beozooitn)), nicht mehr feate Substaoz (Tbiobenzamid) abacheidet.
Der er)ta)tetenMaseeentzieht man die Scbwefetbaee mit Salza&afe.
Die Ausbeute betrug bis zu 70pCt. der Tbeorie. Der Korper wurde
darch Siedepunkt(273") und Anatyee dea Pikrate und des in Wasser
undAtkohoiMhwertoaHchenChtofoptatinate, (CaHeNS~HtPtC~,
(berechnet ~6.4, gehaden 62.2 pCt. Pt) identiScirt.

2. ~Mothyt-PhenyltbiazoUo, C3H6N8C.C<Ht.
wurde wiedas vorigeaus ~.BrnmpropytaminbromhydratundThiobeoz-
amid bei !&5"dargesteDt.

3. ~-Methy!thiazoHo, C:,H<N8C.CH3,

bildet sich aaa 4 g Tbiacetamid und tOg B)'omatlty!an)inbromhydrat
bereita bei etwa 90" unter zieottich heftiger Reaction and zwar bei

Anwendung reinen Materiala in einer Aaabeote bis zu 80 pCt. der
Theorie. Es wird aua der Msang der Schmetze in kaltem WaSBef

') DieseBeriehto27, 3519.
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nach dem AOtaHs~enmit Dampf abgebtascn and mit featen)Kali aaa
den erateo Antheilen desDMtittats ateCet vom Siedepunkt t44" abge.
echieden.

4. ~.AethyhhiazoH. C9H4N8C.C~H6,

gewinnt man aus einer Miechun;; von 18 g rohom Bromathy)am:n-
bromhydrat und 8.5grohpn)Tb)«propioo)tntid bai t25–t30" in einer
Aasbeate von 22 pCt. der Tbeorie; dureh Verdoppelung derThiamtd-
menge steigerte a:e aich aaf 43 pCt. Die RaM iet nur etwae eehwerer
waseeriSetichaie Methylthiazolinund mnss deshatb aus dem Destittat
ebentatis darch Kali abgeschiedenwerdon. Sie riecht wie dieMetbyt-
base und siedet bei t62".

Analyse:Ber, Mr C~SN.

Procente: N ~.2.
Gof. t2.3.

Das fikrat, CtH.SN.CeHsN~OT, ?)!< WM8wS~rigerLosanK
in gelben Nadelu vom Set-mp.t35".

Analyse: Ber. far Ct)H<sN<SOT.
t'rocectc: N !G3.

Gef. » 16.4.

E!n Chloroptatinat fehcidet sich weder ans wâseeriger noch aaB
a)kohotischerLSBuugans.

5) ~Dimetbytthiazo):.), C~HeNSC.CHs,
stellt man aae 6grch<'m ~-Brotupt-opytmMiMbromhydratund 2gThi-
acetamid dur; die bei tSj" eintrelende ReacHon ist sehwaeheraie in
den beiden vorigen Fa))en; aucb iet die Base viel won!gerwassar-
t8sHchata die Methyl- und Aetby!.Verbindnug.

Analyse: Ber. f&r<~Hi.N8.
PrcMnte: C 52.1, H 7.8, N 12.2, S t!7.8.

Gof. ''&t.8, ~8.t, !t.9, 27.6.

Die Base siedet boi !52". Ausbaute 50 pCt. der Theorie.
Dus Pikrat ist sehr teieht !ut)Mb. Das Ohloroplatiuat fattt

au!' wiisserigerLosung und tiisat sich M'~ Waseer krystattieircn:
Analyse;Ber. fiu-C)oH~NtS!)Pt,C)t:

Procente:Pt 30.4.
Hcf. t 30.4.

Das Gotdeatz tritt h) schonen KrystaUfn aaf.

\'cr;ietzt tcan eine M'!roL6Bm)gderBase (t.&g) mit BfomwaMer

(~Occm) und erwarmt das Ganze anf dom WaMerbade, bis das aus-

gefatteoe achwere Oel wieder vS))igin L'MMg gegangen iat, 80 ver-
bleibt beim Verdunsten der Ftussigkeituuf dem Wa8)<erbadeein roth-
braunerzaber Syrup; beimVMtSttrMmitwenig Alkobollieferte er einen
Brei farbloeerTâfelchen, welche nachAussebeu undAnalyse mit dem
bekannten ff-Methyttaurinidentisch sind.
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Analyse:Ber. fûr CsBbNSO,:
ProcentoiNtO.)..

Gof. t 10.4.

Die Oxydationdarch Bromwaosoriet atso der MrwartanggernSsa')
wie folgt vertaufeu:

CH,.CH.S

CH,.N~ xC CH~+ 2 HaO+ Os
_CH..CH.SOaH

HCO2.CH3.
CH,.NH,

+HCO,.CH,.

6) ~MethytNtbyhhiazotin, C~HeNSC.CjfH;,

wird ans 5g rohem ~-Brotnpropy)amtt)bro<Nb)'dratund 2g Thiopro.
pionamtd bei t40–150" bereitet, iet ein WM~rbeHes Oel vom 8dp.
172", toatich in Wasser, aber damit nicht in jedem VerbSttniasmiscb-
baf und bitdet eiu teicht t5$tiche8Pikrat.

AuatyB~:Ber. ffir C~HuNS.

Proconte:C 55.8,H 8.8, N 10.9.

Gef. » 55.5, & }).5, tt.3.

493. Perd. Tiemann: Ueber die Oonatitutton

der Isooamphorons&Mre.

(AusdemI. BerlinerChem.Univ.-Labofat.;TorgetragenvomVerf.)

Ane den Producten <'inae methodischenAbbaus der «-Camphoten-
aSm'e babe ich~ fûr diesotbo die Formel:

(CH9):C CH CH:

CHa.C CH COOH

abgeteitet, und auf gteichem Wege sind Semmter und !ob~) darch

das Studiumder Oxydationsproducte des Piueti6 dazu gelangt, fEr die

Pinoasanre die Formel:

(CH~C -CH- -CH2

CHs
~>C- -CO

CO,H
M

aufzusteHen.

') S. Gabriol, diesaBoriehte21, 785.

*) DiMeBerichte28, 2tG9. DiesoBerichte28, t352.
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Die durch Oxydation von ot-Camphotensttureleicht erbSttticbe

e-DioxydihydrocamphotfnBSore:

(CH:)~ –CH–––CHs

1
CH:

~>C––C<~ COOH,OH OH
welche unscbwcr in Pinonsaure umzuwandetnist, liefert, ebenso wie

diese, bei vorsiehtigerOxydation mit ChromsSureundsovietSchwefe)'

eSura, ab zur Bindung des gebildeten ChromoxydeBnothwendig ist,

zuerst hoketocantpbereaure und dann lencamphoroosaure.

Zur sicheren FMtstettung der Con~titMtionder «.CampboteMSaro,

wie der Pioonatmre, ist es von Wichtigkeit,die chemischeConstitution

mindestens eines ihrer n!ieh$tenAbbauproductein eiuwandfreierWeise

fMizutegeo.
tch gtaube au diesfftt Ziele bei der laocantpboronsSttroauf fol-

g<'ndeu)W~e gftangt za 8f(n:

Die Isocampboronsiture C~HnOo i6t eine dreibasisebe Saure,

welche unter Ëinwirk')<)gvon Acetytcb!<"idoder auderen wasMrf'nt-

iiiebeudeu Mitteln in eine AnbydromonoKMrbousNureuber~cht. Die

letztere unterscheidet sich von der Isocamphor~n'-SurMdadurch, daas

sit* vou Chtoofm'm tt'icht aufgfnommen wird, wSbrend die Isocam-

pboronsSure darin untSstich ist. Bemerkeoswertb ist ibre ieic.hte

Zersetztiehbeit; aie wird bei Eiowirkttng feuchter Luft 60 schneHin

laootmphornnfi&uro~uruckverwttadett, dass es bistaog nicht gelungen

ist, sie ~o)!!gzn isoliren.

Wenn mau dieseAnhydromonocarboMSureoder dielsoeamphoro')-

sfture 8elb8t in concentrirter Sehw~fetsSureMst and dièseLcsaog auf

ça. )00" erwKrmt, M tritt Entwickelang vouKohknoxyd eiu, wetcheB

an der chttrattteristischen Kohlenoxydllamme teicbt erkannt werden

kaun. Nach Beendi~ungdt'r Kohlenoxydenlwickelungwirddioschwefet-

saure Lôsung auf Eis gMgosacn,und die dabei resuttirende scbwach

j~farbtc FtBMi~keitnntChtoroformausgescbSttett. DieserAuazagbiater-

tSeatbeim VerdnnBtenTerpeoytaaure, welche dorch Umkrystallisiren

aa~ Wasser in wohiMnaRebitdetenKrystallen erhattett wird. In kry-

ataHwasBertmhigftnZu~tande echtnftzen dieselben bei 56"; beim )Sn-

geret) Steheu mtter der Luftpumpe vertieren sie dae KryBtattwaMer

und schmelzen sodann bei 88–90~.

Analyso:Bor. fur CeH.jO<.
Precento: C M.St, H 6.98.

Gof. &6.01,t 7.32.

Bei dem Kochen mit Barytwaitser ging die auf obige Weise dar-

gestellte TerpenyisSure in dittterpenytsauresBaryum ûber, welches, iu

SbticberWeise gereinigt, in den fur dieaes Salz charaktenetischen

KryataUbtSttchenerbaltcn wurde.
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na Ktton mttmn ttetnem &we~et mehr nutertiegen, d)~ die An-

b)droiMeatnphoronca)-bcneSore beitn Ërhitzf-t) mit SchwefctsBttre unter

Kobtenoxydentwiektttung in TerpenytaiiurM Cber~ht.
Die dM-tbMiBchehoeamphoron9i;)!rc muas demnaeh den Terpeny:.

8Nt)r<*rest:

(CH~C-CH-CH.-CO–

t
CHif-COjjH

enthutteo, und )<anu aicb t-on der der TerpenytxSttre extsprectteudeo
Dieterpenyhiiare nnr dadurch unterscheiden, dass an Stelle des
atkoboiiMhett Hydmxyts der tctztafen die Carboxy~ntppe Meht, wie
es die nachstehenden Formeibitder ersehen tus~~n:

(CH,):C– -CH-CH,-CO,H (CHa):C- CH-CH,-CO,H
-f 1

COOH CH!CO~H OH CH.-CO:H

leocamphoronatiare Di~)-~cytf&Hra.

Der unbeMHndigcn AubydroisocamphoroncHrbonsanrc mn~ mithin
die Formet:

(CH,),C––CH–CH,–COs H

CH,

CO CO

0
zukommcn.

Die Umwitndtung di<-«'r tet.'topn in T~-pt-nyisSttre beruht ditrauf,
daBS beim ErMtxen mit Schwefe~Mnrf die M« der Gruppe (CHa)tC
baftende CO-Gruppe in Fnrm vot) Kohtcn.txyd an~estosBen wird.
Damit ist aber meines ErachK'ns die Formel der !soeu<t)phnroneMure
endgfittig, wie vorittehend an~gcbf)), ft-M~KtfUt

1) Anmerkung: Waon man nur
derMctttonT))ittMcheK~chnungtri(gt,

dMS eino droibMisch. nech dcr Formel OjHttOe MsammcngeMtztoSSurebei
dem Erhitzon mit concontrirter Schwefetaaure Kohtenoxyd uad TûrpeoytsaMre
liefert, M kSMte man fur die IsocamphoronsBarevielloicht ttaeh an die Formel

(CH~CH.C<~j~St, 0~H

CH,.CO,H
denken. Bine S&')rovon dieser ZttMmmensctMDg mitsate bei dem nntor Aus-
atoMen von Kohtenoxyd erfctgMndenUebergang in To-pexyteSm-e xaerst eiac
~-Oxyettarogeben aod dièse soduon in eino y-LaotOMaurc umgolagert wM-deo.

Dio angefuhrtoFormet kann der IsoMUtphoroasauro aos fotgondonGrxndcn
nicht zakommea: Die hoMmphoronf.aMromusa wio andore AbkommtinROder
Campholonsaare den AtomcomptexC. (CH~), mit zwei audoron Kohionstof-
atomen verbunden enthalten. Dieso Art der Biodung des botroHendenAtom.

comptexM ist darch Umwandlung der ~-Camphotensturo in a8ym. Dimethyt-



2C15

Die optiscb atafk active «'DioxydtbydfocompbotMeNaroliefert bei
der Oxydation optiseh vOUjg ittactive ï~oketocamphersSore, wetche
demoach ein asymmetrischee K<)h)cnstotï'atommcht mehr enthâlt.

Dioser Bedingungeutspriebt dx: fof~endeFormel der lsoketocampher-
aSure:

(CH,),C CH- OU,

CHit.OU COitH CO!,H
welche identisch ist mit der t'rSher fS)' diese SMurein Betfacbt go-

xugenen Formel und im volloten EtRktang Bteht mit der fSr die

«-CatMpttotcns~uMund die PinoMSure featgeateittenConstitation.
Die DcrivMteder tsoketocampher~&Nreund ÏMcampboroMSare

«nHen in deu dcmnfichstet-scbeiHendeuAMtitndtangenûber die Ab-

baup)"ducte der «'CantphotenBiiorennd des Pinens auafBhrticharbe*

schrieben wwden.

Schon hento bemerke ieh uoch, daaa nach meinem Dafurhatten

dt-rjQttgat von A. v. Baoyet- (dieMHfrichte29, t9H) beschriobeneo

BogeounntenPitMytameieensNure,nuf welche imcb Sommier und ich
bei unseren Arbeiten gestossen sind, die Forme)

(CH3):C- CH CH~

en!

HO~C.HC CO COsH

xukommt, da sie bei voreicbtigent Abbau mit ChronisNare und
SehwetëisNureebenfalleif) IsoonnphnroueNureBbergeht, und dasa die

Umta~erun~der PinoytamMi'ens&orciu HofnoterpeooytameiaenaSure

0

(CHs~C.CH.CHi. CO

CHjt.CH~.CO.COiH
trotz der Leicbtigkeit, mit welcheraie cintritt, uicht auf einfacher,
d~rch Antageraug vouWass~t-bowirkter Rin~o~nottgberuht, sondern
xnter gteichzeitiKerVerachiobangotnes Stmerstoff-und eines Wasser-

<'«<f-AtomH,gt-nauaoMtn~dem Uebergang voo PinoneSure io Metho-

Stbyfheptanonotif),erfotgmtnmss.
Ich su~e Hrn. Dr. Max Kerecbbaum fur die bet AneteUung

dieser Versuche mir geleistete Hutte beetcn Dank.

g~tarsaure und mym.DimethythemsteinsauMmit Sicherheitnachgewiesoa.
DiehocamphoroDeauretiefertboi derOxydationkoinOxyderi~t bezw.keine

Lactondicarbon~aara,eineIsopropylgrnppekaon sioh darin atso )))ohtvor-
findon. Die ÏMeamphorooitaaMbitdetnursebwierigoineAnhydromonocarboo-
sâure,WMunver'it&ndtichsoiu w&rde,wennsie im Sinue der obigenFormel
zwoimaldie BernBtcins&uregrappirangim Moloknlenthiette.
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494. Ferd.Ttemann! Ueber das bet64" aohmotzeodeMetho-

Mhylheptaconotid (Homoterpenylsauremethylkoton).

(AuadomL BertinorChem.Univ.-Laborat.;vorgotragonvom Verf.)

Das bei 64° sehmetzendeMethoathy)heptanono)idist von beson-
derem Interesse, weil es sicb einerteits leichtdurch Oxydation sowoht
von festem, !()s auch von ftusai~emTerpineoi erhalten taBst und
andererseits mit grüsster Leicbtigkeit durcb Umlagerung von Pinon-
saure, dem ersten Oxydationsproduetdes Pinen~, entstebt.

O.Wanach'),sow:eF.W.Semn))erand:eh~,und R.Schmidt
nnd ich ') habeu experiotRnteit dargetbat), dass dieses Methoathy).
heptanonolid ais ein nacb der Formet:

0

(CH,)~CH.CH!CO

CH~.CHt.CO.CHs

zasammengesetztesKnto)actot)ttnzotiprechct)ist.

rn der zutetzt citirten Abhandtungwurde darauf hingewieMn,
dus die Bildungeines fo zusamniengMetzttn)Mcthoathytheptanonotide
wie aach der Terpeny)sSnreaus Terpioeot obne Weiteres nur ver*
standtieh ist, wenn das Hydroxy) des letzleren an der Seitenkette

C. (CH~ haftet, und woun der Terpenykaure die Constitution !:u-

kommt, welche 0. WaHach*) zueret in Botracht zog uad welche
durch dio synthetischenVeraucbe vonS. B. Schryver~) weiterhin go.
stutzt wurde.

InzwiMhen getang es Fr. Mailla ond mir''), durch die Oxy-
dation der Terpenytsaun' zu TerebiMaure für die crstcrc die Forme!:

0

(UH~CH.CH~CO

CH:. COj,H

endgH!tigfestzuMeHenund damit aucb die oben :mgefBhrte Consti-
tationsformet des Methotithy)heptanono)idsuoeh sicherer zn begriinden.
Zagteich ergab eich daraus eiue abermalige BestStigung der nacit-
atehendeo Terpineolformel:

')DiMoBencht928,t773. *) Dièse Bonehte3S,Ï778.

*) Dieso Boriohte ?, 1780. *) Ann. d. Chem. 8&9, 322.

'') Joafn. chem. Soc. !S93, vol. 68, t327.

") Dieso Berichte 29, 928.
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C.CH,

H:C~ CH

H~C CH:

CH

C(OH)

CH, CH,

Mit der angefubrtenFormel des MetboStbylheptanonoHdBiet aber
die von Semmler und mir') derPicoMSura zugescbnebeneFortneh

(CH~C –CH CH~

CH,

CH,.HC–CO CO~H
nicbt ohuo Weiteres in Einkhmg zu bringen.

Die Uootagerungvon Pinona&ure in Metho6thyiheptanonottdbat
zuent A. Baeyer~ durch Kochon mit verdSonter SchwefetaSure
bewirkt.

Semmter und ich~) wieaentt~batdnach, dass diese Umtageraog
unter mmnniehfattigverachiedenonBedingoo~enerfoigt, ~o beim Aof-
tosen dur P!uonsSare in concentrirter SchwefeJBSure,ferner bei der
Destillation der Sâure unter gewëhntiubem Druck, jtt, wie neuer.

dinge beobachtet wurde, Bebon beim Freimachender PioonaSare ana
ihren Satzftt, wenn man dabei uicht aehr vorsichtig verf&hrt.

Dièse Umiagerao};erscheiot ats ein oicht aehr einfacher Proceas,
wenn man der Deatong deaseitten die oben gegebeao Formel der
Pioonsaare zu Gronde iegt. Der Uebergang von PinonaSnre in

MethoâthylheptunonolidwBrdeieichter zo erk)Sreoeein, wenn entweder
daa MethoatbytheptanonoHdein Aethyiketotactonvon der Formel:

0

(CH~C.CH.CHii~CO

CH,. CO. CHj,. CH,

w6re, oder wonn der PinonaSure die von Baeyer aus der Wagner-
schen Pinenformet:

ÇH,
C

CH,CH,~CHaCHa
VXHtCC~CH,
"CH

') DieMBerichte28, 1352. ") DieMBerichte29, 326.
') KeM Berichte8$, 535.
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abge!e!teteFormeh

CHa

CO

C~CH~

V/!
HaC C~ CH<

"C"~C
H

entame.

Aue diesemGronde bielt ich es fur nothwendig, die Constitutions-

formel des MetboiithytbeptanonoHdseiner erneuten experimenteHeo

PrOfnng zu unterziehen. Es wurden za dem Ende die folgendenVer-

auche angestettt.

Oxim des MethoiithytheptanoooHds,

0

(CH~. C. CH CHj, CO

CHï. CHa Ç. CHs

NOH
Dieee Verbinduttg hat bereits WaU~cb') crwShnt and den

Schmetzpunkt dersetben bei 76-770 angegeben. Sie wird leicbt er-

balten, wenn otau MethoStbytheptaoonotid – 25 Theile in ver-

duMtem Alkohol(40RaumtheHc90pro<:entigenAtkohota uuf tOORaam-

theile WassRr)auf)6et und eiue LSancg von 25 Theiten Hydroxyl-

amincblorhydrat und 50 Theiten krystaUiairter Soda in !00 Theilen

Waseer hin~ofugt.
Nach einigen Tagen scheidet sich ein grosser Theil des Oxims

in derben Prismen ab; der Rest !st der wËsserigeo Losong durch

Ausschiittetn mit Chloroform zu entziehen.

Das Oxim ist tcicht tSatich in den gew8hn)ichen Lôaungemitteln.
schwer in Ligroin und wttascrfreiemAether. Aue tctzteMm krystaUt-
sirt es in sechMctiiget)BtMttctx'n und acbiefen Rhomben, welche

bei 79–80" unter vorhergfbct)derErweichung schmetzea.

Analyse:Ber.fiIrCtoHttNO~.
rrocente: C C0.30. H 8.55, N 7.03.

Gef. 00.34, 8.93, » 7.10.

DaeOxim deaMethoSthytheptanonotidser)eidet die Becktnttnn-

ache Umtttgeruog. Man bStt ittdesscn bei AusfShrucg der Opération

zweckmËMigetwas ondere Bedingungen ein, ais 6!c von Beckmann

(diese Berichte20, ?80; Uwlagerung mit SatzaSure), V. Meyer (dièse

') DieseBencbt<!!8, 1775.
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Beriobte 20, 506: Umtageruog mit Acetytcbtorid)uad Haotzsoh

(diese Berichte 24, 4018: Umtagorang mit Pbosphorpentachbnd) an-

gegeben worden sind. Der folgende Weg fShrt Mm Ziele:

10 Theile des reinen Oxima werden in 100Theiten concentrirter

8ehwefota&ure~etSst und eine Standa lang aaf 100"erwârmt. Man

gieMt die stark gebrSunte FiBBeigkeitauf Eis ans und koobt die

wasserige Msang unter Zusatz von Thierkoble ça. 3 Standen am

BBcMaaakuhier, om dae bei der Bocktnann'Mheo Umiagemog zu-

erat gebildete Aeytamid in eine organi6ehe SSare nnd oin Amin z<t

epalten.
Wenn dem Methoâthy!heptanonoHddie Formel:

0

(CH:)t.C.CH.CH:.CO

CH~. CH,. CO. CH,

aukommt, so mues es unter diesen BedingungenEsaigsaare und oin

Amin von der Formet
0

(CH,):C.CH.CH,7CO

CH~.CHt.NHt

bezw. Methylaminund Hotnoterpanyiaaare liefera.

Liegt dagegen ein Aathylketolacton von der Formeh

0

(CH:)!C.CH.CH!.CO

CH~.CO.CHt.CH,

vor, ao aottte daraaa bei der Beckmann'achen UmtagerttngPro-

pionsâure und das Amin:

0
y.

(CH,)!tC.CH.CH,~CO

CHa. NH,

bezw. Aethylamin und TorpenytsSura ontstehen.

ZunRchst warde, um NScbtige organische Saoren ( Eaaigsâure
bezw. Propionsâare) zu isoliren, die BchweMaanreAoftBsang des

Reactionsproductesmit WMMtrdCmpfet)behaodett,dae saure Destillat
mit Soda oeutt-atisirt,und die neatrate Losnng faet znr Trockne eio-

gedampft. AM der waaaerigen, mit einigen Tropfeo 8atpetera&t)ra
versetzten Maong des RSckatandes <S!)tSitbemitrat das Silborsate
einer organieohen Sâure in dSnnen, flachen, centrischgruppirten Na-

deln, welche aich leicht aus Wasser amkryatat))Bireotassen.
Dieses Silbersalz iat dorch die Analyse ala Sitberacetat cbarak-

terieirt worden:
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Aaa!yM:Ber. far C~HsOaAg.

P)'ooento:AgM4.66.
Gof. » 64.43.

Schon ans diesem Beftinde geht bervor, daas das Oxim des

MethoSthytbeptfUMnotidabei d~f Beckmanu'schen Umlagerong ein
eabstitoirtes Acetamid tiefert.

Die Isolirung des Aminé, welches dureh Veraeifungdes zunâchst

gebildeten Acylamids entstanden ist, ~etingt auf fojgeodem Wege:
Die von der E~si~saure befreite sebwefetattureLoBungwird mit

Chloroform aMageschtittett,um das um-o-findertcOxim bezw. das
bieraus zurQckgebi!deto McthoitthytheptitnonoHdzu entfernen, und
darauf mit Bteicarbottat tibofiittiKt. Die von gabitdetem Bteisutfat
and uberschussi~em Bieicxrbonat abtihthte FtOa~igkeit Msst sich
durch Eit-teiten von Schwefetwaeserstoiî'voo setosten Bloiverbin-

dungen leicht befrcien. Die vom Schwefelblei getrennte Losung
wird Merst ftttf dem Wasserbade, dann in vacuo eiosedunstet, wo-
bei ein duoke)gct<irbtesOet von eigHnartig basischem Geruche z&-
ruckbteibt. Dièses nimtnt man in absotutcu) Alkohol unter Zasatz
von weuig Aether auf, um vorbandene anorganisebe Verunrelai-

guogen zn eotfernet), verdm)6tet die Atkohot-Aether-LSsung und
versetzt den Rûckstand mit concentrirtM-Satiisauro. Hieraus da8

Chtorhydrat der Base in krystallisirtem XMtande ab~uscheiden, iet

bistang nicht getun~en, indesseo f)i!ttboi Zueatz von P!atinch)orid zu
der eatMaurenLüsung das Doppeisatz der Base in getbo)),gtaazenden
BtSttchet)ans und tasst sicb durch Amwaschen mit Wasser, Alkohol
und viet Aether ToUigreinigen.

Das Ptatinsa)z ist maMig ioBtichin kaltem, leichter in heieaem

Wasser, MWMconcentrirter Satxeaurc, schwer in Alkohol. Es wird
auch beim Eindunaten seiner waast'rigef) Losung in Krystatten ge-
wonueu.

Analyse: Ber. f6r (OsU~NOt.BO~PtC~.
Procento:C 26.59, H 4.43, N 8.98, Pt 26.90

Gef. » <.2<).St, 4.95, 4.t5, » 28.52.

Die aogefQhrtenZahteo taeaonorsebeH, dass bei der soebea be-

sehriebenen Veraeifungdes substituirten Acetamida in der That, wie

erwartet, eine Base von der Zueamntensetzaag CeHnNO: und der

Formel:
0

CH~.C.CH.CH/.CO

H,C CH,.CH,.NH,

entstanden ist, welcbedemgemaBaata

Methyt-2-amiNoathyi-3-pentanoHd-2.5
zu bezeichnenist.
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Ans den vor8tehendenVersuchon ergiebt sich von Neuem, dass
dem Metho&thylbeptanonoliddie gleicbgeitig von O. Witllach einer-
seits, sowie mcinen Mitarbeitern F. W. Semmler, R. Schroidt und
mir atidererseits aufgestellte 'Formel «iiltoramt» also dass es aïs ein

Metbylketolacton und nicht ais s AethylketolactonaufaufogBeniat.
Dièses Ergebnisa spricht scheinbnr 20 Gunsten der Baoyer'schen

Pinonsàureformel. Dagegen wird letztere nncb meinom Dafurhalten
durch die in der folgenden Abhandtung besebriobenenVersuche aus-

geschloseen.
Bei der mit go grosser Leicbtigkeit erfolgendenUmwandlungvon

PinonsSure in Methoathylboptunouolidbubon wir os, wie ioh glaube,
mit einen) jener merkwurdigen Vorgfinge zu thun, die weit ver-
wickelterer Natur sind, als es auf den ereten Blick sclieint» und
denen man in der Terpenchemie vîelfnch bogegnet, wie z. B. bel der

Umwandlung von Citral in Cymol:
cils CH3CH8 CH8

CH

C

(CH8) C CH CH9 CHS C CH. CHO HCf X;CH
CHs CH3 HC

/CH
C

CHS

Ich bio Hrn. Dr. J. Marwedel, welcher mich bei Auefûbrung
der obigen Versuche eifrig unterstûtzt hat, zu bestem Danke ver-

pflicbtet.

496. Fr. Mahla und Ferd. Tiemann; Ueber die Darstellung
von Terpenylsaure und Terebinsfture.

(Ausdem I. Borl.Chem.Uni?.-Laborat.:vorgetragonvonHrn. Tiomann.)
Terebinsaure und ïerpenylsâure sind aus Pinen dargestellt

worden, die erstere dorch Oxydation mit SalpoterBâure (Fittig a.

Mielck, Ann. d. Chem. 180, 47), die letztere darch Oxydationmittels
Kaliamdichromat und Schwefelsânre (Fittig u. Hempel, Ann. d
Chem. 180, 77).

Das erste Oxydationsprodact des Pinens ist Pinonwïare, welche

sich, wie nunmehr bekannt ist, mit grôsgtcr Leicbtigkeit in Metho-

aetbylheptanonolid umlagert.
Wir nmcliten bereits darauf aufmerksaml) dasa bei der Oxy-

dation des Terpentinôls au Terpenykfiure und Terebinsâure ale-

') Dieso Berichte29, 928.
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ZwiacbenproductePinonaSure und Metboà'tbylheptnnonolidauftreten
rnûssen, und dass dus lotztere dag geeignetste Ausgangsmaterial
zur Darstellung beider Sfiaren ist. Man gewinnt daraus die

TerpenylsSure, indem man dusMetbofithylbeptanonolidnach der Vor-
scbrift von Wullueh1) mit Kaliumpermanganat oxydirt, die Terebin-

sfiure, indem man boi AnwendungdeaselbenOxydationsraittela naoh
unserer Vorschrift8)verfâhrt.

Wir haben uns inzwiscbenûberzeugt, dass ans detu Methofithyl.
heptanonolid die Terpenylsilure oboe Schwierigkeit aucb durch Oxy-
dation mittels Cbromsâure und SchwefeUûure zu gewinnen ist, also
mit deœselbenOxydationsmittel,welchea von Firtig u. Hempel bei
der Durstelluog aus Terpeuiinôl ungewandt wurde. Hierbei verfâhrt
man 80, das» auf 10 Theile Metbofitbylheptanonolid15Thoile Chrom-

«Sure, in 500 Theilen Waasergelôst, kommen,. welche man mit 70
Raumtheilen einer 25 procentigenSehwefelsiiure versetzt hat.

Die Chromsaure wird bei liingerem Erwiirmen des Geroiscbfs
auf dem Wasserbade vftllig reducirt. Man zieht die enlstandene Sâut-ft

mittela Aether aus und la'sstverdunsten, wobei die gebildete Terpenyl-
eâure tu Krystalien erstnrrt.

Andererseits haben wir featgostcilt, dass dae Metbofithylheptanon-
olid durch Oxydation mit Salpetersfiitreunscbwer in Terebinséiure um-
zuwandeln ist, entsprecbend der urBprQnglich von Fittig a.

Mielek*) gegebenen Vorschrift. In diesom Faile entfernt man die
im Ueberschuss angewandteSalpetersSure durcb Verdampfen auf dem

Wasserbado, indem man den zuerst bleibenden Rûckstand wiederholt

mit Wasaer verdûnnt und vonNeuoiu abraucht. Ea werden dadureh
aus den Oxydationsproducten nebeo Salpetersfinre alle mit Wasser-

dâmpfen flûchtigeuorganischenSa'ureu entfernt.

Der nach kurzer Zeit krystalliniscb erstnrreude RSckstand wird
in beissemEssigatbergel 6s Beim Erkalten scbeidet sicb alabald die
Terebinsfiurein schônen,bei 175°scbmelzendenKrystallen ab, wfibrend
-die Verunreinigungenin Lôaungbleiben. Durch Zusatz von Ligroïn
lassen sich aus den Muiterlaugennocb weitere Mengen von '.rerebin-

dure gewinnen. Die letzten PfiHungensind anscbeinend mit Ter-

penylsfiureveranreinigt, da sie bei uiederer Temperatur aie Terebin-

«Sure scbmelzen.

') Ann.d. Cbom.277, 118. *) DièseBerichte29, 935.

•) Ann.d. Chem.180, 47.
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496. Richard Meyer und Heinrioh Meyer: Studien in der

Phtaleïngruppe. n.

(Eingegangenam2.November;mitgetheiltin derSitzimgvonHru.E. Tfiuber.)

FliioroBceïn.

Die Frage nach der Stellung der Hydroxylgruppenim Plooresceïn
ist von G. Heller!) fur die aine HaIf te des Molekulsbestimmt be-
mitwortet worden:

Pht

'•V ';

/OH.
o

~·'OH.

Bald nacb dem Bekannlwerden seiner Versuchekoiuile aus dem

liiesigeu Laboratorium eine Ergan2uug derselben mitgutheilt werden,
durch welche die entsprechendtsStellung auch fur die «WeîtoHâlfto
des Moleküls bewiesen wurde2). Die f'rfihervermutbetesymmetrische
pp-Forntel des FJuoresceïns bat àaàurch ihre Besttttigunggefundeo.
Der duumligpii kurzeo AnkQndigung inoge nacbstebend die nâbere

Bescbreibuugder Versuche folgen.
Bokanntlich spaltet sich Fluoresceïii bei der Einwirkuug scbmei-

zeudon Kalie in Resorcin und Dioxybenzoylbenioi'sanre. Baeyer
bat nun gefunden,dass dièseSiinre beimErhitzenûber ibren Schmelz-

punkt, unter Abspsltuug von Pbtatsûurt-aubydrid,wieder Fluoresceïn

liefert3):

r h
OH

2 CsH, CO C«H,(OH)g CeH4
C<p mS>0

COOH CO O
~Q

0H

C6H4.CO
2H~0.

+ co-6
+mo-

Dièse Réaction ist so aufziifiieseii,dass durch die Wirkong der
Wfirme zunfichst oin HolekQI DioxybenzoylbeuzoGstturain Phtal-

situreauhydrid und Resorcin zerffillt,worauf dann cin zweiteeMolekiil
der Saure sich mit dem abgespaltenonResorcinvereinigt. Fur die

Beortbeilnng der Fluoreeceïnformel lst der Vorgang nicbt za ver-

wertben, da der Bingriff in das Resorcin hier immer noch entweder
in o-p-Stellung zu den beiden Hydroxylgruppen,oder zwiscben den-
selben erfolgen kann.

Anders liegt die Sache fûr die aos dom Eosin abzu8pationde

Dibromdioxybenzoylbenzoësfiure,naehdem Heller bewiesen hat^dass

•) DieseBeriohto28, 312. »;DieseBorichto28, 1576.
*)Ann. d. Chem.183, 25.
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in forera Resorcinrestedie Snbsthueiiteu die Stellung OH:Br:OH:Br
«=»1 12 3 4 einnehmen. Hier ist die Stellung zwiscben den beidei*

Hydroxylgruppen durch ein Bromatom beaetzt, und dusselbe gitt
imtSrlicb fûr das aus der Satire ubzuspaltendeDibiomresorcin. Wenu
us duber uiôglichist, uii8der DibrouHJioxybeiuoylbeueoësfiure,uimtog
der Fluoresceinbildungaus der nicbtbromirtenSâure, das Eosin wieder
aufeubauen, ao ist flir diesen Farbstoff die aymimirisebe Constitution
bewiesen:-

COOH.CeH4 C$H4.CO0H C6H4CO

II CU
,0'

co co o'

Br; V^Br Hr-Bt

H0\ + JOH
Br OH HO Br Br 0 Br

+ es R4< Co>0 + 2 Hâ0.4- C8 H4<qq>0 + â Hs 0.

Das eine MolekQIDibromdioxybenzoylbenîoësfiure kano nur a»
die Stelle treten, welchea in dero andern der Pbtalsâurerest eiuuuhtnj
die andere einzig uoch freie Stelle ist ausgescbloSBen,weil der Pbtal-
saurerest sicher nicht in die m-Stellungzu den Hydroxylgruppen tritt..

Der Versucb bat nuu diese Erwaltung bestfitigt, und die nSbere
Prûfung des eotstebenden Farbsloffes ergab dessen vôllige Identitât
uiit dem gewôhnlichenEosin. Dauiitaber ist fûr dieaes, und folglicb
auch fur das Fluoresceïu die symmetrischep-p-Formel endgûltig be-
«ioson.

Die zur Aasfiihrangder nachstehendeaVersucbe nôtbige Dibrom-

diox) beMïoylbeuïoC'sâurewurdeerhaltendurchEintragenvon techni»chen>
KosiuKaliuni indie doppelte Menge auf140° erbilzter 50 procentiger
Natronlauge. Nach kurzer Zeit nchlflgtdie blaue Farbe der Schœelze
unter Aufscbaumeuin Brauugelb um. Manschôpft die Massenun sofort
in Eiswasiierundneotralisirt iangsain beimdglicbstniedrigerTemperatar.
Die ausgefàllte und aus Eiscssig umkryslallisirte Saure scbuiolz bei
2240.

Wird die so guwouneue Sâure bei 230–240° gesebtnolzen, so-
bildet sich bald ein Sublimât von laogen Nadeln, die durch ibreo
Scbmelzpunkt von 126–128° (statt 128°)and Erhitzen mit Eesorcia,
wobei Fluoresceîu entstebt, leicht als Phtalsfiureaabydrid erkannt
werden kônneii. Die Schmelze sclbat ûberziebt sieh mit grfinem
Metallglanzand lôat sich in Alkalien mit intenaiv rotber Farbe und
grûngelber Fluorescenz, die etwns grûoer ist als die einer Eoein-
lôsung. Sio entbfilt, wie ans mebrereii Verouchon bervorging, aur
meisten Eoein, wenn beim ScbmelzenZinkcblorid eingetragen, uad im
Wasserstoffstromeerbitzt wird. Daneben entslebt aie Haupiproduce
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ein bromhultiger, hochrother, in Alkalien mit rotber Farbe und grflner
Fluorescenz lôslicher Kôrper, der sich dem Eosin sehr âhnlich ver-
bail und vollstftndig in Flaoresceïo ûbergefàhrt werden kann, und
ferner in geringer Menge ein brannes, nicbt nftber nntersucbtes Pro-
duct.

Die bosten Resultate lieferte der nachstehend bescbriebene Ver-
sucb.

5 g DibrondioxybonzoylbeozoSs&urewurden im Oolbade unter
Einleiten von Wasserstoffgesebmolïen, nun 1 gZinkcbloridzngesetzt,
und20 Minutenauf235– 240verbitst. Die Schmelzewurde in Nutron.

luugegeiôst, mit verdfinnterSebwofelsauregefiillt, mit beissemWasser

gowa8chenund getrocknet, wobei3.2 g Robproduct resultirten. Alles
Eoein und dae rothe Nebenproduct giogen durch Extrabiren mit
Benzoldaraus inLôsung. Die Lôsung wurde zur Trockno verdampft,
und der rothe Rûckstand mit Eisessig auf dem Wasserbade digerirt,
wobei daa Eoain in kleinon fleischrothen KryStallen ungelSgtzurûck-
blieb. Die Ausbeute betrug 1g = 31 pCt. des Rohproductes. Dieee

Krystalle wiirdcn nacb Baeyer's Angaben ans Alkobol und Wasser

umkrystallisirt, bei 130° getrocknet und analysirt.

Analyse: Ber. for CaoH8Br4O6.
Procente:Br 49.38.

Oof. » » 49.46.

Die Uebereinstimmung des so gewonnenen Eosius mit dem
technigehenFarbatoffe binsichtlicb der Form der Krystalle, der Lage
der AbsorptioD88treifcn,der Fffrbung auf Seide und der Reactionen

gegen MclallsalzlOsungenist schon in unserer frQberenMittheilung
kan erwftbnt worden.

Die letzteren Reactionen wurden, entsprechend den Angaben

Baeyer's1)» mit einer LôBiingvontl Th. des Kaliumsalzes in 150 Th.

Wasser, und zwar vergleichsweise mit einem reinen technischen
Froduct und dom syntbetiscben Priiparato ausgefSbrt. In beiden

Ffillen waren die beobachteten Erecheinnngenvôllig identisch. Es

lieferte:

Calciumchlorid: beim 8chne|len Eiudampfen Krystalle. Unter

demMikroskopeerwieaensich dieselbenimAllgemeinenaie Mischangen
vongelbrotben rbombiscbenTafeln und diînnen Prismen; daa Vor-

walten der einen oder anderen Form hângt lediglichvon der Art des

Eiakocbens ab.

Baryumchlorid: desgleicben.

Cadminrnsulfat: auf Znsatz des Reagens blieb die Lôsung zu-

nSchstklar; nach etwa einer halben Stunde begann bei gewôbnlicher

Temperatur die Aus8cheidung eines krystatlinischen Niederachlages,

<)Ann. d. Chom.188, 43.
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der sicb in einigenStunden erheblicb vermebrte. Unter dem Mikro-

skop zeigte er nur die Formen rhombischer Tafelu, welche denen des

Caloium-und Baryum-Satzesroltkomtneo glichen. Anscheinend sind

die 3 Salze isomorph.

Queeksilberchlorid: uacb mehrtiigigemStehen oinen zinnober-

rothen Niederscblag, der sicb langsam vermehrte und an welchem

krystallioische Structur uicbt deutlich /» erkenueu war.

Silbernitrat: rothe, amorphe Fallung.
Bleiacetat: desgl.

Kupfersulfal: rotbbranne, amorphe Fallung. »

Alaun: rotbgelbe, amorphe Fallung.
Zinkaulfat; desgl. (unvolUtfindigeFâlluog).
ZÏDDcblorQr: gelbbraune, amorphe Ffillung.

Das oben erwfibnte rotbe Nebenproduct, welches z. B. in dem

beschriebenen Yersuehe 1.8g=5GpCt. der Scbmeke ausmachte,

entlmlt auch noch etwas Eosin und danebeo wobl ein Oxydations-

product desselben. Es gab, mit Natriumamalgam und Wasser

digerirt, schnetler beim Kouben mit Zinkstaub und alkoholiscbem

Kali, eine fast farblose Losuiig, die alluiablicb sehou beim Stehen an

der Luft, sofort aber nach Zusatz von etwas Kaliutnperœanganat
oder Ferricyankalium die gelbe Farbe und intensiv Iiellgr8néFluores-

cenz eioer FluoresceîiiloBUtigzeigte, eine schon von Baeyer') fSr

Eosin uls charakteristi8changegebeneRéaction. Dus Eosin resp. das

rotbe Oxydatioosproductgiebt ako ailes Brom ab und wird gloich-

zeitig zu Fluorescinreducirt, welcb' letzteres in der alkalischenLôsung
durcb Oxydation leicht in Fluoresceïnübergeht. Durch Satire wurde

aus der oxydirten Lôsung eiu bromfreier, mit Fluoresceïn in allen

Reactioneti identischerKôrper ausgefâllt, ohne dass dabei ein Neben-

product beobacbtet werden konnte. Erhitzen mit Essigsâureanhydrid
lieferte das von Baeyer beschriebeneAcetylfluoresceïn vomScbmelz-

puukte 199–200» (nacb Baeyer200°).
Bei dem beschriebenen,obne besondere Sorgfalt ausgefûhrten

A'crsucbe entbielt also das aus der Schmelze gewonnene Robproduct
87 pCt. Eosin undandcreauf glattem Wegein Fluoresceïn ùberfûbrbare

Substanz. Er zeigt somit den fast quantitativen Verlauf der in der

Einleituug besprocheneuReaction und beweist direct für Eosin undd

Fluorescein die symmetrisclieLage der beiden Hydroxylgruppen.

Braunscbweig. Teclm. Hocbschule, Laborat. fur nnalyt. und

techn. Chemie.

>)DieseBerichto8, 146.
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487. Riohard Meyer und Heinrioh Meyer: Studien in der

Phtaleïngruppe ni.

(Eingegongenam 2.November;mitgetbeiltin derSitzungvonHrn.E.Tituber.)

Ueber Orcinphtaleîne.

Vor einiger Zeit haben wir über eine Untersucbungdes Hydro-

chinonpbtaleïnBberichtet, welche AuflciarutigdarQber bringen sollte,

weshalb dieser Kôrper sich in seinen Eigenschufteneo wesentlicbvon

dem isomeren FluoregceiDunterscheidet1). Wie scbon damais ange-

kündigt, haben wir auch das Orcinpbtnleïn einer entsprechenden

Prûfung unterworfen. Die Ergebuissederselbenbilden den Gegenstand

der folgenden Mittheilung.

Das von Emil Fischer8) zuerst beschriebene OrcinphtaleÏD

weicht schon in seinerBilduugsweisovomFluoresceïn ab: es entstebt

nicht wie diesesdurch directes Zusammenschmelzender Coroponeoten,

sondern nur unter Anwendung eines CondeDsatioDsmittuls.Noch

grôsser aber ist der Unterschiedder Eigenschaften: dus farbloseOr-

cinphtaleïn lôst sicb iti Alkalien mit carminrotherFarbe ohne Fluor-

oseenz. Trotz der grossen Analogie des Orcins mit seinemuiedertn

Homologeosteht daher das Phtaleïn des ersteren in Bildungund Eigen-

scbaften dem Pbenolphtaleïnnfiber als dem Fluoresccïn.

Wie bei der Untersachungdes Hydroehinonphtnleïns,eo erscbiea

es uns auch in diesem Falie nntbwendig, za ermittelu, ob dus den

Orcinresten angehôrigeanbydridartige Sniierstoffaton»im Oninpblaleïn

zu einem ebenso festen Rioge gebnndeo ist, wie das entsprechende

Atom im Fluoreseeînniolekûl:

Pht

'

0
HierSber konnte wieder das Verhatten bei der Beiuoylimiig in

»lkal)8cber Lôsong Aufschlnssgeben. Enlbfilt das Orcinpbtaleïoent-

sprechend dem FluoresceÏD,einen Pyron- bezw.Xantbon-Ring,so war

die Bilduug eines Dibenzouteszu erwarten. Von einem weniger be-

standigen Anhydridringe war dagegen aiizunehmen, dass er bei der

beabsichtigtenBohandlunggesprengt werden, and dass in Folgeder Bil-

dung zweier neuer Hydroxylgruppenein Tetralienzoatentsteben wurde.

Der Versuch bat im ersteren Sinne entschieden: daa nacli IS.

Fischer dargestellte Orcinphlaleïn gab, der Sehotten-Bau uiuun-

sclien Reaction unterworfen,ein wohlcbarnkterisirtes Dilienzoal; eine

') DièseBericbto28, 2959. s) Ann. d. Chem.188, 63.
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directe Beiuoylbestimmungbewies unzweifelhaftdie Formel C»HmO$
(CHsOV

Bei der Isolirung dicses Kôrpers warden nun aber noch iwei
andere Substanzen erballen, welche durch Lôsungsmtttel nur unvoll-
koDimen getrennt werden konnten, und von denen die eine beim
Verseifen mit alkohoHscbemKali eine kirschrothe, die andere eioe grün
floorescirende Lôsung gab. Dies fiihrte zu der Vermuthung, dass in
dem roben Oreinphtalein ein Gemenge der drei inôglicheii strnctur-

isomeren Kôrper:

C«H«.CO C6Ht.CO

• y .o/
HO (T OH H,C 0 OH

1. ..i Il.
1

1

CHs \lCHl HO'\A /x CH,
Ô 0

C6H« CO

H,C G' CHs

1».
HOi -OH•

6

vorliege. Diese Vermutbungbat durch die eingebendereUntersuchuug
ibre Bestfitigunggefunden. Die dritte Formel kommt uozweifelbaft
dem fiuorescirendenKôrper zu, welcher ein wahres Homofluores-

ceîn1) ist, dus mit Brom ein Eosin lieferl; welche Formel jeder der
beiden anderen Verbindungen eu ertheilen ist, bleibt vorliiuûg dahin-

gestellt.t.

Um die drei Isomeren zu uuterscbeiden, môge daa E. Fischer-
ache, in Alkali mit carminrother Farbe lôsliche Orcinphtalaïn mit «,
das in Alkali kirschroth lôslicbe mit p, und die fluorescirende Ver-

bindung mit y bezeichnet werden.

Zablreicbe Versuche warden angestellt, um die Bedingungen zu

ermitteln, welcbe die Entstehung der Isomeren beeinflussen. Es er-

gab sich, dass bei Anwendtitig von SchwefelsSure, Cblorzink, Zinn-

tetrachlorid, Phosphorpentoxyd oder Eiseocblorid aïs Condensations-
mittel der Haoptsacbe nach a- und fJ-Orcinphtaleïoin ungef5hr gleichen

') Mit domNamenHomoflaoresceïnbat H. Schwarz (dièseBerichte13,
â43) wenigzweckmissigoineaus OrcinundCbloroformerhaltene, demFluo-
rescelo abnliche Vorbindungbezeichnet,welche splter von E. Grimaux

(Compt.rend. 110, 1074)mitdem Oroioaurinvon M.Nencki (Journ.pr.
Chem.25, 273)idontiûcirtwurdo.
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Mengeneotstebcn, w&breiiddie y-Verbindungnur untergeordnet iinf-

tritt; erhifzt man aber die Componentenmit glaaiger Phospboraiture,
«o wird die y-Verbindung in relativ bessorer Ausbenle erhalten.

Die Trenming der Isomeronetûtzt sicb auf ibr verachiedenesVer-

balte»gegen Alkalien. «•Orcinpbtaleïn ist nur in Kalilauge lôBlicb,

nicht aber in Ammoniak oder kohleueaureo Alkalien; die 0-Verbin-

bindunglôst sich leicht auchiu den letzteren, nicht aber in einer Lo-

sang von Aramonsesquicarbonat;y-Orcinphtaleïaendlichverbindetsich

schon mit Aujnioniukdainpfutizu oinem im Wasser leicht lôslichen

Ammonsnlze.

DieThutaache, dues beider Condensationvon PhtitlsSui'eaohydrid
mit Orcin nicht nnr eiu Phtaleïn entsteht, sondern die drei structurel!

môglichenIsomeren nebeiieinander,legt die Frage nabe, ob nicht die

Dildung des FluorosccTn»gleichfalls von der Entstehung der zwei

auBBcrihm noch denkbaren Resorcinplitaletae begleitet ist. Es liège»

bisher, soweit uns bekannt, keine Tlmtsaehen vor, welcheeinen An-

bslt zu einer solchen Vermuthutig geben kônnteu1). Auch haben

einigeVersucbe, welche dahin xielten, die Fluorescetnbildungtinter

verachiedeneu Bedingungunzu studiren, stets nur Fliioresueïti gc-

liefert.

Von den Homutogeu des Resorcius wurden bisher die folgenden

«uf ihre Ffiliigkeit zur Bilduug von Fluoresceïuen geprflft.

Kresorcin, Dioxytoluol, CH3:OH:OH = 1 2: 4, giebt beim

Zusainiueiisclimelïeo mit Phtalsûureanbydrid die dem Fluoresceïu

durcbausgleicbeude VerbindongCjjHieOs, welche durch Brom in eiu

Eosin ûbergefûhrt wird8).•

O rci n, Dioxytoluol, CH8 OH OH = 1 3 5, liefert mit Pbtal-

«iareanbydrtd unter Mitwirkung eines Condensâtionsmiitels die drei

in dieser Abhandlnng beschriebenenisomeren Fhtaletne, darunter das

wahre Orciiifluoresceïn.

Dioxytoluol, CHj:OH :OH = 1 :2: 6, giebt die Fluoresoeïn-

xeaction;die entstehende Verbindong warde nicht isolirt*).

Dioxy m-xylol, CHa CHj OH OH= 1:3:2:4, deggl.*).

(i-Orcin, Dioxyxylol, CH3: CH3: OH: OH« 1 :4:2 :6, giebt

beimZusammenscbcnelzeDmit Pbtal8âure keio Fluoresceïn; in Gegen-

wart von SchwefelsSureeine, dem E. Fischer'schen OrciupblaleTn

ibnliche Verbindung, welcheaber nicht analysirt warde5).

') Vergl.ûbrigensA. Baoyer, Ann.d. Chem.188, 4.
14

') E. Knecbt, Ann. d. Cbom.!il&, 8».

»}0. Ullmann, Dios»B«riohte17, 1964.

4)R. Wischin, DiesoBerichte23 8114.

*) E. Kuecht, dièseBcrioble15, 1070.
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Dioxy-m-Xylol, m-Xyloreio, GHt$CHs:OH:OH»l;8:4:61)'
verhfiltsich wie Mesorcin(s. u.).

Dioxy-o-Xylol, vemmthlichCH3 CH»i OH OH = 2: 3 5,
giebt mit PbtalsSureanbydrid allein FluoreseeïnBchmelze8).

Mesorcin, Dioxymesitylen,CH3:CHj:CH8:OH:OH= l:3:5:2:4,
verhargt mit Pbtalsfiureanbydridallein; bei AnwesenbeitvonSohwefel-
sâure entstebt ein fluorescirendesCondensationsproduct,welcbes aber
auch ohne Milwirkung der Phtalsfiure gebildet wird»).

Diisnamylresorcin giebt kein Fluoresceîn*).
An denjenigen m-Dioxybenzolen, welebe eine freie o-Stellung

gegenQberder eioen und eine fraie p-Stellung.gegenuber der zweiteu

Hydroxylgruppe besit«en, ist atao wenigstengdie Flaoresceïnreaction
beoLacbtetworden mit Ausnahme des (/-Orcins. Das Verbalten
diesegKôrpers eracheint nm so auffallender, aie BeineConstitution
geradedie Bildungeines Fluoreaeeïna obne das Auftreteu von Isomeren
etwarten Ifisst; doeb ist die Sache nicht gendgenduntersucht, uni bu-
stimoiteSchlS«8edaraus zu zieben. Das Verhalten des Orciiw gegen
Phtalâtturelehrt aber, dass die Eigenscbaftender sobstituirten Fluorane
sehr wesentlicb von der Isomerie beeinflusstwerden: offenbarerbOhen
gewisseSubstituenten in gewissen Stellangen die Fluorescensfiibigkeit
der i\Iutter8obstaDZ(Fluoresceïn), wfihrendsie dieselbe in aodereu Stel-
lungen Bcbwacherjoder gar aufheben kôiiuen (die 3 Orcinpbtaleïne).

Hierdurch fiodet wohl zugleich das Verbalten des Hydrochinon-
phtalcïns seine Erklârung, welches trotz des Fehlens der Fluorescenz
kaam etwas anderes als ein Dioxyfluoransein kann. Auch in der

Xantbongruppewurden einige, freilichbishervereinzelte Beobacbtunge»
gemacht,welche auf fihnlicbeVerbfiltnissebinweleen.

Specieller Theil.

Das Rohproduct.
Man erbâlt das Robproduct am bequemsten uach der Vorschrift

von Emil Fischer, doch ist din Ausbeute an j-Orcinphtaleïn ein»
hôbere, wenn statt der concentrirten ScbwefelsSurePhosphorpentoxyd
ais Condensationsmittelverwendetwird. DieTreonungder drei isomeren
Phtaleine gestaltet sicb dann folgendermaaseen.

Die Rohscbmelze wird in Wasser gegosson,und der entstehende
orangegefôrbteNiederschlag darch Natronlauge wieder in Lôsung ge-
bracbt. VerdQnnteSchwefelsfiureffillt daraus die drei Phtaleïoe, die
man durch Waschen mit beissem Waaser von anorganiseben Bei-

') F. Pfaff, diese Berichte16, 1351.
*)E. Pfannenstill, Jonro. prakt. Chcm.[?J46, 150.
=)E. Knocht, Ann.Chem.215, 101.
*)W. KOnigs n. C. Mai, dièseBerichto25, 2653.
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mengungenbefreil. Der Rûckstaad wird nuu bci ca. 120° getroeknet,

fein zerrieben und unter eitier Glocko einige StundenAmmoniak-

d&mpfenausge&eut. Durch Wasser wird dann das Ammonsalz des

y-Oreinphlaleïns mit brauner Farbe und grOner Fluoresconzgelôst.
Ans dem RQckstande lôst verdflnnte Lôsung (1 15) von Ammon-

sesquicarbouat noch etwas flunrescirenden Kôrper, sodass nur ein

fteuteiige von u- imdff Orcinphtaleïnbleibt. Kalte Sodalosungnimmt

daraus ailes ^•Orcinpbtaleïa auf, uud es bleibt die fast reine «-Ver-

binduag znrûck.

Vollkonimensebarf ist dièseTrennung, besondersbei Verarbeitung

grfissererMengen, nicht; sie genilgtaber als Vorarbrit fur die weitere

Reinignng, welebe bei deu einzelnen Vcrbindungen nfiber be-

scbrieben ist.

«• Orcinphtaleïu.

Manerbilt diese Verbindung ausser naob dem eben angegebenen
Verfabren auch dareb Auswasclien des Rohproductesmit wfisserigein

Ammoniak, bis dieses nicbt mebr kirsclirotb sondera blaurotb ublfiuft.

Der RQckstandist fast reines «•Oreinpbtaleïn und giebt aus Ëisessig
sofort farbloseKrystalle. Diese sind rein, weun ihreLôsuog in Soda

durch ScbQttolnmit Aether vôlligentfiirbt wird oderdabei unr scbwach

blaurolh nicht aber kirsebroth gefârbt bleibt.

Sebr charakteristisch ist das Verbalten der rcinenVerbindung

gegen Alkalien. Kalilaugeund Natrontauge lôsen denKfirperleicbt mit

blaurother Farbe. Von Ammoniak-und Soda-Lôsungwird er mit der-

sel benFarbe aufgenommen, jedoch von ersterem in der Kfilte nur

wenig, von letzterem nur iu der Wfirme uud auch dann schwer.

Die Lôsungen in Soda und Ammoniak werden durcb Scbuttelu mit

Aether entffirbt, wobei das Phtaleïn in den Aether ûbergebt. Wieder

Erwarten zeigte eine Lôsung in sehr verdûnnter Kalilauge das

gleicheVurballen'). In allen Ffillen resultirte eine farblosefttherische

Ldsuug, welche beim Verdunsten das freie farblose Phtaleïn hinter-

liess und dasselbe an concentrirte Alkalilauge unter Rotbfarbung der

letzteren wieder abgab. Dièse Beobacbtuugen beweisendie iiiisserst

schwach saure Natur des a-OreinphtaleïDS5).
Beim Vermischen einer alkoholischen Lûsung des Phtaleïns mit

alkoholiscbcmKali bildet sicb einin Alkohol unlôslichesblauesKalium-

salz, das in kleinen bronceglfiazcndenNadelbûscbelnausfâllt.

Das von E. Fischer beschriebene rothe Sahsfiure- Additions-

product haben wir auch mit dem reinen «-Phtuleïn erbalteu.

') Der Aelher war fur dieseoVersuch,um etwaigeSpuronvon Sûurea

zu cntfernon,vorher mit Natronlangegowaschen.
*)AucbHydrochinoDphtaleînwird seinerLôsunginSodadurchAether

nnterEutfârbungentzogen;PhenolphtaleTndagegennicht.
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Das von E. Fischer beechriebene,braun gefarbte Monoacotat,
-welcbesnacb seiner Angabo beira Umkrystallisiren des PhtaleFnsans

Eisessig entsteben soll, wurde von ans nie beobachtet. Bbcnsowenig
bildcte eB sich beim Erhitzen des «-Phtaleïns mit Bisessig im Robr
auf 150° oder 180°, wobei nur die ungefôrbtenKrystalle desPhtaleïns

zurûckgewonnenwurden. Die Analysen E. Piseher's, sowieseiue

qualitativen Angaben sind aber in so guter UebereinstimtnuDgmit
den voo uns am 0-Phtaleïo (g. d.) gemachten Beobachtangen, dasa
die Jdentitat beider Kôrper sebr wabrgcbeinticbist.

«-Orcinphtaleïndibenzoat. RobesOrcinpbtaleïn wurdein Na-

t ronlaugegelôit, derBa umann~Sc ho t te n scbenReactionunterworfen,
unddas gelbeRobproductmitheissemWasserundSodalôsunggewaschen,
getrocknetund in siedendemBenzolgelôs Beim Erkalten gcbiedenaich
fast farbloseKrystalleaue, die, mit Ligroïn(welebe»die Benïoylderivate
der isomeren Pbtalcïne aufnimmt) und dann mit wenig Alkoholund
Benzol ausgekocht, farblos wurden. Zweimaliges Umkrystallislren
durcb Losen in Benzol und Verdûnnen mit Alkobol lieferte das
Beneoat in farblosen Krystallen vom Sohmp. 284– 285°. Eine

Benzoylbestimmunguticlt der von une ausgearbeiteten Méthode1)
ergub folgende Zablen:

Berechnetfttr CMHuOôCCiHiOtGI.5pGt.Benzo&aoro.
»

» CwHhObCCtHjO)» 43.0 » »

Gefunden 43.3 » «

Der Korper ist leicht liislich in Chloroforœ und heissemBenzol,
achwer lôslich in Holïgeist, Alkohol und Aceton, unlôalich in Ligroin.
Er iat uulôslich in Alkalien und wird durch alkoboliscbcsKali erst
beimKocheu verseift, wobei sicb die Lôsnng blauroth ffirbt und dae
obeo erwàbnle KaliuoiBalzausscheidet.

Tetrabrom-a-Orcinphtaleïn. Reines a-Phtaleïu wurde in
beiseein Eisessig gelôst und mit der berechnetenMenge Brom in Ëie-

«ssig versetzt, wobei sich sofort gulblicheNudeln ausschieden. Aus
heissem Nitrobenzol wurden Hachegelbliche Prismen erhalten.

Analyse: Ber. fur CjjHuBrjOs.

Procente:Br 47.34.

Gef. » » 46.67.

Die Verbindung I5«t sich in Natrontaugemit violetter, nicbtinten-
siver Farbe, die beim Erhitzen krâftiger und rein blau wird; beim
Erkalten tritt wieder die rôlhlicliblaue Fûrbung ein.

') DièseBeriohte28, 2965. Es war unsdamaisentgangen, dasszur
-Bestimmungder AcetylgrappebereitsfrûhervonJ. Lewkowitsoh (Journ.
Soc. Ohem.Ind. 0, 985)und von R. Henriques (Chom.-Ztg.H, 637,916)
-eindem unsrigengleichesYarfahrenin Anwendunggobrachtwordeniet.
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o-Orcinphtalin1). BeidemVersucbedas Orcinphtaleïa in da» «u-

gehôrigePhtalinfibenmfâbrenerhielt E. Fischer einamorphesProduct,

welcheser nichtxu reinigenvermochte. Er fûhrte dasselbemittelaEssig-

sfiureaohfdridin ein gat krystallisirendes Acetat über, fûr welches er

den Bcbmp.311° angab, nnd ans dessen Analyse er auf die Formel

CjsHisOUCjHaO)» schloss. Hieraus orgab sicb die Folgerung, dasa

dae Fbtaleïo >bei der Réduction 4 Atome H aufnimmt und dann so-

gleicb oder durch die Wirkung des EssigsSureauhydridsein Molekül

Wasser abgiebt, wfibrend 2H aus den beiden OH-Gruppen gegen

Acetyl ausgetauscht werden*.

Diese Anffassung konnte bei der damaligen symmetrisobenFor-

tnnlirungder Pbtaleine ale berechtigt gelten. Mit der Zugehô'rigkeit
diusorKôrper zur Triphenylmethaugruppeist aie dagegenacrereiobar.

Bs erscbien deshalb geboten, die Reduction mit dem reinen a-Orcin-

phtalefn noch einmal vorzunebmen. Dabt>iwurde obne weiteres ein

gut krysiulliâireiidesPbtalin erhatten, dassen Anaîyseuzu der Formel

CjaHijOi fûbrten. Demnach nimmt das a-Oreinphtaleïn bei der

Reduction, ebenso win andere Phtalel'ne, in normaler Weise zwei

Wasserstoffaiomeauf. Mit Ëssigsfiureanbydrid lieferte dae Phtalin

ein Acetat, den) nach deu Analysen die Formel CjkHisO»zukomœt;

dasselbewird atterdiiigs unter gleicbzeitigor Àcetylirungund Wusser-

iibspaltuuggebildet, es weiuhtaber in Bigenscbaftenuud Zusamioen-

setzungerbeblicb von den Angaben E. Fischer'» ab9).

«-PhtaleÏDwurde in Nntronlauge gelôst und mitZinkstaub einige
Stunden auf dem Wasserbade erwfirmt, wobei bald Entfarbung ein-

trat. Schwefolsauref alitejetzt weisse Flocken des Pbtalins, welche

sich, in Eisessig gelôst, als dicke quadratisebe Krystalle ausschiedon.

Durcb zweimaliges Umkrystallisireu aus SÛprocenligerEssigsâure
wurdedie Substanz analyeenreia erhalten. Auf 130° erbitzt serfielen

die Krystalle, wobl anter Waaserabgabe, und gaben nun folgende

Analysenzableu:

') Darstellungund AnalysendieserVerbindungwardenvonDr. Erich

Saul ausgofûbrt.

3) Die Abweichungunseror Beobachtungenvon den AngabenEmil

Pischer's habenniehtaUeberraschondos.SeineArbeitûber Orciophtalelo,
welcheeinenThoil seiner Doctordissertationbildete, wurdevor mehr als

U Jabren uusgofûhrt.NachporsônlicberMitthoilangdes verehrtenCollogen
mufistoderselbosich damaissowohldie Phtalsâure als das Oroinmûhsam

selbatdarstellonund verfÛRtoin Foljjodessen nar aber kloioeMongendes

Plitaleïns,welchezu einer Trennungvon Jsomerennicbtentferatausgcroicbt
liâtten.Hiorinfindengew'msseineabweichendonAngabenQberdieHydrirung
dosOrcinphtalofasihreErklaraog. DasadieTheoriedamalanoob.keinezuvor-

lâssigeFûbreriosein konnt«,wardeachonoben erwfibnt. R. M.
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Analyse: Ber, fûr Cj9Hj006.
Proconte:C 72.53, H 5.49.

Ber.fôr C»ff|gOs.
Proconta:C 72.92, H 4.97.

Gof. » » 72.93,72.55, » 4.97,4.91.
Das Phtaliu schmikt unter plfitzlicbem Aufschaumen bei 2560

zu einer klaren Flûesigkeit und geht datai in Phtaleïn über. Es

zeigt im Uebrigeu die von E. Fiecber fflr den amorpben Kôrper
angegebenen Eigenscbaften. Am leichtesten erfotgt der Uebergang
in das Phtaleïn, wenn die baisseL8sung in Natronlauge mit Ferricyan-
kalium oxydirt wird. Concentrirte Scbwefelsaure lôst das Pbtalin
mit schwacbgelberFarbe, die sich beim Erwârœeu nioht a'odert. Fûgt
man aber zu der kalten Lôsung etwaa Braunsteio, bo fârbt aie sieh
sofort rothbraun und nacb Zusatz von Wasser nimmt Aether da»

regenerirte Phtuleïn auf. (Eine Phtalideïnbildiing, die unter diesen
Umstfinden beim Pbenolphtatia eintritt, iat hier natûrlicb nicht

môglicb.)
Zur Ueberfôbrungiu das Acetat wurde daa Phtalin zwei Stondeu

mitBssigaaureanbydridgekocht, und die Lôsuog in Alkohol gegosseu.
Es schieden sicb dicke Rhoaibofideraus, die zweimal aus Benzol und
Alkohol umkrystalJisirtden constanten Schmp. 219° seigteu.

Analyse:Ber.fur CsiHisOj.
Procente:C 74.61, H 4.66.

Gef. » » 74.30,74.22, » 4.63,4.48.
(E. Fischer fand fûr sein Acetat C 72.26, H 4.88, wâbrend sich

fur die von ihm angenommeneFormel CaaHjgO^CCaHsO^ berechnet

C7155, H 5.11.)
Der Kôrper ist in Alkalien unloslicb alkoholiscbes Kali verseift

ihn beim Kochenzu Phtalin, denn die Lôsung bleibt beim VerdOnuen
mit Wasser klar und fârbt sicb, erwârmt, auf Zusatz von Ferricyan-
kalium blaurotb. Gegen concentrirte Scbwefelsâure und Braunstein
verhSIt er eich genaa wie daa Pbtalin.

Die aus der Analyse hervorgebende Formel ^HtsOf, Iflsst eich
in der Art interpretiren, dass man annimmt, es entstebe zunachst das
normale Diacetat des Phtaliiis, welches dann aber zwiachender Carb-

oxylgruppe undeiner der Acetoxylgruppen 1Mol. Bssigsiiureabspaltet:

_OC,8,0 C ~H,(CHa}-OCIIHaO

O.H,.CH<§HS^«.O Ç,H..CH<gHg«-0^
COOH OCaH3O çQ 0

Man kônnte auch geneigt sein, dem Kôrper die doppelte Mole-

knlargrôsse zazoschreibennnd die Condensation «wiseben den beiden

Carboxylgroppender Phtalsfiore und je zwei Hydroxylgruppen des
Orcinrestes erfolgen lassen; eine so constituirte Verbindung sollte
aber wobl einen hôberen Scbmelzpunkt haben.
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p-Orcinphtaleïn.

Dbs(i-Oreinphlaleïnflndet eich in der kirscbrotb gefa'rbtenLôsung,
•welcbe– nacb Entfernung des Haupitbeiles der j'Verbindung ans
dem Gemisch der Isomeren durcb Austaugen mit Soda orhalieu
wird. Sfiuren fallen nus dieser Lôsung einen bellgelben Niederecblag,
der zur Reinigung in Ammoniakgelôst, mit Schwefelsfiuregeflillt und
mit Wasaer gewaschen wird, bis dièse» farbloa ablâuft. Den Rûck-
stand liist man in Alkohol und setzt heisses Wasser bis zur Trûbung
zu. Erhitzt man non wieder» bis diose verscbwundeniet, bo beginnt
die Abseheidang vonKrystallen. Man filtrirt die nocbwarmeFlussig-
keit, sobald sich die Krystalle klar abge8etztbaben, um noch beige-
mengtoj--Verbindungiu Lôsung zu balten. Diese Kry8tallisationwird

wiederbolt, bis die getrockneten Krystalle, Aoinjouiakdaaipfenaugge-
setzt, ibre Farbe uicbt mehr âuderu und dann mit Wasscr keine
fluorescireiideLôsuog geben.

Die so erhaltenenKrystalle sind roeisteosein Gemengevon mebr
uder weniger brâunlichen Nadeln und orange geffirbten Blâttcheu,
welcheaber beiderseits reines (Ï-Phtaletnsind. Um die NadelnalleiD

zn erhalten, Ifisst mandie verdQnntealkoholiscbeLSsnng(1 20) heÏ88

in die lOfacbe Menge kalten Wassers laufeu und digerirt auf dem

Wasserbade,bis die oiilcbweisseTrûbung sieh in die mikroskopisobeo
NadelbQscbe)verwandelt bat.

Wird dagegen dnsPhtaleïn in der 10fachenMengeAlkobol beiss

gylùet, nun daa halbe Volumen Wasser zugesetzt und gokoclit, so

sebeiden sich ziemlich grosse, orangegefârbte sechBeckigp.Tafelu aus,
bei denen 2 gegenûber liegende Ecken abgerundet erscheioen. Sie

vcrlicren selbst bei 205° kein Krygtallwasser; wird die Temperatur
noch hober gestoigert, so zeigt eino Hruiiimngder Substanzoffenbar

beginncudeZeraetzungan. Zwar gab eine mit dem Rûckstande aus-

gefubrteElementaranalysenahezudie Zablendes wasserfreieaPhtaleïns

(gefundenC 73.07, H 4.13; berechnet C 73.33, H 4.44); dieselbe

kann aber unter den obwaltenden Umgtiindiinkaum als entsebeidend

;nige8ehenwerden.

Bei nacbstebenden Analysen wurde fur 1 und 2 eine Substanz

"wmtzt, die aus Alkohol unter Wnsserziisatzin Blâttchen krystallisirt
trlmlten worden war, fûr 3 eine ans der alkaliseben Lôsungdurch

Soliwefelsiiuregefallte amorphe Substanz. Für 4 endlichwurde daa

bei der unten besebriebenen BenzoûsSurebestiuimungaus ff-Orcinpbta-
lu'ïndibcnzoatzuruckgewonnenePhialeïn in Alkohol gelost und dorch

Erhiizen mit Wasser krystallisirt. Fur 1 und 2 wnrde die Substunz
im Xylolbade, tur 3 uud 4 im Anilinbadegetrocknet.

Aoalyso:Bor. fQrCnUwO»+ VsHsO.
Procento:C 72.13, H 4.55.

Gef. » » 72.01,î->.10,71.98, 72.13,»4.50,4.49,4.28,4.37.
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Die Substanz Mit also barlnfickig.Vj Mol. WasserzurQck. Wie
8chon oben bemerkt, stimmen diese Analysen mit den vonE. Fischer
für sein »Monacetylorcbphtaleïn« angegebenen Zahlen (72.13 pCt. 0*

s

und 4.46 pCt. H) Ûberein. Aucb die folgenden Beobachtangenweisen
auf die Idenlitfit beider Kôrper hin. Lôst man die iwdelformigen
Krystalle des p-Pbtale'tns unter gelindem Erwfirmen in Eisessig, so
krystatliairen beim Erkalten wieder nabezu farblose Nadelo; kocbt
man dagegen die Lôsnng stark ein, so seheiden sich bnira Brkalten
gelbrothe BlSttchenans. – Aus verdunnter alknJischwLfisnng wird
das Phtaleîn durch E«sig8fiareweiss gefâllt.

Das ft-Orcinphtaleïn zeigt keinen Schmelzpuijkt. Es ist leicht
I68licbmitbrauner Farbe in Alkobol, Hokgeiet und Essigâther, 8chwer
lôslich in heissem Waaser, Benzol oder Eisessig. Aether nimmt die

amorphe Substanz leicht auf. Es Icwt sicb in atzendenund koblen-
saaren Alkalien sowie in Ammoniak mit intensiv kirsehrotber Farbe,
welche aucb in starker VerdBnnung,durch Schûtteln mit Aether nicht
verschwindi't. Mineralsfiurenfsllen aosdiesen LôsungondasPhtaleîn in
gelben Flockcn wieder aus. Phospborsaures oder essigsauresNatrium
lôsen beimErwârmen ebenfalls mit kirschrotber Farbe, doeb ver-
ecbwindet diese beim Scbfltteln mit Aether, welcber das Phtaleîn
aufoimat.

Mit ranchenderSalzsâure giebt dusPhtaleîn eia der a-Verbindung
âholiches hocbrothes, in Sahsfiure onlôslicbes Additionaproduct.

Erhitzt man den Kôrper mit Zinkstaub und Natronlauge oder
Ammoniak, eo tritt sofort Entfarbuogein. Vom Zink abfiltrirt, giebt
die Lôsong mit Sfiuren einen weissen flockigen Niederscblag eiue»
Phtalins. Dièses lôst sich getrocknet schwer in beissein Benzol
und soheidetsich daraus beim Erkalten in Krystallen aue. Alkalie»
lôsen es farblos; ein Tropfen Ferricyankaliom oder Kaliuoaperman-
gaoat zu dieser Lôsung gebracbt, ffirbt aie sofort kirschrotb, und
Sauren fâlleojetzt wieder gelbes Pbtaleïn.

ff-Orcinphtaleïndiacetat. (!Orcinphtaleïn wurde mit einem
Ueberecbuss von Essigsflureanhydridund Natriumacetat anter Rûck-
flti88 einige Stonden gekocht, die L3sung iti Wasser gegossen und
der erbaltene braune Niederscbhlgbis îuqi Verschwindender Pbtaleïn-
ffirbung mit heisser Sodalôsung gewaschen. Aaakoubenmit Ligroïn
gab scbwach gelbliche Flocken, die nach wiederholteœ Umkry8talli-
siren aus viel siedeudem Alkobol sohwach gelblich gefSrbte, in
Bûacheln groppirte Nadeln vom Scbmelzpunkte 227–228° lieferten.

Analyse:Ber. fur CmHuO^CHsOJj.
Procento:C 70.27, H 4.61.

Gef. » » 70.04,69.96, » 4,53, 4.59.
Das 0-Orciopbteleïndiacetat ist leicht lôslich in Benzol, schwer

lôslich in aiedendemAlkobol, sebr schwer in siedendemLigroïn. E»
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ist unlSslicb in Alkali, wird aber vou olkoholischemKali sclion bei

gelindemErwSrmen versoift.

p-Orcinphtaleïndibeuzoat. p-Oreiuphtaleïu liefert, derBau-

wanu-Sehotten'subtm Réaction tinterworfen, nur bei gelindem Er-

wSrmen miter unvollst&ndigerUmsetzung ein Dibenzoat. Das er-

Iialteuebrauue Harz wurde mit Sodalôsungverrieben und ausgekocbt,
danngetrocknet und mit groseen Mengen siedendenLigroïns behandclt.

DiebrflunlichenLigroïnausschetdiingeugaben dnrch wioderboltegLOsen

in Benzol und Verdûnnen dieser Lôsung mit Alkobol bald die farb-

luseo, glâuzendeu KrystuIIe des reinen Kôrpers.
Daa0-OrcitipbtaleïndibonzuutBcbmiUtbei 244–245°. E$ ist leicbt

lùstiohiu Aceton, Chloroform und beissemBenzol,schwerer in sieden-

dom Ligroïn, wenig lôslich in Alkobol, Holzgeist und Essigfilber.
Alknlien Iûsun es nicht; beim Erwb'rmeu mit alkuboliscbem Alkali

oder beim Lôsen in concentrirter Scbwefelsfîurewird ea veraeift.

Analyse: Ber. ffirOmHuOsCCjHsOJj
Procento:C 76.05, H 4.23.

Gef. » » 75.87, » 4.25.

Die Beneoylbestimmungergab folgendeZatilen:

Berechnetfur CjiiHuO&^BtO}].
Benzoésiure:43.0pCt

Gef. » 42.5 »

Tetrabrom-ff-orcinphtaleïu. ff-OrcinphtaleÏQwardo mit der

17facbenMenge Eiseggiggekocbt, und die berechnete Menge Brom

in Eisessig unter Umsebutteln zugesetzt. Es sobiedeo sich beim

Erkalten braune Krystalle nus, die mit Alkohol gewaschen worden,.
bis dieser farblos ablief. Sie wurden dann in Naironlauge gelôst,
mit ScbwefelsSureausgefâllt, mit Waseer gewaschen und mit Aikobol

auogckocht. Der weisse kryatattiniacbeRûckstand gab, aus heissem

Nitrobenzolumkrystallisirtt unregelmSssigefarbloseTafeln mit schônem

Glanz.

Analyse: Ber. fur CnHsjB^O».
Procente:Br 47.84.

Gef. » » 47.18.

Die Substanz lôst eich schwer in allen Losuogsœitteln ausser

beiggemNitrobenzol. Aetzende und koblensaure Alkalien lôsen sie

mit grûnscbwarzer Farbe; nucb starkem VerdunueDeracbeint die Lô-

sungin durcbfallendem Lichte scbmuusig-rotb. Diese Erscheinungen
stimmeo vollkommen mit den von E. Fischer fûr sein Tetrabrom-

orcinpbtalein gemachten Angaben ûberein; es kaon daber wobl

kaum ein Zweifel sein, dasa er das Tetrabrom-Orcinpbtaleïn in

Handengebabt bat. Der Kôrper bat keinerlei Farbstoffcbarakter.

Ammooiakda'mpfewirken nicbt auf ibn ein, sodass er sich leicbt

ans oinem Gemenge von Te(rabrom-jï- und y-Oroinpbtaleïn isoliten.



2638

Jfis&t. – Kocben mit alkobolischem Kali und Zinkstaub fûhrt ihn

unter Elimininingdes Broms and gleicbzeiligerHydrirnng in0-Pbtalin

aber.

y.Orcinphtaleïn.

Zur Isoliraog dièses Korpers wird die, wie obeo bescbrieben,

durch Einwirkuiig von Arainoniakdâmpfenauf das Robprodnct und

Auslatigen mit Wasser erbaltene Lôsung einige Zeit an der Luft

steben gelassen, wobei sich etwas (f-Pbtaleïn abîebeidet, dann mit

Scbwefelsâure dus y-I'bfaleîn gefâllt und mit beissem Wasser ge-

waschen. Uni nun Krystalle tu erbalten, lôst man den Niederscblag

wieder in Ammoniak,setzt Alkobol zu und sâuert mit Scbwefelsâore

an',-wis5ei-nutt~eine~gre.rûbnog: entutettets:darf~, ut~- e.t3ag~.etk-

Alkohol durch Einleiten von Wasserdampf. Dabei scheiden eieh

ziemlich grosse, scbwacb gelbliche Prismen ans (Analyse 1). Auch

aus einer concentrirtenLôsong ia heissemEisessig acheidensich beim

Erkalten dunkel orangegefôrbte Krystalie aus (Analyse 2). Die

Analysen der nach diesen beiden Methodenaus verscbiedenenRob-

producten erhaltenen Krystalle ergaben, naehdem diese bei 180° ge-

trocknet worden waren, folgendeZablen:

Analyse:Ber. fur CmHioOj.
Procoute:C 73.33, H 4.44.

Gef. » 73.44,73,66,» 4.60,4.85.

Dûs7-Orciitphtaleïnist leichttôsliehmit braunerFarbe iu Alkobol,

Holggeist und heissem Eisessig. Aus rerdûnntem Alkobol wird e8

bei ganz langsdmemVerdonstenin hellgelbenBSscbelnbreiter,stumpfer

Nadeln ausgcscbieden. Es zeigt die grôsste Analogiemit Pluoresceïn.

Amorph ausgefiillt,ist es stark gelb gefôrbt und lôst sichin Alkalien,

Ammoniak und deren Carbouaten mit bratmer Farbe und grûaer

Fluorescens. Letztere ist nicht so intensiv wie beim Flaorescetn,

wird aber darch AlkoholsusaU bedentend verstfirkt. Die Substanx

fàrbt Seide gelb. Sie lôst 8ich beim ErwSrmen in essigsauremund

phosphorsauremNatron, woblunter Bildungder Natriumsalze(gerade

wie Fluoresceïn). Diese letztere Lôsung fluorescirt und wird beim

Scbfittelnmit Aetber nicht entfârbt. (Unterscbiedron f Orciopbtaleïn.)

Beim KochenmitCalciumcarbonatwird KohlensSureausgetrieben,und

die Substanz geht als Cakiuœsalz ia L5sung. Kleine Mengenlôsen

sicb beim Kochen mit gelber Farbe in Salzsiure oder verdSnnter

Schwefeisânre. Aether nimmt den amorpheoKôrper leichtmit gelber

Farbe ohneFluorescenz aaf. Die leicbteBildungeines Ammonsalzes,

wenn er Ammoniakdâmpfenausgesetzt wird, ist schon mebrfacb er-

wShnt. Das Ammoniakverflûcbtigtsicb Obrigensbei IfingeremLiegen

an der Loft wieder vollatândig.

Kocht man dieSubatanz mit Zinkstaub undNatronlaoge,so wird

,die Lôsung sofort entfôrbt, und Slnren fallen ein farbloaeaPhtalin
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ans. Lâsst man zo der entfSrbtenLôsung einenTropfen Kalium-

permanganat zufliessen, so zeigt sicb sofort wiederdie Farbe und

Flnoreseenz der Pbtaleïnlôsnng.

Durch Kochen mit Essigsâareanhydrid entstebt ein -Orcin-

phtaleïndiacetat vom 8chmp. 207–208°, das dorch mebrmaliges

Lôsen in Benzol und Zasaiz von Alkohol rein erhatten wurde. Es

bildet farblose Prismen, die theilweise bûschelfôrmiggrappin sind,

ist in Alkobol oder Ligroïn schwer, in Benzolleichtloslieh. Wfisnerige

alkobolisebe Natronlauge verseift den Kôrper allmSbliehschon in der

Kâlte, sofort beim ErwSrroen. Concentrirte Scbwefelsfiurelôst ibn

ebeofallsanter Verseifung.

t. ,ânaly8ftî;Beï,.ffl«-C!9aBlkô&($!îll»Ok, ,“
Proflonee:C 70.27, H4.5J.

Gef. » » 70.08, » 4.44.

Tetrubrom-y-orcînpbtaleÏD. Za dessen Daratellang warde

amorphes y-Orcinphtaleïn in Bisessig gelast ond mit Brom in Ei8-

essig versetzt. Nach einigemSteben scbieden siehKrystalle aus, die

mit kaltem Alkohol gewaschen und in Natronlaugegetôst warden.

Die daraus durch Schwefehfiaregefâllten brannen Flocken warden

ans heissem Nitrobenzol umkrystuJIisirt, wobei sie aicb in scbief

abgescbnitteDen fiaohen Prismen von achwach brfianlicber Farbe

aosschiedeo. Im Xylolbade getrocknet, gab der Kôrper bei der

Analyse:
Ber. für Cu ]gisBt'405.Ber. fur CMHwBf40s.

Br 47.34.Proeente:Br 47.34.

Gef. » > 47.87.

Dièses HomoSosinlôst sioh scbwer in fast allen Lôsungamitteln,

kannaber in geringenMengenans beisaemAlkoholdurch WasserzusaU

in breiten Nadelo erbalten werden. Leicbt gelôst wird es von

beissemNitrobenzol and giebt daraus die oben erwSbnteoKrystalle.

Es last sich mit intensiv eosinrother Farbe in auendeu and koblen-

sauren Alkalien. Dieee Lôsungen zeigen keine Fluorescenz, nur

scbeinenaie im auffallendenLicbte gelbroth, im dorchfallendenrosa.

Aus der Lôsong in Ammoniak fâllt der Kôrper darch Sâoren in

hellrotbenFlocken, ans der Losnng in fwen Alkalienmit braunlicher

Farbe. Ammoniakdâmpfe fBrben die Vorbindnng sofort rosa und

verwandelnaie bei IfingererEinwirkung in ein Ammonsalzmit grân-

metallischemFISchenschimmer.

Seide wird darch den Kôrper leicht mit sehônrotber Farbe an-

gelarbt,durcbaus âhnlich dem Eosin, aber etwas schwâcher.

Kochen mit concentrirter Natrontaage giebt zonficbsteine tief-

• blaueLôsong und zersetzt bald die Verb.odong in eine in Wasser

lôslicbe, bromhaltige, nach Bromphenol riechende und eine durch

Sâure ansfSHbare,brombaltigeSobstanz, ein der Spaltungdes Eoains
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in Dibromresorcinund DibromdioxybeDzoylbenzoSsfiareoffeabar ana-

Joger Vorgang.
Cbarokteristiecher ist dae VerhaUen diesel HomûSosins gegen

Natriwnainalgamund Wasser, wobei ea siob vôllig wie Eosin1) ver-

bfilt. LSogera Einwirkung ergiebt eine farblose Lôsang, ein Tropfen

Kaliumpermanganatruft aber sofort Brannfârbung und dunkelgrûne

Fluorescenzhervor. Die Bromverbindungwird also, ebenso wie Eoeio,

durch naseirendeuWasseretoff in alkaliecberLôsung sogleicb entbromt

und za Phtalin reducirt.

Braoncbweig. Teohn. Hoobscbnle, Laboratorium rur aoaiyt.

und tecbn. Chemie.

498. Richard Meyer und Alfa. Seeligor: deber die Bin-

wirkung von OxaUthor auf aromatisohe Amidokôrpet.

[&BtgetheiJtvon Richard Meyer.]

(Eingeg.am2. November;mitgetheiltin derSitzungvonHerrnE. T&uber.)

Bei Gelegenbeit von Versucben aber die Constitution eines vor

22 Jahren von de Aguiar darge&telltenrotben CondenBatioospro-

dactee aus 1,8-NapbtyJeDdiamJDand Oxalâther, über welche icb bald

za berichten boffe, orscbien es mir wûnschengwerth,die Reactions-

verbâltoissedes genannten Esters gegen aromatiscbe Amine kennen

zu lernen. Auf meinen Wonscb bat desbalb Hetr Alb. Seeliger

die folgendenVersuche aDgestellt. Dieselben fïïbrten zu dem Ergeb-

nisse, dass Aetbyloxalat mit aromatiscbenAminen ebenso leicbt unter

AbapaltongvonAlkohol reagirt wie mit Ammoniak:es entatehensab-

stituirte Oxamide,deren Nator aber weaentliebvondem Charakter der

reagirenden Amine ubbiingt.

Die Au8rubrungder Versache gestattete sich sebr einfacb: die

Amine wurden in etwa der zebufiichen Menge Oxalâther gelôst

bezw., sofern sie Hfissig,damit gemiscbt, nnd die Flflsaigkeit ein bis

zwei Stunden im Sieden gebalten. Meist scbieden sicb dann schon

in der Hitze die im Oxalftther sehr schwer lôslichen Reactionspro-

ducte aas; da sie aile got krysullisiren, so bot ihre Reinigung keine

Scbwierigkeiten. Im Gegensatze zu dem Producte ans 1,8-Naphty

lendiamin sind die erbaltenen Kôrper sSmintlichfarblos.

Anilin und Oxaliiiber.

Das Reactionsproduct erwies sicb als das lângst bekannte

Dipheuy loxamid, gebildet nach der Gleichung

12C6Hb NF3z
CîHjO .CO C6H4 NH CO

2 as. OH.SO.H.-HH.+
P.B.O.CO- CH,.»H.ÔO +

>P|B"OB-

>)A.Baeyer, dieseBericbte8, 146.
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Es wurde ans Benzol in kleinenSchuppenvom Schmp. 245°er-

faaiten. Bei deu ebarakteristiacheaEigenecbafteades Kôrpere erschien

eine Analyse nicht nôthig. DieBildung aus Anilin und OxaWtber

erfotgt so glatt, dass sie als bequemeDarslellung dienenkann.

o-Phenylendiamio und Oxalfither.

In diesem Falle batte sicb die.folgendeUaweteaogvollsogen:

NH» C9H4O.CO NH.CO ,_“ OH

C.H<<NH, + OH4OX0
C'H<

NH.CO
+ 2 C»H&0H

Da» so entstaDdeoeo-Phenylenoxamid warda durch Uin-

kry8ta!li»irenaa8 kochendemWasser,in dem es ziemlichleicht lôslich

«t.. odes an* Aifcûbfll»«BlerAw»ea4u«» von ThietkoMe,ip lang^n,

giânzendenNadeln erhatten.

_a

Analyses
Ber. ftr CsHjNaOj.

Proeeato:C 59.26,H 3.70, N 17.28.

Gef. » » 59.27, » 3.67, » 57.38,17.33.

0-Pheoylenoxamid begitzt keinen ScbmeUpunktt im Rôbrcben

erhitzt, bleibt es unverfindert,bis es sich bei boher Temperatur zer-

setzt. Aether, Aceton, Benzol, Xylol lôsen es nicht merklicb, da-

gegen nehmen Petroleumbenzin, sowie Methyl- ond AroytalkoboJ

bei Siedebitze reiehlicbere Mengenauf und liefern beim Erkalten

hûbsche Krystalle. Der Kôrper hat schwacb saure Eigenschafteo:

er ISst sich leicht in verdûnnten wâsaerigenAlkalien; aus diesen

Lôsungen wird er durch SSureo auch KoblenBânre uncerândert

vtiedêr abgeschîeden(s. w. "a.).

o-Toluytendiamin und OxalStber.

Bei der Einwirkung von o-Toluyleudiamin (CHj NH» NH» =

1 3 4)auf OxalStber wardeeinder Phenylenverbindungvollkommen

NH.CO

analogeso-Toloylenoxamid, CHj.CaHa^jj.çQ.
erbalten. Es

schiesstaasder heissenalkoholiscbed,dnrcbTbierkohleentKrbten

Lôsungin Nadelnan.
Analyse:Ber. fur CoBgNjOj:

Proeeote:C «1.36, H 4.55, N 15.91.

6cf. » » 61.34, » 4.44, >16.0B,15.78,15.91.

Aneh das o-Tolaylenoxamidzersetzt sich beimErbiwen ohue zu

schtnelzen. I» Aether, Aceton, Petroteumbenzin und Benzol ist es

kauni ïôslicb,etwas leichter in Cbloroform, Brigitte, L.grou. und

Xylol; dagegen kann es au* kocbendemWasser. Methyt-nnd Amyt-

alkobol umkrystallisirt werden. Gegen Alkali verbfiltes 8ich wie

o-Pbenylenoxamid;die dritte derobigen Stickstoffbe^timmangenwurde

mit einem Prâparate ausgeführt,welcbes in Natroulangegelost und

durch KohlensSarewieder ausgeffiiltworden war.
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m-Phenylendiamin and Oxalather.

m-Phenylendiaminl) reagirt mit Oxalatber in folgondemSinne:

CbHiCNHjÛ»+ 2C2H4OCO COOCsHj= C«Ht(NHCO COOCjH»)»
+ 2CîHs.OH.

Der so gebildete ro-Pbenylendioxarainsânrerester warde

durch Umkrystallisirenans kocbendemwfisserigenAlkohol anter Aa-

wendung von Thierkohle in kleinen Krystaltnfidelchenerhalten.

Analyse:Der. fûf GuHieNa<V
Procente C 54.54, H 5.19, N 9.09.

Gef. » » 34.40, » 5.30, » 9.56.

Der Ester achmilzt bei 154°; er lôst sicb leicht in den meisten

LosuDgamittein,so Mch in koebendemWasser; am wenigsten in

Ligroïn undPetroleumbenzin. – Von vèrdiiimten'wfsserfgënAIftairén

wird er schon bei gewôbnlicber Tempcratur momentan verseift

Ans der entstaadenenLûsangscheidenSaurendiefreie tn-Phenylen-

dioxaminsâure, C6H4(NHCOC00H)3, ab. Diese kaon aus

Metbyl-, Aetbyi-oder Amylalkobolschônkrystallisirt erbaltenwerden,

wâbrend sie in Aether, Aceton,Cbloroform,Benzol,Xylol undLigroïn

nur wenig lôslich ist. Sie scbmilzt unter vorheriger Sinterang und

theilweiserZersetzaog bei 225-230°.

Analyse:Ber. fSr CioHsNA-
Proeento: 0 47.62, H3.11, N 11.11.

Gef. » » 47.9, 47.8, » 8.24, 3.27, » 11.08.

Aucb darch Ammoniak wird der m-Phenylenoxarainsfiarerester

aagenbiicklicb verseift, unter Bildung von w-Pbeoy lendioxamid,

CgHtCNHCOCO.NH»^. Dasselbe acheidet sich sofort als weiases

krystaltinischesPnlver aus, wenn eine heisse alkoholiscbeLôsung

dea Esters mit wSssrigemAmmoniak verâetzt wird. Der Kôrper,

welcher anterdem Mikroskopaie Aggregat feinerNâdelebeneracbeint,

schmilzt bei 290°. ln den gewôhnliehenLôsungsmittelnist er unlôs-

licb, dagegenlôat er sicb in beisser Natronlauge unter Abspaltnng

von Ammoniak,sowie in concentririenSauren; aus letzterenLôsungea

wird er darch Wasser wieder ansgefallt.

Analyse:Ber. fur CioHioN<O4.
Procente:C 48.00, H 4.00, N 22.4.

Gef. » » 47.88, » 4.05, » 22.12.

p-Phenylendiamiu und Oxalsither.

Die Umsetzungvon p-Phonylendiaminentspricht genaa derjenigen

des «n-Diaminsund fûhrt zu dem

p-PhenylendioxaminsSnreester, C6Ht(NH.CO.COOCbH6)8.

Er wird aus siedendemAIkohol in farblosenKrystallen erbalten;

Scbrop. 215°.

') DieDarstellungder freienBase gelangam bestendarchDestination

des Chlorhydratesmit der doppeltenMengotrockenerSodaansGlastotorten.
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Aoalwe: Ber. fur CuHwNaOg.
ProceoteiC 54.54, H 5.19, N 9.09.

Qef. » » HA9, » 5.00, » D.33.

rn seinen LBulichkeUsverhaltaieBengleicbt der Kôrpor der iso-

merenm-Verbindong;aocbwird er durch fixe Alkalienund Ammoniak

ebenso IeJcht verseift wie diose.

p.Phenylendioxaminsfiare,
CeH4(NH.CO,COOH),.

Fûgt mun za demin Waeserstwpendirten EstervorsichtigNatron-

tu«ge,so erfolgt momentonLôsung; aber schonrnichwentgenSecunden

scheidet sicb ein starker krystaHmischer Niederscblag nos, dessen

Menge sicb allroShlicb noeb vermehrt. Er erwies »ich ais dae in

kâltem Yfmm«»<* BnWtolfcho- Natriamsals der p-Pbenylen-

oxaminsSure: Èi«wtKe"'ttift" sîcB aiiï ËMMWmter orikiy-

«allisiren and fallt beim Brkahe», besaer auch ZosaJï von etwa»

Alkobol, in mikroskopischenNfidelchenms.

Analyse: Ber. fur CioH»N»O«Naj.
Proconto:Na 15.54.

Gef. » » 15.45.

p-Phe«y!e.idioxamid, CgH4(NH.C0. C0NH»)»,

wird ans dem p-Bstcr genau so erhalten wie die isomèreVerbindung

ans dem in-Ester. Es bildet ein fein krystailmischesPulver, welches

hei 310» nocb nicht sebmitet w>d von deo gewfibnlicbenLôsungs-

mitteln nicht merklicb aufgenomnienwird. QeReuconcentrirteSfiare

uad Alkalilauge verh&lter «ch analog der i».Verbind«Dg.

Analyse: Ber. fur CtoEio^i0*.
Prooente:C 48.00,H 4.00, N 22.4.

Gof. » » 48.00, » 4.0J, » 22.57.

o-Amidophenot and Oxala'ther.

Es scbien von Interesse, auch die Einwirkungder Anuidophenole

auf Oxalâther kennen zu Jerneo, da bier môglicberweiseneben der

Amido- auch die Hydroxyi-Grappein Reaction treten konnte. Der

Versucb bat gezeigt, dass dies nicbt der Fall ht; die Umsetzungvon

Oxal&therund a-Aroidopbeno!erfolgt im Sinneder Gleicbung:

2HO C6H, NH, + ftH.000 COOCHs HO0, B « ^NH. CO

CO NH C6H4 OH-- 2CsH4 OH.

Die AasfQbrangdesVersuchesgestaltete sichâbnlich denfrâberen.

Es war aber nôthig, ein a»8 dem Ohlorbydrat friscb abgescbiedenes

Amidophenal za rervvendeo,da ein âlterea kSa8.che8,dunkelI gefârbte»

PrâparatanbefriedigendeErgeboisseiieferte.
Daso-Dioxydiphenyl-

oxamid, welches sich ans der Oxalitberlô8ungrercbl.cbaasscbe.det,

wurde aus viel heissemAlkobol omkrystallisirt und so in goldbraonen

Blâttehen vomSchmp.280-2820 erbalten. Esist in faeissemMethyl-,
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Aelbyl- und Amylalkohol sdemlicbloglicb, Benzol nnd Xylol nebtnen

es nur wenig,Ligroïn, Petrolenmbenzin,Aether und lîssigftlber kaum

merklich auf. In Alkalien lost es sicb mit gelber, in beiesen ver-

dSnntenSSuren mit rother Farbe.

Analyse:Ber. fur ChH»N*O*.
Proconte:C GI.76, H 4.41, N 10.29.

Gef. » » 61.83,61,50,» 3.84,4.57,» 10.41, 10.32.

Die Analysen stimmen annahernd auch auf ainen Kôrper
NH

C6H4< q >CO, dessen Bildung aber unter Abgpaltung von Koblen-

oxyd erfoigenmSsste und wohl durcbaus unwahrscbeinlichist. (Fur
einen solchen berechnet sich C 62.22, H 3.70, N 10.37).

Ein dem beaprochenen isomères p-Dioxydiphenyloxamid
bat kûrzikb E. Cuateilaneta durcb Einwirkung von Oxalather auf

p-Amiilophcaolerbatteu')•

DurcbKocbenmit EssigsSureanhydridwurdedaa o-Dioxydipbeuyl-
oxamid in das

Diacetat, Cj,H3O OC«H4 NH CO. CO. NH. CeH^O OC2HS

ûbergefûbrt. Dasselbe scbeidet sich beim Eingiessen der beissen

Lôsung in viel kaltes Wasser in Bluttclifn ab; es wurde aus Aceton

umkrystallisirt, in dem es leicht Idslicb ist. Auch Holzgeist, Aelbyl-
und Amylalkobol,Essigâiber, Benzol, Xylol, Ligroïn losen as leicht,
wâbrend Aetber und Fetroleumbenzin uur wenig davon aufnebmen.

Scbuip. 201».

Analyse:Ber. fur OijHwNïO».
Procente:0 60.67,H 4.49,N 7.87.

Gof. » » 60.69, » 4.81, » 8.12.

Nach dem passive u Verbaltender Hydroxylgruppein den Amido-

pbenolenwar anznnehmen, dasa pinfachePbenole mit Oxalather liber-

baupt nicht reagircn wûrdcn. Dieser Schluss warde in der Tbat am

Phénol und den drei Dioxybenzolendurch den Versuch bestâtigt.

Die vùrsteheod mitgetheilten Versuche baben eine bemerkeos-

werthe Uebereiuatimmuagim Verbaiteo der priiuureu Monamine, der

Aniidopbenoleund der o-Diamine ergeben; diese lieferten Reactions-

producte der folgenden Typen:

C6HS NH CO C6H4(OH)NH CO NH CO

G«H5 NH CO C6H4 (OH)NH CO H|<NH CO.

Aus den m- undp-Diaminendagegenentsteben Kôrper vom Typus

C8 H4(NH CO COOC8H4)ï.

>}Gazz.Cliim.26, 2, 527; dieseBerichte89, Ref 399.
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Das abweichende Verbatten der 0- Diaminegegenûber den i80-

meren Ba8ea bat offeubarseinen f~rc~nddarin, dose die ereteren aur

Bildung eiaes Secbsrtogee Veranla881toggeben:
NH

/00
1 ¡

100

NH
was bai den m- und p-Diaminen auogescblo88euist'). Man !t5nnte

vÍeIleichterwarteu, dasa diese mit Oxalather au complicirterenRing.

ayetemeo, C. H4<~ S S~~ H doch h
8Y8tamen,CO.<NH. CO CO ,NB>

4 zU8ammentraleu, oc

dûrften soiche aua 8tereochemiscbenGritndeo wobt nicht existenz-

.r¡¡big'8~ "C. "C:P
Braun6cbwe!g, 1'ecbnisèbè' Hoch8èh~I~~MortMt'~at fSr <tn)~

Iytiache und techniaeheChemie.

400. Edmund Oi von Lippmann: Ueber atiokstofthaltige

Beetantithetle aua Kttbeusttften.

(Eingegangenam31.October;mitgotb.in derSitziwgvonHm.C..Schotten.)

Die stickstoffballigeu Bestandtheile der Rûbeu und Rûbeos&fte

sind bisber nicbt all«ooft Gegenstand cbemiscberForscbung gewesen,

and nur eine ziemlich bescbrSnkte Zahl eolcher Substanzen fiodet

sicb in der Literatur erwâbnt und mehr oder wenigergenancbarakteri-

girt, nâmlicb das Asparagin und Glutaïnin nebst den ihnen ent-

stammendeoSâoren, das Betaïnuod Cbolioa), dasLencinund Tyroain»),

die GlutaminsSure oder Pyroglatarainsfinre*),die Citraziosfiure5),das

Lecitbin6) und das Legumm7)- <3elegentli«hder Bescbreibuog des

Lecitbins habe ioh bereit»erwihnt, »das8 in der R6be noch andere

phospborhaltige Stoffe vorhandensind, welche ans dem mit Wasser,

Alkobol und Aether erscbôpften Zellgewebe dureb Alkalien aosge-

>)Vor iSngererZeit bat allerding*0. Klnsemann angegBben(diese

Berichte 7, 12CS),aus «n-Pbonylendiamiaund Oxalather einen Kôrper

G*H*<Nfl>C*0**Mm zuhaben; or konnteihnaber niohtre'IDi8eû»nnd

seineAngabensind mit nnserenErfahrungenkaumin Einklangzu briogen.

t) s. meineMittbeilang,dieseBerichte20, 8201. Z. f.Rftbenzookor.fnd.

88, 68.

3)Otto, dièseBeriohta17, 2835und Z. 35, 158.

) Otto, dieseBerichte17,Ref.171. *) Otto, dieseBerichte26, 3061.

«i s. anter 2). 9 Michaeli», Z. 5, 61 und209; 7, 62.
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«ogen werden konnen und jedenfalls don Nueleînensehr nabe stehenc,
und ferner, »dass deren Zereetsungsproduele,die Xanthinkôrper, sich
fast vollzahlig in der Melasse finden und boi der fraotionirtenFàllung
mit Phosphorwolframsaure, auf deren Wicbtigkeit schon Schoibler
aufmerksam getnacbt hat, mit in den Niederscblag eingeben». Ueber
dae Vorkommen dieser, sowie sonstiger baaiacher Bestandtbeile,ais-
bald (wie ich damuls vorbatte) Nâberes zu beriehten, wurde ich durch

vielfaltige Arbeiten anderer Art abgebulten, die mich aucb der 8tets
erhofften Rubezeit beraubten, die zur Wiederoufnabme grûndlicber
Studien auf diesemso schwierigenGebiete nnentbebrlichgewesenwâro.
Damit aber dus mannigfacbe, znmeist schon vor Jabren gesammelte
Material nicht als unbekanntes und nntzloses Out rahen bleibe,aei
im Nnchfolgenden ein. kuraer Bericbt über die betreffeaàea Beob-

_acbt«ngefteratiitot;: dieaa iaasew, vwe; rcij woht weisBr itï mebFa!s
einer Hinsicht zu wûoacbenSbrig, aie werden aber immerbingenûgen,
ont Andere zu erscbôpfenderen Unterauchungenanzuregeo.

Was »un dae Zollgowebe der Rûbe selbst anbelangt, so scheint
es mir zweifellos, dasa es (wie nach don Forachangen Hoppe-
Seyler's und KosseFs fast aile eHtwickelaogsfabigenthierischenund

pHaiizliche»Gewebe) wirklich Nucleïnsabstauzen enthâlt, die ibm auf
dem oben augedeuteteu Wege entzogen werden kônnen; in der Tbat

giebt die scbwacbaikaliscbe Lôsung, so lange aie ganz frisch ist, auf

voraichtigeu Zasatz von Sauren einen geiatinûseo, Sttckstoff and

Fbosplior entbaitendenNiederscblag, der sich in kaltem Wasserkatim,
in Alkohol und Aether gar nicht iost wuhretid bei là'ngeremSteben,
noch rascher aber beim Kochen, ZerseUang erfolgt, ais deren Pro-
ducte u. A. Pbospborsiiure und Xantbinsloffe auftreten, die mittels
der bekannteu Beuctiouen leicbt nacbweisbar sind1). Auf diesem

Wege systemati8eh weiter zu forscben iat aber, seiner Mûbseligkeit
und Ungew»8Bheitwegen, 8« gut wie aussichtslos. Herr Geheimrath
Prof. Dr. Scbeibler gab mir nun, gelegentlich eines Besuebesza
Berlin, in dankeuswerlher Weise den Batb, die betreffendeiiProducte
da aufzusucbeu, wo aie sich bereits angesammelt vorfindenmûssten,
uaiulich in der Mêlasse; er eriuaerte daran, dass ibn dieserGedanken-

gang zur ersten Aufsucbungand Auffindungder AsparaginsSnrever*
veranlasst habe (Z. 16, 222), uud verwies mich aucb auf die damais
von ibm angewandtenFatlungstnittel, Quecksilbernitrat und Phospbor-
wolframsaure, von dereu combioirtor uod fractionirter Anwendung
viel Nutzeu zu erwarten soi. Es lag nabe, ais Ausgangsmaterialan
Stelle der Mêlasse geeigueteEatzuckeruugglaugen20 wûbleo,da dièse
aile Nicbtzuckerstotfe in noch weit hoherer Concentration enthalten,

') Fbosphors&urewird zunâchst wohl als Anbydridabgespatten, s.
Kostiel, Ckm. Contr..93a, 7S7; 94a, 1158. DièseBericht»26, 2753.
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von dem so stôrenden Zackerjedoch bis auf einen geringenRest frei
siad. Aber aueh boi diesen bitte man, wie sich alsbald zeigte, von
kleinen im Laboratorium zp bewfiliigendenMeogenausgehend,tcaam
auf Eriolg rechtien dûrfen; eu ganz besooderemDankewar ich daber
Herra Director B. F. Gross verpflichtet, der es mit gowohnter
Ltberalitât ennôglichte, die nôtbigen Arbeiten in grô8oeremMaass-
stabe vorzunehajeii xmàdabei von verscbiedenenin der Fabrik vor-

bandenen, au Versuchszeckeu bestiromten Apparaten Gebraucb su
utacbeo. Der Gang des Verfubrens war wegentlicb folgender: die

entkalkten, neutralisirtetl etwas verdfionten Laugen warden einer

wiederholten Vorreinigung mit kleineu MengenBteiessig onterworfeo

and bierauf nach Scheibler's Vorgcbriftentheils mit Pbospborwolf-
rumsfiure, tbeils mit CJuecbsilbernitrat,oder auch abwecbselndmit

bëidfln=Stoffeor -feaœtionitfc gefôlkp amdeifeNWftraebifeeB aet^amaa
sodann die in aie eingogangeoenSabatanzen in Freiheit, reiuigte aie

durch Wiederbolnng dereelbenBebandluug,sowie dnrcb Auskochon

und Auewaschen (ev. anter Znsatg von Thterkohle) ùnd sacbte aie

durch Krystallrsatioa, verscbiedeneLoslicbkeit oder Pfillbarkeit(darcb

Pbosphorwolfmuisfiure, Queeksilbernitrat,Queckailbcrcblorid, ),
u. 8. f. zu trenaen. Es ergeben sicb bierbei Schwierigkeitenmanoig-
facher Natur, die nicht sowobl in dem an sicb ganzeinfachenArbeits-

gange Hegeu, ah in guwissen,bfiofigrein mecbanischenUm8tândeti,
die sicberlicbJedem, der sich scbon mit dergleicben Uutersuchongen

bescbfiftigtbat, wohlbekanntsind, z. B. die Unregelmfissigkeitund

Laagsainkeit der FâlIaDgen,ibre (ohne nacbweiabarenGrand) oft

achleimigeBesobaffenheitand scbwereFiltrirbarkeit, die oft gar nicht

voraaszusebenden gegenseitigenBeeinflussungender Lôslicbkeita-and

Erystallisations-Verbaltoisse das gemeinaame Ansfallen und an-

scheinendeinbeitlicbe Zosammenkrystalliairenrerwandter Substanzen,
das den Beobacbter leicht vôllig irreleitet, and dgl. mehr. Nicbts-

destoweniger fûhrte die bebarrlicb fortgeaetzte Anwendungder an-

gedenteten TrennungsmethodeDscbliesslicb zur Isolirnng einiger der

uberrascbend zablreiebea, in den einzelnen Fractionen rorbandenen

Subgtaozen, allerdings in Mengen, die gegenûberjenen des Au-

gangemateriale als gerudeînverscbwindendbezeicbnetwerdenmQssen.

Unter den stickstoffbaltigenBestandtheileo, deren Identificirung

gelang, sind (abgesehen vonden bereits eingangs erw&hntenand seit

langerer Zeit bekanateo) folgendezu nennen: die Xantbinkorper,und

zwar nebenXanthin das Guanin,Hypoxantbin und Adenin,aach daa

bisher in Stoffen pflunzlichenUrspranges aur selteo beobacbtete

Carnin, ferner Argiuin, Guanidin. Allantoîn, Verniu, und môglicber
Weise auch Vicia. Von diesen Stoffen fôllt Pbosphorwolframsâare
die Xantbinkôrper, Arginin, Vernin and Guanidin, doch sind die

Niederschiage zam Theiiein einemUeberscbussedea Reagenswieder



2648_

lôalicb, wodureh «ntar Umstfinden grosse Verinste entsteben kônneu;

ebenso, und zwar sebr ausgiebig, wirkt Qoecksilbernitrat uod fallt

aoch Allantoïn, welcbes durob Quecksilbercblorid a te ht niederge-

acblagenwird; dagegen f&lltdisses die Xanthiustoffeood dus Viein.

AmmoniakalischeSilberlôsung ist gleicbfalls zur Abscheidung der

Xantbinkôrper gwignet, ebenso auch ammoniakaliscbeKupferchlorûr-

Iô8ong(Balke, Journ. prakt. Cbem. H, 47, 537); ein analagea Ver-

balten zeigtbekanntlichdus naacirendeKupferoxydol.be«w. Fehliog-

ache Lôsung nebst einem Reductionsmittel(s. Drechsel, diese.Be-

richte 25, 2454 und Krâge r, Z. pbys. Cbem. t8, 351). So ziem-

licb am laiebtesten iSsst sich das mittels Qaeoksilbercbtorid ge-

wonneneBasengemischverarbeiten; nacb der Zerlegungmit Scbwefel-

waaseratoffkrystallisirt beim BindaœpfeD«1er Filtrate in der Begei

-tœtst d»»-(«ttolritt retetwgrôseter-MeogesoBbanden»)Xaatyffl.:(4a.R»;

folgt Goaiiin, tammt mit den anderen BaBengemischt, und scbliess-

licb das Hypoxantbinund Adenin. Daa Xanthin reinigt man dnreb

Auflëseo des Chlorhydrates in Ammoniak and vorsiohtigenZosatz

von Besigsaare (mit der es sich niebt verbindet), das Goanin durch

FSHen mittels BberscbOasigenAmmoniaks uns satzsaarer Lôsung.

V^m Hypoxantbinlassen sich Goanin and Adenin entweder nach der

Metbode Schindler'a (Z. pbys. Chem. 28, 432) mittels der Silber-

verbinduDgen trennen oder mittels der Pikriosaore-VerbinduDgen

(BrahDB, diese Borichte 14, 533; Wolff, dièse Berichte 17, 468;

Brabns, dieae Beriohte28, 225); das Hypoxantbin bleibtbierbei ge-

Iô8t und kann durch ammoniakaiischesSilbernitrat geKllt werden,

wàbrendsich sur Scheidang des sus den Pikraten zorackgewoonenen

Goanins und Adeniusdie Krystallisation der Chlorhydrate, sowie die

Sobweriôslicbkeitdes Erateren in warmem wfisserigemAmmoniak be-

notzeD Ifisst (Sobindler, a. a. O.)- Von Reaten XaDtbina befreit

man das Hypoxantbin dorch Versetzen mit amoniakalischer Silber-

lSsuog und Auflôsen des Niederscblages in môglicbst wenig heisser

concentrirter SalpetersSore wobei beim Erkalten das Nitrat des

Hypoxanthinakrystallisirt, das Xauthin aber im Filtrate verbleibt

nnd doreb Zafûgen von Ammoniak als Silberverbindunggewinnbar

ist; Adeain und Hypoxantbin endlichtrennt manentweder nach einer

der oben angegebenenMethoden oder gemfis»der VorscbriftKrôger's e

(a. a. O.) mittels Kupfersulfut und Natriumhyposulût, das in der

Kâlte allein das Adenin fâllt, nicht aber das Hypoxantbin.

Das gereinigteXanthin bildete ein weisses, beimErbitzen tbeii-

weiaesublimirendesPuiver, das in Alkobol und Aether uolôslicb, in

kaltem Wasser so'gat wie nnlôslicb, in Ammoniak und besonders in

Kalilauge aber reioblicb lôslich war, die bekannte Strecker'sebe

Reaction gab (gelbrotbe bezw. violetrotbe Farbung beim Versetzen

bezw. Erbitzen des beimVerdampfen mit SalpetersSureverbleibonden
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RGckstandesmit Kalilauge), and mit Qaecksilbercbloriàolne weisse

FSIlang, in ammoniakalischerLôscmgmitSilbernitrat einengelatinSsen
AbBBtzand In salpetereanrerLôsung mit Silbernitrat einen Bockigen

Niederaehlag lieferte. Die Zusatnmensetsatigwar: 39.33 pCt. C,

2.69pCt. H, 36.74 pCt. N, 21.24 pCt. O (ber. fôr O5H4N4O85

39.47pCt. C, 2.05 pCt. H, 36.84pCt. N, 21.04pCt. 0); die Silber-

uitrat-Verbiodungentbielt 33.58pCt. Ag (ber. fûr CsHtNt0} AgNOs:

33.47pCt.). Das Guanin ist durcb vorsichtigesVerdanstenseiner

Lôsung in nberscbûssigem concentrirtem Ammoniak ah weisse

mikrokrystallii1ischeMassegewinnbar;eslest eichnîcbt inWasser,weuig
in Ammoniak (sebr viol echwierigerals Xanthin, Hypoxaatbinand

Adenio), ziemltcb leicbt in Kalilaoge, giebt beim Verdampfenmit

concentrirtcrSulpetergSureeioengelbenRSckstand,der sieb in Alkalien

rothbpaan«nA-beiia Erwûrmenparpurroth lost, liefert in salzamirer

Lôsung einen krystalfinischenweissen Nieder&cblsgmit Qaecksilber-

chlorid undeinen sebr charakteristischeuorangegelbetimitPikrinsSure,

ferner in salpetersanrer LSsanganf SilberniiratZusatz eine weisse

floekigeFfiliung, die sicb aas beisser starker Salpetersfiurein krystal-

lisjrter Form wieder abitcheidet. Die Analyse orgab 39.62pCt. 0,

3.40 pCt. H, 46.27 pCt. N, 10.71pCt. 0 (ber. fur C4H&NSO:

39.7SpOt. C, 3.32 pCt. H, 46.36 pCt. N, 10.59pCt. 0); die Silber-

verbindung,C»H5NSO.AgNO»,enthielt 33.64 pCt. Ag (ber.33.58pCt.),

die in dunkelgelbenNadelnkrystallisirendePlatinverbindung,C5H5N5O.

HCl.PtCm-2HA 34.65 pCt.Pt (ber. 34.74 pCt.). Das Hypo-

xantbio scbeidet sich ansder beiss gesattigteu w&aerigenLoeung

beim Erkalten in weissenFlockpn ans und lôat sich leicbt in Am-

moniakundAlkalien; mitammoniakaliscbetSilberlôsunggiebt es eiue

weisse, in AmmoniakunlojlicbeFâilnag, mitSilbernitrat einenweissen

Niedemblag, der ans baisser Salpetersânre krystallisirt, and mit

Platincbloridein gelbes, feinkrystallim'schesDoppeteala. Der Kôrper

selbst entbielt 44.00 pCt.C, 3.08 pCt. H, 41.32pCt. N, 11.60pCt. 0

(ber. fôr CSH«N4O:44.11pCt. C, 2.94pCt. H, 41.18pCt. N, 11.777

pCt. 0), dio Silberverbindung,die nicbtganz bestândigist, 35.47pCt.

Ag (ber. fur CsftNiO.âgNOj: 35.23pCt.) und die Platinverbin-

dung 28.46pCt. Pt (ber.fflr 2C&H4N4O.HC1 + PtCl,: 28.54pCt.).
– Das Adenin kann man leicbt krystallisirt erhatten, indemman

entweder nach der VorschriftKoeseVa (diese Berichte 18, 79) eine

Losnngseines Sulfates in heissem verdûnntetnAmmoniaknllinShlich

erkalteo ifisst oder eine eoncentrirteLôsimg des Cbtorhydratesmit

Ammoniakûbersâttigt (KrQger, Z. phys. Chem. 16, 160); es schei-

den sich «cbône lange Nadelnatis. die drei MolekûleKrystall wasser

entbaiten and beim Liegeoan der Luft unter Abgabe desaelbeover-

wittera. Adeuin lost sicb ziemlich leicht in heissem Wasser und

Ammoniak, leicht in Alkalien, fârbt sich in mdSnnter Lôsungmit
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Eiaoucblorid iutensiv roth uad giebt eine in Ammoniak unloslicbe

Silberverbindung,sowie ein goldgeibes krystaUisirtesPiatindoppeisalz

(Kossel, Z. phys.Chem. la, 041); e8 enthielt 31.59pCt. C, 5.94pCt.

H, 37.14 pCt. N, 25.33 pCt. 0 (ber. fur C5H8N6+ 3H8O: 31.7SpCt.

C. 5.82 pCt. H, 37.05 pCt. N, 25.38 pCt. 0); die Silberverbindung

ergab 61.92 pCt. Ag (ber. fûr C5HaAgaN6: 61.82pCt.) und die

Platinverbindtiog 28.58 pCt. Pt (ber. fur C H6N> HCl Pt C V-
28.62 pCt.). Das Camin, dessen Isolirung bisber nur ans einem

vegetabiliscben Stoffe, nâmtich ans der Hefe, gelang (Schutzen-

berger, Bull. ebitn. II, 21, 204), wurde nur aus einer einzigen
Fraction (jedoch in nicht ganz mibedeutender Menge)orbatten, und

zwar in Gestalt der sowobl in Salpetersiiure als auch io Ammoniak

faat uulo»lichenDoppeiverbiodongdes Carninsilbers mit Silbernitrat;
~W diëê6r-'freigêmâct!f, krfst8UiiiirtëeitiitWëis8ê/i-'milfmlr'i'yafâUini;c

scben, ein MolefcûlKrystallwasser enthaltenden Massen, die sich in

heissem Wasser îie.mlicb leicht lôsten, mit Bieiwasserden charakte-

ri8tÎ8chen, in heissem Wasser lôslichen Niederscblag gaben und mit

Platjocblorid in ealzsatirer Lôsung ein gelbes, gcbôn krystatliurtes

Doppelsale lieferten. Die bel 100°getrocknete, wasserfreie Sub8tanz

enthielt 42.69 pCt. C, 4.20 pCt. H, 28.71 pCi. N, 24.40pCt. 0 (ber.
fBr CtH8N4O3!42.85pCt. C, 4.08pCt. H, 28.57pCt.N, 24.50pCt.0)
und die Plaf'nverbindung 34.26pCt. Pt (ber. fïir CrH8N, Os. HCI

PtCU: 34.19 pCt.).
Von den Xanthinkorpern ist wohl vorauszusetzen,dass aie sfimmU

lich durch Spattang von Nucleînsubstanzenentatehen, wenngleicbdie

betroffs des Caroius sehr spârlicbenAngaben binsichtlichdieses Stoflfes

zur Vorsicbt maboen. Da die Nncleine Bestandtbeilealler entwicke-

Iung8fahigen Gewebe sind, so ist die beknniitlicbganz allgemeiue

Verbreitung atichder rerschiedenei)Xanthinkôrper im Pflanzeiireiche

lelcbt erklfirtich, besonders wenn man deren nabe Verwandtschaftbe-

denkt (UeberfQhrungdes Guanins in Xanthin und des Adenins in

Hypoxanthio durcb salpetrige Siiure, Oxydation des Carnins zu Hypn-'
xantbin durcb Brom oder Salpetersiiure); dues sie demnach ancb aus

den Nucleïnen der Rûbe abgespaltea werden and angesicbts ibrer

grossen Bestandigkeit gegen Alkalien uiiveriiodert bis in die End-

producte der Fabrikation geratben, Iftsst sicb daber anschwer ver-

stehen, wenngleicbdie Form, in der dièse WanderongBtatthat, frag-
licb bleibt. Grosse Schwierigkeit bietet aber die Krklârung des

gteichzeitigen Vorhandenseinssolcher Stoffe, die, wie z. B. das Aspa-

ragin, in freiemZitstande durcb Alkalien zersetzt werden, atso oigent-
lich gloicb bei derKaikschvidnngder RSbeusSfterôlligzerlegt werden

mûssteu. Nun bildet es allerdiugsseit vielenJahren eioen Gegenstand

bereobtigter Klagen, dass dieseScheidang zomeist mit grosser UnvoU-

«taodigkeit und Oberfliichlicbkeitvorgenommen wird, dass hieraus
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fortdauernde Amrooniakentwicklungand AlkalitSts Aenderung der

Sfifte wShrend der weiteren Fabrikation entapringt, und dass man,

infolge fibermfisstger Anwendung von gobwefligerSà'ure, nur allzu-

hSufigin saiirer statt in alkaliseberLSsung arbeitet; der Eiuflussder-

artiger UmstSnde musa unbedingt in Betraeht gezogen werden, zu

einer vQllîggeniigendenDeutungreicht er aber nicbt ans; insbesondere

bleibt es ungewiss, ob nicht einigojener Stoffe erst durch nachir&g-

liche Zersetzung complicirterer slickstoffhaltiger KSrper eutstehen,

nnd ob sie in freioni Zostande vorhandensind oder vietteichtin 6e-

stalt irgeodwelcher bestândigererVerbindangen, die siegegenweiteren

Zerfail in gewissem Grade eebGtzeu.

Zu den Substanzen dieserArt gehôren das ArgininundQuanidin,

sowie dae AllaHtoïn, die io sehr kleinen Mengenaus einigen der

ïéMmWaelTamvï'ùëi'1Pbo8f>bwwoltom8Sttïat;heïs^QttadtfiilbMattr«fr.i

Niederscbiige gewonnen worden. Daa von 8eb«ize a. Steiger

(diese Beriebte 19, 1177) entdeckto und seitber in vielen Pflanzen

(Lupinen, Steckrâben, Kohlrûben,Topinambur, Cichorien,.) uach-

gewiesene Arginin, das nach Hedio (Z. phys. Chem.21, 155) aach

als Dérivât tbieriscber Proteïn- und Hnrn-Substauzenanftreten kann,

wird sowobl durch Pbosphorwolfratnsfiureals durch Quocksilbernitrat

gefSllt und 1888tsich a08 letatereroNiederscblage uoscbwerals Nitrat

iaolireu. Dièses krystallisirte in feiuen weissen Nadetn, die sich

ziemlicb leicbt in kaltemWasser und leicbt in heissemWasser lôstenj

mit Quecksilbercblorid entstand sofort eine weisse, mit Pikrineâure

etwas langsanier e'negelbe, schônkrystallimscheFSllung,aucbsetzten

eich beim Erkalten der beiss mit Kopferoxydhydrat gesfittigtenLô-

sang die oharakterietiachen dnnkelblauen, in kaltem Wasser wenig

lôglicbenPrismen der Kupferbindungab, und ans der schwach alka-

lisob gemachten Msuag war mittela Silbernitrat eine sebr acbwer

lôslicbe krystallisirte Silberverbindunggewinnbar (s. auch Hedin,

a. a. 0.). Die Darstellung des freien Argioins, das die Formel

GeHuNiOj besitzt, stark alkalisch reagirt und beim Kocben mit

Alkalien unter Abapaltung ron Harastoff zersetzt wird, gelang

nicht; der 10.68 pCt. betragende Kapfergehalt der Knpferverbin-

dung (ber. fûr 2 CeHMN4OS+ Cu(NO3)î + 3 HSO 10.73 pCt.),

und der 30.37 pCt. betragende Siibergebatt der Silberverbindung

(ber. (ût QHi«N4Oî.AgNO3+ VîHâO: 30.45pCt.) stellen jedoch

die Nator des Kôrpers ansser allen Zweifel. – Das Guanidin, das

im Pdanzenreiche zaerstvonSchutze (im Wickensamen)aufgefundea

warde (Z. pbys. Cbem. 17, 193. Dièse Berichte 25, 648. Landw.

Vers. 46, 383), gèbôrt bekanntlicb ta den Oxydationsproducteodes

Guanins, iat in freiemZustandeeine krystallinisebe, sehr aerfliesslicbe»

atark kaustische Masseund zerfSIlt beim Kochen mit Alkalien anter

Entstebiing von Harnstoff. Es in Sub8tanz zu erhalten getang ebeo-
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falls niebt, jedocb wnrde dae sebôa kryetalli8irte, aucb in Alkohol

ood Alkobolather lôsliche Cblorbydrat dargesteUt und ans diesem

das 8ebr charakteristisobe,in langen glSossendgelbenNadela krystalli-

sirende Cbloraurat, enthaitend 49.28pCt. Au (ber. fur CHbNs.HCl

4- AuCIs:49.37pCt.), und das iu Wasser ziemlicb lôslicbe, in ab-

soluteui Alkobol unlôsliche Cbtoroplntinat, entbaltend 36.84 pCt.Pt

(ber. fur 2CHtN3 HCl4- Pt CI* 36.89 j>Ct.). – Daa A Hantoïn,

als vegetabilischesProduct zueral vonSobulze und seinenMitarbeitern

(Journ. prakt. Cheœ. 2, 25, 145. Z. phya. Chem. 9, 425) in den

Blattknogpen von Platanen und Abornarten und in der Rinde vou

Russkastanien, spSter von Ricbardaoa u. Crampton (dièse Be-

richte 19, 1180)aucb im keiroendenWeizennachgewieson,wird durcit

Quecksilbernitrat (nicbt aber durcb Queoksilberchtorid)gefâltt und

kryàtallisfrt fn fôrbfôséh; in Beftsetn WàsserBcnwer, «n éiarSem

Alkobol fast gar nicht, in Alkalien aber leicbt lôslichen Priamen der

Formel C4H«N«O3(gef. 30.20 pCt. C, 3.80pCt. H, 35.42pCt. N,

30.38pCt.O; ber. 30.38pCt.C, 3.80pCt.H, 35.44pCt.N, 30J8pCt.O)i

die beisse wâsserigoLosung ergiebt auf Zusatz von Silberoitrat und

etwas Ammoniak einen diobtan weiasen Niederacblagder Silberrer-

bindung C«H6AgN4O3(gef. 40.7GpCt. Ag; ber. 40.68pCt.}. Da

A Hantoïnnicht nur beim Kochen, sondera auch schou bei gewôhn-

licher Temperaturdurch Alkalien zerseUtwird, so ist sein Vorbandeu-

sein besonders auffâllig; von seinen uà'beren Zersetzungsprodacten,

Allantoïnsà'ure,Hydautoïusâureund Hydantoïn war keioes aufzuSndeu,

doch set boi dieser Gelegenheit erwfibnt, dusa Hydaotoïa eiamal

aus dem Safte der bieichen Schôsslinge erbalten wnrde, die bei

feuchtwarmetnWetter in oft erstaonlicber Lângedurch das sogenannte

»Au8wucbsen<der Rûben in dea Mietenentsteben und reicb an stick-

stoffhaltigen Terbindungen verschiedener Nator sind (Z. f. B&benz.-

Ind. 35, 159. Diese Berichte 18, 2835). Es bildete kleine weisse

Kryslalle, deren Scbmelzpuukt, der wegen vorherigen Sinterna schwor

guuau feslsustellen ist, bei 214° tag, Iôste sich leicht iu beissem

Wasser, besass die ZiigaanuensetgiingCjHiNsOa (gef. 35.85pet. C,

4.17 pCt. H, 27.88pCt. N, 32.10pCt. 0; ber. 36.00pCt. C, 4.00 pCt. H,

28.00 pCt. N, 32.00pCt. 0) und gab mit ammoniakalisehemSitber-

nitrat eine mikrokrystallinischeSilberverbindungCjHjÀgNgOa + H8O

(gef. 48.02pCt. Ag; ber. 47.93 pCt.). Bekannllich bat man dus

Allantoïn ais Diureïd der Glyoxylsâure und das Hydimtoïnals Ureïd

der Glykolsaure zu betruchten und es ist desbalb von Interesse daran

su erinnern, dass diese Sauren beide in Rûbensfifteo naehgewiesen

sind (diese Bericbte 24, 3299. Z. f. Riibenz.-Ind.41, 137); in den

RSbenschûsslingendûrfle iibrigt'tis das HydantoTn,detsen Vorkommen

im Pfiaiizenreiche mêmes Wisseos noch oicht beobnchtet worden ist,

ïweifellos ein Abbnaproductder Albut&instofiësein.
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Ausser den bisber beachriebeneuSubstanzen konnte sus dem

Pboepborwolframsfiure- und Quecksilbernitrat-Nindemblage noch

etwaa Vernin lsolirt werden. Auch diesen Eôrper entdeckten,
wie bekannt, Scbulze und seine Mitarbeiter und weigen ibn

aie einen im Pflanzenreicheeebr weit verbreiteten nacb (Z. pbys.
Chem. 9, 430; 10, 80, 326. Journ. pr. Chem. II, 88, 433. Landw.

Vers. 88, 89 and 46, 383), er fiudet sicb z. B. ueben Asparagin,
Glutatnin, Leuciu, QoaoiD,Hypoxantbinund Adenin in Wicken, Lu»

zerne und Klee, im Biathenstaubevieler Gewa'chee,in den Kûrbia-

keimen and nach Ullik (Chem. Ceotr. 1887, 828) neben Leuoio,

Tyrosin, Xantbib, HypoxantbinundQaanin auch im Mais und daber

in der Bierwfirze. iedenfalls bestebt ein gewisser Zasatnnienbaag
zwiscben den XaDthinkôrpernund dem Vernin, da diesesbeim Kochen

mit Salesfiure CFuanîinrgiôEt" Barclr Fûtlen mit QuecfcsilbernitrAt.

gereinigt, krystallisirte das Veroin in feinenglânzendenPrismen, die

sich in kaltem Wasser wenig, in heissem WasBer eowiein Alkalien

leicht, in Alkohol aber gar nicht ISsten und der Formel Ci«HioNgO«
•+•3 HjO entspreeben (gef.in der getrocknetenSubstanz42.81 pCt C,
4.61 pCt H, 24.82 pCt N, 28.26pCt 0; ber. 42.47pCt C, 4.42 pCt H,
24.78 pCt N, 28.33 pCt 0); ans der concentrirtenLôsuugfûllte Silber-

nitrat eine voluminôse, in Ammoniak ISsIiobeSilberverbindung,die

32.45pCt Ag entbielt (ber.für GisHuAgtNgOg 3237 pCt).
In einer Fraction dea mit Qoeckailbernitrat erbaltenen Nieder-

scblages faod sicb in sehr geringer, za «réitérer Untersuehungnicht

aiisreicbenderMenge nooheineSubatanz vor, die dem Anecheinenach

mit dem in einigen LegaminosennacbgewiesenenVicia identiseb ist

(Ritthaa8en,dieseBeriebte9, 301. Journ. pr. II, 24,202. Scbulze,
Z. phya.Cbem.15, 140). Siekrystallisirtein Sternen sehrfeiner Nadeln,

leste siob kaum in Wasserund Alkobol, leioht aber in Alkalien,gab
eine weisse Fâllung mitQneeksilbercblorid,zeigtedie vonRi tthauseo

angefubrten Farbenreactionenund besass getrocknet die Zusaœmen-

setzung 33.11 pCt C, 6.00pCt H, 17.31pCt N, 38.58pCt 0, wfihrend

die Formel CîsHstNuOji, 38.31pCt C, 5.81 pCt H, 17.57pCt N,
38.31 pCt 0 verlangt. Nacbeiner erst ganz kflrzlicherfolgten Mit-

tbeilung Ritthausens (dieseBerichte89, 894 und2108) i$tabiigens
das Viein von glucotsidartigerNatur und giebt bei der Hydrolyse
u. A. redacireude Kohlenhydrate sowie Alloxantin. Es sei desbulb

angefûbrt, dass auch letztererKorpor zuweilen im Safte der oben er-

wâhnten bleichcn Riibenschôsslingezu finden iat; er krystallisirte in

kleinen scbiefen Tafclchco,liiste sich kaum in kattem, leicbt ab»r in

bcissem Wasger, reagirlegcbwachsauer, reducirtewarmeSitberlôsung,

zeigte die Mnrexid- Réaction, tarbto sich mit Eisenchlorid und Am-

moniak tiefblan und liefertemit Barytwaeser den charakterisliscbeu

blauen, beim Kochen allmâblich verbtassenden Niederscblag. Die
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Analyse ergab 11.20pCt Krystallwasser (ber. fûr CgHeNiOg+ 2H8O

11.25pCt) und 33.69pCt C, 2.22pCt H, 19.79pCt N, 44.30 pCt 0

(ber. KrCsH«N408:33.80pCtC, 2.11 pCtH, 19.71pCtN, 44.38pCtO).
Die Annabme, daesein Glucosid «nverSodertbis in die Melasse ge-

langen kônne, erscbeint im ersten Augenblickebefreradend; bedenkt

man aber, dass z.B., wie Drenck mann (Z. f.Rfibenz.-lnd.46, 478)

zeigte,DicksâftezuweiJeogrÔssereMengeneinesdemRindenzeJJgewebe
onreifer Rûben entstamineudeuGerbsâure-Glucogidesentbalten, das

erst durch andauerndes Kocben in concentrirter, stark alkaliscber

Lôsung bei bôberer Temperatur alloiilblichzerffilit,so sieht man ein,

dass eicb allgemeineAnalogieschlusse in dieserRichtuDgnicbt obne

weiteres zieben lassen.

500. Alfred Werner und B. Falok: Ueber a-Hydroxyl-
aminbuttersfiurs.

(Eingeg.am 31.October;mitgethoiltin derSitzungvonBerruC.Schotten.)

Id drei frûhereuMittbeiluogen') wnrden dieResultate mitgetheilt,
welche bei der Darstellungvon Hydroxylamin-Essigsaure,•Propion*
sSore und -Isobuitergaure gewonnen worden waren. Wir habeo nun

die «•HydroxylamiobuttersSuredargesteltt und dabei folgende Beob-

achtuagen gemacbt.

Einwirkung von a-Brombuttersaureâthylester auf Ben-

zeoylamidoxim.
Als Um8et«uDg8producteder Einwirkung von 1 Mol. a-Brom-

buttersâureâlhyleeterauf 1 Mol. Benzenylamidoximand 2 Mol.Alkali

in atkoholischer Lôsung in der Wârme treten fotgendeProdocte auf:

C«H5.0.NHs

1) BenzenylamidoximbattersâureSthylester, N.O.CH<Ça^5
COOCaHj.

CeHj.C.NH,
2) BenzenylamidoximbuttersauresKaliom, » q qu^^Hj

COOK.

NH
l

3) BenzenylamidoximbuttergâQre-Esoanhydrid,CjH5
Qj ,CO

M JCH.CjH,.

6

Zur Trenoong der drei Substanzen wird das von Alkobol befreite

Reactionsgemischmit Alkali versetzt. Der Ester 'bleibt unlôsHch

«aruck, verunreinigtmit wenig DibeDzenylazoxim:

*)DieseBerichte86, 1567;87, 3350;88, 1370.



2655

Berichlo d. D. chem. Q«ioU«chaft- Jàtaf. XX «..
tfl

NH
Ce

~N.0/
/C. C,H&.

Versetzt man die alkalische LÕ800gmit einem Ueberscbu8svon8ab-

sâore, ao t'gllt das Esoanbydrid aus, wllbrenddie Amidoximbutter-

sAure ais Salz in Lôsang gebt. Diese LÕsungwurde stetl in opâter

zu erÕrternder Weise auf Benzenylcbloroxinlbuttersiiureverarbeitet.

Benseily 1 amidoximbuttersâurel1tbyleste r,

CBHs.C.IVHa

o. CH<CaHs
000Qa$.

Diese Verbindung wurdeaus dem obenerwâhnten unreinenEster

durch Ueberfübrung in dus salz8auroSalz, Reinigung des letrstesea

darch mehrmaMgae.IJmkr~teUtMfenand Abacbeiden des Esters, mit n.

der aqntvatenteu MeogeKaiihydrat rein erha1tea. Das abgeaeàiedene

Oel wird in Aether aufgenommen,und die getrocknete Msang ver-

dunstet. Man erbiilt stets, aucb ans alkobolisebenLôsangen,zuniicbst

ein Oel, welches naeb einigerZeit erstarrt und dann einenbei 57°

scbmelzenden weissen Kôrper daratellt.

Xaaiyee:Ber.Or CraRreNsOs.
Procente:N 11.20.

Gef. » Il 11.85.

Die Verbindang ist leicbt IÕslÎcbin Alkobol, Aether undBenzol,

unlÕ8liehin Waeser und Ligroïn.

CaHS C NHa

Benzeoytamïdoxtmbuttersaore, M o C<0.86
COOH.

Am leicbte8teo erhâlt man diese Verbindungin reinemZaatand,

weno man den oben beschriebenenEster mit der 8quivateoteatMenge

alkoholisoben Kalis verseift. Nach mehratâtidigemStehen wird die

$âure dureh voraichtigenZU8atzvon verdiiooter Salz8liureaI1sgefiiUt

und ans Alkobol omkrystallisirt.
Die Perbindangatellt wei8seKrystalle vomSobmp.81-82° dar;

in Wasser Sasaerat achwer tostich, schwer lôalich in Ligroin und

Benzol, dagegenleicbt laslich in Alkobolund Aether.

Analyse:Ber. (ar Cttllt4NsO3.
ProeenteN 12.76.

Gef. Il i2.6t.

Dos sal1ll880r8Salz der Bcnzcnylamidoximbuttersliureerh/Utman

am loichtestendorch Einwirkungvon concentrirter Satzaaareauf das

E8oanbydrid:NB NB..HOI

C.% .0.
~,CO + H.O + 0806 c,' /COOH

NI~ ICC~Ha
+ H90 + HCi

i~ C4-cl Rb
N'U~ N,C\ C:,B6

o 0
B
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Zu diesem Zwock werden 3–4 g des Esoaohydridsin eiaer Efu-

«cbmehrohre mit etwa 10ccai eoncentrirter Salzsâure auf 100–120°

erbitzt. Hôberes BrbiWen iat unzweckmSssig, weil Benzoësfiareab-

guspalteu wird. Nach dem Erkalten wird die Lôsung mit wenig

Wasser aus der Roure gespQlt,zuuaehst zur Entfernungvon Benzoë-

sfiure ausgeStbert und dann im Vacuum eingedaostet. Es scbeiden

sich nach einiger Zeit prisiimtiscbe Krystade ab, die aas Wasser nm-

krystallisirt werden (Verdunsten bei gewôhnlicherTemperatur). Im

Scbmelzpunktsrôbrcheu scbmiizt die salzsaure Benzenylamidoxhn-

battersâure bei 148°; in Wasser und Alkohol ist aie leicht iôslicb, in

organi8ebenLôsuDgsmitteluwie Aether, Ligroïu, Benzolu. s. w. nn-

lôslich.

A~Igse: ~er ~4t^aé:~taNsr~s~i.. m .c..
Procento:C 51.06,H 5.80.

Gef. » » 50.84,» 5.94.

Benzenylamidoxiinbattersâureanhydrid,
NH

C8HS.C/CO
N'1 .CH.CjHj

6

Diese Substanz bitdet dos Hauptproduct der Einwirkang von

a-Brombutterafiurefither auf Benzenylamidoxim. Die Isolirnng a08

dea) ReactioDSgemischwurde in der Eiuleitnog angegeben. Zur Rei-

nigung tôst man wiederbolt in Alkali und fâllt mit Salzsuore, zum

Schlusa wird aus beiseemWasser umkryatallisirt. Manerhâlt farb-

lose Prismen vom Scbmp. 106°. In kaltem Wasser faat unlôslich,

lôat eicb die Verbindung in ziemlicher Menge in beissemWasser,

leicbt ist sie lôslich in Alkohol, Aether und Benzol.

ÂMtyM:Bar. fOrCnHMN~.Analyse:Ber. fûr C,iHi»N3Oj.
5.88. N t3.M.Procente:C 64.70, H 5.88, N 13.72.

Gef. » a 64.47, » G.08, » 18.81.

CHj.C.Cl

Benzenylchloroximbuttersiture, q cfj^CaH»
COOH.

In grôs8erer Menge, aber iu wenig reinem Zustande,erbfilt man

diese Verbindung, wenn man die bei der Isolirung des Esoanbydrids

erbSltlicbe galzsaure Lôsung mit Natriuraiiitritlôsungversetzt. Zar

Daretellung der reinen Verbindung wurdeindess von reiner saizsaurer

Benzenylamidoximbutter&âareausgegangen. Man loât dieselbe bierzu

in vcrddunter Salzsâure und liisst unter Vcrmeidungvon Brwârraang

Natriumoitriiidsnug zuiliessen. Es scbeidet sicb dann der nach M-

gender Gleichung entstaudeuo Chlorkôrperuls feste weisse Masseab.
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CGHs C N Hs FTCI

Nu0Cu<C.H:.+0 N OHN.O.CH<C00H
CoHj.C.CI

= 2 H8O+ N3 +
n O CH<gJHCüOH~

Um denselben«u reinigen, fôllt man ibn aus der flltrirtenalkar

JischeuLSstingmit Mineralsfiureans. Durth Lôsen in Bisessigund

vorsicbtigenZwmtevon Wasser zu dieser LÔsongerhfilt man ihn io

leichteDfarbloœo Nadelnoder BISttclienvomSchmp.7ï°. In kaltem

Wasser iat er fast anlôslicb, dagegen Iôst er 8ich Jeîcbt in Alkohol,

Aether, Benzoland Eiscssig.

Analyse:B«r.fur C||H«»NO3C1.Analym.-Ber.
Procente: 0 54.85, H 4.96, N 5.11»,

.v. -«efe^ *:- ;âi58» MT«_»,J»«9^ __

CH>.C.Br

<CSHSBeDzeoylbroœoxitnbattarsSure, N o CH<^q*h.COOH'

Dièse Verbindong wird, analog wie der Cblorkôrper au» der

bromwasseretofifsaorenBeMenylamidoximbUtler*fi.ire,
die durcbSpal-

tuug des EsoaDbydridsmit BromwasserstoffcSureleicht erhaltenwer-

den kana, gewonnen.
Die ReiDigongerfolgt genaa wie bei der Cblorverbindung;der

SchmeUpookt lag bei C8.5»; in Wasser aolSsIicb, zeigt neb der

Bromkôrper Iricht lôslicb in Aikahol, Aether, L.gro.n, Benzolund

Bisessig.

Analyse:Ber.fSrOnH«OsNBr.
Prooonte:N 4.86.

Gef. » 4.86.

CHj.Ç.OCîHi

AethylbeDzbydroximbattersfiore, N.O. OH^^j,'COOH

Ais Au8Ka»g8Prod..ctzur Darstellung dieser Verbindungwird

Benzeù «cbiSuUe^rever.eude,
MaBerhitzJdie^ Mo -Gew

NatriumatbylatversetetealkoboUscheLôsungderselben wâbrend4 bis

5 £!L m<dem Wasserbade n Rûckflasskuhler. Es finde.folgen-

der Umsatzetatt:

es Hs. 0. Ci
,tr,CsHà + NaOCtHi

C$Hi'0CH<^
+NaOCîH8

N.O.CH<COONtt
C6iji c oC2fl8

COONa= NuOI+
cGns

C NOC2Ra0CH<C,HI\-H.CI+.
H.O.CH<§*ifc-C~ 0 Na

Man destillirtden Alkobol ab und m den Rûcksiandin Wasser.

Durch Ansfiuernmit verdûonter Schwefelsfiure erhfilt man aus der

wïsrigen ÏZg eine ëlige Fa.lung, die in Aether aufgenommen

111.
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wird. Der ôlig» Kôrper, der beim Verdurwteader getrocknetenâ'the-

roeben Lësung zuriickbleibt, erstarrt bald au einer Krystall masse;

durch Umkrystallisirea aus Alkobol erbalt man farblose Nadeln.

Schmp. 72<».

AnalysosBor. fûr C|3H|tN04.
Procente;C 62.15,H 7.7?.

Gef. » » 62.25, 7.60.

In Alkobol, Aetber und Benzol ist die Verbindungleicbt lôslicb,

in Waaser uolôslicli.

Methylbenzbydroximbuttersâure,

Q,HS.C.OCH,
N n Ü2H
nu'OM<COOH

Dieaiîit-K3rpèfiwird~auf- amtùgëlùWego~gewonneij","wië"der

8oebenbescbriebene,auch die Reinigung wird in derselbenWeiaewie

oben durcbgefubrt. Naeb Verdunsten des Aetbers bleibt ein Oel

zurûck, welches nur fiusserstlangsam fest wird. Die feateVerbindung

zeigt den Scbinelzpunkt6»°.

Analyse:Ber. fDrC»H|5NO4.
Procente:N 6.00.

Gef. » » 6.15.

Die Substanz zeigt dièseILenLoslicbkeitsveihfiltnissewie der eut-

sprecbende Aethylkôrper.

Sa!z8aure a- Hydroxylaminbuttersâure,

Cl H H8 N O CH<^SH

Dieser Kôrper wird dorcb Spaltang der Aetbylbenzbydroxim-

bultersaure gewonneo. Die letztere wird mebrereMal mit verdfinnter

Salzsâare auf déni Wasserbad zur Trockno verdampft,wobeifolgende

Spaltung eintritt:

QHj.C.OCaHj
0 CH<o,H6 + HI! 0 + HOI

COOH

CH,5.CO.oC4H,%+H§0~ 0. NH,. HO).
= C8HS CO OC,HS + HooC>CH

•° •NH»•HC1-

Der RQckstaodwird mit Aetber bebaudelt,und dasUngelôste in

WasseraofgeDommen.BeimRindonatender wâsserigenLSauogsébeidet

sicb die salzsaure Hydroxylauiinbuttersâurein weisseDKrystallen ab,

die durcb Umkrystallisiren uns Wasser gereinigtwerden. Die Kry-

stalle zeigen den Schmp. 165.5°, sind in Wasser leicbt, in Alkohol

schwer lôslicb. Aetber und andere organisebeLSsaiigsmittellôsen

»ie oicht.

Analyse: Ber.{DrOaHioNOsCI.
Frocente:C 30.80, H 6.43.

Gef. » g 30.62, » 6.51.
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a-Rydroxylaminbutter8liure, R~è>CH. 0, NB.,a-Bydroxylatninbutters8ore, HOQC"5*^ ®

Zur Darstelluug der freien «•HydroxylaunnbuttersSurewardedaa

Silbersalz derselbeu durch Etimiikung zweier MolekQIeSilberox/d

auf das salzsaure Salz dargesteitt. DM Silbersalz wurdo durcb

Schwefelwasserstoff zerlegt, und die erbaltene wfisserigeLôstingauf

dem Wasserbad conoentrirt. Man erbfilt eine weisse Substanz, die

bei 156°uDterZersetzung scbtnilet. Bine Stickstoffbestimmungstimrate

auf die erwartete Verbiodnog, doch konnte dieselbe wegen SubBtanz-

mangel nicht eingehender antersuchtwerden. In Wasser undAlkohol

ist Bie leicht lôslicb, in Aetber und Ligroïn unlôslicb.

Analyw: Ber. fur CeH90,N.
Prooente: N tt.76.

.Q~ :8.t.–––––

Umver«t8t ZBricb, October 1896.

601. G. Ciamlolan und P. Silber: Hrn. Hesse zur Antwort.

(Bingegangenam 9. November.)

Ira Jetzten Hefte dieser Berichte (29, 2322) kommt Hr. Hesse

anf die Schmelzpunktsfragedes PbenylcuraaliognochmulgaurOck;je-

doch abermal» obne beweiscndeThatsachen fur die Ricbtigkeitseiner

Behauptuugen «a bringen.

Wir batten f5r diesen Kôrper den Scbmelzpuokt68« angegeben'),

Hr. Hease fand dagegen 61-62° und glaubte misère Augabeauf

«inen Gehalt unseres Prfiparats an Cotoin zurackfflhrenzu sollen2).

Wir haben die Unrichtigkeit dieserVermutbang unlaogst dorchJ. A.

Leben») zurttckweigen lassen. Statt non die Reinbeit seinesPbenyl-

cuœalins doch einmal darch die Analyse zu prflfen, bilft »icb Hr.

Hesse einfach mit der Bebauptuog, es seien nnsere Schmelzpunkta-

angaben Sberbaupt uœ 4" oder 6° zu hoch.

Dicse sonderbare Art, immer von der eigentlicbenFrage ab«u-

lenken nnd durch allerlei Ausflûcbtedieselbe zu uroReben,kennenja

leider zur Genûge aile diejemgen, welche das Ungluck batten, mit

Hrn. Hesae das gleiche Gebiet zu bearbeiten; auf die bleibendea

Folgeo solcher Art, die Polemik tu fâbreo, kommea wir weiter unten

noebusais zurûck.

Wir wollen nan zuuâcbst bemerke», dass aUe 1 berœoœeter,die

in uuserem Laboratorium zu Scbmelzpunkts-und Siedepunkts-Be8tim-

muDgendienen, aUjfihrlichmebrereMaie auf ibre Ricbtigkeitgoprûft

•) Dîes^Berichte87, 841. *>Ebead.28, 2Ô08. •) Ebend.29,1673.
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werden, UDdwiederboleuhiernoehmals»dass fur Temperatoreo,welche

oberhalb 100° liegen, wir immer Tbennometer gobrauehen, deren

Skala mit 70° beginot; daher kônnea unaere dieabesSgliohenAngaben

z. Th. aie corrigirt angesebenworden.

Was den ScbmeUpuukt des Pbenylcuoialins anbelangt, so bat

gcbondie Firma E. Merok, ats dieselbe im Jahre 1893 dieseo Kôr-

per in der Cotorindeentdeckte und une zur Untersuchungfibersàndte,

dafflr den Schmelzpankt 67–68° gefunden. Dièses PrSparat warde

von une zur Analyse durch Krystaliisation aus Petrotëtber gereinigt,

and die Reinbeit desselben darcb Ueberfûbrung in das Hydro-

bramid erbfirtet. Hr. Hâsse bat dagegen sein Préparât in etwa»

nngewShnlicberArt aas demsogenanntenDicotoin gewonneo, Letz-

teres ist aber eine Verbindang von Cotoïn und Phenyleumalin, die
nur in f es t orForm bëstëB'tânâ daréh Âbd"nin a"t èn greïcDinblèkuTarëir

LÔBiingender beidenKôrper erbâltlicb ist. Zur Reindarstelluog des

PbenylcunnftlinsdSrfte sie sich wobl scblecbter eigneô ais das Hydro-

bromid, welches aie schwerlôslicbe, krystallîoiscbe Verbindung

sicb ans der Losung des Pbenylcoroalinsin ges8ttigter Bromwasser-

stoffsSureabscbeidet.

Ob die HeBse'gche Méthode der Reindarstellang oder desseit

Analysemangelbaftist, wollen wir nicht entscbeiden; sicher ist, dass

foigende Vergleicbuog der Analyseo nicht zu Gunsten Hesse'»

spricbt:

Analyse:Ber. fur CuHsOj. C 76.74,H 4.65.

6ef. Procente:(Hesse»)) » 76.08, » 4.79.

» » (Ciamician und Silber8)) » 76.56, » 4.66.

Hr. Hesse*) bebauptet zwar, dass »die kryoskopisobe Be-

stimmung und die sonstige Prûfung (welche?) die absotatfr

Reinbeit* seines Préparâtes ergeben tiabe, und er deswegen eine-

WiederholuDgder Analyse fur ûberflûssigbielt; doch ist dagegen an-

zufûbreD, dass wobl Niemend kryoskopiscbe Molekulargewicbtsbe-

stimmungenzur Feststellungder Reinbeit eioes KBrpers verwenden

wird. Ersten8 kô'noen dabei die Feblergrenzen viel weiter sein al»

bei der Elementaranalyse, and ferner braucht nur die etwaige Bei-

mengungnngefSbrdas gleiebeMolekulargewicbtzu besitzen, um dièse-

Prûfaagsmethodeganz illosoriscbzu macbeo.

Der bier besprocbeneSchmelzpanktsnnterRcbiedist an sicb so-

wenig wicbtig, dasa er kaum dieaer langea Aaseinandersetzungbe-

dtirft bfitte; wir bielteu es*aber fûr unsere Pflicht, dieseVeranlassung

an benulzen, um zii zeigpo, wie sebr die Hesse'scbe Art, wissen-

scbaftlicbe Polemik zo fûbren, die richtigePeststellangdtr Tbatsachen

erschwert.

l) Aon. d. Chem.282, 198. »)Dieu Berichte27, 842.

3)DieseBerichte88, 2507.
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Die gegenwfirtig erscbeinende8. Auflago des Handbucbeevon

Beilstein giebt une eine weitereGeiegeubeit,dies durch auffallende

Beispiele zu beweisen.

Trotz aller tttweœr BeraGbungen,die Constitutionder Coto-

kôrper aufoudecken and in dièses scbeinbar verwickelie Gebiet

Klarheit ta bringen, ist leiderin die letste Auflage des Beilstein-

scben Haudbuehes das Isobenzoylhydrocoton ') ûbergegaogen,
dus sicher kein aelbstSudiges chemisobes Individuuro

durstellt und iiovb weniger ein wirkliches Isomères des Ben-

zopbloroglueintrimetbyltitbers sein kaon "). Im besten Fatle

kunnten die rJ.esse'scuen Beobacbtungen3)auf Dimorphismus«urûck-

gefBhrt werdeu. Hr. Hesse4) bat zwar die Bodenlosigkeitseiner

',fwetelf' Antlabme-. naehdem:wir.ihn:,dt"al1t:~r.IBl)tkR!D,.g~lJatt,en.

eweiï dieeelbe mit der allgemeinenBenaoltbsorie im directenWidef-dass dieselbe mit der allgemeinonBeDZoltbeorieim directes Wider-

sprueh stand, (allerdings nur in einer Fussnote!) zugegeben;dochhat

er selbst, nachdero wir den Benzopblorogluciotrimeibylfitbar(Benzoyt-

hydrocoton) syntbetiscb darstellten1), seine Angaben nicbt einer er-

«ouerten Prûfung und Berichtigunganterzogen.

Fast ebenso scblecbt ist es bestellt mit den leider ebrofalls in

Beilstein's Handbuch ala fJ-FbenylcuroaliDBfiure, ^.Phenyl-

cumalin uod Oxyphenylcuœalio6) SbergegangeneuSabstanzen,

die unlftDft»tHr. Heese io der Cotorinde entdeckt haben will7).

Wir haben in einer im vorigenJabre erschieneoenArbeit9) auf

die vielen Widersprûche, welche in dieser Hesse'scbe» Unter-

suebuog enthalten sind, bingewieseu nnd haben aogedeutet, dasa

nameotlieb die ^-PbenylciimalinsSureschwerlich diesen Namen ver-

.dienen dBrfte, wenn sie flberbaupt eine neue Verbindungand nicht

etwa nnreinep-Diphehylcarbonsttureist. Auf unsere, allerdings mit

Vorbehatt (wir haben nfimlichdie von Hesse besehriebencnKôrper

in dem Cotorindenextract nicht aufBnde» kôiinen) geQbteKritik, die

aber tut Nacbpruîung im bohen Maasse aufforderte, antwortele Hr.

Hesse9) einfacb, dass J. A.Tod leider inzwischengestorbcnsoi, und

cr die Arbeit nicbt fortfûhrenkônne.

Wir geben gerne 20, dass es mitunter vorkommt,dass man eine

XJntersucbongunfertig und lflckenbaft verôffentlicht, auch wenn es

«iclit abziiseben ist, ob man imStande sein wird, dieselbewiederauf-

2iinebmen;so etwas aber wiederbolt und in der Weise zu tbun, wie

«)3. Bd.S. 204.

'J)s. dazu Ciamiciau a. Silbor, dieseBericbte26, 2637.

S)Ann.d. Cboro.276, 340.. ) DieseBerichte86, 2792.

s) DieseBerichte27, 1497. •) 2. Band,S. 1680.

') Auu.d. Cbom.282, 199. 8)DioseBorichte28, 1549.

*)DieseBerichte28, -2509.
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Hr. Hesse es fur passend Mit, kaon nach nnserer Ansicht der

Wisgenscbaft nicbt zum Vortheil gereichen. Namentticb rûgbar ist

ett aber, Substanzen mit aofeine bestimmteConstitutionhiiiweiaendsn

Namen zu belegen, wenn deren Natur nicht mit der nôtbigenSicher-

heit festgestellt ist.

Botoguu, 5. Noverober1896.

602. E. Besthorn: Ueber Hexabydroobinolins&uren. H.
1

(Mittheilungans demchemischenLaboratorintuder Kgl.Akademie

der WissenBohaftenzo Mûnebew.] -<
(Ëingegaagen am12. Movember.j

In einer frûberen Mittbeiiuog(dieae Bericbtéf28, 8. 3151) habe

icb gezeigt, dase bei der Reduction der Cbinolinsâurein fitbylalko-

bolischer Lôsung mit Natrium zwei isomère HexabydrochinolinsSureu

gebildet werden. Es warde dabei auf die Beziehungcnder Hexa-

bydrochinolinsaare zur Hexabydro-ortho-pbtalsSurebingewiesen,und (
die dort von v. Baeyer begrûndetecis-trûtw-Isomerieauch auf die

analog coostitoirtehexabydrirteCbiooliosSareûbertragen. v.Baeyer1)

bat fur die in Wasser schwererlôsliche und hôher schmelzendeHexa- “

bydro-ottho-phtalsfiure die tront-CoDfigurationund fur die leichter :I
lôsliche SSnre vom niedrigerenScbmelzpunkte die cts-Configuration t

angenommen. Id anatoger Weise werde ich die hôher schmelzende-

und in Wasser schwerer lôslicbe Sâure als <ro«8-Hexahydroohinolin-

saure, die niedriger schmelzende,leichter lôsliebe aïs cis-Sfiurebe-

zeichoen:

CHg CH, CH,– CH»CH,––CH, CH?– CH,

H.Ç.COOH HOOC.C.H 5

H.C.COOH H.Ç.COOH I

CH» NH CH» NH

e«-Hexahydrochinolio8âare, franjî-HeiahydroohiiioliDBanre,
Sohmp.227°,in H»0 leichterlôslicb. Schmp.2â8o,in BiOschwererlôslicb.

lob bericbtete in der oben citirten AbbandlungOberdie optischfr

Spaltbarkeit der tr<wi«-Sâureund theilte mit, dus mir eine Spaltung

der ois- Sfiure vermittelst ihrer Cincboniosalze nicht geloogen sei.

Beim Wiederbolen de»Versacbes mit den Strychninsalzendes Nitroso-

derivates dieser Sâure babe ich auch bier eine optische Spaltong.

bewirken kônnen. 7
Die Nitrosoverbiûdungder «s-HexabydrochinolinsSure baba ioh

frSher als ein Oel beacbriebeo.'Es ist mir jetst golongen, aof fol*

>)Aan.d. Chem.858, 145.
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gende Weise diese SSure in festemZustande zn erhalten. Das reine

salissure Sala der cJs-HexabydrachinolinsHurewurde in conccntrirtor,

wlsseriger, mit Salzsaure angeefinerterLô'gimgnitrosirt und hierauf

mebrere Male mit Aetber aasgescbûttelt. Nach dem Trocknon des

Aetberauszuges mit .Cblorcalciumwurde der Aetber verdampft; das

zttrùckbleibeBde,bellgelb gefârbteOelerstarrte beim Reiben mitdem

Glasstabe zu einer festen weissen Masse. Umkrystallisirt konntedie

Verbindung nicht werden, da sie in aller. LûeuRgsniittoin«ti leicbt

tSslicb war; sie sehmolz bei I3S– 139" unter starker Zersetewigund

Bràmiuug.
Die optische Spuïtung dieser NitrososSurentitStrychnio habe ich

gerade «o aasgefûbrt, wie es boi di-r isomeren Saure (diese Bericbte

38> S, MM\ftage^ebea ^»st._ '0'
Wird das scbwerïôsïiciieSlrychninsnlz",'welch'êsgdtkryslttlirsîii,

mit Natronlauge «ersetxt, so zeigt die vom Strycbnin abftltrirte al-

kalisehe Lange krâftige Recbtsdrebmig. Ails den gyrupôst-nMutti-r-

laugen des sehwerlôslichonStrycbninsalïQSwurdeebonfallstnitNatiou-

lauge das Strycbuin ausgefiillt. Das alkalisch re«girende Filtrat

drehte stark nach Ihiks, In demselbenSinne diPlue» anch die ans

den alkali8chen Laugen isolirtcn freien Niirososâ'uren')• Die optisch

actiren Componenten der ««-Nitrogobexaliydrocbinolinsâurosseigenein

weit starki-'ios Drehungsvermôgenats die active» Formen der trans-

Nitrososfiure. Aus den optisch actiren Nitrososiinren wurdendurch

Zersetzen mit gasfôrmiger Saksfiare die saksaaren Salze der ent-

spreebenden Hexabydrochinolinsfiorendargcstellt. Dièse zeïgKMidie

auffallende Eigeiwchaft, dass sie in einer lOprocentigen Lôsnngim

Deeimeterrobr keine Ablenkang der Polarîsationsebeae hervorriefens).

Wurde aber eine soiohe, mit Salzsfiure angesîiuerte Lôsnng mit

Nitrit versetzt und erwfirmt, so trat wieder Drehung ein. Dièse

EigeothumlichkBit findet vielleicht ibre Erklfirnng durch die ton

Giiye3) bei Verbindnngen mit aBymmetriscbenKohlenstoffatomen

aiifgefundeim GegetEmfiasigkeit. Danacb wird durcb Beaehwerung

einer mit. eiueui asymmatrischen KoblenstoffatomverbuiideiieuAtom-

') Die MokadrehendoNitrososaare,welchodurch Vordawpfcnil.rormit

ChlorcaticiumgetrocknotonAoiberlôsungkryatatlinisoliorhaltenwurde,sebmolz

unter Zorseteungund Br&unungbei 152–153°,also 14»hôhor sls die Ni-

trosoverbindungdorracemiscbonSaura. Anchdutcbihro scbwororoLôslich-

keit in Aetherontorecboidctsichdie KukBdrehendeSâuro von der ungespal-

tcnenNitrososSiire.

">)Wahrscheinlichwar bei den frfitaerenSpaitiiD(»svcr8ucbei>(siehodièse

Berichte28, 3153) der «V-Hoxabydrosâuromittelsder Cioehoriinsaizoeino

optigeheSpaltnngthatuacbliehbewirkt,koDntoaber mit HftlfedoaPoluri-

sationsapparatesans den aogcfOhrteoGritaàeoDichtnacbgewicscnwerden.

3) ADD.Cbim.Pbys.(fi)25, 14508»2).
171*'
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gruppe der Schwerpunkt des ganzen Systems verruckt, und dadurch

auch die optische Activitât beeinflusst')•

Die salzsauren Salze der gespattenen Parmen *), wie auch das

eaissaure Salz der racemischen«8-Hexahydrochinolin8à'ure,kômien

beimEindanipferi ihrer stark saaren Lôsungen in klaren, prâcbtigaus-

gebildeten Krystallen erhatten werden, die aicb zii einer krystallo-

gttipbischen Untersuchung treffiicb eigneo wurden.

Mit dem Polarisationsmikroskop wurde bei den Krystallen der

gespalipiicn Formen auf den Hauptflficbeuein System von farbigen

Ringen beobaehtet, wahrend dies bei den Krystallen der ungespattenen
Form nicbt gicktbur war.

Ich will hier bemerken,dass ich wegen Matigelsan Material die

Béîhdà'rl'teliuri'g «TeroptïscnactiVerïCiitoporteûteii~fàr héien(wran*-

trans) Hexahydroehinolingâarenunterlassen habe. lch habe mich da-

mit begniigt, den Nachweigerbracht zu haben, dass die beidenSfturen

(wie es die Theorie vertangt) tfaatsachlichspaltbar sind. Auf S. 2665

gebe ich nochmats eine Uebersiohtliber die bei dieaerArbeit au» der

Cbinolinstiuredargesteliten Verbindungen.

Schlies8lich mfigeo hier noch einige BeobachtaDgenlirwfibnung

finden, die ich bei weiteren Versacben mit den raceœisehcnHexa-

hydrocbinnliiisadreiigernacbtbabe.

Die fur die Cbinolinsaureao cbarakteriatiacbeEiseuvitriolreaction

tritt bei den bexabydrirten SSaren nicht ein und es scheint,dasa bei

allen bexabydrirten Pyridincarbonsauren mit a-stândiger Carboxyl-

gruppe diese Reaction ausbleibt3).

BeimErhitzen der salzsaarenHexabydrochinolinsaare(Scbmp.239°)

mit SalzsSure (1 Theil Salwâure spec. Gew. 1.19 4- 2Theile Waaser)

imRohr auf 250° wird keine KohïensSureabgespalten; beimOeffoeti

war kein Druck in der Rôhre. Die Waiidungen der R8hre waren

darcb auegeschiedeneKohlegeschwârzt.

Schœilzt man die freienHexahydrocbinolinsaureiioder ibre salz-

sauren Salze im Wasserstoftstrom, so entweicbt Roblensâure; die

') Ob die gespaltenon Componentonder salzsaurea cw-Hexahydrochinolin-

saure viclleioht in sehr concentrirter Lôsnog dreheo, konnto wegen Mangel

an Matorial nicht coDstatirt werden.

Die Schmelzpunkto der gespaltenen salzsauren Salze kennten nicbt

genau bestimmt worden, da das Sehmelzcn mit starker Zersetzung verbundeu

ist; jedonfalls liegen sie sehr nabe beim Seboiolzpunkt der racemischenForm

(239°).

3) Nach Beobachtungen von Hrn. Dr. Willstâtter giebt sowohl die

Tropins&urc, als auch die a-PipecoIinsâuro mit Eisenvitriol keine FSrbuag.
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aurûckbleibendenZersetznngsprodttcteluden nicht zur weiteren Unter.

sucbungein.

Versuche, die icb oogestellt babe, am die Auhydridbildungbei
beiden Sâuren zu studiren, batten bis jeUt keinen positiven Brfolg.
Es wurden, sowobl bei der Einwirkung von Aeetyloblorid, wie aucb
vonEssigsSureanhydrid,keinegut fasabaren Producte erbalten. Gegen
trocknes Brom ist die salzsaure HexahydrochinoIinsSore(Scbmp.239°)
auffallend bestândig; sie konnte mit diesem Agens in einer Rôhre

mebrere Stunden auf 150° erwarmt worden, ohne eine Verânderung
zu erleiden. Anders verbtilt sie sich gegen Brom bei Gegenwart von
Wasser. Ais 0.5 g salzsaore» Salz (Schmp. 239°) ') mit 5 g Wasser
und 3 g Hrom die Nacbt über in einer Rôhre bei Wasserbadtempe-
ratur diKerirt_Wttrdet»iwsEbuim.Oe£Euea_dererkaltetan Robïe Dracb
vorhanden. Unter don entweicbenden Gasen konnte Koblensaure

nacbgewiesen werden. Das Brom war grôsstentheils verschwanden;
der Rest desselben wurde mit Wasserdfiatpfen ûbergetrieben. Der

DesHItationsriickstHndwurdemebrere Maie mitAetber extrahirt. Beim

Verdampfendes Aethers blieb eine geiinge Mengeeines Oels zurûck,
das beim Reiben mit dem Glasstab zu einer weissen krystalliuiscben
Masse erstarrte. Durch Auskochen mit Benzol, in dem er schwer

lôslich ist, kann der Kfirper rein weiss erhalten werden. Die neue

Verbindung ist bromhaltig; ibr Scbmelzpuiikt liegt bei 112°,bei 100°

beginnt diesolbescbon in schônenNâdelcben zustiblimiren. In Wasser
ist die Substanz apielend leicht lôslich; sie ist deshalb verschiedeo
von dem bai der Bebaodlung von Cbinoliusâiire mit Brom von

G. Pfeiffer') erbaltenen ^Dibrompyridi», mit welchem sie in

Sohmelzpuiiktund Sublimationsfà'higkeitsonst Qbereinstimuit.Zu einer

Analyse reichte das Material nicht ans. Die Hauptmenge der salz-

sauren Hexabydrosaure kann bei dieser BehandJungmit Brom nnd

Wasser wieder unverândert zurûck erbalten werden.

'} Das salzsoaro Salz der isomereu Hexabydrosîuro verhiïlt sich geradeso.

») Diese Berichte 20, 1351.
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A. W. Schade'i Uucbdrackerei (L (icliodo) lu Ilorlln A' atallscl.r.-il.. «ir IS.-I'1

503. A. Werner: Beriohtigung.

(Eingegangou uni SI. October.)

In einor gemoinschiiftliotimit H. Buts verûlfontlichUmNotiz•} wanlei-iti
hoi der Benzyiirung von Aeetoxim rntstoheiidcs Nebenproduct uls Stii'ltstoft-

ûther aafgofasBt. Die tiSliero 'Untoram-liung'liiwor Verl>iu<lnugliai jc<li>cli

gezetgt, dass dioselba identisch ist mit dent von BeekniKun u. A. Kôsti>r3/

al» Nebenproduct bei dor Bouzj'Iiroii^ von Auetoxim beobuctitctenDibanzy!-

hydroxylanrin. Dnsorô frahoro Ângabe muge hiordarek liTicbtifit wordon.

Univereitat Zûricb, October 189a.

') Diese Bericbto 28, 12TJ. 25Ann. d. Cliem.S74, 3ï.

Berichtignngen.

Jabrgang 20. Hcft 9, S. 1481, 7..11 v. o. lies «KrystitllUrnsteii* stutt

«KrjstallkantouK.
» » » > » 14S6, Z. 12 v. a. » »Ni1rom>grnp|>o« statt

»Nitrogruppe«.
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BerictUad. D. ehcm. G«utiicluft. Jihcg. XXIX.

Sitzung vom 23. November1896.

Vorsiteeuden Hr. H. Landolt, Prfisident.

Das Protocolt der letzten Sitauug wird genehmigt.

Der Vorsitzende giebt der YersammlongKundevon deœ Tode

eines langjShrigen Mitgliedesder Geaetlachaft,

SiegfriedMàeasse
Dr. pbil.

und verlieat darSber folgende ibm zugegaugeneMittheilung:

«Geboreu am 29. Juli 1844 in Berlin, erbielt Siegfried Marasse

seinewissenscbaftticbeAnsbildung tbeils in geioerVaterstadt, theila in

Heidelberg. In Berlin waren seine Lebrer: Baeyer, Finkeaer und

Graebe. A us dem vonBaeyer geleitetenLaboratoriamder Gewerbe-

AcademieveroSeotlicbteer in denJahren 1868und1869einigewissen-

sebaftlicheUotersacbungen, bei welcbener dasVorkommender Kresole

im Buchenholztheer-KreoBotfeststellte und die intéressante, erst kûrz-

Hchim Laboratorium Liebermann's von Bodenstein weiter ver-

folgte Beobacbtoog machte, dass dorch die Kaliscbmelze ans der

Stearolsfiure ein der PalmitinsSure entsprecbendesGlied der Oeisâure-

reibe die Hypogaeasfiure, CmHjoOj – entsteht. Im Jabre 1873

begrfindete er in Berlin eine Fabrik fur Lederleim, Cyankaliatn,

Rhodansaize und GallassSure. Seitdem war seine TbStigkeit tecb-

niscbenZielen zugewaodt; als Frucht dieser Arbeiten ist besonders

das elegante, ibm patentirte Verfabren der SalicyisSure-Darstellang

bekanntgeworden, nach welchem man KohlensSureim gescblogsenen

Gefâss bei erhôbter Temperatur auf ein Gemisch von Pbenol Dnd

Potascbe wirken lâsst und demnach die Bereitong des sonst als

Zwischenproductbenutzten Phenoloatriumsvermeidet.

Seit zwei Jabren an einem Herzfehter leideud, der sicb immer

mehrbemerkbar roachte, ist Marasse in den RSuroender von ihm

begrundetenFabrik am 12. November einem Hereschlageerlegen.*

Die Anwesenden erbeben sich zu Ebrea des Verstorbeaen.
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Der Vorsitaeade begrfisstde/i als Gaat der Sitenng beiwobnenden

Herrn Tepelmann ans Brimnschweig.

Za aosserordentlicbenMitgliedernwerden verkûndet:

Frl. Berneike, M. Louise, Brooklyn;
Hr. Falck, Dr. Richard, Friedberg i.H.j
» Wartz. Cari, Waldhof b. Manobeim.

Za aasserordentlicben Mitgliedernwerden vorgescblagen:

Frl. Brereton-Evans, Clare de, Central TecljnicalCollege,.
Exhibition Road, South Eensiogtoo, London SW. (durch

H. E. Armgtroiig and P. TiemaDu);

Hr. L3hr, fians, Ob. EarspOle10,) GÔtttngen (durei O.

1'- B~os, H., RotheatE. 1~. L~~aU~ch~W.Ket~
> Da Boi8-Reymond, Percy, Neue Wilhelmstr. 15,

BerlinNW.(darch C. Liebermann a. H. Finkeubeiner);

Bacomte, F erg us son, 22 Thorney Hedge Road,

Guiinersburg, Mtddlesex(Engl.) (darch H; T. Brown and

H. G. Morris);

> Kerschbaum, Dr. Max, MelancbtboDstr.231, Berlin

NW. (durch F. Tiemnon und G. Lemme);

Dengler, Dr. Leop., Màhlboima./M.(darch C, Bngler

undË. Dieekhoff);
(durc,h Dg.

Wigner, Dr. John, 58 Breakspeare Road, Brockley,
London SE. (durch P. Janoasch und K. Aawers);

Sommer, Dr. Radij HeHigeDStfi^terstr.1$, ,,Olïèr-

Dôbling b. Wien(durch I/.Gattermann u. K. Aawer8);
> Gartzen, Pâal v., Marcasstr. 3, Berlin O. (dorch

B. Kabn ood O. KBhljng).

Fur die BiWiotbek:ht als Geschenkeiugegangent –

661. Meyer, Victor a. Panl Jaoobson. Lebrbuch der organischen
Chemie. 11.BandS. Abthlg-Leipzig1896. r .:

Der VorsitzéBde: Def Scbriftfabi'ôr:

H. Landolt. A. Pinnër.
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Mittheihmgûn.

60*. Astrtd Olevet Ueber etnige PhenyKriazola.

(Eingeg.am 17.Novbr.j.mitgotheiltin derSitamagvonHfn. W. Mafekwatd.)
tn diesep Be~obtenjtat froR Wtdmao "t~Mngeteine Reibe

darob Bebande!n toa a.Acidytphenytaemicarbazideamit verdBnnter

A!Mitaage crhattener Pbenytoxytfiazo)e bescbneben'). Die Ueber-

{ubrongdieser Verbia~angen!t)die pnteprecbendenPheoyhriazotewurde
vott ibm schon tmvorigec Herbatmir gMgst itberta~eea,ood habe
icb achon etn!ge dtMarTnaisotèsowohtDaoh dem Andreoeoi'schett

Vë~bre~, a. ~~aMh R~aet~
einer anderen, uoten~Sbe)' Mbeep~ëehendenMéthodedMg<!8tet!t,wenn
auch dieUn~TSNchang ooch n!cht abgeschiosaep Mt. jD&indeaaen
Yoang') peoMdtog~einenvon ~!esen Éorpern,das DipbqnyttriaMt,
beschriebea bat und mit einer Ut)tereachocgin gteicbef R~ichtangbe-

schSfUgtist, eehe icb OtichverantasM, dia MehengenReeattate me!ner

Untersachong eeboo Jetzt ~ttzMtbeMen.
Bald erwies es ~cb, das~ di~ Méthode A~ndreocci's viel zn

wuMcheo NbngÏieM. Sie ergab n8m!ich,eme geringo Aaabeotean
sehr unreinen TnaMten~ yod~reh die Uotera~changap~piett einiger
hiorher gehôrigar, n!ehtkry~ta!H&trend6rTnaMie erecbwe~twerde. Aas

diesem Gruode auebte~icb am 8eMp!e~des D)pbeny!oxytf!azotseine

andere MéthodeznrErretchNog~de~Z!ete8 <MazM);be!teq,nnd zwar

durch ChtoMttbstttutionder Qxytr~azotemit Phospborpentachtoridund

Reduction der so gebildetenôbtortnazote. t
iNdesaeB blieben die eratèn Versuche, die Chtortria~oiedaMa-

stellen, infbtgo der grossen BestSndigkoit des Dipbenyloxytriazola

gogenSberdem Pbeapborpentachloridohne E~tg. Ein besaérea Re-

sattatwardeaber beiWiederhotung derBéhaadtang im zageechmotM'
nen Robr erhatten. Die Veranchewardenauf aodere, atiphatiach sab-

atitairte Phenyio~ytriamte ansgedehnt, ood es erwies nch dann ab

eine allgemeio gNttigeRegel, daas die fragHcheo Oxytriazole
durch drei- bis fEnfetundigea Erbitzen aaf t50–200<' mit

der berecboetenMengePhosphorpentacbtorid sammt etwas

Pbospboroxychlorid im zugeschmolzeoen Rohr in die ent-

apreehenden Chtortnazote SbergoMhrt werdeo. Die Umaetzang wird

leicht voHstandigand lieferteine gute Auabeute an Chlorlriazol. Eret

ats duokel gefârbtes Oel dorch Znaatz von Waseer abgeschieden,

') DièseBerichte2a, 1946.

Dièse Berichte20, 23!t; Journ. Chem.Soc. !895, !063.
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wird d«9 Cbtortriazo!mit Aether extrahirt, BpSterdurch Destittatioa

mit WaMerdampfoder, wennes krystatMsatioosfShight, durcb Ufn-

krystttHisattonaus A!koho!oder Ligroïn gereinigt.

Die Chloratomesind sehr fest gebottdeR,and die Chiortriazote

tassée sich desbatty nar scbwer redocircn. Nitchdem Natnant-

amalgam, Zink und SatzaCure, a~wie Kocben mit starker Jod-

waMM'stofMoreund rotbeat Phosphor sich a)9 gaM oder beinabe

wirkangaloserwieMahatten, Mhrto endticb ein ca. draiBtandiges

Erhitzen des Chtot-t'axots mit abefeebasatger conoen.

trirter Jodwaaseretoffs&afe (spec. &ew. !.7) sammt ein

wenig rothom Phosphor im zugeechmotzeoen Rohr aaf t50"

bis tCO"MM Ziet. Nacb beendetef Reaction herrMbt ein etarker

&MBkim RohM~desaMtinb~t a~jbt Mt. Ma AM~~ 1rt·

amolist eine fast quantitative, das Triszot wird nach ein Paar Kry-

staHtMtionenaus Ltgroîo oder nach. Destillation mit Waeserdampf

v8Higrein erbatten.

Die bisber von mir nach der oben beachnebenenMethodedar-

gesteUten PhenytehtortriMo!e sind entweder woht krystallisirende,

niedrig schmelzendeKôrper, wie die Diphenyt-und tmpt-opytphenyt-

Verbioduogeo,oderOe!o, die es mir wenigstensbishernicht krystalli-

sirt zu erhatton gelungen iat, wie z. B. tt-Propytphenytobtortriazot.

Die Triazole selbst gteicheo in vieleo Beziehungenden eotaprechen-

den Cblortriazolenaehr. Die KrytaUtMtionafBhigkettist oft dieselbe

und d!e Scbmetzpoakteliegen emander sehr nabe.

Den beiden Korper-Kategorien geme!nBamist em ziemlichge-

ringer Grad von FtBchttgkeitmit Waeaerdampf,die Schwer-bis Un-

toetiehkeit in Wa~Mr and die Leicht)8stichkeitin den gey8botichen

organiBchenLSaungamittetnmit Aaenahme wn Ligroïn, woria die

LmticbkNt :n der KStte e:ne geriagere ist. Die Kôrper achmelzen

ahne Zersetzungund sind bei boheren Temperatarea ftachtig. Die

Triazole habeoeinenachwacben,etwM anHinartigeBGerochund dent-

tich, weon auch schwaehbMische Eigenschaften,wShteoddie Chlor-

triazole nur selten Hydrochlorate bilden k8nnen.

N C.Ct

t.&.Diphenyi-3-chior-1.2.4.triazot, (~Hi.C N

N.C.H4.

5~ PijthenytoxytriaMt, nach der Methode Wtdman'9 ans

UeozoyipbenyisemicMbaziddargestottt, wurden mit Phosphorpenta-

cblorid in oben ungefuhrter Weise erbitzt. Uni den Angriff auf die

hoch scbmelzendeOxyverbindangzu erteichtern, wurden circa 10 g

Phoaphoroxyc))t")'!dtm'MgeRigt. DtphcoytchtortrMzo)krystalliairt aus

A!koh"t uud Ligroïu u) iangen fcinen Prismen oder dicken Rhont-

boBdern. Oft werden bcidcFormea gietehzcitigans einer Losung ab-
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geach!eden. RtfbhM,boi 96" sebmatzend, in Wasser ond vefdaootet-
SatzeSure ontoetich, in AUtohot und Benzol MemHchteieht taaHcb.

Anatyea: Ber.fur Ct~HteN~C).
Pmconte: N t6.44,C) !S.90.

Gef. » )t)6.M,*i3.92.

Dtphenytchtortnazol wird mit Schwierigkeit von kochender,
Maohender Sa)zs<m)'egetost. Beim Ethaiten eeheMet sich dae Hy*
droob)or&t <ofin'btoMn, wobl ausgebitdetett, dBnnen, rhombischen

oder eeebMeitigenT~<e!n ab. Das S~tz giebt SatzeSore echon im

Exsicoator ab, warde deswegen nicht analpsirt.

Dtphenytcbtortfi~zotchtoropt&tittftt,

(CttHtoN~Ct. HC~PtC!< + 2HtO,

tn-y~tàMimr~ Mc~f ? ~~gët'Mn," Bët{!~tFTa< –

einer LSaung von Diphenytchtortriaxotin heisxer, concentrirter8a)z-

eSure naeb Zosate von Pt)tt!ncbtond)68an~.Bei lOO"getrocknet,ent.

b&!t das 8atz noch xwei Mo)ek!i)eKrystattwttSBer.Es wird anter

!ebbafter Gasentwickelungboi !?" zersetzt.

Analyse(aufboit00"go'.rtMkaetMS~): Ber. far (CtJ!toN;)CtBC)),PtCt<
+~H90.

Proeeate: C 35.13,H 2.72, Ct 29.69,Pt 20.33.

Uef. 34.95, » 2.73, 29.62, 20.33.

N-CH

D!phenyttr{azo), CeHs.C N

N.(~Ht
durch Reduction des Diphenytohtortnazotaerhatteo, Methenach Utn-

hrystaUMation ans verdunntem Atkoho) woisse Nadetn, ans Ligroïn

scbiefe Pnamen und Schuppen dar. Bei 9t" schmetzend, in hemem

Wasser etwae, in rauchender SatMSore teicht toetich. Die Eigen-

schaften stimmen atso mit denen, welche Yoong') fBr sein auf

anderem Wege erbattenes Praparat angiebt, gut überein.

A-nalyM:Ber.f&r0)4 HnN).
Procente: 076.02, H 4.97,N 19.0t.

Gef. 75.S6, » 5.01, )9.25.

Das Diphenyttriazotehtoropiatinat soH nach Yeang mit

4 Mol. Wasser krystaU!si)'en. Aoaset diesem Wassergebalthabe ich

bei verachiedenen Bereitangen zweimat eine Gewichtsabnahmevon

13 pCt. bei t00" conatatift. Hier mag nar erw&hotwerden, dass

SHtO-t-ZHCt, aof(CMH,tN!HCt)i)PtC!4+3HtO-<-2HCi borech-

net, 13 put. rertangen.
Analysedesbei)00~getrockoetenSakos: Ber.far (CttHtt~HC~PtC~.

Proeente:C 39.46, H 2.82, CI 25.02, Pt 22.8.

Gef. » e 39.26, 3.!5, » 25.09, t 22.7, 22.9.

')toc.c!t.S.t068.
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t)ip!x'oytn-ia!!otpikr<tt, ~HuNa.CoH~NO~OH,

hrystaHisirt ht g'-tbweMeen,scbrSge abgMehniMenen,be! !39<'Mhmet-
zenden Prismen ans, wenn coneenU'irteatkohotischeLOsoogenvon

Mpheoyttriaxo! und Fikr!o6att!'egem!scbtwerden. Wnrdemit Athohot

gewaachen.

Aaa~Ber.fBrCMHuNaO?.

Procente: C53.33.H3.U.
Gef. 53.17, "3.54.

Diphet)y)tnethoxytt-iazo!,C~HteNa.ÔCH).

BerecboeteMengen von Dtpbenytoxytrmzo!,w M~tbytatkfbotge-
tSstem Natriammetatt und Jodmothyl worden ça. 6 Stunden am

B.ucMaMMh~c~ko~ Mcht~~a~dMO~y~tbm~ :W1l1\
Nach Abde$ttiiat)on dea Athohoia wurde mittel, NatfMtiaage ein

Mcbt ~atarrendes Oe! tmsgefattt. Dièse? Prodact war oicht eiaheit-

!iob, durch Auskocbea dessctbc!) mit Ligroîo wurde indMsen etce

Fraction erhshen, woraos ein MetboxytnMo) der oben erwSbnten

empirMcbenZneammenaetzangiaotirt werdea koonte. Ee ktystattisirt
ans Ligroîtt in schSnen, dicken, schrage abgeecbnittenenfarblosen

Prismen, die bei 88" Mhmetzen. Wird von Wasser oder verdûnnten

Atkatien oicht verseift.

Analyse:Ber. far OftH~NsO.

Procente:0 7!.7i, H. 6.t8, N 16.?S.

Gef. » a 7t.64, S.t5, 17.00.

Das Hydfoohtorat krystattisirt teicht in dBnnen gtanzenden
Prismen aaa oinerLSsung des Diphenytmethoxytftazoteinrauchetider
8a~zsaaM. Schon BberSchwe{!e)eaafescheintdas Salz KryatattwasM)'
and CMorwaasefstoSfzo MrtMfea; Wird von WaMer aeMetzt.

Das Ch!oroptat!nat, ztcmtiohMcht t5s!toh, schetdetsich!ahg-
MHBin rothgetbM) Blâttern ab. Wie schon erwShnt, machte der

eben bmchriebene Aether nicht das ganze Reactionsprodoctvon Di-

phenyloxytriazol, Natrixmmethytat und Jodmethyl aus. Es ist mir

jedoch noch nicht gelungen, die h8her sebmetzendë,inLigroî') ootoB-

tiche, aber in Benzol Iôstiche Fract!on ré!n za érhattën. 8!ë wird

BSberontersttcbt werden.

Ein Veraach, die Metboxyverbindangdurch E'oche~des Dtphenyt-

ehtortriazoh mit Natriommethytat darzastetten, Mieb infotge mangeln-

der Einwirkung ohne Erfoig.

Yoang') bat die dem DipheBytmethoxytrtaxptootsprecbende

Aethyherbicdaog dargesteUt.

') ioe.oit.pg.t066.
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N-C.Ct

tBopropytpbeny!chlortriazo!, CtH~.C N

N.C$H;
Das darcb Bebaodetn des taopi'opytphënytoxytriazotsmit Phos-

pborpentttchtoridonutandene Rohpmdnct, ein braunes Oet, witddafch

Destillation mit Wasserdampf ~eroinigt. Hierbei kryataUMirtdas

farb!oBeIsoprcpytphenytchbt'triMO)bei gnter AbkuMnng Mhoa im

KShtrohF. In heissem Waestjr Mhwef tosHeb, wird die Ve~bindang
beim taogsameftEr~Ktten tt) !a;!gen,dSoneo, gtiiozendenNadetnab-

geachiedet). Aus Ligroïn krystttUigirtsic in dicken Pt'isntett oder

BhotnboMetn. Der Schme~pttnkt liegt bei 560.

Âmtyee: Bar. far CaH~NitCL

-t~M:s.g;
a~f. B9.t9, » 6.49, )9.32, !6.t9.

bopropytphenytcbtortriazolwird atterdings von heiBBer,raachen'

der Sa!)'86orege)8st, Mtdet jedocb Kè!nHydrochlorat, deoo dte Lg-

eaog hinterMsst nach fre!wHt!gemVerdampfen ntrr das ChtortriaMt

ae!bM. Mit P)at!neMoHdf3Bangwird kein Cbb)roptat!naterbalten.

N-CH

tsopropytphenyttrtuzo!, C:Ht.C N

N.CeH,

Nach Rednct!on des ïsopropytphonytcMortdazotserstarrte der

Robnnbatt zu einer Mttttfig-kryMaUinischenMasse vom Hydrojodat
der geMidetea Base. Mit Natronhtogeais Bcbwachgefarbtes, eMtar-

rendes Oel isotirt, ateUt dae ïwpMpytpbenyttnazot naoh einer Um-

kryataHisation aus Ligmîo dicke, achrHg abgeecbnittene, farblose

Prismen dar, die bei M~echtaeizett. InA}hoboJ,Aetber;jBenzd

oad raachexder~atMSure sehr ieicjtt, !BheMM)qWaMeretwae!M!ch.

A)MtyM:Bet<f6fCt,HMN9.
ProMah!!C?0.59, H6.95, N2S'.46.

Gef. ?70.69, "ë.93, '22.

ïeppropytpbeny!triazothydrochlorat,CttH~Nt .HCttkry-

ataHMft in ditMen, strabtigen Btattero, wenn eino concaNtnrteLoMng
des Triazols in raucbender Saheaore im Vacaum eingedampftwird.

Das Satz ist taftbest&odig,w!rd aber von WaMerzerBetzt.

AcatyM;Ber.fih-CttB~.HCt.
~Ct'`IG:~I

eef. M.9L

ïsopropytpbënytt)'t&zo!chtorop!atinat,(CttH(t!N!HCt~PtC!t,
wird ans einer concentrirten LMong in dSnnëa, 6oMe<en,getbrotben

TaMn abgeschieden. Im EMtccator vertiert daa Satz aMesKryttatt-

wasser, w&hrenddie Farbe sîch aofbeMt.
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AmtyM: Ber.f6r (C)tH~NaCi))PtCt<.
Procente;Pt 24.82.CI 27.19

Gef. 24.87, 27.44.

taopropyipbeoyttriMothydrojodat, CnH):NtHJ, bildet

aehSne,fsrbtoee Blltter oder Prismen,die in kalter JodwaaaeMtoCeam'e,
auch ziemtiehverdûnnter,achwert6s!icbsind und daraus umkrystallisirt
werdenkSoneo. Luftbestlindig,wird von Wasser einwenig unter Zer-

setzaog go!S8t.

Analyse:Ber.f8r ~[SuNa.HJ.
Prooente:HJ 40.59.

Gef. 40.50.

a.Propy!pheny!ch)ort!azot, CttH!:NtC<, eteHt nacbReiot-

gangdarch Destillation mit Wasserdatnpfein farblosesOel dar, daa in

k~eE Wdae ~at-EMtatMa gebmoh~ weedan hanote. W4tAtoa~
raucbender.kochender 8atze6arogeiSst! kein Hydrochtoratoder Chtor.

platinat konota aber isolirt werden. la verdSnntenSNuren ootSeMoh.

tt-Propytphenyhr!a:!ot, C~Hi:N:, baba ich bisber nacb der

MéthodeAndreocet's aua dem n-Propylpbenyloxytriazol d&rgesteHt.

FarbtoMS,nicbt erstarrendeaOel vonsohwschem Gerach, mit Wasser-

dampf ziemlich SNchtig, in beisaem Wasser uicht anbedeatend, in

rauchender SaksSare leicht tostiob.

M-PropytphenyttriMotcbtoroptatiaat, (CnHttNsHCt)~

PtC!<+ 4H:0. Getbrothe, achiefe PriBmen, dte in SatMaore teteht

tSsMchsind. Das 8a!z enthâtt 4 Mol. KrystattwaMer, die bei 1000

entwe!chen.

Anatyse:Ber.fur (CttBt4N9C~PtC)4+4H<0.
Procente:4H,0 8.42,Pt 22.78.

Gef. s t 8.32. 23.!6.

Das M-Propylpbeoyttriazotpikrat kryBtaHMrtin feinen,gelb-

weiMen, etrablig verbundenen. bN t28–t30<' ecbmetzendenNadeln.

K-Buty!pb6ny!ch(ortriazot, OuH~NaCt, <te!tteio<arb)oae8,
nicbt hryataHisirendesOel dar. Giebt mit SSoreo keine Salze.

M-Bttty~phenyttriazo!, Ct;HMNt, wnrde durcb Redactiondes

entsprechendenOxytnaMts erhaiten. FarMoses Oel, in ranchender

SabaSare tostich.

M-Botytpbenyttrtazotcbtot-optatinst, (CttHttNtHCOtPtC~,

krystallisirt in getbrothen, buschetigverbundenen Prismen, die nach

dem Tfocknec im Exaiecatorwa:aerfrei Mnd.

AnatyM:Ber. far (CMHt<!N,CI)tPtCt<.
Procente:Pt 23.97.

Sef. » a 23.75.

Die Untersacbong wirdfortgesetzt; besonders werdeich die oben

beeproebenett ôligen Verbindangenanatyairen und deren Koebpunkte
za beetimmenMehea. AoMerdemwerde ich die ôligenCMortnazoie
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reducirenund die ChtorirMngsversKcheauf die ubri~en,von W idmau

dargeetaHtenOxytritMoteatMdebnon.

SchHessUchkann ich nicht umbitt, dem Hrn. Professor Widman

fur Minen wef(hvo!t9nRatb ond Beistaad,deren ich michstets M er-

freaen gebabt, hier meinen ttef;'ten Dank auszuspreeben.

Upsata, UmverBitMaboratoriutn, November 1896..

605. Hugo Weit: Die Constitution der Farbbasen der

Triphenylmethanreihe.

(Ew&eg.;am31.0ot~beCtmtj~e~ .v:1 "I:(~ \larek~çald.).

Die Erwiderung des Hrn. v. Georgievios') aaf meine vor

einiger Zeit pabtie:rten') Versuche giebt mir VerantaBSung,meinen

Standpunkt n«chma!8kurz zu praeisiren.
Der rothe Niederachta~, den man beim Versetzen von coo*

centrirter FochMotoaongafit der berechnetenMenge Natrontaoge in

der K&tteerhStt, iet keine ge(Krbte Hase*), sondern oin Gemenge

von Rosanilin mit Fachaio, gleicbgûltigob man sicb genau an die

Angaben dea Hrn. v. Georgiev es h6)t oder dieselben mebr oder

uMttdervariirt.

Der Ntederschtag enth&tt um ao mehr FMcbsiu,je concentrirter

die angewandte kaho FoehsintS~angund je geringer der UeberschaM

an Ntttroniange war.

i{. Die Anwesenheitvon Fucbeiowird teicht daran erkannt, dasa

der ascbefre! gewaocheoeNiederschÏag anfângt sich in Wasser mit

Focheinfarbe za toaen und Chlor in direct (nach meinenAogaben'))

nachweisbarer Form, atse ais Chtorhydrat enthStt. Der Niederscblag

taMt roinen Aether ungefSrbt. Der Mangel eines Aschengehattes

MhtieMtdie von Hrn. v. Georgiovies discutirte Anwesenheit von

Chtoroatrinm wobt genSgendbeweiekriifttgaus, und ee muss desbalb

dem Cblorgebalt allerdings eine *bMMdere Bedeutungt beigelegt

werden,da er wohl das sicherste Kriterium fOr die Anweseahett von

Fuebainhn Gegeosatzzo einer geMrbtenBase ist.

') DièseBerichte29, 20t5. ') DièseBerichte29, t54t.

Andersverbaltessich wohlmit dor vonHomolka entdechteound

zMKt von Nietzki (Chemiod. org. Forbot. t894) publicirtenather-

to~Hchen Ftthmg a'MNoifachein (Tr!<uttid«tri-c-to)ytcarbiBo!).Die

beimNenfuchsingewonnen~nBeobitchtangendBrfenjedochkeineswegsgeae-

ralisirtwerden, da hier die Amidogroppenvon den orthosMndigonMethyt-

gruppenbeetBUOMtwerden. Venagt ja dochauch hier die fur die abrigen

Fuchsineso oharukteristisehePhenytirungder Amidograppen.
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Obgte!cb sich, im Gegensatz zu der An9!cbt des Hra.

v. Geot-gi~vie~ die )tf&tbo RosaniHnbase< mi,t Leichtigkait
stdzfrei waeeben tNest, findet es def&'etbe behafaPrOfung
auf Chto)' angebracht (vergt. toc. oit. S. 20t6 Anmerkong),

so lange mit beiaaemWaoer au waschen eto, bie nurnoch

die wasserantôBticha 'ïtnidoxydb<ne< zarSckbtetbt*), eine

SobetaBi!) dionach seineo cigeoen Angabeo') von derrothet)

Ba9e*beetiotm(< verBebieden ist. WenndiePrOfang diosos

Ruckst~ndeafurdie m'spt'8ng)icheZttaammcnaetzttng des

Niederechiags wirklieb etwaa bewaisan soU, dann taBsen

s!ch auf.analogem Wege noch viet sond~rbarere Diuge be.

weisen.

3. Die bervorragende Scbwertosttchkeit des Fuchsins in Satz-

tSeungettMWoM,Mt~ ao~ f!ein&vërha!tM'M<<tS~iggfoW6~Bastatfd~
keit gegen Atkaiien~) lassen es bogreiflieherscheineB,daae ein Theil

desselben <tnrch des entstebondeKoeb9a!z undvietie!cbt durch die

Natronlaugo setbgt einfach unzersetzt aasgeeatzenw*'d. ps iet mir

daher nicht verstaKdHcb,aus welchem Grande die AonabMe 'an!6s-

licher basiMber* Rosanttinsake ttotbwendig werdensoUte.

Fur die von Hm. v.Georgiev!cs bezweifelte(toc. cit. S. 2016

Zeite 4 v. o. u. f.) AtkatibMtandigkeit des Facbsios moge nocb em

neuer Versach dentHcber ais die bisherigen sprecben.
Durch Einte!ten von Kohtene&urein eine auf 50–60" erwSrmte

waMnge Suspension von Rosanilin in Waaeer erhStt man eice

Loeang desCarbonats der Base, die, wie manbei einigerVerdSonnog
deutlicb bemerken kann. aof PBanzentarbettoichtreagtrt. BeimVer-

eetMn dieser Losong mit Kochea~ $<;beidet9icb satzs~aree Ros-

aniHoans, uod die entfSrbte FtSesigkeit enthâlt nM kobtensaures

Natron, reagirt infolge desaenjetzt etark atkaHach.

4. ïch halte meine tbaMcbtichen Angaben in jedem Ponkte auf-

recbt, musa Bur jedocb aus aaMeren Gruude))versageo, même Ver-

sucbe fortzusetzen und die Discussion weiter zo fBbren.

Basel, im October 1896.

1) M<MMtsh.17, 10. t) Dièse Beriehte 89, 1542.
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BOO. Br. Pawlewakit Ueber die Btnwirkuag von Phtatyt-

and aacotnyt'.OMoftd auf R. NH~.Verbindangea.

(EingegMgMtam t9. Novembor.)

Vor einiger Zeit habè ich gezeigt'), daMman mit Pbtaty!eMofid

die beiden WaMeMtbS'atûmeMe der Amidogruppe der Nitrttnittne

hefaosnehmen kant). Wanschèns~erth war e8,ie" -ermitteln, wie sieh

andere AmMovet'MndaMg~nin dieser Beziehnng wbatten wardeo.

Einen Tbei) der efh~tenén Resattate -theileich :n Fotgendem mtt.

t. Bdat Erw6rtnen eines- oooteMat'en Gamengee von o-Amido-

benzoësaare und Phtetytcbtorid m einem KObchcn ouf dem Draht-

netze Met aieb die Masse anfangs auf, sp6ter aber ent~tebt ein fester

Klirper, die 8atzs6at-eentwic)tftt'g Maatnacb. Dieerhatteneechwarze,

thMgë''MMS?"=~mit''WN?ë?
95" Tf. ~yatattMift. Die so afMattenen KryaM)~ s~hmeken bai

2t5–220< nach zweimatigemUmkfystatiisiren derselbenMa Eiaessig

scbmetzen sie bei 241–242" anter Zersetzung. Der Mrppr 6<e))tein

faet.weiasMPa~et-daf.

Analyse:Ber. Procento: R 3.97, C N.4t, N 5.24.

Gef. » 3.3t, 67.39, 6.42.

Der Kôrper ist atao Phta!&n!t-0-carbottsSnre,

COsH ,CO
C.H<. 0< ~C~Ht.

~N––––C

Die Anabeote an der SSore iet ziemtich gut.

2. BMm Et-~rmen von p-N!traa:tin m!t8ttcc!ny!chb)'{dentstekt

e!n fester KNrper, wetcher nach dem Re!n!g6nm!t Ligroïn, Atkoho!

und nach der KfyataHtsation aMË)9eBsig ein schwach ge!MicheB

PatverdMMteI)t,dM~e:175''sch)ïiilzt.

Anatyse:Bûr.Pro~Dte~ H 3.64; 054.54, N12.72.

6ef. .3.70,~54.t4,S.20.

Der erba!tene Korper ist atso Socotnyt-p'Nttrani!,

X~CO.CH,

~CO.CH,

Lemberg. Cbetn..tecbn. Laborat. der k. k. Techo.Hocbschute.

')DioMBMicMe28,t!tS.
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607. P. Jaoobaon, M. Jaenioke und Priedr. Neyer:

Uctersuohuogen Cher Reduotionaproduote von Azo-

verMndangen. VH.

(E!t)gegtH));Mtam 21.November.)

Fur die Unteraucbungen') 'Bbor das Verhalten von Azophenot-
&[herobei der Reduction mitZicnchbrur and SatzsSare*,wetche sich

an die AafSndttng der Semidin-Umtagernng*)aoBcMosaen,batten ais

Material bisber fast aMecb!ieM)icbAethylâther der Azophenote~-
dient. Da im Veriauf dieser Studien die Berackaichtigongder quan-
titativen ReactioasvefbMtnMMin den Vordergrund getreten war,
ao erschien es nioht SberSussig, Mch Bbe!-die MethytSther einige

Erfabrungen za sammetn. Dass dièseden AethytStbernin qaaHtativer
Htostcht fMgoUWOrdëh,*waratterdings ~ou vbrtt6er<nhocbM~ab~

acheinlich;aXetn in den quantitativenVerhattotMeo konnte man ?iet~

teicht doch Unterscbiede Coden, die sicb vou Interesse erwe!een

wiirden.

Im Fotgpnden beschreiben wir Vorsucbe, wetcbe an den beiden

metboxy!irten Azokôrpern:

CsHt.N: ~.O.CHs
und CeH! '.0.0~C6H$. O. CHs und C6Hr,.N,.

,(.0.
CHs

6.CH!
Beozotazottniso) Benxotszoveratro)

aas diesem Grande im HeidelbergerUniversitâts-Laboratoriam ange-
stettt wurdeu.

Es sei foraasgeechickt, daes bei dem er6<genanntenK8rper die

qoantitatii'e Bestimmungder Beaetionspt'odttcte – Ortho-, Para-Seini-

dia und Spaltungsbasen ein sehr ahnHches Bild ergab, wie die

frBhere Untersuchung des entsprechenden AethoxytkSrpers (Beozo).

azophenetol).
Bei dem zweitgcnaonten Korper getang die <'S!)igquantitative

AafarbeiMng des Redactionsgemisches nieht. Auffalleoder Weise

wurde hier indess ausser der bei atten Para-Azophenolathernein-

tretenden Sentidin-UmtageroogundSpaltung eineNebenreactionbe-

obaehtet, fûr deren Eintritt bei den zahlreicben Mhef untersachten

Beispieten niematsAnbattepankte8!ch ergeben hatten es bildete sicb

namlich ooterAbspattung der parastSttdigen Metboxytgroppe
eine BeMtdiobase:

..KH.NH.~
~.O.CHt-~NH!( ).NH;i

6.CHt 6.CH!

') Ann.d.Chem.887.97.
') DiesoBerichteM, 9M; 86,68t, 688, 699.
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Doch efteidet )Mr ein sehr germger Thei) des Reozotazoveratrots

diese naeh den frBhecenErtabrungen recbt ttnerwarteteCmwandhMg;

daM aie gerade in diesemFatte erfolgl, dûrfte wob) mit der Nachbar-

atettang zweier Atkoxyt-Gruppen{n ZaMmmenhangetoheo.

f. Roduotiondes B6!)MfeMOnfw&').

Das Banzotttzoantso)') warde nach dem Verfabren redoc)rt,

wetehea be! den analogen Untereachangenats 'normate Redac'

tion<bed!ngo))gen<! bezeiebnetwurde8). Nach vollendeter Rédac-

tion briagt mandas RedacttonBgemt~bdurchAbdampfendes Atkoho~

auf das arsprongtiche Volutn der satiieaurenZtnnchtofQr-LSMng,Mset

erkatten und eetzt nach und nach kleine Portionen WMMr htnzo, so

tange dadurch noch eine deatticheTrBbangentatebt. Nacb eiotagigem

StebeaBodet maa dann e~ ZînH~ (Aj~~thëil~s.ily; `t~ëiis.~

krystatHBtrtin langen wëiasen Nadeln abg98chieden,von welehem

man oanmehr die Mutter!aoge(B) trennt.

A) Die Base dea Zinndoppetsatzes.

Des Zimdoppetsak enthSMdie der ~Bohn'Bcben Baset ent-

sprechendeMethoxytvefMndmtg,nXmtichdae Orthosemidin:

CH~.O.~ ..NH<

NH.C,Ht

i'-A)!!tdo-5-Methoxy-Diphenyt<tmin.

Mau gewiunt znaSchst darch ËntzinoMmit ScbweMw«Merato<

Eindampfen der entztnntea LSaong und Zusatz von etwas concen-

trirter SatMSMresein in Nadetn ttrystaHMireodesCbtorbydrat, daraas

durob ZeraetMo mit Soda und KtyMaHisationans Ligroin die freie

Base in Form von weissenRosetten, welchebei 73" schmelzen,sicb

beim Liegen an der Laft leicbt violet {Brbenand sich in beieaem

Ligroin and Atkoho! Jeicbt tosen. tbre eatzeaareLosang giebt beim

Emttcpfen von NatriamnitriUSsang*) e:ne rothe bis rothviotette FSr.

btingunter TrBbaog and AbscheidungeineBhartigen, apater hrystat.

MnMchwetdenden N!ederschtagf; beim Zusatz von EMenchiond')

erfolgt dunkelviolette bis denketMaue FafbunK, dann Fillung von

haar<3rm)genNade!n, die im auffallendenLichte einen kttpfengeo

Gianz zeigen.
A~yM: Ber. Proc.: N 13.12.

Gef. 12.87.

') AuefahrUcheMAngabonvgt. in der DissertationTonM.Jaenicke:

»UeberItoductiondea BeMohMMMtMband der BenMtMoanMotcarboosattre~

(Heidelbergt896).

') Vgl.Scichttone, GaM.CMm.t3, ttO.

Ann.d. Chem.287, t05, 110.

<)Ann.d. Chem.287, 129. 5)AtB.d. Chom.~87, 133.
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/N~
DasSchwafetkohienstoffderivat'jCHa.O.CoH~ .'C.8H

~N-<
diesee OrtbosetBtdin)!echeid~t aieh 8t;bonw~brend d~ KocbeM.von

1g Base mit 4 g Atkohot nnd 4g SehwefetkoMeoston'ab. Man VM'

dampfte nach BstundigemKoeben den Àtkohet und Scbwefelkoblen.

stoff, krystailieirte deo RBeketandaM9Benzot uod erbielt so weisae

Nadelo, die bei 208" echme~en o))d,8«!hicti~t ta heiMemBenzol

und in kalten verdOtmtenA!kattM.t6M~ i,

Ana)yM:Bw.PM<:eBtc:NM.93,.8t2.5L
Gef. "'» s 10.82, t2.62.

~NH.

DasSatJcyIatdehydd~ri<ratCHs.O.C<H,~~CH.CwHt.OH
,t:t.*t;ii."f' -t! i ~H.H. :it!t'ti.t~t.t.e- '')".h"a.W?*<i'e'

BcheMetsich in faftt thepTetiacherAMbeHt.eab,,j~enn maa O.~gBaaa.,
mit 0.9g Saticylaldehyd in tOg9.,Alkob?l~twa 4 S~ndea ~oterBSt)~
Suas und DorcateHen von KqMenaaMekocht. Ea kryataitisittaae

Alkobol in iaogen gelbea, gtSoMBdecNadeto, echmi)i!thei J~"t '?

leicht ioatich in heissem Alkohol, Aetber und Benzol, sohwer M,

Ligroin und wird beim Kochen mit vecduanter Scowefetsaorege-

epatten.
Ana!yse: Ber.PMeente:C M.43, H 5.6' N 8.88.

G<if. 79.34, 5.83, 8.92.

Kooht mati diese VérMndofigin atkohûtische!'M$nng mit 6ber-

echCsaigem,Maeh gëMHtemMdm A)kohatSn~6n~<t'<emQneekMtbër.

oxyd, eowirdBieioxydirt, wiettich daran t!a erkettnea g!ëKt,daesdas

Qoeckaitbëyo~d s!ùh donketfSfbt. Me atk&bottsebeLSac~g'en~att

daCnetabSûbatanz Mn ah8gept~gtbaBt8ebett)Cha''aMef, daeent-

~n,

sprechende Sa!tcy!s&ata.'Deriv)K C~.O~B<~ ~O.CtH~.OH,
.N-.CBBt -.M

we!chesman in weissen– gew8haUchabér etwas r8th!iehgofirbten –

TaMo vomSchmetzpnokt 1280erhStt. Es ist ietohtMenon!a heiMem

Alkobol und Benzol, schwer in Aetber und t6et aioh in verdunnten

Mineralsânren.

Anatyse!Bar. Pmo.ttt 8.89.

Gef 8.97.

Die S .Jb OH 0 £>-H N:O.c,H6:"Die StHbazonmmbase CHt.O..(~H3<
– âneDie 8-til azonll1mbase ,.a. ,G.

N:C'<Ht
A

CcH. OH

dem Orthosemidin in <!M!cbe!'Weise')dttrchCondensation mit Benzi!

erbalten hryetaitmirt ana A!kohoi in prachtigen, cananengetben,

derben Stabchen, sehmiizt bei 163–165", Iôst sioh teieht in Atkohd

') Vgl.AtM.d. Chem.887, !33. ') Vg!.Ann. d. Chem.887, 134.
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und Aetber, schwerer in Benzol, Sehwefetkohteosto~und Ligroïn.
Sie tost sich itt coocentfirter Sàtxs&afa erangerotb, it) eonMntnrter

SehwefaMore kimcbroth; diese, LSMngcnwerdet! beim VerdOnae~

mit Wasaer heUgetb. ïhre etkohoiieebe LSsung zeigt starke Fhot-

eMenz, d)eaufZt!8atz Ma8a!M!tureverschwindet,

AMtyM:Ber.PrOc.:N7.09.
Ûef; 6.85.

Dorehdie'tn) Vorsttt)6nden aM~efBttftëttReaet!onenundDe~vate

iet die Base zur GenOge ata Orthosemidin ebarakterigirt. UtBdie ihr

obeneftbeitte Formel sicher Xt)steHen und die nochntogticbeFormel
<' t 2

eines 2-Am:do-4'.metboxydipheoytam)N8CH~O.CeHt.NH.CtHt.NHt

ausMMhtieBaeh,bedurfte M ehdttoh dea NachweiMe,dass aie beim

JEtM~ea-m~Sobs~or~AnHM a~ega~ lu. der, That,.wurde bei

diesem Versuch, der nnter Anwendaog von 2 Base, 5ccm concen-

trirter Sn)M8m'e~od 5ecm Wa8ë6r be!l50–!60" attgeBte!ttwotde,

reichtich AntMnerhatten; dàsaetbo warde darcb aeioen Siedepunkt

und UeberMhmng to Acetfmi!id !dèntMc!rt, in tetzterer Form

anatyairt.
Ana!yM:Ber. ProcenMt N 10.40.

Gef. 10.67.

B) Die Basen der Mottertaoge.

Weon man aa9 der MaMertangedie BaMo M Freibeit setat and

darauf dp)-~acMCt*D~tmatipn aoterwirft, sa gehen, zaoSebst bei

90–IM" (toter 2&a!<!)~Dr~c~) d!p Spattangaba~en – AaHitt

un d A niatd !o – ab~r,. Daranf .MgeobeiMH–285"(aatet- mm

Drack) die Utotagerojtg~baBp.n; tetztpreFraction erwiea sich bei

der Nitritreaction ale ein Gemisob von Ortho- uod Para-Semidin und

warde dahep der AmeimneSofe-TrenaongMterwo'ten').

Man erbNt bierbei das Orthosemidin ais basische Metbenyl-

TerbindcnsC%.O.C~ï]b( /CH zonachsttaFornteinesOete~
~N~-C<:H5

das dnrcb Verwandtumg iD das Pikrat gereinigt werden kann. Daa

Oel wnrde nSmHch in A!kohotgetoat and mit einer kleinenQaantitSt

geeSttigterPiknneStn-etBaoagversetzt. Es achied sich zanachat ein

unreines Harz aaa, welches aMttrirt warde. Ais aber zum Filtrat

PiknN9St)ret69ongim UeberBchaaszagesetzt warde, schied sicb non-

mehr da9 Pikrat ats graaer Krystatthrei ab. Dieser worde nach

einigem Stehen abgesogen, mit Wasser angerieben und mit stark ver-

dunntem Ammoniak zersetzt. Die nun znrBekMeibendeMet!tenyibaa&

wurde in Aether &u(geBommenund nach dem Wiederverjagendes

Aethers MSLigMiTaumkrystalliairt. Jetzt krystaMisirtet)derbe, wei6a&

') Vg).Aan.d. Chem.28?, 139. Vgl.Ann. d. Chem.887, 144.
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bis schwacb rosa geftirbto Nadetu vom Sobmetzpankt 77". Sie be-

eitzen basisette Eigenechaften und eiud tôeHob in Atkobot, Aether,

Benzo)m)dL.igr<tt".

Analyse: Ber. Procente: N i2.B3.
Gef. » ? t2.38..

Der oicht basische Antbeit der Pormytirungsprodaete
iet qoaatitath' viet unbedeoteoder, er st~!)t eine )<ry~t<tt)tntsoh~,in

Aether achwor t8s)icbeSobstanz dar, in welcber man nm! daa Formyt-
Derivat eines Para-Semidtos vermuthen durfte. tn der Tbat tieee

sicb dieselbe durch ErwSrmen mit verdNonter SatzsSore oder auch

schon durch taogere Berübruog mit Salzsâure in der KStte teicht

versoifen nnd lieferte bierbei eine Baae, die aus Ligroin !n Moen,

gt&nzenden, waMerbetten Nadetn Ki-ystahteh't, M tO~echot'tzt, in

~goN~'AMh~'aM9 'BmMt-te! i~~
und deren Para-Semidin-Natur 9ich aus dén Rttgenden ReactMnen

ergab:
1. DieverdBnnte, satzsaaret.SMnggiebt mitËiseocbtond') eine

intensive BfaafNrbttng,die autZasat~ von viet concentrirter SatMâare

verschwindet und in eine bettgetbe ubergeht.
2. Auf Zusatz eines TropFens von N&tnumoitrittoetmg*) zar ver-

dünnten, satzsaarea L8eang tritt intensive Violelt- bis B!au!Srba!)g

ein, die auf Zusatz von mehr Nitrit durch Rotb in Gotdgetb aber-

geht, wabrend die LSeung vottatSndig klar bleibt.

3. Die Stberiscbe LSsang der Basé, durcb ScbCtte<omit Btei-

snperoxyd ~) in der K&!teoxydirt und vom Bteisoperoxyd abûttrirt,

ist tiefroth gefSrbt und giebt durch Verdunsten einen Rückstand,,der

sich in Eieessig mit tiafbkuter, aofZaaatz von Zinkataab wlederver-

schwindender Farbe tost. Vom Zinkstaab abfiitnrt, (Srbte sicb die'

Etsessig-LSsuog uach einigem Stebea an der Luft wieder btaa.
4. tn sebwefetsaorerMsang mit KatiambicbromMecwarmttett*

wickett die Base intensiven CbmMgerocb*).
Die Base darf ntithioats 4-Amido-4'-Metboxydiphenytamin,

CH: 0 NH NH;0.1

aDgeoprocheowerden.
Anatyse:Ber. Proc~nte:N t3.t2.

Gef. t 12.99.

C) QaaotitativeVerhSttntsse.
Die quantitative Bestimmung der Reactionsprodnete wurde oach,

demsetben Verfabren dorebgefBbrt, wie frSher fûr die RedactiopB-

producte des BenzbtazoptteMtots~). Ans )4g Behzotamso! wurdea

zunachsterhahen:

') Ann. d. Chem.287, !35. Ebend. t30. Ebend.tST-tSS.'

<)Ëbend. t37. <')Ebend. 145.
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a) ans dem Zmndoppehatz(A) 0.974 g aatzMnreaOrtbosemidin,
entsprechend freiontOrthosemidin 0.832 g

b) ans den Mutterlaugen:

Spaitongabasen 4.280

Umlagerltngsbasen 8.! 88>

g der Umlagerungsbasenergaben dann bei der AmeMensSure-

trennung !.6606gMetbeny~erbindong und 0.5!82gg Diformyl-Para-
semidin, entaprechend:

Ortho-Semidtu 1.587

Para- t
_0.406

1.9931.993

Die hierans sicb berecbnenden Proceotzahten mSgeo mit den

entaprechenden Zahte&zMamoteageateHtww~ uik.t);
frOher fur dits Benzotazopheneto!fand:

BMzotazoauisot Benzotazopheoetot
Oftbo-Sem!d:n 52 pCt. 42 pCt.
Para- 12 t 14

SpaJtongabasen 3t 36

95 pCt. 92pCt.
Mao ersieht hierans, dase die Aenderang im quantitativen Ver-

b&tto!s8der Reactioosproducte,wetcbe darch die Betastong des AM-

<)cnzot-Mo!ekOtsmit eiMerMetboxylgruppean Stelle einer Aetboxyl-

gr'tppe bedingt wird, nur unerbeblichist.

Il: Reductiondes ~eK%0&!M<W<!<fO&*).

Behufs Gow:noung dee Benzotazoveratrots combin!rteowir za-

nNcbst Diazobenzot mit Guajacot und methylirten das so erbattene

Beniiotazogaajaeot.

DieGewtnnuog des BeDzo!szogaajacots, CtHe.N;.(~H$

(OH)(O.CH!) (Oxy-4-methoxy-3-ai!obe<Mo!)in reinem k)-ysta!!M)rten

Zustand ist nicht ganz teicht und sei daher etwas eingeheoder be*

se,brieben. W!chtig ist, da9<man Mu dem krystallisirten Goajacot

ausgebt und wâhrend der in wSMrig athaHscher Losang unter Etn-

hattung der Sbtichet) Aeqoit'atent-VerbSttnia~eund Verdunnong aus-

g<*f8hrtenCombiuation die Temperatur nicht Bber O" steigen Msst,

sowie gut rBbrt. Aber auch dann erhNtt man, wenn man oaeb

der Combination12 Stundenstehen taast, die nicht unerheMicheTrit-

bt)ng durch Filtration beseitigtand in die Mare dunkelrothe LosoM~

non Koh)eMS.areteitet, anfangseio dunket gefSrbtettzShesHarz, w~h-

reMderst spSter ein kteinererThéil des Benzolazoguajaeoisats bett-

') Ann.d. Chem.887, 145.

A)Mf6hrtichereAngabonvorgl. in dur Dissertationvon Friedrich

Meyer: ~UntersuehnngeaBberActherderD!o](ya!:obenzo)e<'(Heidetbtrgl89a).

))..n.-M<:dOeh.-n..GM<.)hcM..Mtn[.XXH.. ~3
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roth gotarbter N:ederechtag ansfSHt.Zur Reintgung jenea Harzes t5st

man dasselbe in wenig hoissem Atkohotnnd veraetzt die erka!tete

Meang zuerst bis zur begionenden dunketgraoen TrNbong mit

Wasser; M MheMetaich hierbei eine donkteharzige Masse ab, welche

nacb eioigen Standen krysta)tin!scheratarrt; man wiederbott den Zn

satz von Wasser so oft, bis er den Einlritteiner heHgetben TrQbuttR

hefwrfutt, Mgt dann wieder <o t-iatAlkohol binan, dass die zate~t

entetandene hettgetbeTrSbong verschwindet,giesst jetzt von der aae.

ge8cb!edMeodonktenKrystaHmasM~GaejacotdmazobeMo),vergLttnten)

ab und fattt endHchdie ao gereinigtew&tBDg-atkohotMcheLiisungdorch

soceesstvenZasatz von m&seigenPortionenWasser vSHigans. Nun-

mehr resultirt der gewCnschteAzokSrpernach vorabergeheoder milehi-

ger AbBcbetdHngin ktetnen, hettrotben, nadetfermigen Kry~ten.

Zur voUtgenReintgang ist endHeh t)oc&d:e ~ëBefN!)Mng'!t!9e!n'

NatriumaalzzwecktnSssig? man erbSttdasselbe te!cht, wenn man ihn

in wenig verdStmter kalter Natfontaoge!ost und zu der ahrirten :t)-

kalischen Loeungconeentr:rte NatrontMgt btnifafBgt, in gMozenden

rotben BtSttchen, die auf einem Pakatt'scben Fttter abgesogen und

dann auf Thon getrocknet werden; dieses Natrinmsalzwurdein einer

Ausbeute von 88.5 pCt. der Theorie (auf das angewandte Guajacol

berechnet) gewonneo. Zur Herstetlungvon Anatysen.Substanz warde

das Natriomsatz wieder tn wassrtgerLoeongdurch KobtensSurezer-

setzt, uod das so in Freiheit gesetzteBenzotazogaajacotttocbmateder

fraetionirtenFSHottgans atkabotischerLoaang durch Wasser, endlich

mehrfacherKryatattisationans Ligmîn unterworfen. Das reine Benzol-

aMguajacot bildet g~uzende, derbe, rothe Prismen nnd ecbmifzt b''i

70.5–7t.& es test sieh Sosserat teichtin Benzot und Aetner, teicht

in Alkobol und hei6M<nLigroïn, eehwerin kaltem Ligroin.

Analyse: Ber. Pmceete:N t2.8t.

Gef. » t8.43.

Das bei der Combination ais Nobenprodnctentstehende, HMder

titkohoHechenLStnttg des Rohproductesdarcb Wasser zaerst &<'<-

Mande Gaajacotdisazobenzo), C<H~(OH)(O.CH!)(Na.C6Hs))

(tergh oben) warde durch mehrfacbMUmkrystttttisiren M8 atkoho-

lischer Losang gereinigt. Es wurde bierbei in dtmketgraoen, violet

scbtmmernden,filzigen Nadetn vom Schmp.taO–1&0.5<' erbatten, die

sehr teicht in Benzo!, teicht in Aetherund boissem Atkohot, scbwerer

in kattem Atkohot und sehr sehwer in Ligroïn tostich sind. In ver-

dQnntenebenso wie in concentrirten wassrigen Atkatien tost es sich

auch in der Hitze nur sehr scbwer.

Analyse:Ber. Procente:C 68.64,H 4.83, N t6.9L

Gef. 68.74, » 5.19, t7.0t.

Das Benzolazoveralrol, CeHt.Ni.CeH~O.CH:~ (3.4-M.

metboxyazabeozot)wird aus demoben beschnebenen Natriumsalz des
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t73*

Benzo!azoguajaeetateicht erbalten, indemman Tbeit dessclbenmit
1.4Th. Metbyljodid in athchotiacher LOeangcirca 6 Stundenunter
RNcJkSosskocht und atedaon nach dem AbdeatiOirendes nicht in
Reaction getretenen Melbyljodids die FtOssigheitin WaM~reintragt.
Es kryetatMeirtans Petrollitber in kleinen, hellrotben, rosettenformig
angeordoetett Nadeln, ecbmttztbei 44.5–45" und ist zer<!iesstichin
BëOMt und Aether, teicht Metich in Aikohot, Ligroin und heMaem
PetrotSther.

Analyse:Ber. Procente:N H.6t.
6af. » tt.58.

Die Reduction deaBenzotazoveratrota wurdewieder aoter
dett *norma!enRedHCtion9bfdingHt!gen<aosgefuhrt'). Vetjagt man

nach beendigterRéduction den Atkobot und QbertSastdasReduetioBa-

~misch e!~c-Za~ ~ep Bobe~ <? Mh~d~ eKhzmech~s~¡n'ii1ger
Menge ein krystatHnisehea Zinndoppelsalz (A) ab; aoe der
davon filtrirten LCsung kann man darch vorMchtigenZusatz von

Wasser ein barziges Zinndoppelsalz (B) faiïen. Bewirkt weite-

rer Zusatz von Wasser keine Fattung mebr, so gicsst mail t'on B

ab, macht die aatMaare Lauge sturk atkatiMb, Nthert aus, tmehnet

die NtberiacheLosung mit Pcttaeche, vetjagt den Aether wieder und

erhâlt nun einen ûtigen Ruckatand (C).
lm Fo!genden sei oan die Verarbeitong der drei Fractionen

B und C gescbildert.

~) Das krystalliniscbe Zinndoppeteaiz.
Aus der wassrigen Losang dieses ZinndoppekiJzM wurde die

Base zonNchetdurcb ObpKcbBsaigesAetznatron in Freibeit geaetet.
dann in Aetber aufgenommen. Beim VerdaMten der. getroekneteo
Stheriscben Losung binterblieb aie harzig, Heferte aber dnrch Dige-
rirm mit Sat~Sore ein hryetattiniMbesChtorhydrat,dao durch LSBen

in Wasser nnd Fâllen mit concentrirter SatzeSoregereinigtwarde.

t<e8t mao nuomebr dae Cblorhydrat in Wasser. fSgt etwas Alkohol

hinzu und aetzt die Base dureb succeeigivenZusatz kleiner Mengen

8od«!osnttgio Freibeit, M Mheidet aie sieb zwaraufaogawiederetwas

harzig ab; gieast man aber von dieser eretM)FSttang ab, M erhBtt

man eie dorch weiteren Sodazneatz in echwachrosa gefârbten,mikro-

skopisch kteineo, eehr scbon auagebiideteo Rhomboëdern. Sie

scbmitzt bei 104", ist teiebt tostich io Benzol, achwerer in Atkoho),

acbwer in Aether und Ligroïn.
Die Analyseergab, dasadie Base durchAbepattungeinerMelboxyl-

gruppe (vergl. S. 2680) entatanden war.

Analyse:Ber. für CisH~NaO.
Proeente: C 72.85, H 6.M, N )3.t2.

Gef. 72.52. 6.80, t t3.43.

1)Aan. d. Chem.887, t09. HO.
t73*
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Die biernaoh eicb bietende Deotang der Base ats Methoxyt-

beazidin,becztdin,

NH, ~.NH~

6.CH:

4.4'-Diantido-2.Methoxy-Diphen]f)

warde darch ibre, dem Benzidin SbttttcheoReactiooen beetStigt:

1. Sie giebt in aatiistmrerLSsung mitEMenchtoridkeineFSrbung.

2. 8ie taast Mch in aa!zeaMrefLSeong darch Nitrit diaxotiren,

ohne bierbei irgend wetche auffatiende Farben-Erscbeinungoder Tn!-

bung zu zeigen.
3. SchwefetBSarescbeidet ana der BatzMurenLoeang ein sebr

Bebwejr.tMMbaa §~t ,im fasMoMa~mitu'kQtuseb. ~te~ett.kTe'M..

we!a gelagerten BtSttchenaua.

Zor DarMettoogvonDerivaten retchte die geringe, Mf VerfSgong
eteheode Menge nicht ana.

B) DasharztgeZinndoppets<t)z.

Durch Entzinnen dessetben mit Schwefelwasserstoffund Eio-

engen der eotz!nnteoMsung im KohtecsSurestrom erb6!t man. dae

Chlorbydrat des Orthosemidins,

CH;0

CH:. 0 NHï

NH.CtHi

~-A)nido-4.5-Din)9thoxy-D)ph~nyt&m!n,

!o schonen Nadein, darans durobZersetzungmit Soda die fraie Base,

wetcbe nach der Krysta<Msat!ooans BenzolSterne, schwaohviolet ge-

fSrbte Btattchen vom Schmetzpunkt !5t" dar8te!!t. Sie ist Mcht in

Benzot undAtkohot, achwer in Aether, sehr scbwer in Ligroïn tostieb.

Analyse:Ber.Procente: C 68.82,H 6.67, N tt.5!.

Oef. » 68~7, 6.78, H.45.

ïhre Ortho-Semidin-Natur ergiebt Nch ans den folgendenFeat-

stettangcn:
t. IDeatiisaorerMsnng giebt aie mit Eisenohtorid~)eine kirsch-

rotbe FSrbaog, die bei Zusstz von coneentrirter SalMSorenoch in-

tenaiver wird.

2. tn aalzsaurer Lësung mit Nitrit*) bebandelt, giebt sie zonacbat

eine intensiveRotbfSrbong und nach kaKer Zeit eine starke 'Mboog,

welche bei t&ngeremStehen in eine krystaHinische Abacbeidang

Bbergeht.

') Vgl.Ann.d. Chem.287, i35. ') Ann.d. Chem.887, i39.
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3. Darch Condensation mit Benzit') liefert aie ein Product vom
Verhetten der Stitbazoniumbasen.

4. Durch Einwirkung von AmeiMneSore') gebt sie in aine
basieebe Methenytverbindanguber.

Das eben erwSbnte Metbenytdet-iva.t,

(CH,.0)~H~ -C.H,
N(C.H.)~

krystallisirt aus Benzot-Ltgroîn in kleinen Nadeln, BchmHztbet

t06-!07", ist sehr leieht )8BHchin Atkoho). leicht in Benzol, schwer
in Ligroïn und Aether. Es tSst sich teioht M verdBnnter8a!z8Sara;
in dieser MBong bringt QneekB)tbereb)ondeine F&ttMBgfon kleinen

~Mosen, pr~chttg gi~endeo N~detn~fvot. ~h)-end Medatcb
2t)sati! von eoucentnt'ter SatpetersSure zu ememBrei von tangen
Nadeln des Nitrats gesteht.

Analyse:Ber. Proeente:C 70.82, H 5.52, N H.05.
Gef. 7t.t7, t 5.44, H.3t.

Fur eta Ortho Semtdin aus Benzotazoverttrot Monen ausser der

S. 2688 ihm ertheilten Formel nocb zwei weitere Formelo construirt

werden:

CHt.O NH.C~H~ CH,.0

CH~.O.~ \.NH: CHa.0. .NH.~
CH3. 0. N liq CHs.O. .NH.

NHj)
Von d!esen ist die erste wegender AnhKufttngt'nn Orthoeabatitnenten

sebr mtwahrscheinticb; diezwfite konntevfHiigaMe;e8cb)osMttwerden

duroh den Naehweis, dase das Orthosemidin bei der Spaltung mit

Sahsgore !m Robr sebr retchMcbAttttm lieferta).

C. Die Basen der Mutterlange.

Das Basengemisch wurde der Vacnum-DeatHiattM)bei i mm

Druck uuterworfeMund dadurcb in einen niedrigaiedendeoTheil

Spft!tangsbaaen – und einen ttoch siedenden (250–280~) Thé!)

Umlngerungsbasen getrennt. Der bochsiedendeThé!) zeigte mit

Nitrit gemisobteOrtho- undPara-Semidin-Reaction. Es,gelangleicht,
daraos das den Haapttheit bildende, soeben sab B bescbriebeneOrtbo-

Semidin zu isoliren, w&hrendauf dK' Reindarateltungdes zweifellos

darin eorhandenenPara-SemidiM weiter keine Mûbeverweodetwurde.

Die Fraction der 8p<t!t(MgsbMenWttrdedurchnocbma)!geVacuum-

Destillation it) Anitit) und Amidoveratrot (CH;.0)tCsH:.NH:

') Vgl.Ann. d. Chem.287, 134. ') Aae. d. Chem.887, !?.

Vg).Ann.d. Chem.287, Ï38-t40.
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(Veratrytamm, m-p-Dimethoxyanilin) xe~tegt. DieM SoMerst kry-

etaMisations~higeBaseMtneuerdicgsaufauderetnWage vooMoarea*)
erhatten wordeo. Wir kônnendie Angabendes franzëaiMhenForschers

aber ibre EigenMhaftenbestâtigenund kooneohiczufagen,dass Eisen.

cblorid in der sabsanren Losongdes AmMoveratrotseine fothviotette,
cach and nach blauer werdendeFarbung, KaHamMcbrooxttin der

schwetMaaarMtLosang vorSbergeheod eine B!aot8rbttng hervorraft,
welche sebr ba!d in Rotbbraunübergeht.

Analyse:Ber.Procente:C 68.72,H 7.20,N 9.18.

Oef.. » 62.79,7.44, 9.5t.

Ihr Acetylderivat (CH~.O~CeHt.NH.CU.CHt (mp-D:-

metboxyaeetanilid) kryetaUtairtaus Benzo) in sitbergraaen, prNcbtig

gMazenden MNMaw)Mfd'M<ttMitzt bet t88.&–t~~

AnatyM:Ber.Prooent9: N7.20.

Gef. » 7.58.

D. Quantitative Vet-hattnisBe.

Wie scbon S. 2680 erwSbnt, getang die quantitative Aufarbei-

taog des RedaetionagemMchesin diesem Falle nicht. Vielmebr

warde beimAussebûttelnder Reductionaproductemit Aether – a"eh

Benzol worde obne weseuttiehbesseren Erfolg herangezogen stets

nur eine Basenmengegewonnen,welcbe hinter der erwarteten erheb-

lich MfBckbtieb. Dies ist woM darauf )!arSckzif5hren, dass die

Rettctionsprûdoctetbeilweise in kaltem Aetherund Benzolverbiltnias-

mSsaigscbwer tostieh sind.

Sovie! konnte indess fëstgesteUtwerdeo, dass das Orthosemidin

weitaus das HaMptproductder Réaction bildet. Dieser Befond war

in Acbetracbt der Sttbstitttenten.Stenung im AusgaBgskBrperzn er-

warten ~).

Der SpatttMgsbetragkonote durch Abtreiben des Anilins mit

Wasserdampf und Wagnog des Chlorhydrate ermittelt werdeo nnd

ergab sieh za 15pCt.

1)Compt.Mnd. i22, 478. Bat!.Soc. Chim.[3] 19, 647.

VgLAnn.d. Chem.287, 103f. Vgt.Aon. d. Chem.287, 146.
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608. F. Haber. Theorte der pyfog~nenBeaotionen aUpb&ttaoher

KoMenwaeBeratoC~.

fi. Mitthettang Bber Zersetzang and Vorbrenttang von Kohten-

wasterstoffen.]

(Etogegangeaam 10. NovMnber.)

Auf AnreguugH. Bunte'e habe ich mich im Jabre 1895 mit

UotersttchangentechnotogisebenCbarakters 5ber Vergaeang und Ver-

brennong vonKohtenwaseeretoftanbefasat. tm Fortgang der Vemoche

sab ich michveMu)aM<teine Reihe von Fragen von a)tgeme)nem

wMeeosehafttieheoInteresse !:o ootet-Mehen; Dieser Theil der

Materie ist in den folgenden Mittheitongenkm-zdargestellt. Die ans-

(BhtticheBehandtang~.iasbeBondere(tties experunentette Matertat,

(tudet aicb an anderer Stette').

Bertbetot~) bat vor vtetet! Jabrett eine attgemeine Theorie

der pyrogenen ReactioBen aufgesteHtt deren HaupteStze die fol-

genden sind:

t. Die pyrogenen Reactionen siod snwohi Anfbau- ats Abbau-

Reactionen. Die Aufbaureactionen –* and ou)' diese f6b)'en zur

Bildnng vonKohte, iodt'm unter fortscbreiteoderWasserstoHabspatmng

immer comptfxcreKohtenwasseretoHe eotsteben. Der Zerfatt eines

Hydrocarbûrs in KohteostoS und Wasserstofffindet niemals statt.

2. Die Aafbaa- und Abbaa-RMCtioueDbegrexzeu sichgegenseitig,

indem die entstebonden hSheran KobtenwnaserstoHewieder zerfallen,

die niedereo wieder sich zu hobereo autbateo. Das Ergeboiss ist

eiu compticirtesOteiebgewicht zwMcheneiner groMeren Anzab! vou

Hydroc&rMren. For die ZeMetzMg des Methans z. B. ist der Vor-

gang dorch folgendeGtetchoogeo dargestettt:

t.2CH<=C,Ht-t-2H9 2.2CH4=CtHe-)-3Hx

3. C, H4==C!,H!)+ H? 4. C<Hi,+ Ha==C,H<

j. C,H4 + Hj,=.CsHe 6. 2 (~H<,= 2 CH. + C~Ha+ H:.

3. Die Aufbaureactionen besteben sowoh) in Vereinigungenvon

KohtenwasseMtoSenmit elementaremWa86entoH'ats in Vereinigangeu

mehrerer Koblenwasseratoffmolek6leza eioem grôsseren; v"n den

Abbaureoctionengilt motatia mutandis das Gteicbe.

') Expérimenta-Untersactmngen5ber Zersetzungund Verbrennungvon

KuHenwMMrstoaenvon F. Haber, HabHitationMchrift,Muoehoa1896bei

R. Oldenbourg. AbdruckeeinMtMrTheitesinderschtenenimJoornalf&r

Gasbel.a. WaM9rversorgao(;1896,JournaldeMctNragoMgaz1896,Journal

of gas tightingt8H6.

Berthetot, Ann Chim.Phys. 1896[IV] 9, 413 ff., t867 [IV]i2.

1 fr., t869 [IV] 16, 143!T., 1877[V)10, t69; sowieEssai de Mécanique

chimique,PariB!8'!9,an mehrmenSte!)an,BameottiekBd. H, !t9 tf.
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tn dieeer Theorie t&Mt sicb bei n&hwerBetrachtung ein be.

friedigeoder Inhatt nicht &adef).

Der erste Satz iat eine willkürlicheDeotang des UtnMandes,das&

bei Vergasungen von KobtenwaMerstoSenmit fbttsohreiteoder Tern'

peratur immer graphitartigere Nebeoprodoete eotatehen, dM9 aber

niemala ein waMeMt«HïreierKoke gewounen wird.

Der zwe!te Sstz ist SberhsHpt unklar. Gteiebgawiehte mutée))

threm Worteinne nach eioen Me!bendenZustand bei bteibendeft

Kusseren Bed!ogangeN darstetteo. Die Kobtenwa9seMto<%eînenge,
welche man bei boher Temperatur aus Methan.Aetbyleu oder anderen

HydrocarbOrenerbilt, sind aber bei conManterhoher Temperaturund

constaotem Druck Hicht unverSndert bestSadig. Das VerhSttniMder

Gteichgewiehte ferner zu der Temperatur ist eehtecbterdingadunkel,

aaeb'tM Bërfh&tot~s Batspfs~ ~tËMgfeichgewtcht, unvë~
mit dor BenMtbitdongaas Acetyleo, die nacb Berthelot's eigener

AnscbatHng oicbt dnrcb den entgegeulaufendenProcesa begreozt Mt~
und achttessticbomfaasen diese Gleichgewicbtc,weno man ihre Prin-

dpien conMqoent anwendet, eine Unxab! Kofper, da aof der einen

Seite Koke undTheer, auf der anderenWasserstofTund MethandieEnd.

glieder bilden:Kôrper, von denendieBeobachtongsogat wientchtB 6ndM

tSsst. Aber nieht nur das Gteichgewifbtder Reaetienen Bertbetot'a,
der einfache Thatbestand ihres Zustandekotnmensim S!n))e voa Ber.

the~t's drittem Sat! muss angMichtsder LScke, welche zwMehen

dem NSesigetnbochmolekularen Theer und den einfachen Koblen.

waaaeretoSondes Gases sieh 8<fhet,angefochtenwerden. Es iat volt-

kommet) unnatuWtch, hier ein System sicb begrenzender Reactionen

auzunebmen und es iet nahetipgcod, Reuetiouenxu prSs'tmireN,welche

in ontgegengesetxtenBichtangeo abtaafend, zu diesenheterogenenEod-

korpern fuhren.

Die Begrandang der Rertht'tot'achen Theorie durch experi-
mentettee Material ist mangethaft. Nur KohtenwasserstoSe der

arnmatMcben Reihe und aliphatische mit ein oder zwei KohteoBto~

atomen') sind studirt und zwar im Weseuttichen nor in qaati'

tativer Weise. Die Versuche sind vielfach mit nthendem Gas

ausgefuhrt, was M verwerfen ist, da die Dtnsetzangsproductedes

aHtaSbHcbzer<aHeoenAoagang~materiatsbei dieser VeMachsanordoong
weiter erhitzt ond weiter verandert werden, sodass verwickette und

ottktare ReactiotMverh&ttnieseentstetten.

Von den Versuchen mit Kohtenwasserstonenim stromendeo Zu-

etande wird a priori statuirt, dasa sie mit den Ergebnisset), die a))

ruhendem Gase zu gewint<ensind, BbereittStimmendeResultate Itefert),

') Ntn VeKochmit featan und Amytenist getegeatUchepN&bat,aber

nur sehr S&chtigbohandoltund fur die Theorienichtnatzbar gamMht.
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WMehtm~ nicbt ricbtig ist Aethylen undWes~rstoiFtietero a. B.
bei aodaaernder Erhitznug procentUitteMengenvon Aethan, die man
bei &tr<:taendenGasea nicht erreichen kaon ~ndererMits, so weit
exzutrilft, eine schlechte Basis Mr die VeMMbemit atrômendeaGaeen
darsteitt, weil es gerade daranf ankommt, die Vereucheso zu fabreo,
daas die MSnget der Erhitzang im Rubezustand vermiedenund Beean-
dNreUmsetzangen der ersten ReactioceprottuctegeModertwerden.

Nach Berthetot hat Vivian B. Lewea') die Theorie der
pyrogenen Zersetzung behandelt. Lewes beachrSnht eîcb auf die
MiedersteoGtteder der aUphatiechenReibe, auf die KohienwasMrstoae
mit einem bis zwoi KobtecatoNenim MoteML Er giebt Bertheiot'a

Gteichgewichteauf, betrachtet die AbbattreactionenataZerfaMMuactioneo
mtd die Aufbaureactionen ais Acetytenpotymet'tMtioHett.Die Un!-

sctzan~ ~es AeThytens6ttti!()~c6f ùacR)hm den C~rMctmagen'
<,

3€~H,==2G,H9-t-2CH< und

2CH4==C:H:+3Hï.

Die Beweisfuhrtmg (eidet an der Schwacbe, dasa die Acetylen-
quantttaten, welche dieseo Gteicbangen entaprechen,nicht ettttemt er-
balten werden, sondern statt dessen theerige and ttokaartige Kôrper,
deren Bildung durch Polymerisation von prirnSfgebildetemAcetylen
nur vormutbot werdett kann. Interessant ist der NachweM,d«M die

AcetytcnmengHmit wacbaendef VerdSnnung des zersetzlenKohten-
waaaersMtTsdurch indiaerentea Gas steigt, fûr die Richtigheit der
Lewea'schfa Formeln aber wird dadurch nur unter der uobewiesenen

Voraossetzang etwas ausgemacbt, da8s die ZersetzuNgsgteichucgNr
concentrirtea and rerdS«t)tes Gas die gleiche ist. Die Lewee'schen

Dartegangen sind wesenttich bestimmt, 8eine Flammentheorie zu

stStzen, nacb wetcher daa Leuchten der EohtenwassemtoMammeaaf

spontanem Zerfati des Ace~yteos in KobtettstoN'und Waeaeratotr in
der teuchtenden Ftammenzonc beruteensoli.

Ans der interessanten Beobachtang, dasa vonder FtantMfettbaaia
bis z«r teacbtenden Zone eine bestandige Abnahme au *schworeo<

licbtgebenden KohtettwaMeratotfen, soweit dièse nicht Acetylen sind,
uud eine bestMndtgeZunabnieanAcptyienstatUtndet, deducirt Lewes,
da86 nar das Acetyten das Leucblen der Flamme bewirke. Dabei

ist vergesaen, daes im onteren Fhmmeothei) theerige, in der Hitze

dampffSrmige Producte entetehen, deren Uebergaog in &okeartige
Prodacte jedenfalls den grôsseren Theit des in der teachtendeoZone

gtQhendenKohtetMtoSaliefert.

') PMceedmgs Royal Sodety 1804, Bd. ? S. 91, und tMS, Bd. M

S. 450, Jonm. Chem. Soc. Ct, 322, sowie naoh AbacMassder vortiegendea

UntemuehtMg erMhienen im Joarn. Chem. Soc. t896, S. 2~6.
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DieVerMche. welche ich antentabn), beMMfeowesentticbdie Zer'

aet!!Mf)gatiphadseher Kob)enwa6~e<'sto<tem!t mehr ~tt zwei Kobtex-

stotTatomenim Molekül.

Fûr ihre Aosfabrnng maassgebendwarcn folgendeGeeicbtapunhte:

Es mueste ein KohtenwaMeMtoifgewabtt werden, der eiuiger--

maassen atabite ZereetzxogBproducteerwarten tiess; seine Xerset~Mg

mueste im strotnendet)Zostande bei genaa bekannler Temperatur er-

Mgeo, die Reaction auf der ersteo Stafe feBtgebatten,nnd aHe Zer*

setzungaproduetemnsatenqnantitativ bestimmt wordon. Das Normal-

Hexan achien geeignet nnd wurde vor anderen HydrocarbQrenbevor-

zugt, am gleicbzeitigdie von Armetrong u. Mitter') anfgeworfeue

Frage zur Entecheidaog M bringen, ob Hexan noter dem Eina~e

h~hef T~mpe~atare~<mtep WasMMt~ah8~~B~m Baa~t-ab~
DiesoFrage war von techootogiacbemInteressennd wurdemeiner

Beachtunginsbesondere von H. Bonte nahegekgt.

H. Bnnte~) bat bei seinenStudien aber Carburation vonLeocht-

gas festgMtettt,daes Benzol des vorzBgHchateAofbesBerungemitteiMr

Le'tehtgaa iet. Von geringerer WtrtMtnheit, aber gfeicbMtsweFthfoti,

ist fBr dipMnZweck der PetrotSther. Ex konnte sein, daM die ati-

pbatiscbcn KohtenwaMerstoife, welche den Petrolâtber bilden, im

onteren Ftxmfnentheit anter dem Etonnée der Hitze in aromatiscbe

Producte obergingen. ïn diesem Patte bMaMe also trotz der Ver-

Mhifdenarttgkeit der dem Gas einverleibten Sabetanz der Vorgang

der LcnehtkraftaafbeMernngbei Benzol und PetrotSther die gleiche

Ut'Mche.

Aus denVersucben mit Hexan ergab sieh Veranlassung,das Ver-

batten des Triatethyiatbyteoa, Acetyteosund Benzols zo atudiren.

DieseVersuehe baben mich zo den folgendenAmchauoogenûber

die pyrogenen Reaet!onen boherer aHphatMcherKohtettwasserstotte

geführt, wetche von denen Berthetot'a weeentticbabweichon.

Wenn ttttphatischeKohtenwMaeMtoCemit mehr ats zweiKoblen.

stoSatomeoimMotekS)wenigeSecunden a)tf<)00–800"erhit!!twerden,

so antertiegenaie einertypisehen Reaction: Neepattenstchinkteinera

Mo!ekSte. Bei dieser Spaltung wird weder WasserMon'nochKoMen-

stoff in etetnentarerForm frei. Es verschiebtsicb vietmehrein WaMfr-

etoffalomvonsetner BindnngMtettezum benachbartenKobienetoNatom,

wShreod die Bindung zwMchen diesen beiden Kohlenstotfatomeoge-

t8at wird. So liefert Hexan Amyten und Methan. Wâhrend in der

aromatischen Reihe die KohteMtoffKohfetXtft~bindaBggegen Hitze

fester ais die KobtenstotTWasMMtotfbind'tnKist, ist in der alipba-

') Joon).Chom.Soc.t88f:, 74B:

') Journalfûr 6a<beb)tchtongund WaaMrveNcrgcag!S:)3,442.
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tiechenReibe daa Umgekebrteder Fat). Benzolzerf<<))tne! achwerer

dureb Hitze ate Hexan und, wenn ee zerMttt, fntaMben nicbt zwei

kleioere KohiettwasaerstoffototekSte, sondern Diphenyl und freior

Wasseratoff. Die Grappe der Kobtenwaeaer&toffemit and 2 Kohten-

etoSatomsn im MotekOt atettt einen Motirten Spaciatfatt unter den

ttMpbatiBchenKohteowtUMMtoBfeMdar, weil bet thren Gtiedern der

Xer<aH!o zwei kleinere Koh!enwas86rstoC')ttotekSteohne Freiwerden

von KoMenatofFund Waeserstoff nicht môglich ist. D!eeeGesetz-

maMigkeitverknûpft die pyrogenenReactionenbei begtnnenderRoth-

gtoth mit den Beobachtangen, welche man OberZers~tzangenatipba-
tisober Mberer Kôrper bei etwas niederer Temperatur gemMht bat.

Voh! ') merktao, dass beimUeberhttMnder Mmp<ebahefefKobleo-

WMeeœ M Ma: tmeNkMischam Pettoknm hMaMS&aet~

hatte, WaaserstofFaur auftrat, wenn die Tempérant!' des Zersetzunga-
rohres sebr hoeh uud die GaegeBchwindigkeitktein war. Thorpe
und Ycong') erzietea da<gloiche Ergebniss bei ihren ech5nen Vor-

sucheu ûber die Paraffindestillatiou, und Eogter'), der vielfach in

Geoteinscbeftntit.aeinenSehSternBraunkobtentheerute und Pettoteum'

fractionen in deMetbea Weise wie Thorpe und Young das ParafSu

unter Druek Nberhitzte, machte dieselbe Beob~chtuag. Auch die

Analyse der G<t8e, welche beim Drackdeatitt&tionBverfabrender

Rtebeck'Mben Montanwerke entstehen, tettrt das G)eieh< Se)n'

kteioe Meogett WtMMrsto~ entaprecheod einer threm Umfang tMcb

unerbeblichenNebenreaetim, treten iodessett aus sp&terxuerorteruder

Ursacbe stets neben den KohteowasseratoHenauf.

Dor Charakter des Zerfalle ais Sptt)tunganter Wasserstolfver-

scbtebungist ateo bei begiooenderRotbgtutb derselbe wie bei etwas

MederenTemperaturen. Die Stelle, an wetcher er eingreift, ist aber

eine andere. Bei Thorpe und Young Sndea wir Zerfalt )Mzwei

MotekStevonannRhernd gleicberGrSMe, withrendbei den pyrogeuen
ReactionenZerfall tMMoMcStevon darehaos MHgteicberGrosse statt-

findet. Es werden atetaMotekStemit oin und zweiKob)ef)9to<!atomen

bei beginoenderRotbgtath abgespreogt, daboi gilt weiter die Gesetz-

fnaMtgkeit, dass beim Zerfati geaattigter KohteawaaMrsMHedas

kleinere SprengatSck paraffinisch,daa grOsaere olefinisch ist. Die

Entatehung von ïCoh!enwasaer8to)renmit xwei Doppetbiodungea im

MoteMt, sowie die vonAcetylenund Aeetytenhomotogenfindetschwer

statt. Die BUdung von Aethanab Sprengstuektritt 9teMgegen die-

jenige von.Methan zorock,fatts BberhaaptAetban gebildet wird. Die

Sprengong der KoMeMtaffkette am Eode aoter Entstebang eiMer

Doppetbindottgim MoiekBtdes groaseren Sprengetûcks bestatigt

1)Dingter's potytechn.Joarn.t865, Bd. t77, S. 69.

~Aon.Chem. Pharm.t65,t. ~Privatmitthoitung.
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eicb an den Arbeiten von H. E. Armstrong und Mitter, welche
in Oe)ga8co«deoMteavon alipbatiechonProdacten nar Spureneiniger
bSberer Paraffine aeben einem Reichtbum an CMeNnender fBnfteo
bi8 siebentenReibe entdeckten. Die geringe Neignng zur Bildung
zweifach HngeaSttigter SprengstBeke leuchtet aus e:oer Angabe
Pruniers') eto~der ale gSn~H~teBedingungenfûr die Crotonyten-
bitdong aae Ca8o)in rascbea Dxrcbteiten des Dampfatromes dareh
eia merklich noter Rotbgtttth gehaheoes Rohr empSebit and onter
diesen ais besonders vortheithaft erkannten VerbSttniMettnoch tuna
dizaine de grammea' Aosgsngsntateriatbenothigt, um dorch das leieht
erkennbareTetrabromid des Crotonytenadie Ëntatehaug diesesKohlen.
wasseratojfadarznthan.

Die Angaben von Andrews und Norton~ tehren daeeetbe.w
E~wai-e erfreuttch, wenn*d!eae Reactton"tbermodynam)M!taich

betrachten tiesse. Leider ist dies nicbt ntBgticb,da die fraieEnergie
der KobtenwasMrstoSeunbekannt ist. Man musa deshalb eieh ge.
nSgeu tassen, zu caa!tH)<iren,dasaaie unterWarmeverbraacb verMoft,
da aus einem KobtenwasserstofFmit der VerbrenoungswSrmeV, ')

V.==A-+.B,
worht die Anzab) der Kobten6tof!atomeim MoiekSt angiebt, zwei
Kob!enwa9ser8to<Temit eiuer Sommeder Verbreunungswarmen

Vn-.+V.==At+Aj)+B.

entsteben, wobei

At+ A,> A,

da die Constante A (bezw. AI und As) fur Paraffine + 532K, for
Olefino + 160K, fûr Acetylene 70 K betrâgt.

Man kann, wenn man will, darin einen Aoedrock jeues allge-
moiIl enNaturprincipes seben, welches lebrt, dass Obérait, wo das

Gleicbgewicht e!nea Systems durcb Energiezafuhr einaeitiggeandert
wird, Vorgaogebestrebt siod 2u Stande zn kommen, welche dieser

Aenderung des Gteicbgewichtsentgegeotaufën.
Diese Spaltungenmuchendie eine Seiteder pyrogenenReactionen

aas. Sie fBbren zur Bitdttng der niedrig motekotaren gasfSrmigen

Kôrper. In ganz abweichenderRichtungver)âuft eine andere Reibe
von Reactionen, wetche die Entetebang von Tbeer und Koke veran-

taMen.

Die bei der Sprengung entstehendeo,groeeereu, MDgesSttigten
Me!eM<e treten anter Bildung complexerer Substanzon zoeatamen.

Polymerisirung onges&HigterKohtettwaaseMtoSewird bekaouttieh

durch mtmmgfacbe,bfm~g ganz gering<Bg!geEinHBseebervorgera<en
und vertSuftum so leicbter, je koMeostoffreicherdie Hydrocarbure

') Compt.rend. 76, HIO. *)Amer.Chem.Journ., Bd. 8, S. t.

Oatwtttd, Lehrbucbder attgemeiaenChemie,Bd. Il, S. 3t!0.
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sind. Die hohe Temperatur i8<t ateo Mer Mr eine Reactionaae,
deren ZaBtandekommendurob die chemiMhe Natur der Korper sebr

beg8Mtigt ist.

Condeneationttod Sprengang tas$en sich nor in seltenen FNtteo
ro!oHehaoseioanderhtttten. Ein hoherer angeaitttigterKohtenwaMet-
tttotfwird je naeh den Bedittguogen erat Condensationund atsdeon

Spaltungerleidenoder otogekebrt, bei KohteowM6<er~to)fcn,beiwelchen

die Abspattong eines EndgHedes e!neo 8ehr instabilenReet binter-

)tM8t,wird die Abeprengung mit der Vereinigungder Reste in eine

Reaction zttMmmeniaufëu. Bei der VereiaisungereactionBndenoCbn-

bar auch Verscbiebangenim KohtenstoffgerStt9taM.TrimethytCthyten
z. B. erecheint nacb aeiner Constitution ttnMehiieseMchbefShigt,eine

Methytgruppeats Methan abzMSprengen,Aethyten,dessen Entsteh~ng
bet dem oteSoiseheKChaMtktBf-des- Karpara begNastigtLttSre~ JMmBL
ohne tiefgreifende Verânderung des KohtenstotfgerSstesaiebt gebildet
werden. Die Beobachtttttglehrt indessen, dasa vielAe!bytea entatebt.

Zu den mogtiebeoVer&nderMgenim Ban derangesattigtenReste

gehôrt auch der Uebergang in ttHphatischeringf8rmige Gebilde

(Trimethy)en,Tetr<nnethy!enetc.). DtMAtftreteneokber Kôrper be-

dingt bei der Gasanatyae eine grosse Schwiongkett. Sie lassen Mcb

oSmtiehvon den bôberen ParafBnen nicht trennen. thr Vorhanden-

se!o ist bMang immer Sberseheo worden; es tasat sich indessenmit

Hatfe einer etntachcn Betracbtung festetetten. Wenn man ein Ge-

mengevon ParafSnettmit WaMeratoEfgaematytischverbrennt, so er-

giebt sich, wenn man mit

C die Contraction bei der Verbrennang;
K die gebifdeteKobtensaure}

Vo den fûr die Verbrennuogverbrauehten SanerstoC';

x die SaaerstoCmenge, welcbe von demjenigenVotumen des

KcbtenwasserstotfgemengesverbraMchtwird, welebes 1ecm

CO~ liefert;
a die mitttereAniotbtKobtenstoiTatomeimMotekStder Eohtm-

wasserstoHe;
H den etententaren WaMerstoif, wetcher neben den Kohteu-

wasBeratotfenvorhandett ist

– aammttich dem Volumen nach bezeicbnet,

H=% (c+K-xK-~)

H== 2 (V.-xK},

ax<==L5a+0.5,

(fSr OteSne ist ax = 1.5 «, {5rAcetylene ax 1.5 a 0.5), sonacb

H== (C + K xK ~xK + 3K) == (C+4K 3xK).

3V.–3xK=C+4K-3xK,

3V,=C-~4K:,
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w<;hrend fûr KohtenwaesersMSeC.H~

3V.~C~4K-

fur KohtenwasserstoSeCnH~< z

K3V,==C+4K-3Vo=C +
la

sich ergiebt.
Man bann atso mit SchSrfe (e8tstpt!en,ob car Paraffine cobea

Wasserstoff vorhanden sind, oder ob noch andere KobtenwaMer6<oHe

zugegen sind, indem man beobachtet, ob

3 V,==C-t-4K oder

3V,>C-t-4K

ist. Nimmt man die Bestimmong dieser Beziehangan einem Gasreet

vô! d~ ~c~ Behandtnng m!t KaH~ Py~gatM, Bfamwm~t'

und Knpferehtorur aile absorbirbttren GMbestandtbeHeentzogen sind.

so kSnnen ueben den ParaMnen nor Glieder einer KohtenwaMeretoC-

reibe vorhanden sein. welche durch die absorbirenden Agentien n!tbt

eutfernt werden koncen. Hat man weilerbin Sorge Retrageo. Benzol

und seine Homologenaaszaecbtiepecn, so bleibt keine andere Wahl,

ais die regetmBsstgwiederbotte Efiu)h)t)gder Uogteicbheit

3V.>C+4K
auf des Vorhandensein ~'on ringfôrmigen KobtenwasseratoSender

Gruppe OnH~nzu denten, deren Widfn'tandsfBhtgkeltgegen Brom

bekanot, und deren Entfernung mit raucbender 8chwefe)sSorenicht

mogtich ist, da diese hohere Paraffine in einem sebr erhebtichen Um-

fange attfnimmtund dem Gase entzieht')').

Dies eind die VorgSnge bei 6PO–8ÙO°. Oberbaib dieses Inte-

vaHs bei kurzdauernder Erbitznng auf 900–tOOO" gelingt es nicht

mehr die erste Stufe der Reaction fpMznbatten;die C~ndensatiottS-

producte spalten von NeuemEndgMedfrab und Hefernauf der anderen

Seite weitere catnptexere Cûndettsatp; te ent8tehen'Koke und Theer.

RiogfSrmige KobtenwaaserstoHe finden sich nicht mebr im Gas-

rest, von Paraffineo tritt nttr Methan, von0)<'Snennur Aethylen anf.

Gleichzeitig kommt eine lieue Reaetion binzn: Die KobtenstoS'-

WasserstofMndung ist nicht mebr stabil, und etementarerWaseeKtoff

tritt ais SpfMgstSck auf. Damit iet auch der Beginc des Zwfa)ts

jener einfachenGase gegeben, welche oicbt 8be)' zwei Kohtenatoff-

') Aaf diesesVerhaltender Paraffine gogenSehwefehanrewurdeich

\'cr !5ogero)'Zeit vonC. Engler anfmerkMmgemaclit.
~) Die Untersechung,«b em Gasrest derBedingMg

3V,,==C+4K

genBgt odernicht, iat, wie ich meiM, sehrwichtigfBr~ahtreicheFille,ic

wotchon manbishor die KoMeowaeMKtcCedes ~Gt~mtes schtonkwegais

Paraffine aagesehenhe.
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atome im Mo!ekS)enthatten. ï)se BeactwnsMtd wird dadurcb oin

b8ebst verwickeltes. Nur Methan iet noch vottstandigbeetaMdig. ta

wieweit Additionen von etementarem Wasaerstoff etatthabeo, ist

sehwer zu sagen. Aetbyten and WaMerstoff bilden kein Aetban, du

dieses im Gas oiebt nachweisbar ist; ob Acetylen und Waesemtotf

Aethyten in taerkt!cbem Umfaoge ergeben, steht dabin. Icb habe hei

800~ aus Acetylen nur ganz kleine Mengen Aethyten neben vMi

Wasserstoff und viel unverSndertem AMBgtt<tgsmate)')&)erbatten.

Lewes wili bei !000~ procentual erhebliche AetbytenbttdanRge-
fonden haben. Ob bei der Bitdaog der theerigen Producte Wasser-

stoSadd!t!oo mit stattSndet, darBber tSset sich niebte ermittetn.

Jedenfatts Sttdet keiner!e! Gteichgewtcbt oder BegMnzougvon

Reactionen statt, wie es Berthetot anntmmt, sondernin «MeNwesent-

Mcire:t"Pttn&CBtr aM~tB~XBmstn~nderi'a~trde!- Heaetîônen t!ctt 'ëttt-

gegengesetzten EndkSrpern za.

BBckwSrt~btiekeadwird man erkiNrHch Bnden,dass die Reaction

der Wasserstoffabapattung bei 600"–800" nicbt vollstândig ttasbteibt,

sondern nur sehr geringfogi~ ist. Auf d«<B Bodeo der hmetMcben

Gastheorie stebend, wird man in jenen bei 600–800" Wasseratoff

tioferndeo Motekutendiejenigen sehen, deren Gesehwiadigkeitwesent-

lich ûber die mitttere Geschwindigkeit der MotekQtehinaosgeht.
Geht man mit der Temperatur ûber t<)00" hinam, so andein sieh

gegen3ber deo VerhSttniasen bei 900–! 000" nur die relativenMengen
vonWasseratoffza Methan undAethyten !m Gase indemdie Wagser-

stoHmengeprocentual stark wactMt,die procentaate Mengedt'r Hydro-

carbûre abnimmt und die Consistenzder festenVergasnngeprodacte,
da in dem Gemenge von Theer aod Kobte der Theer fast vottstandiK

zttrBoktritt: beides ErachetHungen,die aof dem Bodeodor vorstehend

entwieketten AnBchaaHngeoais natargemSse nnd teicht verstandtich

erscheinen.

Es erSbrigt auf die Frage der Aromatisirung von Grenzkobkn-

waMeMtntfenund anf die Rolle des Acetytens einzugehen.
Ein unmittelbarer Uebergang von Hexan in Beuxot findet nicht

statt, weil die KohtenstofP-WasseMtotfbindangfester ah die KohtenstofF-

Kohteostoirbindm'g ist. Indessen wird sowohl bei 600–800" ais bei

900–tOOO" etwas Benzol, entsprechend einer Nebeorpaetion,geMMet.
Dièse Bildung findet aber im gteichen Umfang beimTrimethytatbyten
statt, hat atao nichts zn thun mit der geradticigen sechsgtiedrigen

Hexankette, aondern t8t eine AnfbaureactMm aus einem SpattstSek,
welches sowobt dem Hexan ais dem Trimethytathyten zakomott.

Dies Spaït&tuckiat jede'tfatta das Acetylen. Acetylen nimmt eine

Sonderatettoog noter den EobtenwasseMtoSeo ein, insofern es bei

aUoo Vergasungen und bei at!eo Temperaturen und zwar stets in

kleiner procentuater Menge auftritt. Es ist auf der einen Seite in
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cottcentrirtent Zastande sehr labil, indem oa bei 630" aich leicbt and
eoergiscb potymerMirt,bei 800" schon grosse Mengen Wa~Mretoff
abspaltet; aber auf der anderen Seite Mt es in starker Verdaoooog
jedem anderen KobteawaeserstoManBeetSodigkeitSbertegen.jaea
bitdet sieh oachRertheio~t bis zn oinetn Pattiatdt-aoke, mit wetébem
es be! MO–1000" nichtbeetaodig ist, in der Zone des L!chtbogene.
Nach Lewee ist d~Aowaobsen daa ParthtdrMkea, Mazu wetchetn~
Acetylen im Gase bettaodtg ist, aber kein stetiges. eondern es Rndet
eia Minimum bei den Temperaturen statt, welche im bachtendea
Ftammenthei)einerLeachtgasttammebesteben. DieseeigenthaotHoben
Verbattnisee bedarfën weiterer Erforacbung. Jodenfalls eteht fest,
dass bei 600–800" dieSomme von Acety!eo ood aromatischen Pro.
ducteo, deren Eotstehnogans Acetylen, wie geaagt, sebr wahrachain.

Ke~{se, sc6tëcMerd!ngfetner anerheMëbëa Nat)ent-eact!oaentaprfcht,
und dasa auch zw!achen900<'und t000" die Smame gegenNber dem
Betrage der Kôrper, die nach den frùber geftchitdertenUmaetzangs.
verhSttnissenentstehen,.vernachtassigt wetdeo kaoa.

Den Herren &. Samoytowioz and H. OeehethSMaer, welche
mich bei der experimentellenBearboitangdieser D!nge aof das Wirk-
Mmste anteMtatzt haben,danke ich berzlicb.

Kari arabe. Chem.'Techn. Labor. der Techn. Hochscbate.

809. F. Habef und H. Oeoheihauaer: Uebw die Be.

atimmung von Aethylen neben Benzotdumpf.

[H. Mittheilung tborZoraetzttng und Verbrcnnnng von

Kobteastoffen].

~iogegangenamH.Nowmber.)

tu der ersten Mittheilungiat bemerict, daes raacheodë Scbwefet-
sSore h6bere ParaffinevomAethan aafwarM!o8t, sodaMeine Treanong
dos Aothytens tom Methttndurcb Absorptionmit rauchender Schwefel-
sSare zwar ftnstaodstM!!abewerkstetHgen,eine Trennang des Aethy-
leus von einem Gemenge von Grenzkohtenwasserstoffen aber gas-
ttttatytiscb qattntitotivmcbtdofchMbrbar ist. Man ist atso f8r diesen

FaU anf die BenutzMMgdea Bromwassers oder einer LSaong vott
Hrom in Bromkaliumnngewiesen.

Die AbsorptiondesAethylens mit Bromwasser ist nacb Tread-

we!t uHd Stokesl) eioe quantitative, nacb CI. Winkter~) nicht.

Besteht Winkter's Ansicht zu Recht, so ist eine saubere Trennung

a
') DieMBonebto2<. t33!.

r
Zeitsehr.f. anal.Chem.1889, ~81. i,
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B<!ri~t«).D.eh<)m.GtM)(Mht«.M)r<X!(tX. t7-t

von Otefioenund ParaMneu, sobaldMethanhomologevorhanden find,
onmogticb. Indeesen ergab eine n&herePrOfong, dass Treadweil
und Stnkes gegenuber Ct. Winkler im Recbte aicd und dosa

Aethylenmit Bromwasserqoamitativ aoe Gasgemengeoentfernt wird.
Wir verwandtenein Aetbylen.das ans Aethylenbromidmit Zink-

staub erzeugtwor, und MetttenverBehiedeneMischangendeseetbenmit
Loft dar. fn diesen fanden wir dafeb utteusive Bebandhng mit
rauchender8chwefe)eNare9<.0,77.0, tO pCt., mit geBKMigtemBfOtn-
wasser 94.2, 77.0, tOpCt. Aetbylen. Der nach der Absorptionmit
BromwaMerund Nachbehandtongmit Kati!aoge verMeibendeGasrest,
welcher neben Laft etwa unabsorbirt gebliebenes Aethylenentbatten

NtOMte,worde Sbw g<6bendenPtatinasbeet geleitet und darnaFmit

Ka)ita)!~ebehModett. Bei dieser etnpOttdticbenpr~tang, bei w~tcher
t ceo!Âetjbyjehetne VotutceMittdcron~fon 4 cembed!t)gt, warnicht
die mindeate VohtneHabnahtM!'a bemerken. Schtiesetichwo~de
der AethytecRebattdes Gasgemengps nocb titrimetriseb mit Brom-
wasser bestimmt, wie dies im Folgenden besehneben ist, tlndgenau
ebensogross gefunden wie bei den votumetriaehen VerBucben mit
SchweMa&oreund mit Bromwasser. Der Winkter'Mbe Eittitprncb
ist atM nicbt aufrecht zu erhatten.

Bei dieser Getogenbeit lag es nabot auf das Verbalten des Ben-

sols gegeo Bromdampf f{nxttgehet),welches sowoht Treudwell und
Stokes ats Winkler in Gemein8chaft mit dem des Aethytens be-

bandeln. Benzotdampf wird nach Winkter sehr unvoUstandig,nach

Treadwen und Stokes foXetaodig son Brom absorbirt. Unent-

schtedH) blieb bei beiden Forechern, inwieweit das Benzot dabei

bromirt wird, bezw. ob es nar bei der NiederreiMnngdes Brom-

dampfesmechanisch aus dem Gaae entfernt wird. Dies Hesa aich

8tcbeM<etteo,wenn Benzotdampf mit einem gemessenen Quantum
Bromwasservon bekanntemBromgehattin BerBhranggebracht wurde,
so daMBromdampfmit demGase sich misebte, und der Titer dieses

Bromwassera darauf von Neuemfestgestellt warde. Es ergab sicb

auf die<eWeise, dsas eine Berubrnng von Benzotdampfund Brom-

dampf im zeratreaten Lichte wahrend 2 Minaten keioen Bromver-

brauch verantasate. Das Verfabren war daa folgende. Es wurde

durch ScbSttetn von haMftiehemBrom mit WaMer ein batbgeaattigtea
Bromwasser bereitet. Der Titer dieses Bromwasaere wurde mit

Tbiosotfat und Jodkalium') ermittelt. Diese Losang wurde in einer

grossenFtasche aofbewabrt, und der Titer vor uod nacb jedem Ver-

') DiedirecteTitrationvonBromwassermit Thiosulfatliofortniehtdie
der FormelNa9S}09+8Br-t-5H)0=8N<tHSO<+8BrH entsprecbendeo.
sondernetwas niodoroWerthe, wthrendgteicbzeitigeineMhwachemitchige

AasscheidaogvonSehwoMeintritt.
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sache von Neuem festgestellt. Es ist i:weekm5ssig, ein groseee

Quantum dieserLBsungherzosteUennod ein grosses GeMsszur Aot-

bewahrung za nehmen, dttmit der Verlust an Broo~ we!cbeo die

FtOssigkeitjedesmat erleidet, wenn dureh Abgiessen einesBruehthetts

und entsprechendes Eindriogeo "on Luft m die Ftascbe ein weiteres

Abdonsten eintritt, nicht erhebtich ist.

Ea wurde sodann dure)) A<tsw!igd(tgder Inbalt des utitersten

TbeHe eioer Bonté-Burette vont letaten Theitstrich abwSrtBbis zum

Hahn ermittett')- la d!eM BOrette wurden Mdaan in {ibHcberWeme

ca. 90 ccm des za ttotersuchendenGMM gebraeht «Hd das Volumen

abge!e6en;darauf warde die Barette genau bis an den Hahn leerge-

aogen and einige Minuten Mch selbst Sbeftassen, bis daa an den

WatK~tttfttehtMfeode-W~Maemeh. van ttaoem- Z~ eMent TM~tt.m.

der Capillare Sber dem Hahn gesammelt batte; dieser Tropfen wufde

darch erneutes Abnatscben entfernt. Atsdatto wurden ca. 35 cem

Brornwasaer ans der Flasche in ein PorzettanoNpfehet)gegossen, 10

bis 15 ccm tu die BSrette eiMgeaogenund der Stand abgeteMn;nach

erfotgter Abtesaog wurdenvon onten ber einigeTropfen Wassernach-

gesogen, wetcbe di'' in der abwarta vom Hahn beSndtichenCapitiaro

noch vorbandenenAnlbeile Bromwassct' in die BOrette epEten. Da-

rauf wurde die Burette neigend bit) und ber bewegt, 60das8 das

Bromwasser an deo Wanden eottang lief. Das Vet-bShttMSdes zur

Absorption getangenden Gases zum verwendeten BrnmwaaMrn)t)M

ein ao)eh<'sMin, dasa Brom in erbebtiehem UeberscbmM bleibt.

Nach 2 bis 3 Minatfn taeat mao starke JodkatiamtoMng eintretea,

schuttett mit dieser kraftig durch und entleert darch AoMpuienmit

destillirtem Wasser den Inhait der Burette quantitativ in eio Becher-

g)as, um deo Gebatt att freiem Jod dorch Tbio~utfatzurûekzumesseu.

Gleicbzeitig wird der berrsehende Druck und die Temperatur des

Gases bezw. die Zimmertemperutur beobachtet. Vor und nach der

Bestimmungentnimmt a)an in glpicher Weise, KM den Eionussdes

Abdunslens beimAusgiessenaafznheben, ans einem Porzettannapfcben,

in das man30 bis40 cem Bromwasserabgegossenbat, sofortnach dem

Abgieeaen mittets einer mit Bromwasser aosgeopuheuPipette 10ccm,

die man in Jodkatium eintaufen tSsst und wie ub)ich titrirt. Die

Pipette mues xur Entfernttng des Hroms aus~blase)) werden; man

bedarf deshalb zn dieser Manipuhttionsniehcr Pipettet), deren Gehutt

untef Bt'rBchsichtigungdes Ausbtaseos calibrirt ist. Das Affeangeo

des Bromwasaerskann ohne merktictte Betastigong direct mit dem

Mande geschehen. For die Berechnang der Gasantttyse wird das

') 6Mchiektdas Auswagonmit Wasser, so muesboracksichtigtwerdeu,

dass stets nochetwasWassernach demorstonAuslaufon,vondenW&nden

abtaafecd,sich Batnmctt,das nieht vemMbiS~sigtwerdendarf.



270a

!74*

Mittet aos den beiden Tttratiooen des Bromwassers<'orand nach der

Analyse dea Gases, die bei Beobachtaog der beschriebenen Vor*

siobten uur sebr wenig diHenteo, benntzt.

Die BeMcbnwoggeschieht in folgender Weiee:

Angewandtes GM'== Aethykniott (t tO).

AMesang des Standes des eiogeeogenen
BromwasseM 9.9 cem Temp.32'/t" C.

Ungethe:tter Raam der BCrette 5.63 D)-ttoh758mm

Angewaadtes B~mwasBer. t5.5Sccm

Titer deaBrotnwaB8<'rs:tOccm BromwMsef= î t.78ccmTbi<Ma!ht,

%L !S.53 Brontwasser i8.2&Thio<'ut<at.

~ZM;McbmaMBaeBMbEaMMT-M8SM~~J.t..O,S::C- C:

!8.29

11.09

VerbnMcbt Tb!oeu!f<~t = 7.2 ccm.

t L Tbioeuifat entapncht) 2.7814 g Jod = 8.0768g Broat;
1L Bromdampfbei 2~C. u.758tnmDroeh,fencht,wiegt=6.4112g;

tgL 6.4 it~ g Brom== 1 L Aetbylen anter Z2' C., 758mm,fettcht;

fgt. 7.2ccm TbtMutht = 9.07ecm = 9.98pCt. Aethyten.

Von deu EinzetbeetimmangeHaetett eine Anzah) hier aogefBhrt.

Untersuchtes Gas = Renzolluft:

Gèhatt an Beuxot darin, ermittftt durch Absorption mit ranehender

SehwetetsSare -= 2.&pCt.
2.6 »

AusgewogenerUatertheit der BBrette

= 6.834g Wasser bai 20".

Titer der TbiasutfadBsang:

t L == !2.78!4g Jod = 8.0768gBn'm.

T!ter des Bromwassers: 10cca<Bromwasser vertangeo:

h Ter der BprBhrxng i?. Nacb der BerOhrang
n)itBeozoHnft mitBe<)!!o)!<tft

8.43 ccm 8.43 cem Thiosotfat

8.40 r

8.42 s 8.45' »

8.45 8.M* »

8.5t

.nt. 9 'Unt1~¡h..ton Rnatimmnnaan mnrtlan ioFBr die ttntcr ang<'fubrtpnBestimmangen wnrden jedesmat
nabeza lOccn) in die BSrette eingesogen, und das Ergeboiss auf

tOcem amgerechoet.
174.
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Angewandt=s Aetbytenjaft:

Oehatt an Aethyten,mit Bromuud KaMtaugebestimmt9.9, tO.OpOt.;
Mit Broo~wassertitrirt 9.97, 9.88pCt.;
Bromtiter: tOccm Bromwasset !J.67ThMsa)fet;
Gebatt an Aetbylen, mit Brom und Katilauge bei einer Reibe von

Bestimmungengefunden t0.7 bis t pCt.;

mit BromwaMertitrirt: t. 10.93pCt.
2. )0.77 s

3. t0.8% )

Bromtiterbei ). tOccmBrO!nwassor==8.42)

t

)

2. t ==
8.40} Thiosatfat.

3. ==8.00~̀

Dièse. BMt;m<N<tMge!te~cMaMejn4M~9FtbMM9MSgHabkett~.db

bislang tecbntecb-gaeanatytischnicht trennbarenLeochtgMbeataadtbeHe
Benzol und Aethylen, wetche zasammen die *Khweren< Kohten-

waBseratotfeanamachen, in eintiteher Weise neben einander zu be.

stimmen~).

Kar~raber Leocbtgas ergab <b)g<!ndeZahten:

Drei BMtimmongen des Gehattes au schweren Kohteowaeser. (

eto<!enmittets Brom und Kalilauge et~aben:

CnH:n4.5pCt.
4.3

4.4

') DaaVerfabrenwn Hootpe) und Dennis (diaseBerichte84, 1162)
ist~ketntecbnMoh-gMMaiytisches,da es die VerMndttogeinerQaeeksitbe)--

p~ett~erfordert. DieModification,welcheNoyea n. BHootta (Am.Chem.
SoeJ. Ootoberi894) beschreibon,giebt febterhtfteZaMen. Ich habege-
meinsammit Hm.Dr.C.Schmidt donBenzotgobalt(6.SpCt.) einerBenzol-
!aft gteichMitigmit rauchonderScbwefehanMund mit Alkoholenaittett.
Werde genau nach donAngabonvon Noyés undBlincks verfabren,80
warendie mitAtkoho!enoittettenWertbeatetezt klein. Erst ais nachvoll-

etScdigemAbsaugendea Athobotedreimal mit je 5 cem WaMefinteosiT

durcbgeschilttoitwurde,orgabensich brauchbareWerthe,und M verbliebon
im GasekeinemerhtichenMengenbrennbarerBMtandtheito.Leuchtgaskann
manaber miehtin dieserWeise weschen,obne ihmgMchxeitigeinenTheii
soineaAethytensza entziehen. Haber.

AngewMdteBrom- Vefbftmchte

A-m~~t. f. n-.t,k waMermence, conBromwMser,
~<n ~g~in'A~.0C. mm
AMovatanten Aeq~vatenten

Thiosulfat Thiosotfat

1.88.4cem 23.5" 7&7.5 t3.t7cea) 2.68 cem 3.84 pCt.
2. 92.0 !3.8& 2.80 s 3.8C

3. 90.8 t2.7! 2.76 3.85
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Die (MtaMtteibargemessenm Zttbten waren in diesem Fa))e die

fo!genden:
1. GasS8.4ccm;ang6wandteMengeBromwaM6ftt.43ccm;verbrauchtes

Thiosniht t0.49cem; tOcem BromwasM)-==U.53 cemThiosatfat,Temp.
!?')", Bar. 757.b.1L Thios~fat=. 8.0768g Brom.

2. Gaa92.0Mm;angowandteMongeBromwasMftt.SScem; verbmaeht
ThiosalfatH.O&,10 cemBromwasMr=-K.56ccf!tThioMtfttt.Temp.M'<<
Bar.757.5. tLThioeatftt ~3.0768 g Brom.

8. Gas90.8ccm;angewandteMongeBromwasMrU.<3ecm;vcrbMHebt
Thiosotfat.– 9.~5; !0cemBromwaMer=-1t.t8 ccmThioaulfat.Temp.23'f~;
Draok757.5 t L ThioeaJfftt==~.07€8g Brom.

Bei 2. und 3. wurde auch der Stand des GMee in der BSr<*ttc

beobacbtet,nncbdemmit Jodkattum durcbgescbûtteltunddureb Oe~neo

d~ef!qbe~o .~ahne~ D~kausgtMcb be.~t~ ~Ea e~bea atctrbei
2. 4.3 pCt. absorbirt, bei 3. 4.45pCt-, ateo genau SberMoetimmend

mit dem dorch Brom und KaM!augeormittetteo Gesamtntgehfdtan

schweren KohtenwasseretoSea. ONettbar war beimNiedetreMaandea

Bromdampfeadareb die Jodkatiuur-Lüsung Benzolebenso tnitgenMeo
wordeo, wie beim Behnndetn mit Ka)i!aoge.

Die Frage, ob Benzol bei der Aethytenabsorptiondurch Brom-

wasser and KatitangeqnautttMtiv)t!)t niedergerisaenwird, baben wir

nicht von Neuemgeprûft. Unzweifctbaft ist, dass Spuren Benzoleu-

rûckbleibon; denues gelingt stets, rieebbaireMengenNitrobenzotdarch

Nitriren des mit Bromwasser und Kalilauge behandatteoLeachtgaMS
an erzeugen. Andererseits haben seit Jahren von H. Ban te und

seinen Schutern imsgefSbrto LeuehtgaaaMfdyeettgelebrt, duss die

Unterscbîede, wetcheman erbatt, wenn man die sehwerenKobteo-

waeseretoHe des Leuchtgases mit Bromwasser und Katitaoge, oder

weun man sie mit ranchender Sehwefets&at'ebeatimmt,in die ïutSMtge

Fab~ergrenze teebniacher Gaaanatyeen bioeinfatten. Fùr tecbMHche

Ga8ana!yse<thah~owir desbatb an der BeatimmaHgmitBromwasserfeat.

Fur PracisiooabeBtitntoungenwird man die Somme von Benzol

)M<dAethylen stets mit rauchender ScbweMMure beatimmen,wofero,

wie beim Leucbtgas, bohere Paraffine uicht zugegensind. Hat man

Gemenge von Aethy!en, BenzoMampf und mebreren ParaCBoe))gas-

anatytMcb za beftimmen, so emp8eb)t es sicb, durch einen be-

sottdeMt)Kunstgriffdas Benzol ans dem Gase heraoezunehmenund

auf anderem Wege zu bestimmen. Bei den Untenuchongen, deren

Ergebniaae in der ersten Mitthettaog dargesteHt sind, geMbab dies

durch mehrmaiigeBWascben der Ga9e im strômendenZoatand mit

nnMgredigemParaf6n8t,welches nachMbtreicbenVersuchenH. B'mte'e

diesen Zweck sebr befriedigend erfuttt.

Karlsruhe i. B., CbemiMb-Techn.Labor. d. Techn.Hochschule.
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6K). A. Ladenburg: Ueber den Mymmetrisobea StiokatoC.

[4. AbhandtungJ

(Eingegangenam28.November.)

Ueber du ïsocpuiin').

Sehon in meiner ersten Mittheilunghabe ich daraaf hingewiesen,

dass ea mir nicht mCgtiebwurde, das Isoconiin in reinem Zustand

za erbatten, dass ibm stets ~.C<n):inbeigetaengt sei. Eine BestM.

gm)g fOrdieBe Tbateacbe {andWotff~nstein, indem er zeigte. dass

dae eine von mir aus dem leocottiio isolirte Platinsalz mit <<'Coniin-

platin identiscb iat. Nenerdings hat nun derselbe dMrgftban,daes das

zweite damais von mir i~tirte PfattttStttz mit dem PiatinBatz des

racemiscbenSooMMMeutiseh ist, eitte .Thatsach~die job .inzwjachM

best&tigeokonnte.

Wenn nun aber Wotffenetein daraua f~gfff, dass daa Ïsoconiio

nicht exMtire, und ich oar ein Gemenge ron d- und f-Coniin in

Haoden batte, eo iet dies gsnz anrichtig, wie ich im Fotgeudeo

zeigen werde2).
Ich babe die Exietenz des Isoconiinedurcb eino Reihe von Tbat-

aachen gestùtzt, deren Richtigkeit icb neaerdiugs z. Th. controMift

habe und die mir nozw<*ifethaftsicher erscbeinen. DiMenThaMachen

habe iet) nenerdings nocb andere derseiben Kategorie hinzafBgeo

Mnnen; und aus der GMamtheit dieser Thatsacbeu gebt, wie ich

meine,die Existenz des tsocnniineats eines setbetstandigenladividouma

zur Evidenz bercer.

tcb werde diese TbatMeben einzelo hier auMbren und ibre Be-

weiakraft beaprecben.

1) DiePiatinsatze von d- und r-Coniin, weno man ibre wassrigen

LSsHOgpnbei Gegenwart von viel freier StdzeSore auf dem Wasser-

bad bis zur fast v5))igeoVerjaguogdes Wassers verdampft, so dasa

aie alabald beim AbkBhten unter Rûhren ~ot!stSndig krysHthiniacb

erstan-en, !88en sich apietend in Aptber-Atttohot (2 Vol. Aether auf

Vot. 96procentigen Alkohol. Spec. Gew. 0.752 bei t5"). Auch

wenn man d- und f-Coniin mengt, Bo dass man eine Base erbfHt,

deren Drehangawinket im Decimeterrobr 7" betriigt, 'und daraos das

P!atiMa!~ her8te!!t, BOverbait aich dieses ebenso.

ht bei der Behandtung mit Aether-Aittoho! keine oder nur wenig

freie Sa~saore vorbaoden, so seheidet sicb ein 8 tiges Ptatinsatz ab,

das aber darch Behandtong Mit Sa)z~nre teicht in L8snng gebracht

werden kann.

') Vor~. dioso Benchte 26, 854; 27, 853 and ?9.

Auch io meiner ersteo Mittheihmg habe ich diese MSgHchhettMhr ein-

gchend bebandett und ais ttttbegrSndetMrackgewiesen.
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Wird nun d-Coniinchtorbydrttt,wie in der ersten Abhandtxngbe-

schriebeN,mit Zittkstaabdesmtirt, und das DeeUt~t in der Mher be.

scbnebenen Weise weiter behandettl) und scbtiessticb in Hettnsa!

?erw:n)dett,so erbatt man wentgateos viotfacb') beim Abdampfenund

Behandetn mit Aether-Atkohot wie oben bMchriebeH. setbst bei An-

wesenbeit von viet freier SatzeSareeinen k)'yBt<tttin!echeoRBcketand,

deo ich a)Bdes Ptatinsat)! dee Ieoconi!nebetraehte.

VortSoNgaehe ieb keine MSgUchkeit,dièseThatsachea manderer

Weise, ats durch die Annahme des taocooiinB. d. h. dorch die Exi-

atenz einer sfereoiaofnerenForm dMCotnuM za crkMren; deM e< Mt

schon in der 1. Abbandtuoggezeigt wordeo, dass die Zoeammensetzang

dieseaPtattnMkes, sowie der d«r&MdargMtetttenBase unddesCblor-

hydrata mit der des Coniiosund eeiner Derivale identMchist, unddasa

:.k~n.§tr<MtoH6omet!eLMrtM~

2) leh habe frBber Rezei~t(s. dicse Berichte 2' 858), dose na-

tSrticbes ConHndnrch Vorwandtangm Bitartrat und UmkrystattMfret)

deeMtben in seinem DrebungeveranS~enerhobt werden kaKn,unddaas

man scbtiMsticb zu e:oer Base gelangt, derett Drehan~vermSgen

-t- !5.6" betriigt. SpStef bat Wetffenstein diese Versuche mitdem-

setbeo Resultat wiederbott: daa Dreht)ngsvet-m8gen<ander za 15.70.

Daraus kaon m~n schHMMn, dtM<M nicht môglich iat, wenigatena

tticbt darch die WeinsSorentetbode, ein h5ber drehendes CoMinwoa

der natBrtichen Buse abzusebeiden.

Non babe icb aber einige Zeit nachher MacbgewMsen~,daas aas

synthetischem Coniio, indem man dasselbe auch in Bitartrat verwao-

dett and dieses umttryatattieirt a. s. w., eine Base erhatten wird,dereu

DrehungetermSge-n+ !8.3< also weaentticbboher ist.

Diese Thatsache ist, worauf ich auch schon Mher hingewieeen

habe, nor darcb die Existenz eines dem naturUchen Connu

') tch babe jetzt, wo ich die Dar8te!)<Mgdes hocooiins sehrha~

wiodorholtbabe,dieTnmonnf!der ee~BodarenBmenvcc dom~eM)ze:tig:(t

sehr geringer MongegebildotenCoByrinstatt dureb das Nitrommin,wie

frOh'r.dttdorchTor~enommen,dass ichdie HeatratoLcsung<(erChlorhydrate

ingère Zoit mit WaMeroder WMserdtuopfdestillirte, wobeidat Conynu

Yot!standigabprgeht. 1
~)Trotz enerKi-'ehst~rBernubungeakano ich dot-hkeineabsolutsicbere

Methodeder Darstellung(tir tsocon)iagebon. Biswt'ttenbfeibtdieBildung

des in Aether-Athoho)aatosticbonPhtineatxcsaus.obne dass ich defareinea

bestittimtenGrund angebeakano, obgteichich .)ed)'einzelnePhaseder Uar-

stettangeiaergrfindftchenUntersachno!;und VariationtttttenKtgenbxbe.Mit

ziemticiterSicherheitgetingt die DaMteUungdes tsoconune.weaaman da<

Prodaet der Destillationmit Zinkrtaubnach gMugettderRoinigung(s. oben)

in Chlorhydratverwandeltncd von Neaea)mit Zicksttmbdestillirt.

DieseBerichto8?, 3062.
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beigemengten Stereoieomet'en mit niedrigeren) Drehaage-

v ermôgen zu erktSren. Dieeesleocomin masadanachein Bitartrat

bttdet!,das teicbter tosticb ist. a)a da~ des d-Couiios, aber sicb doch

nur anvotistandig von ibm trenuen tii~st.

3. SchoM m meiner ersten MittheUung habe icb auf das aehr

grosse DrehttogavermBgeodes BMzoyJtsocoaiios hn Vergteieh zn
dem des Ben~oyteoniinebingewjesen und dMMHSgefolgert., daM das

Isoconiin kein btossesGemengevon und r-Coniiosein kSnoe. loh
habe dies aoch reehnenaeh zu bpgfOndengesucbt, indem tebaBnttbtt!,
dass des Drehnngevermôgeoder Benzoyherb!ndut)gproportionat dem

des CotMtnssein mSsse. DieseAnnahme, die a priori wabrscheMUcb

orechieM,war in keiner Weise erwieset). Darunter musste die Sicher-

he!t der ganzen BeweisfSbrangteiden.

M habe dësbatb" jetzt ftie Sachethatfmchtic)' i!" entscheiden
dO

gesacbt t<nd dabei gefondon, dass jene Anothme nicbt genau den
Thatsachen eu(spr!cbt, die BeweisfShrungaber dorchaus Mofrechter-

ha!ten werden kano.

lob babe durch Mengenvon r- uod d-CotMMBasen dargestet~
deron Drebucgs''ern)6gen 7.8!" und 8.48" waren, wahrend for das

DrebungstormSgen des Isoconiins frûher 8.2" gefunden wordeo war.

Beide Basen wurden iu BonMyh'erbindungen Sbergefuhrt, und !hr

DrehaogsvermOgeHbei !H*(wiefrotter)aus den beobachtetenDrebungs-
winketn (27" und ;!U.P) und dem spec. Gawicht 1.059 zu 2ô.ô"and

38.4~festgestettt. Das Mher fûr BenzoylisoconiingefaodeoePrebangs-

vermogen von 29.t" liegt tMchjenseits dieser beiden Werthe und

zeigt atso mit grosser Bestimmtheit, duss das hocooiin ais ein selbst-

stSndigesIndividuum aufgefasstwerden muss.

4. Sobliesstiob habe tch neuerdings, indem icb MoeoGedaoken-

gang verwerthete, der in der 2. Mittbeilung auseinandergesetztist,
eine Reihe von VersachenattageHibrt, die auch wieder die Existenz

des ïeoconiina feststetten.

Ware n6m)icb des IsuconiM eio blosses Gemenge von d- und

f-Cooiin, so mBsete es noch leichter ais daa ayntbetieche f-Ceoiitt

dureb WeinsSure reines ~Coniin vom Drebungsvermôgent8.3* liefern.

Es wurde atao nach der frEher bescbriebenenMethode (s. auch

oben) Isoconiin dargesteHt. Daesetbe zeigte diesmal einen boheren

Dreboogswinke! ais Mber. nSmtich 8.t8" bei !6". Dasselbe warde

in Bitartrat verwandelt and zam Syrop eingedamph und dann mit

einer Sptr d-ConiinMtartrat inficirt. Die KryetattiMtionbegaon sofort,

und nacb einer Viertetstaade war daa Ganze za einemKry8taHkachen
erstarrt. Derselbe warde noch etwas gerohrt und steben getameo.
Nacb 24 Stunden wurde er wiederhott und 6tark abgepresst, das

Presapapier mit Kali destillirt und die abergegangeneBase mit Satz-
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aaureneatratisift und imrTrockne gedampft. Es btieben0.2g Chlor-

hydrat, die 0.33 g Bitartrat antspreeben, wahrend 2.8g hSttenerbatten

werden mussua, wenn die zam Veraach bent'tzten 5.0g Base ein

btoseesGemenge von <<'«nd r'Cooitn geweseû w&ren.

Andererseits wurde der Preaskuchen von Bitartrat in BaM ver.

waodètt,ttnd diese nach dëm Trocknen und Desttttiren (Sdp. t65")
anf !htëa Orettttngawtnket ontersacht. Derselbe warde bei !6" ait

8.8~ gefnndett.

Bcden)tt,tMan, daes nneh Atemen frS)terenVerBoeben')ans race-

mMehemmactiven Cnni!t) dure)) dieselben Operationen direct eine

Base vom Drebongewinket 11.46" gefunden wurde, so ist das hier

erbaliene Resultat nur veraUmdtich, wenn man dae hoeoniiu Kteht

~.b~Me$ Gem~ng~ TOM uadr CoaMn~osieht~

Non wnrde die erhaitone Base von Neuem !n Bitartrat ver-

wande!t und dessen LOsang nur Massig eingedtMnpft,Bo dass beim

Abkah)e)temzetnegut aasgebttdete Krystalte entstanden, dieabgesaogt,

abgepreMtund getrocknet eineu Schaoetzptmkt von 50–53" zeigten,
wahrend Minéed'Continbitartrat bei 56–à?" Bebmctz. Die daraos

dargeatettteBase Bottbei )64.&–)6A" und zeigte im htdbecDecimeter-

rohr eine Drebnng von 5.7". Sie wurde vonNeuem m Bitartrat ver-

wandelt,dies abermats omkrystatttStrt, woraaf es wieder bei etwa 53°0

schmotz, w&hrenddie daraos dargestelite Base im hatbettDecimeter-

rohr eitte Rechtsdrehang von 5.6~ ergab.

Hieranefot~t, dass manaus tsocot)!it)dorch die WeineaurMpattang
eine Base von hochsteos !3.5" DrehnngsvermCgcn darsteUeokaon,

wahrend nach fruheron Versucben da8 naturliche Coniin in deraetben

Weiseeine Base mit ~.6" und synthetisehenConiin eine Basemit !8.3"

DrebnngsvertBBgenJiefert.

Anch bierin inde icb eine weitere Beetatigung Mr die Exiatenz

des tMcomins.

') Ane.d. Chem 24?.
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ML A. LadeabMrg: Ueber d~n MyamotriMben StiekstofT.

[V.AbhandtMR.]

(Einge~angeoam 28.November.)

Die tnude der WeiosSure und BenzoytweiosSure.

Nachdemielt, wie in der vorhergebenden Abbandtnag geeeigt

worde, die Existenz des tsoooniins siehergesteMthabe, und naobdeot

sohon in der î. Abhandtttag uber diesen Ge~netMd cacbgewiesen
worden war, dasa dièse nur durch die Hypothese eines asymme-
trischen Stickatoffsea erhtfiren soi. masste ich bemiib~sein, weitere

Thatsacben au Gunsten dieser HypcthMe beiMbnngen, nm aie in den

Rang eioer Theorie et) erheben.

Wenn man sich nach passenden Objecten fûr derartige Studien

nmsMht, s<~wird deï"BHcS*se&r baMwnP~dw SSm'ennMe"RetcnMnmf '=:_

zwar, da essich hier une optisch-activeKôrper bandelt, aof die Imide

der AopMeaoreund WeiosSare.

Nansihddie Imide defAepfehimre ttOMerdingevodGiaatiniani

einer zieodich eingehenden UnterMohang «nterzogenworden'), bei

der er zweiieemereBenieytmatimideentdeckte,die aich namentticbdorch

ibr ungteichgrosses optisches Drehangsvermëgen unterscheiden. Er

setbet bat fur diese intereseante Isomerie verechiedeneStructur ange-

nommen, und erst van't Hoff bat auf diese Erseheinang meine Hy-

pothese des asymmetrischenStictt$toffs angewendet*). ;<

Mir erschien vonWichtigkeit. Moaehst die fonGiustiniani anf

gefuHdeoeoTbatsaehen za controHireo, und ich habe daber gemein-

sobaftlieh mit eand. ebem. Herz eine arneute UtiteKochttMgder

AepfetsSNreimidebegocnec, 8ber die ich spater bericbteo werde.

Sind die Thatsachen von Giastiniaoi sicher geste))t, so bieten

sich za ihrerErkltirang zwei Wege dar: man kann entweder Stmetur-

isomerie oder Stereoisomerie annehmen. t

Im ersteren FaH hatte man die zwei Formetu t und U in Be- )

tracht zo zieben:

CO CNC,H.

I.
CHOH

~c,H, ..d II. CHOH
0.

C~ CH.
c co~

BeideFormetnsind scbon fiir die tmide itt Vorschtag gek<tmmen.

indem man die tmide der Taut"merie fibig ansah, doeh ist es a priori

nicht ausgeschlosseu,dass die tntide in zwei versehiedenenFormen

auftreten k8nt)ten,welche diesM){''nrmptnentspreeben. Das hat aoch

Giustiniani angenommen.

1) GMz.eh;m. 83. tt;8.

~) Die Lagerung der Atome im Raame. 2. AaS., S. 13t.
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i aber meinesW<Men<Derartige h&menenaindaber meinesWissensbei inactivenSNurett

bisher ciemats beobachtetworden. Doch war damit die Frage noch

nicht entMhieden, da tiberbaupt die Imide noeb nicbt sehr genau

anteMucht sind. Ich babe desbalb dorch meine SehBtereine einge-

hendeUntersocbangder Imide zweibaaiMherSafren vornebaten!a8MB,

namentlicbder BetMtetasattre, der înactiven Aepfebaurc, der Meso-

we!naaoreund der Traaben~Sure. Von dieaen ist die ietttore beendigt

und bat ergebea, wieweiter untea attBfuhrtiobntUgethMttwird, dasa

von jedem Imid nur eine Form tt'tftritt und tteinertet ïeomefie

beobachtetwird.

leh gtaobe daber vortSofig bereebt!gt xa sein die MSgtiebkeit

der StructurMomenezu vfrnemen und nur Stereonomerie in Betracht

tu ziohen.

Pann a&t~ BtMptdie !~ct&ë der B6tti)!yhBat!mM?ew z~mtes

Beispiet far die Exietenz des MymmetnBchenSticketo(!emtd kann

ganz in dcrsetben Weiseerh)art werden, wie ich dM t$oco)tiinge-

dentet habe. Desbalbbebatte ich mir aucb vor, die andern sabeti-

tairten M&)imidenSherzu studiren, um evotue)! aocb dort SboticheIso-

mefien ztt tmden.

EitMtwoitenaber habe ich eine Unteraochao~ der WeioeSuMifnidtt

be~onnenundwill heoteSbereinige daboigewoNneoeReaohatebericbten.

Die Imide der WeinsSaresind bMher faat onbetotnat, nur da*

Benzyttartrimid ist von Giustnttttni besehneben worden (d)Mt'

Berichte27, Ref. 894). Dies mag daber ruhren, dasa des Imid selbat,

wenigstens nach der gewohnHchenMéthode, n!<:bterhatten werden

kann. Dagegen lassen sich die aabattt)t!rten Imide aehr [eicbt dar-

stelleu, indem n)M des Bitartrat emea orgainischesiprimareu Amios

bis zur Zersetzung,derenTemperatttr meist nahe beimScbmetzpookt

liegt erhitzt.
Methyttartrimid

Dae Bitartrat deeMethytaminskrystallisirt in Tafetu vontSchmeiz-

put)ktt70". Bei dieeerTpmperator8ndetgteich!!eiHKZeraetMng
unter

Waeserabapaltungstatt. Zur Durateltung wird im Metattbadbia auf

diese Temperatur ao tange et hitzt, ais noch Wasser enMteht. Der

dunkelrothgefârbteRSckatandwird mit A)kohot aosgetaagtund lange

mit Tbierkohte gekocht.
Nacb Absaugen und Erkatteo krystattiairt ein KSrper in farb-

bsen Nadetn ans, der darch emmat'gt's Umkryetattisirenaus Alkohol

rein ist. d. h. seinenSchmetzpMnktnicht mehr Rndort. Dieser Kôrper

hat die ZuMmtneMetzHnReinen Metby[m''trin)ids.

AnatyM'):Ber.fûr CtEjNO~.
Procente:C 4t.3S, H '4.82, N 9.65.

Gef. 4t.S, 5.09, 9.7.

~)~)j<rAbw9ich(mge)timKoMeMtoS-nedWtt~erstoaf-eebettt-abrenvon

einerVemnMiniganj;desSaoerstc.fhber, der vonE)han hexogenwordMwar.
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Dies MethyttartrimMschmnzt be: !7~, iat in WaMer!etnt:ch

te!cht, in Aetber so got wie antBsHeh. ta tOOTh.abeotuten Atkoboh
tSeen sicb 2.37Th. bei t?". !n 100Th. Alkohol von 95 pCt. 4.03 Th.

bei !9". Ans Wasser e)-M!tat<tobelm langsamenVerdansten grosse

Kt-ystatte, dereu Bestimmung tch Hrn. cand.chem. Herz verdMhe:

Kryststkysten): Rbombiacb.

Optisebe Axenebene: Baeis.

Ax e n v e r h &11n i e s.

&:b:c== 0.7247: 0.~69.

Auftretende Fi&cbeB;b(0t0). m(110), n(2t0), d(Oti).

WinkettabeHe:

Httbitus der Krystalle Jang s&otenfOftBig.Vonjedem PfMtna sind

gew8hnHchnttr zwei Flâchen entwickelt. Spattbarkeit wabrnehatbttr

nach b(0t0).
Das Motekatargewicbtwurde ans der Gefnerpmtktaaruiedngtng

einer wttMfi~enL8snng bestimmt und ergab !40.6, w&hrend die

Formel 145 verkngt.
Zur Bestimmaogdes Oj'ehttngevet mogeMdienten folgendeDaten:

Ans t nud Ht ergeben sieh Mr die Gleichung:

M==A+Bq
A = t67.53<'und B==0.~877.

Setiet man q = 90.96, so Nndet man Sbereiosttmmendmit der

Beûbachtocg 1! fûr [<tc]==193.69

Ans den Mattertangen dièses Methylimidskry8titllisirte nach

starkem Eindampfenein zweiter KSrper toe, der durcb Kocben mit

Thierkohle und mehr~tches UmkryataHMirenans Atkohot gereinigt
wnrde. Der Schmet~poektlag bei !5~–!53" nnd Soderte Mch bei

gefunden bereohnet

(uT())(Or!) 7à<34'

(0~) (CTt) M<49)

(OÏO) (n0) 54"?' 54"4'

(!t0) (!t'0) 7!"M') –

(OtO) (2tb) 70"8' 70"8'

(~tU) (~H)) 3H"44 )

(n0) (0!)) 8!"29' i~f~/t

(2~ (0!t)) ~4"5!)' Sa"8%'

ProMatfMbtttt

`.

nn
j ri

in wSMngefL5Mng
1 7.3t 14.54 t.0242 t94.2"

tt 9.04 t8.02 t.0~91 t98.6"

H! 12.94 26.04 1.0445 t92.58".
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weiterem UmkrystaHMrennicht, und auch eonst machteder KSrper
eioen darchans etahettHobenEindrack. Er worde aUerdingtnar in

kleinon, ttioht mesabatenKryataUen Mbatten, die aber einm hcmo*

geaen Cbarakter haMet).Die ZaaammensetzoogeatBpraehdemMethyt-
tartrimid.

AxatyM'):Ber. fur Cs~NO~
PreeMte: C4!.MH4.82N9.6&

Gef. 4t.83 t 5.2 t 9.8.

D«eMolekulargewicht,in wS8B)rigerL89nngbestimmt,ergab t3S.4,
wâbrend die Theorie 145 vertangt.

Die LSsttchheit in Wasser und Aetber ist etwas grëaser ais die

dea bei t7S" BebmetzendettImids. tu 100 Th. ttbsotateo Alkobois

Msen sieh 2.86 Th. bei i7~ in !00 Th. 95proeM~igea Alkobole

'-4.-8~Tb.-be~'M~––
–-

Bei der Beatitamangdea DrebangBvermSgens,daa ia w3asr)ger

Losong bestimmt warde, ergaben sieh folgende Wertbe:

Procentgehtttt Drohangswtnhet Mehte DrehvermCgM
7.73 8.39" t.0236 :06"
9.t5 9.8ao0 t.030! tOS"

16.96 t8.3" t0607 101.7".

Diese Wertbe taMenaich durcb die Gteiehung;

M == A+ Bq
dantetteu, worin

A=63.02"ttndB=0.4659.

Der !)rehung9wiaket worde bei absolut atkohoHscberLBsuog

m t.71p)rocentigerMaongttn Zwe!dee!)neterrohrM 2.7"beobaehtet.

Von diesem niedriger achmehenden K8fper wnrden aehr ver-

BchtedeneAnsbeoten erbalten und zwar um so mehr, je hober die

Zersetzttngstempemtnrdes Bitartrats getrieben warde.

Wurde dieselbe im tuftverdBnotenRaum bat mogMehstniederer

Temperatur aasgeMhrt, so worde fast aoeecblieMMchdas bei 178'

schmelzende Imid erhahen. Dièses aber ging beimErbitzen ûber

den 8cbme!zpankt wenigstenstbeilweise )Nden niedrigerschmetzenden

Kôrper aber.

Bei der groesen Wicbtigkeit, die eine leomeriebei deo Methyl-
tartrimidon darbietet, lag mir natiidich Alles daran, die Thataacben

mSgticbat aicher za stettett, und ich habe desbalbdie Daratellung

dieser Imide hNaSgwiederbott. Dabei bat sicb nun gezeigt, dass der

bei !52"–tô4<' schmetzendeKôrper oicht immer das gleicbe Drebooga-

vermogenzeigte, selbst wenn man anterdenBethenBedingnngenunter-

aucht. Ich habe desbalb diesen Ponkt einer DaberenPrafang unter-

') Die Analysewarmit demsetbenSMaratoffwie obenaaegetiihtt,und

die DiBerenMnzwisehendoa theoretiMhenand gefnndenenWerthenbaben

deBMtbeaGrund we ebeo.
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xogen, indem ieh die Drehang einer !.7!procenHgenabaotct atko.

botiacben LSsung im ZweMecimeterrohr festatellte, dann den K~rpef
aae Atkobo! mnkFyetaXiaifteund von Neuem den Abtenkangewtaket
bestimmte.

60 wurden einmat folgende Wertbe erbalten:

Drebungswinkel M"0 2.43" 2.t5~ !.7B"

Schme!zpankte: t5t–i53" t51–!53" :52–i53<' !M–tM".

Bei Anwecdang grosser Mengen Sabetanz hnd ich:

Drebungswinkel: Ï.45" 2.33" 2.15.

Schmetzpunkte: !52–!53" t53-i54" 153–154"

D!e8e BenbachtHogenHeBeenmir d!e Einheitt!chkeit dee bei !53~

scbtnotitenden Imide verdaebtigfirscheine))) und !ch bMehtpes, dteM

Fragë deûnitiv zu ërie~igeth Die M6g!!cft~!)t 3:tM er&annte Khm
`:

der Darstettang der in den Imiden entbattenen Weins9ttrenund Be'

st!mtnnng des Drehmtg~vermSgenderselben.

Es bandelte sieh dabei um eine Zcrtegong~metbodeder Imide,

bei der die optisobe Activitât der WeiosSMrem keiner Weise ver.

Xodert wird. Eioe sotcbe xu Hnden machteSchwierigkeiten,da weder

Alkali, noch Katk, nocb Wasser bei !20", noch onterbMmigBaares

Natrot), nocb Chlorkalk, noch verdiinnte Schwefetsaoresich geeignet

erwiesen.

ScbtieasHcb worde im Baryt dus ncbtige Reagenz gefandeo.

0.6 g des Imtds werden 8 Stunden mit 10g Barythydrat and

70 ccm Wasser noter Ersatz des verdampfendeu Wassers gekocht.

Dann setzt man 6 g KaMamcarbonatzo und achitttett, bis eine Probe

des Filtrats keine Spur vonBaryum mebr entb&tt. Da dies meiat eine

Stunde dauert, so bedientman sieh zweckma~sigder Schûttelmaschine.

Dann wird abgesaogt, das Filtrat mit Eesigsaure neotratisirt Qnd

mit Bteiacetat gefattt. Das weinstun'e Btei wird eorgfattig ansge-

waseben, dana in Wasser saspendirt und durch Sehwefetwasaerstotf

itertegt. Ans dem Filtrat gewinnt n)an durch Eindampfen Mine

WfiMtmre.

Das Imid vom Schmp. t78" ergab so anveranderte t~-Weineaare,

die in tOprocentiger wassriger Losung eiceo Drehungswinkel von

t.38~ im Decimeterrohr zeigt.
Nnnwarde dasImidvotnScbmp. t52–]54", due in j.7!proc. alko-

(to)ischerLosung imZweidfcimeterrobr eineAbtenkongder Polarisations-

fbent! urn 8.2t* zeigte. in derselben Weise bebnndelt und lieferte eine

Weins&ure, die in tOproc. LSsung einen Drehongawinket von 0.8l*

ergab. Dftraos folgt, dass diese WeinsSare mit m- oder f.WeinaSare

gemengt ist, und dies wieder fubrt dazu, dae bei 153" aehmetzende

Imid ais ein Gemenge einead-Weinsaareimida mit TfttttbensSare- oder

MesoweinsttHre-ïmidanxMehe!). Eine solche Aoffassung wird um so
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berechtigter, wenn man die Drehongsw!oke( der Imide mit den

Drebungewinkeln der daraus dargeetettten WeinsSureBin Proportion
ttte!tt.

Daa bei t78" schmetzeode Imid dreht nem!!ebim Zweidectmeter-

rohr in 1.71 procentigerabsout atkobotiseber LSsong5.68'nach recbts,
und man hat

5.68":3.2!<t.38:x,

wo x zu 0.78 berechnet wird, w&hrenddie Beobacbtttng0.81 ergab.
Jeder Zweife! an der Ricbttgkeit der Aaffaeeung,wonachdas bei

!ô3<'8cbme!zendeImid eio Gemenge von d- Md ~-WeineSare-Metbyt-
imid darstellt, wurde dnrch Herstettang einM aotcheo Gemeagesge-
hobeo.

Qa~TMNhen~oMmetbyMnfft~, dae !a~ abnMehwWë~t-~ie~ dte

We!M&aretmide,dargeatetlt werden kM))t,schmitzt bai !57.5–t58~.

Meogt man !.7!06gg d- mit t.3897g t--Weit)8Suremetby):0)td,tSet
sie und verdampft zur Trockne, eo schtBttiitdoe Product bei 152bis

tM", zeigt im 2-Decimeterrobr in t.7iproeentiger, absout atkobo-

tischef LSsttng eine Drebung von 3.05". DurebUmkrystattiairen<Bttt
die Drebung anf 2.77" Mw.

Aetbyttttrtrimtd.

Dasselbe wnrde genan wie das MethytimiddttrgesteHt. Ans der

fdkobotischenLosnng krystattiairt zaeret ein KSrper, doBBen8cbme)z-

punkt Mcb gebôngerReinigung bei !71–174" tiegt, und der zweifet-

tos <iaed-Aethyttartrinttd darsteth. Die Analyse ergab mit der For-

mel CeH~NOt ubereinatimmendeZabten:

Ber. Procente: 0 45.28, H 5.7, N 8.8.

Gef. 45.4, s 6.02, 9.1.

Daa Molekolargewichtwurde zo 150 gefunden, wSbtettd tM von

der Formel gefordert wird. Das spec. Drebungevermogenwarde in

wSasrigerLôsuag

bei 5.74procentiger Losang za 164.9~

7.32 tC5.6°

» 8.57 t6<2"

gefuoden.
Neben diesem Imid findet sieh in den LSaungeneio Korper, der

auch dieselbe Zaaammensetïung, den Schotetzpnnkt t60–l62' und

ein niedrigeres DfehoogsverM)Sgenbesitzt. OHenbar muss derselba

auch wieder ais ein Gemenge autgefasst werden, was nicht weiter

nacbgewiesen wurde.

Benzoytmetbyhartrimide.

Znnachst wurde versucht, derartige Kërper ans Ben:!oytweimSnre
darzastetten. Eine eotcbe beschreibt bereits Dessaignes, der été
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Me BetMoCeSttreund Weiosaore erbatten baben witP). Ee war mir

jedoch nicht mSgtiob,nacb dieser Méthode etwas.got Cbarakteri$irtes

zu erbahen. Dagegen gelingt die PaMteHang der BeMoytweioegttre

leiobt durob Einwirkungvou Ben~oytchtorid auf WeiM&ure. Die ao

gewoooeHeBenzoytweioa&urebat sehr merkwurdigeEigen$cbaften,die

mir eine nabere Unteranchang wOnechensweFtherecheinea taM~n.

Doch veracbiebe ich die Besprechung auf epSter, da sich die be<r.

Imide viel teicbter durch Benzoytirungdes oben bescbriebenenMethyt.

tartrimids darstetten lassen.

Bet)i!oytch!oridwirkt echoo bei Wasaerbadtemperoturauf Methy)-

tartrimid anter SakeSareab~pattung ein. Ea entateht dabei aber,

Mtbst wenn man weit wen~er ais t MotekB!Chlorid auf 1 MoteMt

Imid anwendet, vorzogswetBedie DtbeMoytverbindeng, w~hrend
das

Monobenzoyttartnmid uor!o*untergeordnetan~~ au 1 "'Dt~liea

warde daber nur RSchtiganteraacht. Es t&satsicb vonder Dtbeazoyt.

verbindung durch Aether, worin es ganz un!8~!iebiat, trenoen, bildet

hSbeeheNadetn. die ans Alkobol umkt-ystaUisirtwerdeu konneo, und

schmilzt bei 160–!6P. DieAnatyM gab auf die Formel C~Hu N04

atimmendeZabteo:

Ber.ProMttte: C 57.84, H 4.42.

Gef. a 5S.t9, 4.9.

D!benzoy)metby!tartrimiderbâlt man ausebliesslicb, wenn mat)

Metbyltartrimidmit 2 Motet~eo BenzoytchtoridimkoehendenWasser-

bad mebrere Stunden erhitzt. So entatebt ein nBsstgesProduct, dae

man mit heiMemWasser tuebrfach bebandett, am at!es anverSndertf

Metbytimtd und aile BenzoS~Sorezn entfernen. Der RSckBtaodwird

dann aas Atkobot 2–3MalumkryataMistrt,wobei manfarbtoaegtStMendt

Prismen erbStt, die )afttrocken bei etwa 68" schmelzen oder doet)

wenig~teMSsofori za einer dttrch&!cbtigenF!itMigke!tscbmetzen, weM

man aie io einen vorber auf 68" erbitzten Schmet~ponktsappMathit)

einbringt. Diese Snbstanz entbalt Kryetattatkoho!, aber ketn ganMt

Molekûl, ibre Anatyseoatimmeo am beaten zar Formel

4C,9HnN0..3C9H60.

Ber. PrCMnte:Aikohot8.9, C 63.48, H 5.03.

Gef. 8.64, 63.72,63.46,» 5.57,5.48.

Der Atkohot wird schoa bei wenig erbëhter Temperatur abge

geben. ïn einigen Staodeo bei 60~, in noch karzerer Zeit bei !00"

Aai&tteoderWeise entsteht dabei aber nicbt derselbeKarper, sonden

es entsteben zwei iaomereVerbindongen,je nachder Temperatur, be

der die Zersetzung vorgenommenwird. Vertreibt man den Atkoho

im Trockenapparat bei t00~, ao scbmHztdie Subatanz und bleibt ge

echmotzen. Bei Anwendoog kleiner Mengen sind nur t –2 Stundet

') Jabresber.1857.307.
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bia z«r vOttigenVertreibungdes Atkohok nStbig, und beim Erkatten
erstMrt die Substanz zn einer dorcbeiehtigen,glasartigen, eprSden
MaMe,die aicb zo eioem weissen Plllver xerreiben iS<st. DteseB

«.DibenzoyttNrtrmetibytimidMbmiht bei 56", d. b. es schmiitt rasch
und vottetNadig, sobatd mau ea in e!neo auf diese Temperatur er.
hittten Raum bringt. Seine ZastuamenMtiMngentspricbt detn D!
benzoytmetbytMftrimid,d. h. der Fwme) CtitH~NOe

Ber. ProMtte: C 64.59. H 4.2&,N 3.9f.
Gef. t <j4.M, 4.6, x 4.6!.

Das Motek~argew{cht wurde in Benzol, worin es sich leicht
Met. nach der kt-yoskopiscben Methode bestimmt und ergab io

t.t2p)'oeen0get- Losung 304.9, in 2.2)proo-nt!ger LS~ug 307.4,

vSbt'onddje Tbeone353yet'tanjg[t. ,.c.. 'd"C''
DteseaK-Dibenzoyttnetbyttartfimidgeht beigewShoiicherTempe-

Mtar tangeam, bei etwae erbNbter Temperatur, die aber nnter dem

Schmetzpunkte tiegen muss, rascher In die ~-Verbindnug, die bei
tOS–tOS" acbmHzt. aber.

Zur Dara~ttung des ~-Dtbenzoytmethyhartnmid!'gebt manzweck-

m&6B)gvon der oben bescbt-iebenenKrystattatkohotverbiHdttngans
und erwârmt aie etwa 6–t0 Stunden auf 60", so dass der Atkobot

~ottatRadigobne Schtoehoog vertrieben wird. Der RSeketand, der
bei weiterem RrwSrmett keine GewichtSMbnabmfmehr xeigendarf,
6t;htM)txtglatt bei tOR–t07". Er bat auch die ZuMmmeMetMng
CnHttNOe, wie aus der Analyse hervorgebt:

Anatyse: Ber.Proeente: C 64.59,H 4.25.
Gef. » e 64.66, » 4.74.

Aucb das Motekuiargewieht, das dureb Gefrierputtktserttiedrigong
im Benzol bMtimmt warde, etimmt annahernd mit der Forme)

C~HtsKOe. Gefunden wurde bei 2.2pCt.M~=30!, bei 3.3pCt.
M==3t5.8, bei 3.8 pCt. M =327, wabrend M==3M berecboet ist.
Beim Schtndzen verwandctt sich die ft-Verbindang wiedt'r in die
isomère of-Verbindang. Durcb UmkrystaUisiren ans Atkoho) gehen
t'eide in denursprBngtichft),Kry8tat)atkobn(enthnttenden Korper aber.
Jn anderen Losongamittetn Mbeiaen aber die UnterBehiede he~tehex
zu bteiben. So ist z. B. in Aetber die ~-Vcrbindungschwerer tOatich
oud bieibt beim VerdoMten sofort g<ttkryatottisirt x'truck, wahrend
die «-Verbindnng in StigenTropfen bleibt. die aUmahtich erbarten
utid andarehsichtig werdett. Aucb das optische Drehnngsvermogët)
der ~-Verbindttngin Aether iat etwas grSsser, ats das der «-Verbin-

<tut)g; doch habe ich diés wegen der Febter, die dnrch die grosse
FtBcbtigkeitdes Aethers eNtatehenkSoneo,nicht genau verfotgt. Dt(-

geg<-t)habe ich die LSsangeB in Eesigestereiner nXherenoptischen
PfSfung uttterzogen, wie aus foigesiderTabetie hervorgeht:

Berichted.D.dteat.<!Mtt)M))<tft.Jahrg.XX!X. 75
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<t-Verbindang. ~-Verbinduag.

Pfocent- Drehongs- S “
Procant- DNhnxcE- a

g~tt winket SP~-S~- ge~'t wmhd SpM.Ge~

L 620 tO. – MU tO-C" –

7.93 t3.2 O.SO&7 7.M t~56 O.W59

!tt. 9.2S !3-28'? 9.34 i6.0 –

!V. !t.38 t5.t6 9.38 t6.tt –

V. !4.31 M.M t-t.3& 25.0 –

\'t. !5.83 97.38 M335 )5.S4 ~8.t 0.9349

Ans II. und VI. wordeo die DrehuogsvarmSgfo ttereebnet ond;

';ffanden fûr
«

& !as.s.

VL 18&.7 '189.&"

Wenn auch die Uoterachiedeoicbt bedeutendsind, so treten aie

doeb zu constant auf, umaie aie Versnchafebterbetracbten M koaneD,

Es eracbctttt mir daher vort&ttfig angeseigt, die laomerie ais Stereo-

mena za deuten, wenn aoch weitere Veranebe anagefûbrt werden

sotteu, um eine endguttigeEntscheidungM tref~'o. WenDhier aber,

wie doch immerbin sebr wahrsehe!ntichiat, Stereoisomerieforiiegt,

so ist aie zweifellos oor durch einen mynxnetnBchenSticketoff z<t

erktSreo.

Theoret!sches.

Es sind jetzt drei Reihen von Thatsacben bekaaot, bei denem

hochst wahracheintichoptischebomerie vorliegt,die nicht darch don

~ymmetnachen KohteoetofîerhiSrtwerden hano, und bei der ieh, wie

scbon in meiner eraten Mitthaitongbeeprocheo,einen asymmetnschen

Stickato<fannabm.

Es aoheint mir aber jetzt au der Zeit, meine AnffMaang dea

a~ymmetrischenSuckstoffaetwss prâciser darzategen.

Nachdem eine grosseZabt vonVersucben,die von ver8eb!edeneB

Forschern, aber namendichauch von mir; mit rein negativem Erfolg

ans~efubrt wnrden, um optiseb active Sttck6toS?erbiadat)~enberzo-

ate)t<*o,die kein MymmetrischesKohtenstotfatomeotbatten, glaube

icb vortiiotig von der Idee eines asymmetriechenStickstotfSt !n dent

SinMedee aaymmetnschenKoh)enatot!a,abBehenzn sotten, d. h. ich

gtaabe nicht mehr, daeaes môglich sein wird, Sttckatotfverbtodonge)~

herzaatetten, die don polarisirtenLichMtraht abzatenken verotOgen,
wenc sie nicbt ein iMymntctnsehesKobtaoBtoNatomenthalten. Da-

gegen verstehe ich mter asymmetnscbemStickstofFein solobesAtom,

das die durcb die asymmftnachenKohtemtoffatoma hervorgerofeo~

«ptiacheActivitat zu modificirenvermag, wie es einstweilen eoaMatijt
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ist bei dom tMeoniin, bei den Benzylmalimidenund den Dibenzoyi-
matbyttMtritniden').

Ein asymmptriacheaStickatofiaton)deSnirtticb weiter daMc, dass
zwei Valenzen desselben einer ringfôrmigen Verbitidang angebSreo
t't6Men,wShreod die dritte in anderer Weise gebundentêt, und zwar
darf der Ring weder eine Symmetne noch oine Pseadosymmet~icbe-
'eB, wird H)Mim Allgemeinenoptisch acH~seio~.

Dadarch nun, dass die dritte StickstoffMsdongdem Ring gegen-
'iber zwei, bei manchonRingen vielleicht auch vfcr, G~iehgewicbts-
h~en aoznnehmen vermag, wird der optisebe Scbwefpankt des
MotekBheert-aekt, und es entstehen Stereoisomere,wie aie in den be-

tproohenen Fa!ten thateScbtichbeobachtet wurden.

ieb behett9t?? M~dMMLGe~nteea: waitef -aMet~htet)-, wbatd
das Tbateaebenmatenat ein grBMerea geworden ist, Dm derartige
Specotatiotteoza rechttertigan.

Hrn. Dr. KHnKenateio, der mich bei diesen und den in der

vorausgebendenAbbandtangbeacbriebenonVersuehenin ausgezeicbneter
Wehe snteratatzte, sage ich besten Dank.

612. Hermann Wend&: Die Imide der TranbensSara.

[AMdem ehemisehenimtitatderUeivenitatBMsiaa;mitgetheitt
vonA. Ladenbarj;.]

(EittRegangenam 23.NovemberJ

Die Imide der TraobensSure entatehen nach der betcaantenMe-
thode. Man stettt zunâchst das B!racem<ttdes Alkylamins dar und
erhitzt dasselbe im Oel- oder Metattbad bia Oberden Schmelapunkt,
und zwar ao lange, bia sich keine WasserdSmpfemehr entwMtceto.

DM Imid Mtbst iat in dieser Art n!cbt zo erbalten, wenigstens
war es nieht mSf;Hch,aus dem ReactionspMducteinencbaraktensirteB

Kôrper zo gewmnen.

MethyJiottd. Des Biracemat des Methylamins krystaMisiftans
Atkohol M derbeo KrystaHe«,die bei t88" achmelzen. Bei 190" be-

ginnt die Zersetzang, die aoeh bei dieser Temperatur au Ende gefahrt
worde. Das Reactionaprodoctworde darch Tbierkob!e entf5fbt und
ans Atkohot umkrystaHiairt. Ee bildet gtSnMnde NadeJn, die in
Wa8:er schwer t8eMcbaind and bei tô7–158" Mbme!zen.

') ïch Mhe hier ttbsiehttichvoe dom Isopipecolinab, auf da$ ich in
einersp5terenAbhtnd!<mgMraekkotnmenworde.

Bei racemiMhenKorpernist dieAaymmetnedesStic)<stcfbnochnicht

erwiesen,dochhittteich eief5)'wahMeheiotich.
ns'
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AmdMe: Ber. mrC.HtNO~C,H.,(OH~(CO),NCH,.
Procente:C4!.38,H 4.S3. M6.

Gaf. .4t.i!I,'5.M,"H.M.

Aetbyli mi d. DMBir~m&t deBAfthyt&mioa kt-ystaHMrt in

kleinen farbloaen Kryetttt. und sebmilzt bei t42-)~°. Die Zer-

MtzMg beginnt bei 'M'\ wird aber erst bei 1(;0-)62<' ~H~ndig.

Das !m)d aebmnzt bei 179".

Andyse: Ber. far C~HeNO~.
Procente:C 45J8. S 5.e6. N S.8.

Qef. » .4a.6M.'C. "8.M9.

Propytnntd. Dus Propytitminstttzaehmiizt bei ~7". DieZer-

~tzMg.temp<t.r Hegtbe. )62-i6~. ManerhSh eine n.r scbwMb

braUn ~<Xr!Ks g~~et~ Mt~w-da~tm~tateht ?1~~
~abaate

gewotinen wird. DiMM bildet gtMgMoModeN&deinvon der Formel

Cï HnNO<.
proeente:C 4S.j6. H ~.36,N8.US.

Gef. t t~.S6.'<e'i'8.

AtuHnbir&cem&t scheMet Mch sofort aM, wenn motekntare

Mengen von TraubenMuretSaangen mit Anttic gemengt werden. Et!

krystaniairt boi tangBttmerVerdunatung in gt-MCM~Mieafarmigen

Krystatieu mit ghtnzenden FtSchen. Sie enthatten 1 Mot. KrystaH-

wasser, daa sie beim Troeknen ûber ~chwet't.tsaareund bei t00<'ver-

tieffn.

Anaivae:Ber. far 0<a3f.iNO~.H.<0.
Procente:H.)0'<.i)0.

Gof. < 7.03,MO.

Dus Stttz aehmitzf unter Zeraetznns bei t73". musate aber zor

voUatandigenZereetzuug bis auf ~0" erhitzt werden.

Phenytimid enteteht nur in bteiner Mence: M bildet gMozende

BMtMhen.die bei ~3a–a38" !)cbmf)?M.

Anitiyee:Bar. fûr Ctf.Ht.XO~.
ProeecM:C j7.U'<.H. 4.o5. N (i.76.

6Mt'. AS. 4.46, ~.08.

Benay t i mi d. DnsBir<tMm)Hdes Benzylaminsscbmitzt bei 178"

ttud xenetzt sieh bei IsO". Daa dabei gewonneoe Beozytimid,kry-

stallisirt au~ Aikob~ io turb~et) ~adein, aus Eisessig iu glimmer-

aTtigof)BISttcheu: es acbmitztbei !6!

Analyse:Ber.tu)-CtoBnX04.
Procente:C M.73,Ji 4.H'<.NH.

Gof. » 53.SS, 5.~7, C.44.

Bfim Erhitzen des aebwer t5a!ictten BiracemaMsdes <t-NapbtyI-

amins auf 190–jt9&" wurde Mnegetbbraune Schmelze erbalten, die

mit A~kobo~~nagekocbt und dann in Chtoroform)8sangmit Thterkohte

bebandeH.warde. Der so ërbaitenegetbe krystaUmucheMrper wurde

durch UmkrystaUistren aua Aceton in geiben~ g!asg!SozendenNadoln
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erbalten, die be! 830" noch nicht scbmotzen, und deren Analyse nahe-

ito anf die Formel CMHttNsOt etinimt.

PtocoeteiC 75.39, H4.71, N7.83.

Oef. » *76.0), "4.68, )'7.?6.

Vi~Heichtbat der KSrper d!e Constitution

CNCmHt
(CHOH)t NC,.Ht
CO

MS, O.Bmm~Mn&! B~~&s~JEenn

[Ansdem I. BerlinerPniveMitatebboratonam.)

(VorgotragenvomVerfasser.)

Ueber EiweiMf&otniMtiegen bereits zahtreicbe Arbeiten vor,

wetchesich theils aafchemischeot, theits attfphyaiotogiscbemCebiete

bewegen. Da die aogewandten M&tenatten sowoht wie die Vereachs-

bedioguogcn verschieden waren, 80 kann es nicbt Wonder nebmea,

tiaee die Reauttate ebenfalls von einander abweichen; in den weoigsten

FSHeoist mit einheittiehenStoffen ge~rbeitet wordeo; die nSbereBe-

stimmttMgder F&utuisserregeriat fraber fast steta anteriaBacnworden.

Nenckt ttnd Brieger waren die Eratea, welcbe h!erio eine daokens-

werthe andere R!e)ttung Mnscbtagen, indem aie sich bei ihren zabl-

retchen Arbeiten tiber FNMtoiMp~od'M<eemhettMcherOfgauMmeobe-

dienten, wodurch NebeuwirkungeH uud ZofSttigkeiten aosgeschtoaeen

wordett.

Me im Nacbstebenden angefûbrten VeMacbeerstrecken aich auf

zwei Ëtweisakôrper, welche aHerdingit, vom chembchet) StaMdpankte

t'etrachtet, sicher nicht einheitlicb sind, deren Trennang in mebrere

Bestandtbette indessen nicht oder sebr untoUkommen getangen iet.

Ais t''autni88erregerwurden zwei Mikroorganisman verwendet, welche

in Reitu'uttur vortagen. Es sei gleich hier bemerkt, daaa dae Ein-

dringet) fremder Organismen wabrend der Versucbe aaf daa Sorg-

f&)tig9tevermieden, und Hach Beendignng dereetben steta die Ab-

wesenheit fremder Eindfiagtinge bactenotogisch <batgeeteiit warde.

Bei den z<th)reiebenEinMtverauche)) wnrde nur eio einziges Mal eine

Vetaoreinigungsotehef Art bemerkt, und da: gewonnene Material von

der Weiterverarbeitung aasgeschtossen.

Die F&utniss von Weizenkteber durch Proteus vulgaris.

Der Kleber wurde darch Aaskneten vonWeizenmeMte!gin rohem

Zustande gewonneo. Da sieh n!cht aile Starko auf dteae Weise ent-

{cmeotaest, wurde die zahe Masse mit einem MatzanazngeveMetzt
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und 90 ittte Starke veMoekert. ~nch wiederhottem WaMhen war

<'on L'itérer niebta mebr bemerkbur. Es falgte mohrotatiges Weseben

mit Atkohot und Aether, wndareh auch Fette eottfrnt wnrdeo. Das

.~o oftS~titibat gcreinigte Materiat kam in Koibfn von 3 Liter luhatt

tn Portionen von je ~00 mit 2 Litef Wasser, a0f{Cateittmcarbenat,

etwatt Kaliumphospbat und MagaesinmaatRttinden Knch'Mhen Dampf.

sterifiattMr, worin ea 3 Tage hintereinandor je '/9 Stunde dem

stromeodeo Dompte tuMgesotzt wurde. Dara'tf ërt'o)gte Einaaut des

Profos. JfMen Rfiocuttar ich Heftn Dr. Gunther vom Berliner

hygicniscben Institut verdantu*.

E~ tcamcn im Ganzen 'MOt; t'f'tchten KtebeM zur V''rwendaog;

die Kotbea biiebcn bei 37" im Hrutechrack. Ntn:b 4 Tagen machte

~h MMaSMMtMb h''otM~etaeeaeh.~nM~k~aE~MMd ~eichze~e

Marke Gaseotwicketung eimrM. Die CMSe waren quantitativ oioht

immer gteMh MaammengesBtzt, Jurcb~cbxiaticb tteataoden aie ans

46 pCt. JKuhtcMiMtrc. ~8 pCt. WaMerstott' und 16 pCt. Stick8to<f.

Vom 6. Tase a.n berubigte sich dit* FtBsetRkeit und fatwtckettu

eiaen "tftrken MutotsegerMeh. Die Reaction. wurde immer .ttkaiMcher,

die z&tte Masse des Ktebers wnrde br&cktich tt«d VErschwand aU-

tB&htMt)gacz; auch war za betnerkfjt. daes ein Theil des Ctticium-

carbonate in LtMUH;; ~egangea war. Nach 14 Tagen resultirte end-

iich eine britunc, ubetrMebmde Fliissigkeit tait geritt~em Bodensatz.

Die stark alkalische F)3s':igk<*itwnrde im DaMpi'Mrotn deatiUtrt.

das Destillut (A) anf Huchtige Basen und ~henoif, der RSckstaod

(B) Kuf SRuren tind nicht Mcbtige Basen antersueht.

Das Destillat A.

DaMeUt'e war ''tWM getrSbt, obue feate Sabstanzen .tbzMscheiden.

Nach dem Ansfux'rn mit SaizsSftre wurde ibm durch AoMtbera

Pheuol fntzo~e)). Daaselbe wurde durcb Fatten mit Bt'omwMser

oad Ut!)krysM)i)Mret) des gethet) tiuekix' Niederachtags aus Cbioro-

form identificirt. Di'' M erhttttetMn heitgetbfn Nitdetn rnn Trtbrom-

phenotbrom scbmutxen bei tt8".

0.~00 K gaben t).4a7S AgBr = 71.88 pCt. Br.

BerechMttarCeH<B)-40==7S.t)4

Die aus 'JOUg K~ber gewonnene Meoge Phenot betrug, abgeaeb.en

von nt)vermeid!i<!he't Vertcatec, O.g g.

Hôhere Phenote konoten nicht uacbgewiesen wefdea.

AM der Mange der zur Neutndisation erforderlichen SaiMSare

war auf nicht uab';deatende Qaaotidtten flüchtiger Basen za achitesseu.

Die emgedampfte Lôsang dfrseUtHtt hiuteritess 17.5 g trockene aalz-

!iaore Saize, wetchen dureh wiederbokes AuMiehen mit abactutem

dlkohol die organiachen Basen entzogen wurden. Ee ergaben sieh

so 15.5 g reines Cht«ractnMMum und L05 g satzsaure organische
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~asen, welcbe in absolutem Alkohol leicht tSaHch waren., Mit

NatMtttaoge erw~rtnt, antwioketten sie starken Ammgeraeh; di«

Jaonitritroactionbtieb aas. MitPlatinabloridenMtand in sehr concen.

tnrter LSsuagein kryataitinieoherNiederscblag, welcber ans Alkoboi

umkryataUiairtworde. Die prangefarbigen.KryataUe bestanden am

~emPtatittdoppebatze des TrimetbytamiM.
0.2131g gaben0.<nMg Platin<=8?.t1 pCt.

BMMhMtfMKCHt)!)NHCt~PtC)~37.2 t

Dimetbytamm nnd andere )tac)ttigeBaBOttkonntea nicbt aafge-

fanden werden.

Der DeatiHationsrackstand B.

In diesemROekstandwareo die eatetandenenSSaren ate CatcMn)-

9atze~:&Me*t-tHehtatcht:)~ BMen.. Ba aich bat eht~ta VQ~etao~

seigte, daM AmyJatkohotaea der braoncn LBeattg vie! gefarbte

Sobatanz, aber aach einfn ba~chett K8rpe<'attfn&bm,ao wurde mit

grSMerenMengenAmytatkohotaMgeschCttett,und diesem dorch satit'

8aoreha)t!gesWMser die basischeSubstanz wieder ent~ogen; dieselbe

binterblieb ats Mksaores Satt beim Verdampfen der wassrigen

Maong; Bebandeln mit Thierkob!e genSgte, sie rein za gowinnen.

An der Loft xeraoss das Stttz rMcb; mit Phtinchtond entetand eKt

beim Verdampfeoein leicht tS~tichesDoppetsak, wogegen GotdchtorH

eine scbwer tëaticbe, in gethoo Nadeln krystattiBirende Verbindung

erzeogte. welche nicht ganz scharf bei 227" (oncorr.) schmotz; die

Mengedes Gotd~dzes betrug 0.305g.
0.0929g gabenboimeMhea0.040t g GoM = 43.t6 pOt.

Ans dieseu) Befunde, 80wieans versehiedenen dafBr aIs charak-

tert6t!sch angegebeneu Reactionen und endtieb ous dem Vergleich

mit einemkBnettiehenPtSparateging ber<rof,dass hier Betaïo vor-

i.tg, desseo Goidsalz C~H~NO~AoC~ 43.07 pCt. Gotd enthStt.

Brieger'), welcher Betafn ans zersetzten Miesmaschetn ge-

wann, giebt den Schmelzpunktdes Gotdsahes zu 209" an. Dagegcn

faod E. Fischer') 230–235", was me!nem Befunde weit nSber

liegt.
Es ist Btcbt anmogMcb,dasa!o einer frSberen Phase der Kleber-

f:H)tt)tMdie Meoge des Betaînt grôsser ist, dass ea sich aber im

weiteren Ver!aa(ewieder sersetzt und zur QoeMeMr daa Trtmethyt-

amin wird.

Beim Dest!ttifeoder mit AmytatkohoteMchopften uod dann ait-

gesBoeftenFtOseigketterhielt man eine reicMicbe Meoge Mchdger.

stark nach Kase riechender Saeren, welche {0 Form ibrer Calcium-

MtM 36.5g wogen. Die Saaren warden durch fractionirte FâHung

ibrer Sttbersatze getrennt. Nacb vietfachem Wiederboten dieser

9 Brieger, UeberPtoma!M. ') B. H94, I, !6?<
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Maoipuiation uod zabtreichen KrystaHisatiacet) getafg Mbtieeafteb

die Trennang in mebrere wobteharakteriairMSinren. An der Martt~K

and lange andaaernden Rédactionder SitbereafM beim Erwarmengab~
sich die Anwesenheit nicht unbedeutenderMengenAmeiaensiiorehaod.

Ferner warde Easigaaare iaoiirt.

0.2050); ~abMU.t32!g Ag= 64.4pCt.
Berechnetfûr C~H~OjAK 64.6 »

Das Sttberaak der in {{roMterMeu~eeaMtandeoen8aereeathteirt

;)& pCt. SittMr.

~.3)~ g ~M 'UTM~ Ag == M.2pCt.
Berechnetftr C<S}0-tAg M.3 :>

Es lag hier atso Butteri'îture vor und zwar, imader A«a-

scheidang, reichlieber KrystaUe beun Erw&fcoeneiner gee$tt)gteH
Losnngdes Caictf)ttM<tfzf!! ZMMbtieascn,norn!<UeSatter~ure. t)t~

~MSdem Silbersalze abgescMedeneStture aiedete bei !6~-t63".

Die Mangeder gewonnenonButtersSare betrug 18g.
Die zwMobcnE~sigeSureund ButtersSure liegende PrupinnsSurc

war nicht entsModeo; ans den Auaiysen aiterdings sebr geringer

Mengen anderer Fraetionen, welehe49.2 pCt. Sttbfr uafwiesen,moM

gescbtoasen werden. daaa etwas bohere Fftts<mren vorhandenwarett.

Da bei der FSutaiss ciwcisahtttti~erKorper so hS~Ss;gtfti~~
Ptomaïne entatehen, ao warde ein besonderer Versuch nach dieser

Richtang hit) tmgesteHt. Die Méthode war die von Brieger (t. c.)

aogegebene. ln gauz geringer Mangeerbiett ieh einen kryataitmiache&

KCrper, welcher ketne charaitteristMcbMnRe&ctionengab und, etoeot

Meeriichwpinchen~ubcotao eingespritzt, ohne jede aiehtbafeWirkttng
war. Es ist dies um ao sa~Iiender, ais nachden Angaben Hamer'9'~
des Entdeckera der Proteaaarten, mehrere dieser Mikrobenbei ihrem

Wacbstbom !mf [bieriscbem Etweiasgiftige Stoffweebaeiprndacte-her-

vorbriogen M)t<*n.

FSotniss von Eieratbunnn durch Stapbytococcna pvogenes
itoreoe.

UeberEiweisszersetzixngdurchobigen Ettererreger liegeuArbeiten
von Buchner. Leber, C. FrSnke), Brieger, Lâbbert u. A. vor.

Die Angahen wtdersprechen Mch xam Theil, aamettttict) waa die

Bttdnn~ giftiger Prodocte betri<Ft. Brieger konnte kein Toxia

iaoliren; Lubbert*) fand, daM Eiweias Bberhaapt scbwer von dem

Mikroben angegritfen wird, dasa sieh dann wnbt Peptone, aber keine

AmidoaSoren bitden. Dass die Wirkoog der Eiterbactenen nicht auf

Erzeagong giftiger StoffwecbaelproduclezaruckzafSbren sei, bat H.

Bncttner wabrseheintich gemaebt;we)cher sie einem tpoitit'ehemo-

') Leberdie F&ttinimbMtemnand dmeti BetiiehanKzor SepticMBMe
*)BiologischeSpattpitzantennchnogan.
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'aht)Mb?t)< EhtNtW!,d. h. eotfrAnBammtmtgdcrteakocytett ans der
H))ttbfth<tzuaehFe!bt.

teh f<M)d.daM Eiemtbatnin, welches unter den a8tb!geBCaafetcn
uteri) !n Kotben geMUtw~f. bei 870 vomStapbytococcos M8ebang'i-
t!i<îen wird. Die Kotben entbietten aueee~detnNNhtsatzeundkobtett-
xaaren Kalk. Dia Luft war vor Beginn des VereochM vo!)atSnd)K.
<)<tr<!hWaesersto~ verdrSogt. Nach 4 Tagen entw:che<teaaich wenig,
ttheraetu- fibelriechendeGase; nach 14 Tagen wafe!nedSnneFtiiMig.
keit entstanden, welobe beim EFW&rmenataftte Jodo)react!ongab.

BezugHchder weiterenVerarbeitung hattt)ich auf das bei Proteus

Gesagte verweiMn, sie war im Ganzen dieselbe. Ausser Phenot
warde hier im wassngen DeetiHatnoch todot and Scatol gefoaden,

~tehe_.d~tcb b~ea; und. M:iheantSehaMhpoott~,
t'ezMbuogaweiseibrer Pikriasâureverbindung, ertmnnt warden.

Von aacbttgen SaMren, welche dieemat doreb Aos&therndes
tWtfet)Deatillats gewonnen nnd dnrch Fractionn-en getrennt warden,
waren vorbandeo:

AmeisenaSare: starke Reaction

EMtgsNare: 2.5 g

PfopionaSare: 0.6 aus 860g EiwetM.

B'tMcMSore: i0.8 ?

Hobere Fettsâuren: 0.5

Die SSaren wurden a<e Sithersatze afMtyeirt. Die flûchtigen
Haseobestanden, neben einer Spar einer an der !<on!tritreectioner-
heonbaren pnmSren Base, aoe 3.3 g Tf)methy!amio und Mhr viel
Ammoniak.

Dureh AoaechSttetnmit Amytatkohot konnte weder Betain, nocb
<')neandere Base gewonneo werden.

Die nicht HSebtigenSaareo b~standen aas OxakSare and Bero-

!'te!nsaare. Voneraterer waren reichlicheMangeu(ca. 2 g) vorhanden,
HernsteinsSurenor 0.3g. Ich habe gefonden, dass auch to peptoo-

haltigen BoM!!)o))Ct<h)trendes Staphytococcus aareas OxateSore in

~fësseref Menge enteteht.

Da ich den Stapbytococcasin raiehlicher Mengein H&cdeobatte,
"o babe icb mit ibm nocb einige VeMuche ttntefoomnteo, aat ~tt!(t-

~tetten, ob dieser Pitz Enzyme entb&tt,wetebe gewisse Potyaaeohande

fpatte)! ttBnoen. Es war eine Knttar von ca. 1 Liter Bouillonvor-

handet),worin cin reichticher Scbtamot des Mikrobenentstaoden war.

Dersetbewurde auf einemKttasato'ecben Filter ge<tammte!t,gewaaehea
ond nach dem Abscbaben gewogen. Mitteia einer AuPschwemmaBg
in Wasser wufde der Pit: annSherndingleicher Mengeauf veMchiedene

PotyMccbtUtdMsungenvertheUtondxwarso,dasaanf25ccmjed?rfo)chen

proeenttgen Losoog 0.05 g des Pitzes kamen. Naeh Zusatz von
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Totuoi gelangten die in FtSacbchen be6ndt!ehen F!Ssat~ke<tenÏ4
~tonden !n den Bratschrank bei 3a". Weder Bohtrzacke)',noeh

StSrhe, Gtyeogen, Maltose und Mifehzuckerwaren geapttkenworden.

Bei Starke war bereits Fermi') M demaelbenReaultat gekommen.

514. 0. BmmMUng: Ueber etnem neuon auaGlyoerm Bnttœ*

sSare erzeagemden BaoMIoa.

t~Ausdem1. BerlinerUniversitMs-LabMtttMiom.)J

(Vorgetragenin der Si~mo~vomVerfauer.)

Be~da~Wie~~oton~de~sa-tnteMM<mt6ttJ~et!&tteh~~<m ~btttt-
Fitz') uberSpattpitzgahrnngeo wollte es mir nie gdingen. deaMtkn!-

organimus babhaft zu werden, welcher :iM Gtycerin Batytatkoho)er

zengt, wetchen Fitz aus Kuhexcremecten gezuehtet und BaciHM

batyiicus ~enannt bat. Spatere Autoreo, welche zwischen einer

~rMaeren Anzaht unter aich und dem Fitz'schen Sbatiober Baetenex
zn unterscheidef) batten, haben die Exiatenz des letzteren ata Mi

t'Muum ~cognet; doch wird er uetterdtnga wieder in den Ctaeei-
Rcationender ButtersSarebacterienaufgefuhrt,undspeciell Bejerinek~
identiSort thn mit dem von ihm auf Getreide gefaodenea Grannlo-
bacter aaccharobtttyricem.

Fitz gewann, wie erwithat, seinenBacittHSans Ktthexerementen.

welche in verdBnnterGtyceriotCsaogia kurzer Zeit stSrmischeGithraNK
hervorriefeo.

Die Futterung der Kuhe ist obne Zweifet auf das VorhandenseMt

gewiaser MikroorganMtneo in deren D9nger von EinNua:. and dMh

aoag der Gruod sein, dass der vonFitz bei Etsasser SBhea gefaadene
erwâbnte GSbrnngserreger bei anderen nicht vorkomint. Im Kub-

dun~er aus Seriiner StStten, ans TMnhgeu, dem Harz und Otden'

burg konnte ich die ch&ntkteristischenFormen des Fitz'Mhen BtetHae

nicht Soden. Bei diesenVersochen atMsaich jedoch hSu6g anf zahl-

reiche Bacterien, aos denen ieh darch Plattenculturen ein InditMoom

isoliren und rein zBcbt~n konnte, welches von den ibm sonet

nabestebenden BmteM&ure-und Hea-Bactanen deutlich unterschiede)'

werden k&nn.

Dieae BaciMenwurden durch Eintragen von Kubexcremeatenin

Wasser mit 5 Procent Oycerio und stickstoifbattigen und mine-

ralischen NNhrstoiîeo,geoao nach der Angabe von Fitz, und Stehen-

lussen bei 37" gewonnen. Es trat zwar Gahrang ein, doch war sic

') Centraibl.BMt.12, 714. Diese Berichte8 und Mgende.
~)CentrntM.Bact. :5, 17L
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in koreer Zeit vorSber. Nach 3 Tagen fanden aich in der FOsetg-
keit zahtfetche Sporea, aae denen in bekannter Weise ~rnuttetst
PtattenoottareneinheitMobeMikfoo~attSemengezochtet warden.

Der erbaitene Bacillus, den ich seiner Herkunft entsprecbend
bttcittue booeopricaa oenoen wi)t, bildet ziemtich tange, an den

Endeo abgerNodeteStabchet) von etwas wecbselnder LSnge. In der

Mitte der Baeittenaitzen die Sporen; oft bilden zwei Individuen eine
Kette. Hierio und in ibrer Bewegong a!nd aie dem bacillus 6ttbt!)!s
sobr&hn)Mh,mdase aine mt~roakopiscboUnteracbeidungobne We{teres

schwierigseia dur(te, docb anterBebetdeter e{cb von deat Heubacillus

durch das Febten von Geiesetn und dadureh, daM e!' Getatme

nicbt varNBMigt.Ctostrydriucoformenwurden aie t'efondeo. Der Pila

wSchst.gpt ~f(%cta<M~ a âge.
auchKarto~etillt ein gâtes N&brsabitrat. ba& Wacbstbam ist befMta
bei gewBhnticberTemperattu' ein gehoeUes, das TemperatMroptttcam
liegt jedocb b~i34–37". LoftabacbtuMbedingt zwar kein Absterbea

des Organismae,hemmt aber daa Wachstbmn, sodass er za deu aas-

gespfochettenAerobiero zu <:Shtenist.

Nacb den gewSoHchenMetboden )aMt 8!cb der BaciMueloicht

fSrben, dagegengelingt die Sporenfarbung z!emHch schwieng.
!n Bouillonerzeogt der Bacittae kein Indol. AuaGtyeerin bildeu

sieh bei 36" in Gegeowart von kobtensauremKatk, ale Hauptproducte

Metbytatkobot, EsstgsSoro und BottersSare; danoben Spuren von

Ameisensattreund BerneteioeSore. VonBatytatkobot Ëudet eich keine

Spar. Die Versucbe wurden bci Gegenwartund M Abwesenbeit ~on

Sanerstoff aaBgefubrt; in letzterem Fa)te borte die Thatigkeit des

BaciUttSachnett imf. Bei der Gabrang bteibt das meiste Giycenn

onvo-Sadert;aus ZOOgwarden nor SgAtkobot, 4.5gE8ftgaSare uod

7gBattersSore (normal) gewonnen.
Aus TranbetMocker erzeugt der Baciïtus Aethytatkobot und

MitebaSareneben Sparen BernsteitMSure. Die Mikhature wurde ais

Zinkaah~ aottfysirt. Die Losuog dersetbet) drebte die Ebene des

potarisirten Licbtes nach links; es tag demnacb Reehtsmiteb-

~aare vor.

0.34t0g Zinksalzt{abonO.tOtOg ZnO 27.7pCt.
Berechnetf5r CjBbO~Za + 2B90 '=' 27.0pCt.

Ans Milcbzucker entstebt unter gleichen Bedingongeo ebeofatts

Alkobol und BechtsntitchsSare und mehr BerneteiosSare: nus 20 g

Mitcbzttcker0.75g BernsteinaSure.

RohMaeker, StSrke, Amygdafio apattende Enzyme bitdet der

)!aci!tusnicbt.
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5t6. 0. Bmmerting: Zor Frage, woduroh die GMMeke~

&Manhaltiger Tapeten bewirkt wird.

[AM dom t. BerlinerUniveMit&t&'Laborittanam~

(VorgetragenvomVorfaaaer.)y

Trotz mancher Versuche liegt die Fra~f ubw die Uraache t&o

Ve)'git'tHtt~8er~ch''ntungenin RSamen mit ~rsenhahigen Tapeten immer

noch o&'n. t)ifEinec schieben dieselbe aut'einer. n)"ch&t)iBchenVer-

st&obmtgaproceas, andere auf die Wirkang von Organismen, welche

Arsenwaaacrsttttf crze«gen soUea.

Ea sebien mir daher nicht obne Nutzen. eine Reihe von Ver-

sachen zur Lôsuttgder Frage aaszufShrea. ZuttSchst wurden BoaiHon-

CtîfMffnversc<Tit''îetter B~cteniBC,tmd-<rwayton ~MeMtmp)'8d~g~<M~<~

viot~ce<!?,au~titis, anthritcia,Naoreaceos!!qaefa<en8, proteus vntgans,

mehreren Sarciuftt und Mikrneoecen,mit 0.5 pCt. turaenigerSaore ver-

Mtzt, uad eia tangsatnerLuftBtrofndarch die Koiben geteitet, welcher

daruuf mehrere &Ôhrpnmit SitbernitrM-Losanf; passirte. Die Tem-

peratur scbwankte je tMchder Eigetmrt der Bacterien von !8–37".

ArBenwfteserstoffwarde nicht erzeugt.

Dacn kamen SchimmetpHzean die Reibe, und zwar: Penic!UMm

gtancum. mucormncedot!odcurymbifer, Aspergillus ~taaeas uod fatai*

jtatas. DiMetbenwachaen auf Brotbrei mit 0.~ pCt. arseoiger SSar<-

aettr gm, erzeugten aber auch oach mehrwochenttichem Wachsthum

keine Spnr voo ArseowMSerstoff.

Gewôhniiche Bierhefe gahrt in araenhattiger Traubenaucker-

LoBang gut, erzeugt aber kemen Araenwasaeratoff.

EodHch wurde noob eio Verauch aageatettt, welcher sioh deo

wirklichen Verh&ttBissenmogtichat aDpaaste. GrSsaere 8trei!en Fi!-

trirpupier warden mit StSrkekteiater und Sebweinfurter GrSn ober-

zngeo und mebrereTage der Lnft aosgeaetzt. Nachheriges EiobriMgen
in einen stets fencht ~ebattenen Cylinder, durch den Luft gesaagt

wurde. bewirkte das Herunw&chsenzuhlreieher Cotoaifa von Schitn*

tHetpitzen. Hefearten nnd Bactérien, ohne dasa auch in dieMmFalle

Afaeawasserstotf nachgewiesen werden konnte.

Diese Versuche machen die Anaahnte, daas Mikroorgfmiamonans

arsenbaltigen Tapeten Arsenwaaseratoffcntwickeh), sebr ttnwabraehein-

ticb. VorsekommeaeVergit'H)n~r9ch<iinmtg<'nsind jedfnfatts itaf Ver-

staabao~ zarBckzofuhren.
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Sl6. Wttheïm Tfaubb und Il. Hoffa: UébefdieHydrazino

eM~M&MC

[Aa&demI. BerlinerUnitersMts-Laberatonxm.]

(Eiagegaogeoam30. November.)

Dorch Reduction mit Natriatnema!gam baben vor Kunem

W. Tranbe und G. G. Longineecu die Ï8on!tram!n-Fett-

aSareo in die enteprechenden Hydraz!ooeSuren itbergefabrt'):

nnd zwar baben sie auf dlesem Wege die Hydrazino-Propionsgare,

.Buttera&areund -Vater!&ns6oreerhatten.

t)nMbeine kleineAbandernogdes von Tr<tabe MttdLongineacti

zur Gewinnang dieser HydrazinoeSuren benotzten Vertahrena ist es

unit aMëfdfogaaiMt)'~ttgMf Ja~'daNaf~îë6r~gStë!~ é£¡j'r,fch"8't,i.

(jtied der Reihe, die Hydrazinoeasigsituro, M gewinuen.

Za ihrer Datatellang warde eine Meoog von Isotntnmxoees!

sSore mit Natriumatnatgatnbei oogeRibr0" bebandett, wabrend zwech-

rnSseigdurch xeitweisen ZueatavonScbwefete&MedteMMng echwach

saaer erhahen wurde.

Die eicb hierbei bitdende HydrazinoessigsSarekann man nicht.

wie ibre Homologen, durch AuMehtiMetomit BeMatdebyd aus der

L8sang isoliren. Auf Zusatz dieses AtdehydB entstebt weder eiu

Ntederschtag in der FtBseigkeit, noch tasst sieh durch Ausath~rn

deraelbendie gesucbteBènza!dehydTerb!ndungder Hydrazinosaure ge

winnen.

Wehdet man jedoch 8at!cyta!dehy<Ieh 8te!te des Btttera)andet8)e

ao, so scheidet sieh ans der Meang sebr bald du Condeasationnpro-

dnct der HydradnoeeBigaSnremit jenem Aldebydals krystalliriischer

NiedemeMagans.

D!eMOxybeaMtTerbindongist M reinem Zustande faet farblos,

mmmt aber an der Laft ba!d getbe Parbe ao. Sie ist sobr leicht

tostich in Alkohol und Aether. Von Benzol wird sie in de)- Hitzc

reichHcb, viel weniger in der K6!te aotgeoommen, wesbalb man sit-

zweckmSs~igdurch Umkrystallisirenaua diesemMsnngamittet reinigt.

lo WaMerist die Sâure kanmtostieb; leicht jedoch tn Ammoniuk

und Alkalien.

Analyse:Ber. fur CsH~(OH)CH:N.NHCHtCOOH.
Proeente: Ca5.R7,H5.t5, N14.44.

Gef. 55.45, 5.52, t4.62.

I)ie OxybeMat-HydnMiMMSigeSarekann in zwei vormMtMich

raum iMmeren Modincationenerbatten werden, voo denen die eine

bei ?!< die andere bei 105" Bctxaitzt.

') DieseBenebte89, 670.
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Darch Abapattong von 8atiey)atdt'hydentstebt aos ibr die ffei&

HydfMinoesstgaatire, welche in feioam Z(Mtand6farblose Kry-
atatto vom.Scbm~zpaakt )4û" bildet.

DieselbentoMnsieh ttaMerstJeichtin WM8e)*,kaam in absolutem

Alkobol und Aether. FebUog'sche L<Mongwird durob sie echoa
bei RowBhniicherTemperatar reducirt.

Von den ~txen der S&arewarda das scb8n kryat&!Ka!rend&,boi
)56° aebmoizendeJodhydrat aaatyMrt.

Analyse:Ber. f&r aJ. H,NNHOB~COOH.
Procente: C K).i)9,K MO.N t2.79, J M.45.

Gef. t!.t9, o 3.4ë, !8.8t. a&!7.

Die weitere Untersucbang der HydrazinoeMigsSttrebebatten wir

uns vor').

6t*7. 0. Barries: StoraoohemtBOhe UntataaohunKen in der

Piperidinreihe.

FAas dem I. Berliner UnivafMta~-LaboMtoriam.]

(Vorgetrngen vom Verfasser. VorMange Mittheitang.)

Zu Aof&ng dieses Jabres habe ich der GeseOschaft MittheHong
ûber die leichte BiMang von Oximen der oyetiachen Acetnnbaaen~)

~emacbt. Einea derselben, das Vinyldiaeetonaminoxim batte ich mit

Zinketaob and atkoboHaeher Sa!.MSare in der KjUte za dem p-Amino-

trimethylpiperidin redacirt. Im Verlauf meiner weitereu Unteraochoog
fand ich, daes daaaelbe Oxim mit Natrinm and Amylulkobol in der

WSrme in ein isomeres p-Aminotrimethylpiperidin ubergefobrt wird.

Dièse beiden Amine unteracbeiden sich besondets darch ihre CMor-

hydrate, von denen aich dM eratere fûr gewohaUeh in ôliger, tetzteres

dagegen in achon kryatftttinischer Form bildet. Bei der Zeraetzon~

dieser beiden Basen mit salpetriger Saura eraengt man zweierifi

') Hydrazmoessif~&uroMtsteht.Mch dureh Rédactionder Methyi-Isonitra-

mmessigBSMe. Man arhâtt (etzte)e in Gestalt ihres sch&n krystalliairondon

KidmmMtzM,HaCO~Ni CH~COOK. wena man den durch BahfmdIaBgdes

iMaitramiofSMgMOfenSilbers mitJodmethyt gebildetenDimathytes~r, HgCOtNa

CB'COOCH~durcb KmMverseift.

Wie Ma diesemUebergM~e der MethyUMnitnMMnessigsitoMM Hydrazino-

~SNgS&nrchervorgeht, hi~tet in jener 4MMethyt «tcht amStickstoN, aondern

am SaoeKton. Die Verbindang ist hiemach woht ais einAnalogon des Mrx-

Hch von Bamberger (diese Berichteï9, Mtl) vermittelat DiMomethan dar-

:;6Btei!tenMethytesters dea ~itrosophenythydroxytamu)))auzusehen.

W.Traob<.

Dièse Bencftte i{9. a9t.J.
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Atha~ine. Von E. Fischer') ist Mher aebon ein Vinytdiaeeton-
atkamio vontSchmp. t23* beschrieben worden, welches darcb directe

Reduction des VinytdiacetotMminsentaiebt. Dieses ecbStt man ans

dom ersten Aminopiperidin,aae dem anderen gewmnt man ein eotehea

vom Sehtnp. t6Q–~Ct". Bei der nâheren UnteMaohongeteUte Bich

herttos, daaB auch bei der Reduction dee V)nytd!aeetonam!)!Smit

Natriumamalgam zweierlei Athnatine entMehen: daa vom Sobmp.
160–!6t" und das vom Scbmp. t23", wetche dorch ffactionitte

KrystaHisation getrennt werden kooneo. Indeseen ist lotateres kein

eioheitticber Kôtper, obwoht es beim Umkrystaitisiren den Scbmp.
123" nicbt verandert, sondern ein GemMob Mt) der Base vomSehmp.
160-1610 und MMf!*neaeM Atkammvom Schmp. i37–138". Das

GemiMb der beiden Subetanzen tHMt sich ebentatie teicht vwmttMht

der Chfftrbydrate trehnen~ indeo) daa e{ne Àtkam!o ein ôtige&, das
andera ein gut krystaHMirendesSalz liefert. Den Anstoss <o dieaer

EntdacktMtggab dteMtttbeitangR. Witt9t8tte)''9~)t daas dae Tropin
in dM ~-Tropin mittela Natriumamylat umgelagertwerden kaon.

Das Alhamingentisch~OMSebmp. 12~ wie das Alkamio vomSchtnp.

!60–t6t", wird bei g<e!ohcrBebandlung qaMtitativ in die bei

Ï37–138" Bchn<etzeodesmbite Base atngewandett. Die nahen Be-

ziehuugen der iaomeren Vinyidiacetoo~ttamine za den Tropinbasen
treten noch deutlicher in ihren Derh'aten hetvor. So beMtzt dae

metbylirte Mandelsâurealkaloiddes taMteo, bei t60–161*schn)dzeadco

AtktttninaBbemusSbnHcbepbysMogMcheEigenschaftenwie dae Homa*

troptM, wtihrend dM entaprechende AtkatoM der atabKen Base vom

Schmp. t37–~8" dfn ~Trupeîoen g!e!cbendc Wirkungen zeigt.
Die VtnyMiaeetODtttkannnesind atso die niederen Homotogen des

Tropins und t~-Tropins.
Ich babe noch besonders die beiden p-Aminotrtmetbytpiperidtne

anf ihr Verhatteo gfgenBber Scbwefetkobtenstofr geprûft und dabei

eigfMtbBmticheUnterechtedegefunden, die sich vMtMchtaof steriscbetn

Wege erk!Sreu taasen Das N&here daruber Sndet 8!ch !t) einer ans-

fOhrt'cben Abbandtunf;. die icb der Rédaction von Liebig's Anna!en

eingesandt babe.

Es sei noch darauf bingawiesen, dase sich darcb die Entdecknng

der beiden iaemefen Aminopiperidine, wetche unter vefBchiedenartig

geteitetcn Bedoctionabedingungenans dem anaymmetnachen Vioyt-

diacetonaminoxim entstehen, ein neaer GeMcbMpanht fBr die Re-

daction von Oximenttaeymmetrischereyetischer Ketoce im AttgemeiBen

ergeben hat. îch gedeokedieseUnteranchung besondersin der Campher-

reibe aos~afBhren.

') DieMBeriehtet6,3237 und17, t797. ') DieseBerichte29, 944.
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518. J. Truube: UohtbreohuoK und Diohte.

~XV.Ahhimdtung' ].

(Vo)-getntgeain der Sttzan~vomVerfasBer).

Hermatm Kopp, des~'n graodtfgende Arbeiten auf dent Qe'

Uiete des Motekutarvoiuntenshinlânglictibekannt sind. war der Mate.

welcher die B~rifFe: wabres und acheinbares MotekutarYotnmen
in die WiMensebitfteinMhrte.

Dus wahre Molekularvolumeuiet ttach ihm der von der Materie

einer M'tteket wirkiich e!ngenommeneRftum; ais scbeinbaret Mote-

katarvotuoten w{rd von Kopp derRattm bMeiehMt, welcher vonder

Masse der Mo!eket eingenommenwird, vermehrt um den Zwischen-

cMnt~.m-'HeiMtMMn-dt&MBteket-NehLhMee~t..
Die hier gewiibiten BMetchnongenaind, wie mir scheint, nicbt

sehr tretfend gewâhlt, sodase ich mir ~estatten mocbte, die fotgenden.
etwas unsehuulicheren.BMeichnongaweisenin Vorachtag zo bringen.

Kcrnvoiumen des Atoms oder AMmkernpotamen nenne ieh

den von der Materie eines Atoms wirklieh eingenommenen Rama.

Sohwiogtto~svoiumen des Atoma sei der RMm geoanat, in

welchem dus Atom setbststSodigseine SchwtngtMgenaoat'Bhrt. Daa

SchwingongBvoiumenist gleich dem Kernvotttmeovermehrt Dmdie

Energiehülle des Atoms.

Moiekuhtrea K<'rnvctnmcn iat demnach der Rautn, wetcher

der Summe der AtomkfTnraomeentapricht.
Motekuiares Schwingungsvolumen sei der Gesftmmtraont,

in welchem die Molekel ibre SchwingougentmsfBhrt.

S~tirdieses letztere Votometitaudea w!r~) die t~eziehang

V,== ~==2'aC-f-Ct.v-,
d. h. das durch den QaoMenteaans MotHktttargt'wicbtund Dichte ge-

gebene Moteitutarvotamen oder molekulare Scbwittgun~svotamtinist

gteich der Summe der Schwingongsvotamiaader Atome. vermehrt nm

das ntttiekutarc Co~otumen, d. i. den Ramn – die Âeth<'rha!te–.

in welchem die Motekefais Ganzes ihre SehwfogaogenfmstQbft.

Die SchwingangavotmoMavon Atom und Molekel tassea aich,
wie wir dies bisher gezeigt haben, in einfacherWeise aus der Dichte

der Stotfe und ibrer Loêungeobestimmen, aber auch t'Brdie ûrosse

der Kernrotamin~ von Moteket uud Amm giebt uns zunSehat die

Ct&uai na.Moaotti'MhaThéorie der Dieiek[r)ea.)eineo Aa8drack,wet-

VergLdieseBerichtc ~.t: !:T.Ht73.3[7!):~8, ttO. ~7M.M2S.
2924. 3~ 1391. Z. ~norgM.Chem. t. )S9~:8, 77, ?3, :;38.

Ann. d. Chem.290, t3.

DiMeBerichte~S. 3~

Vergi. Bruht. difse Beriebtet~. ~75ii.
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cher ans eine wenigstens ann&hernde Bestimmang dieser wichtiMn
Groeaea gestattet.

Nacb dieser Théorie iet, unter der Annahme, dass die Molekelo
k 1"

k 1
ttagctMrmigseien,

t'=. i
uga IUrmlgselell, y

KT*
Hier ist k die DietektricitStscMstante uod v der Bruebtheil der

KaarneinheU,welcber wirkticb von Materis erMHt :st.
Nach der etektromagnetMchenLichttheorie ist nun die Dietektn.

citStaconstantak==~, d. h. gteich dem Q~drate des Hrechu~index
fur Weften voo sehr grosser WettentRnge; ea wird demnacb, worauf

E h.. ~g- 1
d d. b k LMeMtE~erh.owi~.

v=~ d.
i. die bekannte Lorenz. ·

L°~°~he
CoMtMte, GrÕl!se,auf dIUlMoolekular\~olume~o

bezogen, ais M.tehatarrefr.ct.on
den

Chemittem!nBtScbM.

metrischer Hiostcht ao wertbvotie Dienste geleistet bat.
Obwoht es noch der Aafk!erong bedarf, weebatbdie Be~ehoog

k==~' hSaSg nicht1) erfattt ist, auch
dMGestattdet-MoteketngewMtimebr oder weniger von derjenigen der Kuget abweicbt, ferner

Caucby's Constante A nur ein recht m)zuver)SssigeaMaMa') der
hier in Betracbt kommendenWeHentangenist, so kann docb annShernd
die Molekularrefractiotiais Maass des moiekutarM)Kernvotumensoder
des wabren Molekularvolumensnach Kopp angeseben werden.

Es drângt sicb ans nundie Frage auf: in wetcher Bez:ebaogatebt
die ~nC, d. b. die Summeder atomaren Schwingangavotuminazu der
Summe der atomaren Kernfottxnma?

Dass daa SehwingaDgavotootengrosser sein muM, ats das Kern-
~otomen,tbtgt schoo daraus, dass fur eine Verbindung, wetche mehr
aie 2 Benzo)ringeMthStt, das matokatare Covotamen negativ wérdeo
wSrde~, fotgtieh die Volumverkteinerungtofotge der RtngscbtieMong
auf Kosteu der Scbwtngongsraomeder Atome vor sich gehen muse.

Die von Landolt und Brubt berechneten Atomrefractioneound
die voo mir aus der Dichte berecbneten Scbwiugungsvotaminader
Atome scbienen mir aber auf eine sebr einfache Beziehuogbeider
Gr8saen binzuweisen.

/–!

~g
ist der Bruchtbeil der Ratmeinheit, wetcher voo Materie

''rfBHtiat. Hiermit za vergleichenwâre die ÛrSsae d. i. die auf

die Raumeinbeit bezogoneSumme der atomaren SchwingoogsrSume.

') Laodolt and Jahn, Zeitschr.f. pbyoitt.Chem.10, 303: Ratx
ibid.19, 95. Brah), dieseBerichte t9, ~749.

NachmeinenfritherenMittbeilangeaist daemotehaîareCovotammfur
Me normaleVerbindungbei tô" 25.9ccm. Far jeden Benzolringsind
)3.?ccmvomMotokalarvolnmenza subtrabiren.

Btricbted.D.ctMm.RMeMKhtft. Jtht~.XXtï. ne ti
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,t 1
m d t Vm ~C ~-<-2

PentM.CsHt.t. 72.09).35810.6251315.7115.386.70.2196

Hexaa,C~H. 86.tt ).37(itO.t!644714.8102.8 0.2295

Obttm.C.H~ H4.!4t.39870.70743l5.t t6!.3 135.00.2417

Dekao,CtoHN. 142.17t.40880.7278414.9t95.3t67.~0.2470

Methyt~Ikoh~CHtO3~ t32~!0.794. t7.t 40.3 27.80.2030

Aethyta)!tobot.H.:0f) 4005t.~Ot <).§0:;)7t7.a A7.~4 43.90.~07

Propyt~kohot.CtH~OHO.O~t.SSUO.S(~4s!H.S T4.4 (;0.()0.~39

Isobatvta.tkobot..“
CtHtaO~4.0St.3;)48O.S0457n.A ?.[ 76.i0.239'

Amvtaikoboi.CtH~O.~8j0i.4M4't):8~40'[7:5"rOS:?~.?-0.~t5&-

EsM~&are,CtH<0~ ')0.031.3702LO.M720 57.i 4M 0.2263

Proptonsiture.CjB<0:74.05t.38460.~94(;20 74.a~,«)3~.30.2341

ButtaK~are,C<B?0,8S.061.39580.9a8720 9t.S 75.40.240?

lEOCaprons&ore,C.!tft.:0.jH6.1 t.4tK!".9~7 ~0 t2&.7t07.t!().948(!

Aethyttbfmiat.GiHtO.j74.0at.35~0t).i)'j6420 8L7 .3 O."t96

Methytbatvra.t.
CsSt.OjtO~.08!.3S6!)O.StXS M~ 9).30.2354

At!!y)t'onnMt.C..Hn0.2n'i.tO 1.3959O.SSO~ [3).9 t07.60.2402

Aetby)v~toMt,Ht40!tSO.ttt.~50 ').8em2t) taù.2123.70.2397
AmvtMemt.C;H.tOeimit t.40t7'~aCt 20 152.0t23.70.2433

A.mytT:der!tt.C,oU.NO!t72.tHL4098O.Sut!S20 200.~17200.2477

Aceton,C~a~O j8.05t.35780.794S20 73.0 M.80.2197

Oyceriu,C~0:t 94.061.470'!t.25i'020 74.7 71.80.2793
Mitoh~imre.C.H~U.: 90.05[.3492L24U320 72.0 '!t.S0.2631
AethYt'rb')ttat.

CiHujO::ns.08 ).3S3t0.97H220 !2t.O ~'7.00.2335~5

Essigsânreachvdrid.
C<HtOt102.05t38S3t.OSt';2~ 94.3 7470.236!

Propv):K.hvt4tber.
CiBnO 38.0!)t.3'}7G0.73~ 20 n9.3 92.20.2249

Oenunthoi,CTHnO H4.H1 L42340.849520 t34.3tl8.20.3549

Naphten,C,.H;a t40.t(it.4307'7798 17.4179.7161.00.3587

Bomy)Mhy)M)er,
CMBMO182.t71.453:!O.S9R924.7203.!1 192.50.2704

Camphersimrettitvt-
Mher.C,<HMO~256.2 t.45t31.024426.22ô0.t235.00.2(!94

Mmthy!:Hbvt&ther,
C~HttOt84.t9t.44t20.853517.1215.8198.70.2642

Tetnthvdroterpen.
C)eHM140.16t.43530.794317.4176.5161.00.26M
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AC m~-1
~.P ~-t t d~+2 `.

'(.
V.~–t) ber.n.TMobed ber.a.BrtM

0.7520 3.43 2.10 29.38 -0.22 25. tO -0.26 25.06

0.7932 3.46 2.11t 29.74 +0.02 ?.76 –0.13 29.63

0.8370 3.46 2.10 38.99 -0.09 39.08 –0.22 38.77

0.856tt 3.46 2.10 48.24 +0.16 48.40 -0.82 47.92

0.6898 3.40 2.t0 8.18 –O.tS 8.0~ +0.10 8.28

0.7648 3.46 2.t8 t2.67 +0.04 12.71 +0.18 13.8~

0.8065 3.45 2.10 17.40 -0.03 17.37i +0.03 17.43

<~26:! 3.45 2.09 22.08 -0.05 22.03 -0.08 22.00

0.85133 3.4ë 2.10 26.62 +0.07 26.69 0.05 26.57

"0.75M' 3.3~ ~.04 -12.9~ 0~.42- M~ ?.?

0.7960 3.40 2.07 17.44 -0.28 17.ICG +O.H1 17.56

0.8213 3.42 2.07 22.05 -0.23 21.82 +0.07 22. t2

O.S560 3.44 2.08 3t.M -O.H 3t.t4 +0.01 31.26

0.7258 3.31t 2.08 17.94 -0.78 17.16 -0.24 17.70

0.8033 3.41 2.07 26.8t -0.33 2'48 +0.03 26.84

0.8158 3.39 2.06 31.68 -0.54 3t.l4 -0.27 3t.41

0.8235 3.44 2.08 36.00 -0.20 85.80 -0.02 33.98

0.8138 3.34 2.02 36.98 -1.18 35.80 -1.00 35.98

0.8561 3.45 2.09 49.76 +0.02 49.78 -0.07 49.69

0.7370 3.36 2.06 16.02 -0.45 15.57 +0.02 16.04

0.9A04 3.40 2.02 20.88 -0.33 20.55 -0.44 20.44

0.8925 3.39 2.03 tMO -0.35 18.75 -0.06 19.04

0.8016 3.43 2.08 28.25 -O.t44 28.1l +0.24 28.49

0.7922 3.36 3.04 22.26 -0.65 21.61 +0.t3 22.39

0.7730 3.44 2.10 26.83 -O.t4 26.69 -0.08 26.75

0.8S01 3.45 2.08 34.23 -0.02 34.21 +0.10 34.33

0.8959 3.46 2.08 46.49 +0.11 46.60 -0.78 45.71t

0.9478 3.50 2.09 54.92 +0.79 55.71t –0.62 54.30

0.9396 3.49 2.08 67.38 +0.62 68.00 +0.17 67.55

0.9208 3.49 2.08 57.01 +0.50 57.51 -0.50 56.51

0.9t22 3.49 2.09 46.08 +0.52 46.60 –0.37 45.71t
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lu voretehenderTabeUe t!ndetaiehfiir eine Reihe sehr versehieden*

artiger KoMenatoBF-,Wa8seKto<f', Saaerstoffhsttiger Stotfe unter m daa

Moiektiiargewicht, unter ~4 der BrechaDgsindex') fûr die WaMeratoC.

linien C desSooneoapeetrums, d die Dichte, t die Temperntar bei der

Beatitnmang voo and d. V~ iat daa MotekHtarvotntaen== ~ttC

die Samme der SebwingaogBvotuatMta,welche mit Hûife der 3 Con*

staoten C==9.9; H=3.i und 0~5.5~) abgeleitet worden. Es

folgen dann die Mtapreehenden Cr5sMn
Tt'

sowie
y

and at<-

dann unter
––,

der Quotient beider GrôMeu.<t*–t

n-:r P's Wasaemto~UnieC worde an SteUe von C&uehy'a Con-

ataate A gewShtt, nur weil mehr Materiat vorliegt, und die Gesetz-

amsNgkeitea keine Aendorong Mteiden.

Die AuBwahider Stotfe erfoigte so, daas Stoffe mit sogenannter
mehrfaeher Bmdaogzan&chat nnberaekaiehti~tbtieben.

Aus der Tabette~)fo~t znn&ebst,dass die Wertbe
v -–. –

ioner-

(
a<t-'+3

h<tib sehr enger Grenzen constant sind. Die Constanz wird noch

groeaer, wenn man bedenkt, daas Verbindungen, wie EMigs&are,
Aetbylformiat, Aceton etc. stark associirt sind. Unter BeriickMchti-

~aag dieses Umatandeawird der Mittetwerth der CtMatnnte= 3.460.

Fur die D'Unie des NtttrimM berechnet aich der betreSande

Quotient = 3.44; far Cauohy'a Constante4) A == 3.53.

Da die MotekolarrefrMetionaich ans der Somme der Atotnrefrae*
tionen zasummfnsetzt,so ergiebt sich aus den T~betten der tbtgende
Satz:

Die ans Mo!ekui<trgewicht und Dichte berechneten

SchwiogungsvotHtNtna. der Atome aind gteich den Eer!

ffmmen der Atome bezw. den Atomrefractionen, multipli-
cirt mit einer Coostanten, welche nar mit der WeHenta.nge
des Lichtes innerhatb enger Grenzen variirt. Der Pro-

portiocuiitatsfactor fur die aus Cauchy's Constante A be-

rechneteo Atomkernvoltimina. iat == 3.53.

') Die Werthetur Brechangaindexuad Dichte wurdenaus Landolt-
Bôrustein'a TabeUenund der Arbeit Landolt und Jahn, Zaitschr.f.

phymk.Cham.10. 303en~ehet.

~) V<Mfgi.weiteranten.

Von zablreiohenweiterenuntersuchtenVarbindtmgenwardennur etwas

~rômere Abweiehangenbei don stark aasocurtonVefbiedMgenWaaserund
Ameisene&aregehadeu. Die Qootiantansind hier 3.17 be:w.3.19.

Aus Landoit und Jnhn's Arbeittoc. cit. bereohaet.
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Die Capitel von Ltchtbrechang und Motekatarvotameo
fahren <om!t zrt denae~en GesetzmNesigkeiten.

Man kann – wenn auch vortSuSg car angenabert aue der
Dichte den Brecbungsindex, aus dem Brechungsindex die
Dichteberechnen.

Obiger Satz bildet zonNcbst e:ae StCtze fûr d:e obenerwabntea
Theorien von Ct&asios'Mosotti, sowie von Maxwell; es bteibt
Bur aoeb die Frage zu entscheMen, weabatb in vielenFstteH die
Relation k -= keine GQMgkeit zo haben scheint.

Der Satz befestigt ferner die Grundtagen meiner in frBheren Ab-
bHttdhogen mitgetbe:)ten Ansebaoungen aber das Motekatarvotomen,
denn die VerknSpfnng der beiden GebMte def Lictttbreohung ood
Dfchte wSreofcht m8g!!c6'géwesenohned!e Zeriegaogdes Motekutar-
volumens in das molekularo Covolumen und die Summeder Atom-
schwingangsvotutnina.

Der prakt:Mhe Werth obigen Satzes liegt u. a. darin, das8 ea
nMKneht-auf einfftehstentWege mogt:ch sein wird, die AtomscttWto-
gungavotomioa,wie aucb Atomrefractionen bexw. Atomkerm'otumina
der Elemente') N, CI, Br, J, S etc. zu berechnen, denn es ist wobt
keine za kûbne Annahme, dasa der Proportionatttatsfactor aucb beim
Eiotritt weiterer Etemente derBptbebteibt.

AaMer der
Constante

bat bekaontHchaech anf demd /<* +2

Gebiete der Licbtbrechtngdte Constante
~(<t–t),

namentlichfraher,

eine erheb!iche RoUegespiett.

Dièse 'empirische* Constante hat man in neuerer Zeit etwas zu
st!efmStterHchbehandett, da – wie schon Le Btanc u. Rohtand~
bervorbeben – die Grôsse ~–~t 1 eine ein&chf pbysikalische Bf-

dentMg bat.

ht der Brechongsindexdie Zeit, in welcber ein Liehtstrabl eine
bestimmte Schicht eines Stoiïes darebeitt, wenn man zur Zeiteinheit
die Zeit wShtt, welche er zam Durcheilep der gtoteben Strecke im
txftteercn Raume bezw. !o der Laft nôthig hat, so giebt ~– 1 den
Zein'er*}~t an.

Es liegt nun aber nabe, diesenZeitvedust für verschtedeneStoHe,

unabhSagig von der Nator der Materie, proportionat tu set:eo dem
Bruchthei! der Raameinheit, welcher von Materie erfSUtist. In der

That (vgl. Tabelle) erwe:seM s:cb die Qaotienten
1)

nicht
Vn.(~–))

') Hioraberwird in oinomder nSebstenHefte dieserBeriehteberichtet
worden.

Le Blanc u. Rohland, Z. physik.Chem. tO, 263 [t896].
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Es ist kaum zo bezweifeln, dass es bei genauerer Beetimmnng
der Atomscbwiagong8votamit)&getingenmusa.den Brcchocgsindcxnocb

wesentlich genauer za bestimmen.

Bei A~tMeHungder GrSsseo '~–' und 'T––. ging mao von

der Aooahme ans, dues dièse Refractionscoastttnten\'on der Tempe-
ratar unabhao~ig seien. Diese Annahmebat sieh nicht vottigbestatigt.
So nimmt die Lorenz-Loreotz'seht; Conatantenaeh Versocbenvon

Lorenz') faat aUgemem mit wnehaenderTemperatur za.

In der That apricht itUes dafBr, dass dieAHsdr8ck& e

m ) l <t*– t m t 'T<
jM– ,T' sowte -~––. \'ot) (terTetUper~tur un-

abhSngig sind. Da ~nC, wie ich dies Mher~) hewieeenhabe,

gteichfaHBmit xnnehmenderTemperatur eine geringe Zaaabm&orSbrt,
so wird es verst&ndtich, weabatbdie biehengenRafntctiooaconstaBtan

mit der Temperatur verSndcrHchsind.

Wenn die fraher~) vonmir berechnetenAtotBschwingongaTotamina
fBr 15<' C= 9.9, H = 3.1 und 0 ==5.&') durch 2.086 und 3.4GO

dividirt werden. ao erhStt man die AMmrefractionen(Brdie Waese)--

atofflinie C. Diose Werthe seian mit den ans der Brechnng von

Litndott, aowie BrSht berechnetenWcrthen zasammettgesteUt:

') Oatwittd's LaarbechAUgëtn.Chem.I. 120,1S91.

~J.Tritabe. dieseBerichte28, 3296.
Ann.d. Chem. 290. 43 and dieseBerichte88, 2724.

~)v~i.weiter unten.

weniger constant) ala die auf die Lorenz-Lorentz'Mhe Cone(ant&

bezogenen Werthe.

Fur die W:m86MtoTtiDieH. oder C ist ,,–,°"T im Mittel
Vm(.M–t)

s!s 2.086. sowie fûr Natnumttcht = 2.073. Wie weit man mittek

dieser einfachen Gieichangeo den Braehaagaindex aaa Dichte and

Motekatttrgewicbt bereebnen kann, mogen die folgenden for die Lini~

C gtttttgen Werthe zeigen. Die Wertbe sind auf Gruad der Angaben
von Lftndott-BSt'nstein's T~beUenbereohnet.

beobaohtet hereehaetv

Acetfd 20 t.ii80 1.384

À.tSyteagtyMT. :? 1;425- t~

MethYiitthytkeMn. 0 1.388 ).3M

OeMBtha&ure M m9 !.4t7

Propyluldebyd ~0 1.362 t.360

Pfopytaeetat 20 t.383 t.38U

tsovatoriMsaare ~0 t.403 1.400

Aethytilther 20 1.351 t.352
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0' ist Hydfoxyts&uerstof~0" zweifaeb mit demsetban KohtenBtofF

verbundenerSaucratoff, 0~ ein Saacratofhtom, welches mit zwei ve'*

MhiedenenItohlenstoffatomen verbaoden ist.

Man erkennt, dass fûr die ~t– 1 -Formeldie von mir nus der

Uichte berechneten Wertbe nur wenig verschiedenaind vondenjenigen

Lmtdott's. FBr diemuef& F'on))ë~dtigeg~ xp!g('t~SietterheMieheL

Abweiohangett.
Die Tabelle weiter oben ifoigtjedoch, das8 aich die Motekotar-

retmctionen nacb tetzterer Formel aneh sebr an~enShert ans ntMnen

Werth~'t)')berechnenlassen. Der Grund, dass 60verschiedeneWertbe

i!a nicbt sebr abweicbenden Ergebuissen fBhren,!iegt otfenbtr darin,

daM der Werth der Molekalarrefraction einer organiscbenVerbindung

weacoHMbdurch die Auzahl der CH~-Grnppen b?f)n<!uMtwird und

dieRefractionswerthefurden CH~-Comptexin obigerZusaaxoenetettut's

nur wenig vo'schieden aind.

Die Fr"K< wetche Werthe die nchtit:ett sind, ob die ans der

Dichte oder der Brechnng bereebneten den Vorzug verdietten, oderob

die Wahrbeit in der Mitte Uegt, scheint mir gegenw&rtigeine offene

zn sein.

Es ist fraglos, d<tMmeine stets von mir ats *vor!SuSg<bezeicb'

neten vntumetrMcbenBestiatmongeo nicht mit den a&exactes und

xahtreichen MaB8«ngenvon Landolt n. BrSht in Wettkampftreten

hënnen, auch ist unnmwandenzazageben, daasmeine vort&uËgeVotam-

bestimmung2)fSrHt desbatb nichtnnbedentttichist, weil meMtVerbiodat)-

gen mit und ohoe Doppethindaugfergtichen warden. Da~egeobezieheo

sieh meine Untersachmgen aaf Terduncte wassrtge LSeangen,

und sind daber frei von den EinSussen der Asaoctation. Ea ist aber

wahrseheinlieh, dass die Association, wenn aucb in sehr ?e)'min-

dertem Grade, sieh gteichMIa bei den Brechungeiodicesgeltendmacht,

und es scheint mir daber dringeod der Nachweis nôthig, dass aus

verdSnotûawS~srigenLSsongendieselbenRefractionswertheNr Kohtfa-

atoff «nd WaMerstoC, sowie dieselben Unterechiede fBr du Saoer-

') Die genegee Abweichangecstehen in ongstorBMiefmn~zu den

AssociationsfacMren.

')J.Trimbe,Ann.d.Chem.MO,8).

Atomrefraetton f0r Ltme C.

1 ~-t t
~t t

2

Traabo Laodott Tritube Landolt Br&ht

0 4.75 5.0 ~.S6 2.48 2.365

H 1.49 1.8 0.90 t.M :(?

0' 3.64 M t.59 t.5S !~06

0" 3.4 ~34 2.328

O* » !.ë55
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stofatom je nach der Bindungeartabgeteitet werden, wie aus homo-

geoen Sabatanzett.

D!eBarNuchweis d0rf[e mit HStR' des DiNët'eotittit-efrMtometeM
von Haitwacbs') sehr wobt zu fuhrRnsein.

Ebenso Wt:fen weitere roiametnsehe Unteraacbuogen, b<;aondeM
in Hinsicht imf den EinOussdes WasaefStoftea,dringend erforderlich.

tn der t'otgeaden Tabelle sind eine AnMh) VerMndoogen mit

DoppelbindungenzaaammengMteXt,die Zeichen haben die Bedeutung
wie oben; p bezeichaet eine DoppethiodonR. Bei der BefMbMng
von ~nC wurde das Rittgdecfement~) nicht in Anrechoang ge-
bracht.

~nC

m ~– t m – t

m M, d t beob.

Amyten, C.B. 70.08 t.3857 0.66C43 !H.4 3.26 24.69 t.39

Hexyion.C,HM 84.t0 t.3965 0.68M9 t5.2 3.29 29.36 1.40

Oktyton. (XtHte H2.13 t.4t37 0.72559 tC.O 3.34 3~.58 1.30

Deeyten. C,oHM t40.t6 !.4357 0.77207 17.0 3.33 47.43 0.83

Aethvtcrotonst.CeHtoO..) H4.08 ).4:'t4 0.9)88 20 3.~2 :U.;M 2.18

Allylacetat, CiHeO~ K)0.06 1.4021 0.9876 ~0 3.~4 26.27 1.59

AUytitthyttthe! C~HtoO 86.08 t.3S57 0.76:)1 20 3.2:) 26.40 t.9t

AUytatttohot,0~0 58.05 t.4t03 0.8340 20 3.19 )(}.86 t.29

.UtTtit'K-omt.C~Ht~O~ tS6.U 1.4379 1.0501 16 3.32 4H~t 1.81

AethTtmMaconst,C9HnO<t8H.U L4477 L0309 t6 3.2': 47.39 2.69

AethyteitracoBitt.CeH~O~ t86.n t.<4ja 1.0663 t6 3.32 46.49 1.79

DiaU~citrbiMt.CTStsO. H2.! t.4472 ').8a87 19.3 3~2*-) 34.87 t.34

Benzol. CeBe 7S.04 ].4M8 O.S8341 t6.0 3.01 25.92 1.12

Tohot, CrH~ 92.06 L4944 0.870M [4.7 3.05 30.79 t.t9

Aethylbenzol. C~Bte.. t06.0S t.t948 0.37460 14.5 3.12 35.36 1.16

Propytboniio).C;,H~ t20.i0 t.4S9t 0.86M5 t5.7 3.t5 40.04 1.t7

Mesitytea. C~Hf9 t20.)0 t.4926 0.86486 14.6 3.13 40.34 i.27

IsobatytbeMo). Ctoa~. t34.ft t.49K} 0.87:03 ~4.5 3.19 44.6t t.t4

Phonol, CtH.0 94.05 U445 1.0702 20 3.01 27.74 L20

Benzvtttthohol,078~0 t08.06 t.5347 1.0429 20 3.09 32.34 U5

Aethytbenzoitt. C;,Hn)0< H0.09 l.MiO t.0473 20 3.11 42.22 1.43

Hydrozimmte. Aethyl.

C,.HuO). !78.H 1.49t5 1.0147 20 3.21 M.8S 1.22

Stym). CaETt 104.06 t.5403 0.9074 20 2.88 36.00 1.50

Naphtaiin, C,oH< 128.06 i.5746 0.9621 98.4 2.82 43.96 1.63

DimethytMpht~ic.CnHtt t36.t0 1.6077 1.0180 t6.4 2.94 52.98 t.57

t-N&phtot,CtoHgO 144.06 !.6t20 t.0994 98.7 2.33 45.7t 1.67

Amyt.Ntphtot,C,sBtsO 214.14 1.5640 t.0069 t4.2 2.99 69.19 1.71

1) ETftHwttchs. Wied. Ann. 47. ?0 wd ~S. 1.

Vergi.wciter nnteo.
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Manerkennt, daMm!twa<:hMnderZab der Doppetbindoogen n
_~nC_

die Onnatante rn~–t abnimmt').
ef~+~ a

FCrStoN?ohne Doppetbinaonglag diesetbe zwiacbenden Grenzen
3.31 und 3.50.

Bei 24 nnteraochteoK~rperomit einer DoppetMndangwarendie
SaMerstenGrenzeo Mrdie Constantedie Wertbe 3.i9 and 3.34; der
hteraue bereebneteWerth für die DoppetModnoglag zwiacheo0.89
und 2.69; der Mittelwerthwar J.68.

Bei 18 StofTenmit e!nem Benzotrmgtag die Conetante zwtsoheM
den Grenzen 3.01 und 3.2!, bei 6 NapbtatinkSrpern zwMcben 2.81
uud 2.99.

~f~~nmt~~ft~~ imBenzot SDoppetbmdungen ao, so berech-
rechnet sich ats încrement fur je eine Bindung im Mittet == t.26

(auMersteGrenzen H2–1.69). Aue den Naphtalinderivaten wSrde

sich der Werth der Bindung= 1.64 ergeben.

Ats wahrschoinHchsterWerth berechne ich aoa circa 50 Verbin-

dMogendae Inorement *= 1.40 Mr jede Doppetbindung, wâhrend mit
BrBht'a Constantendassdbe aieh = 1.836 berecbnet.

Der f3r Con8t!tutionebe8t!mmMngen eo wertholle

Satz von Bruht wird demMachauchdurcb vortiegendeUnteraacban~ea
durchaua beet&t!gt.

Es ist jatzt noch ein wichtigerPunkt zu bespreeheo.

FSr SaueratoCbatte ich Mher') die folgendenAtoinschwingungs-
voluminafeatgesteUt:Carbonyl.and AetheraaueMtoff= 5.5, Hydroxyt-
saaeratotf == 2.3, bei Nncbbarstellung weiterer Hydroxyle == 0.4.

Wardo man aber in obiger Tabelle fûr Stotfe wie boispie~weMe

Glycerin anatatt des Werthes 5.5 eineo der Werthe 2.3 oder 0.4 fûr

die Berechoungvon ~nC banatMtt,so wurden dioseKôrper aas dem

Rahmen des Gesetzes berausfaUen. Dieae acheinbareSchwierigkeit
dErftedarch die fo!gendenahetiegendeHypothèse beseitigt wcrden.

Tritt ein Atom mit anderen Atomen in Verbindung, so werden

die Scbwingungsvoluminaim Attgemeiaen mebr oder weniger vo'*

kieinert, umeomehr, je grosser die gegenaeitige Anziehuug ist. Der

Schwmgang8)'aon<einesSaoerstoSatomswird daber dnrcb ein Wasser-

stoffatom mehr verkleinert, ah etwa durch ein Atky~ und am

ntRisten, mit je mehr WaaMMto<!atomendaaMtbe in naher Be-

rBbraogist.

') DM:ethegitt auch far die itttere Coostaote von GtadBtone o

undDate.

') J. Traube, Aun.d. Chem.~90. 43.
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Das Kernvotumen der Atome wird aber ansebeinend von diesen

Amiebangen nicbt beeinflusst; da99etbaiat daher nur dann propor-

tionat dem Sobwtognngavotomen.wenodefiMo ntaxintatet' Werth1)

beruekatchttgt wird.

Ganz daa NSmHche, wie tûr das Simerstoefatom, gitt anch für

andere Atome, wie ich diet; demnachstxa zeigen gedenke. Es ergiebt

aicb, daaa die Atomscbwitigangavahtmtna weit weniger

constant sind, aïs dies bisher angenommen wurde. Bit wird

aieh aber durch BetSckstehtigang dieser Hypothese znnSchst nicht

eine Compticatiou, Mndern <'tne weMntHeheVereinfachong mancher

Annahmeergeben. die vordem grosseSchwierigkeitbereitet batte.

Auch das frtiher fpst~Mte!)(p Rin~deerpotent= !3.~ ccm pro

B<HHQJtfUtS~uede~mr dt<&.B~echtma~ Mt)-~ n~Ç'ht ~SBQD~ft~fiQgW!4~41t9i~" !3~m~.IL~<:I.~_1~ q .n~t..be~=~8ich,ti~

DieRit)gecbtt<'s6HHKerft)igt (vgl.w<<iternb<in))tut'Kt)M6nd~rSchwiogiNga-

volumioader Atome.Esgttt hipr gunzdtts)'t*)b<'wi<'fur den SaaerstotF,and

M wird nMomehrktar, weabaib die Rin~bitduogauf die Refractions-

eonetaoten kein''n Eit)«'t!<fbat. wahrend man mit H3)fe der aus der

Dichte berechneten motekataren Schwiogun~Bvoimninaleicht und

meist mit vottster Sicherheit die Anzthl Ringe ft'ststetten kann.

welcbe in einer Verbindung eothatten aind~).

Es giebt auch fiu xweites MaassHifdu~ Kerm''ttmn<*nder Atome

and Moteketn. Dieses ist die ConatatUt) b van der Waals.

Ueber die Bfzi~ttfmgentneitter Wertttezu dieser CoMtaate werde

ich binnen Kuriiem berichten.

Orgao. Laboratorinm. Techn. HoehacimteBerlin.

') Ein grobannticker Vet~teich mit einer AnzaM Gummib&iten, welche

einen inaeren festen Kern eothakon. and sich ge~eesetti~ aindr&oiten, wird

OB9dio VarhattnMse teieht anschaulich mMhen.

'') J. Tritube. Ann. d. Chem. ~90. 118, und diese Berichte 28, 2924.

~) Leider haben die Serrât) Or~niker von dieser FeatsteMnag bisher

nur selten Gebntnch gemacht. Eine einzige Bestimmung des apec. Ge-

wichtes event. in oinem j~eeigneten LOsungsmitte! !;enSgt. Auch auf die

Bmnchbitfkoit der so eiofachen Metkodo :a Motekahr~ewM'ttsbestimmuBgen

mache ieh nochmttts aufmerksam.
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6t9. 8. Gabriel und B. Stelener:

Ueber die Farbbsso (OttH,,N). Ma BeneytphtaMmMin.

(Eiogeganf;enam 24.No*ember.)

Vor einigen Jabren hat der Eine1) von uns eioe einooberrothe

Base (CKHuN~ beschrieben, welche pracbtvoH foehsinfarbeneSatze

bildet und aus demBeozytphtatimidindurcb K:nwi)-k)tngvonPhosphor*

oxycblorid unter WasBer&bsp~tonghervorgeht. Nach der Analyse

des Pikrats kommt ibr mtndestens die MotekuiargrSMe(C~HnN);

zu! tm Uebrigea ist ibru Constitution noch nnbekaont.

Wir habon einige Versuche Mtt jener SnbataM ausgefabtrt, die

wir trotz ibrer UovottstSndigkettmittheUcnwonon, weil der Eine von

om ve~tade~ iet, e~~a~dee HntefaaehMng-.weitet M. be~

Das Ergebniss uoscrer Beobochtongen honnen wir dabin ea-

aammentMsen,dass bei der Bitdong der eompttcirten BnM(Ct}HttN)t

aus dem Benzytpht.t.mid.MC.H<<>~H
ein Eingnfr

weder in die Phenyten. ooch in die Phenyt-Grnppe ertbtgt ist: denn

es zeigte aich, daM die mit Sf~poteMSure,sowie mit Chtor erh&!t-

lichenUmBetzttngeprodoeteder Farbbase die genannton Gruppex nocb

intact entbatten.

I. Wirkung der Salpeters&ure. Uebergieset man die Farb-

baM mit ca. 10Th. Sa)petweaare (d == t.4), M erwarmt sich die

Miechung, tSaat uitroae Gnse entweicben und Bcbeidetein bMonea

Oel ab; wenn die Reaction varûber, erwarmt man das Ganze aof

dem Wasserbade, bis eine nahczo htttre getbrothe Lôsang entatanden

ist. Wasser eebtagt ans ihr eiu braones Oet nieder, wetches bald

za einer KryetxttmaSMerstarrt, die aus Eisessig in eitroneogetben

rhombiscbenTafetcheavom Scbmp. !99' anschiesBt. LetMerebeatehfn

Mcb Verbaiten nnd Anatyse:
Ber. mr CuBtoNtO~.

Procente: C 6'7, H 3.8.

Oef. 67.&, 4.0.

C:C(NOi,).C,

aus Nitrobenzaiphtatimidin, C~H4- *)-
CO.NH

Il. Wirttang des Chtors. Die Farbbase wird in der tSfitchen

bienge heissenEisessigs getoet und dorch die wiedererkattete FtBssig-'

keit Chtorgas M lange geteitet, bM die tieft-othe Farbe einem he!!en

f}<bbr<mnPtatz geataettt hat. Beita Eiodampfen der LSsnng bteibt

cin beUgetberFirmes, der beim Anreiben mit KMigesfr ein weisece

krystaitinische: Pulver ergiebt: dies wird uuf Thon geatrichen und

') S. Gabriel, diese Benohto20, 2865.

S. Gabriel, d-M B.-richtet8. ~62 (s. a. M33-34).
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durch UmkryMattMtrentMa Etaeaatg in MemfSrmiggruppirten Nachen
Prismeo gewonnen, welohe Meb teicht in AHtoho)sowie in EM:gester
!Saea uod bei 1970unter Gasentwiektang achmehen; aie besitxen die
Formel Ct;HttNC~O~. (Anatyae u.)

Da die Farbbase aus BenxytpbtttHmidinhergestettt, und tetzterM
durch Redaction und Wasserabepattuog ans dem a-Desoxybenzota-
carboasSttreamid CtHjtCHtCOCeHtCONH~') bereitet wird, so ver.
!<nehtenwir, ob sich dieselbe Chlorverbindungdirect darch Einwi)--
kun~ voo

Cht'))- auf Desoxybeniif'tueitrbonsaure&mid
würde erzeugen tttssft). Dies tat tbataSchtiehder F&th man braucht
nur eine LôMug des AmMa (3 g) in K~Msig (t5ecm) mit Cblor ge.
«attig~~ber Naebt Mebenza ~~M.-ttnr retoMich?Men~-n(?.? vott
Krystaiten s)eb abscbe:den zu sehen, die mit der obigen Chtorva-.
bitiduMgCt:HnNC~O: identisch sind. (S. Analyse II.)

Andysa: Ber.mr C~HuNCtaO:.
IlProconte: C ?. H 3.)}.N 4.6, Ct Z3.t.

Get' M. 3.6, 4.4, [. 23.4, II. 23.2.
Die Verbindung iat :t)s« aue dem Amid C~HtaNO! durch Aua-

tausch zweier Was~ersto~atomege~H zweiChloratomehervotgegangeo;
letztere baften nun, wie die weiter unten mitgetheilteu Umaetzungen
erkeMaen taaaen. weder im Pbenyt noch im Phenyien. sondern an
dcm mit Pbeoyt verknBpftenKohtetMtofratotn.so dass die VerMndoa~
ftnxusprechfu ist u!s

,Dtehtor-« dcanxybcnzoîn-o-carbonsanreamid,

r H.CO.CC).CsH5~n4<6
<- U H~ [

1. Durcb cinstt!nd)g''s Kocben mit Jodwa~serstoffaaore und
Phosphor wird das chlorirte Amid nach der Oeicbung: )

C<H.<~ CCts.CJ~ “"CO NH:

="2HCI+H<0+C~H4
CH.CH~.CeH;

CO.NH <
zu BeuzytpbtaUmidiu redncirt.

Wenn man ~g dM KHrpe~ CnHnNOsOi mit je 3 cem
Eisessig und StttzsNure (d==t.t't) im Robr 2St-tnden lang auf
140" erhitzt. so acbeidet Mch ans der aetbst bei mi!dt't-Wârme noch
klaren FtSssigkeit wSbreod des Erkatteoa xunSchatSatmiak and danc
Ma getbes Oel aus. das sieh auf Zusatz von Wasser vermehrt und [
krystattinisch erstarrt. Die gelbe Kryii~attmasseMbtesft aus Eisessig

') S.G!t.brie). nchte t~.M:~–M. t
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in citronengelbenPrismen an, die Mcb in AmtDoniaktosen, chlurfiroi
sind ond bei t4t–!42" schmetzen}«Mt man die getbenKrystaHeab<*rr
Nacht in der Eiseasigmattertaugesteheu, en tOfwaodetnaie sieh <M

vCUigfarblose Priamen, die lodcss aehot bei i)5–t20" (tang~tner
bei t00") in die gelbe ModificationimrSchgehM. Hiernath liegt atsa
die Ben!!i!-o-c~)-b(~t)6<;afe, CeHtCOCOCsHtCOtH, von Graebw
und JuiHard ') vor, welebe in 2 Modt&catioMR,einer fttfbtoMn und
einer gelben, aoftritt aud im vortiegenden t~tMeaus dem Chtork~rpo*
CttHttNO~Cb nach folgenderGteichung entatanden ist:

C.H~+~.0==C.H«~ct+NH,

3. Die Eiowtrkung vonAtkaH auf DiehtordeMxybenzot'nearboo-
sSarMUïMd,C~HuNO: führt je nach den VersucbsbedmgMNgen
XMversc6!6NenenFfod~M, *von~ënen'w~ ~iM~sdett n~
und isolirt habon.

Der Chlorkôrper t8Bt sich beim Schütteln mit !0procent!gt:r
Katitaage unter SetbsterwSrmMgau einer getben FtOesigkeit(A) aHf;
dnrcb Satmiak oder KohtenaSore(St!t at6 dieaer L6Bangein GennMei,
welches aus Eisessig in kurzen balogenbnltigen Ffiemex anscbtesst,
bei !97" unter SobSumenaehmi~t uud daber anecbetnendfegencrirtes
Amid,CMHnNOtCt:. dareteHt; wird aber die LSaang (A) gekoeht,
so f3rbt aie sicb dunketgftb, etttwiekett Ammoniak und Geruch nach

Henzatdobyd,wâhrendsich gteicbzeitiggewtBMMengenvonKrystaHen
abscheiden;die dttvon abBttnrte Mattertttage giebt mit Sa~spare ein<*

kryetattiniseb erstttrrende Emutsion, in wetcher Beozoi!8iiure(dtrch
Sublimationauf dem Waeeerbade)and Phtalaeiure (durch die Ftuores-

eeïnreaetioo)nMbweMbarwaren.

L8at man Mdererseita den ChtorkSrper, C~HuNOtC)}, (10g)
itt t40 ccmNormatkati unter SehSttet)! anf, so scbeidet sich aus der

gethen Losang beim getindeo Ëtwarmon (bis ça. 60") ein getbticbe~

Kfyeta!!po!ver(2.2g) ab, das nach dem Umkry8tatHt!renans Eiee~stg
in Nadeta anschiesst, bei ca. 275" zn amtern beginat, bei 280–281"

unterSchSaoteoscbmUist,in kochendemAlkobol sich aonSat und aus

seiner LSsong in baisser SOprocentigerSatzeSoredurch Waesefzueatz

ats KrystaHpnt?er wieder aasfSMt. Die angegebenen Eigenechaften
SQwiedie Anatyaen:

Ber.(ar CteHtitNjtOt.
Procente:C 72.7, H 4.6, N 10.6.

6ef. » ~72.6,7~.6, ~4.8,4.7,~10.7.

deuten darauf bin, daM Dihydrodiphtatytdiimid,

~tn–-––––~–– –fH
C.H<<~>NH HN<~0>

Il DieseBerichte21, 2003.
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Mdiegt, welches naeh C. Liebermann and A. Btstt-zycki') aaa

PbtatatdebydsSure und methy)atkobo!îachemAmmaniak ent~tebt und

bei 284" unter Z-ersetzuog acbmitzt. Die Bitdung des Di:a):de darfte

auch im vortiegendenFaite auf intermediSrentstandene Phtit~tdebyd-

sitorc zarSckzufShren M{n. wetcbe das der Benzoë~aureentaprocheode

SpattatSekdes cbtortrtett Amids reprasentirt:

~~SN~

= 2 HCI -)- NH, -<-C<
H~<

-t- Ce H;COaH.

VerrShrt man endtich das chlorirte Amid, CMHnNOitC~, (5g)

mit 15 cem ~~proeeotiger H~ttauge bis zur LSaung, so d~a d!e frei-

wittigeErwSrmHngnicht nbw ~O"ateigt, verduont man aladann nach

dt))MEr!:Mrt<'ttd:e LusuagMtfd s&tig~ )mt-KeM<'t!9SMrw,so. StMt eM:

getbtieher put vengerUtederacbiag (1g), welcher aua Eisessig in getb-

lichen secheseitigenBtSttchenanachiesst; diese aintero voo ca. 230"an,

schmeizMt bei 262–263 losen Mchin &xe)MAlkali, a:cht in Am-

moniak, zu einer gothen FtiiMigkeit, ans der darch mehr Kstt ein

Kutiums~tz in citronengctben Nadeta auBRUtt.Nach diesen Stgeo- 3

~cbut'tmsowie auf Grand der Anatyaen:

Ber. fBrCtaHtiNOa.
Proeente: C 7S.O. S 4.6, N 5.9.

Gof. 75.8.73.3. 4. a.t,t, 5.

iiegt t-in K3rper C~H~NOs vor, der zweifettos mit dem bei der

R<ducti<*ndes ~iMobonzaiphtatids entsfetienden Nebenprodoct~,

C~Hu~O!, vom Schmp. ~&–357" identisch iat.

Wte dine Subatunz, tQr welchf Mhervorlaaiig die Formetu:

Ce
C(OH):C.C~H. oder ~rTCO.CHCsH,

~~CO -NH ~CO.NH H

.tMt'geMetttwordeu 9:nd, aus dem CbiorkSfper CuHu~OijCt: bervor- t:

~'ht. mSssea ~patere Versoche tebten.

') Di<'B9Bericbte~«, 340. -') S. G~brte). dieseBerichte~0, 2867.
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MO. 8. Gabriel und Oarl Froiherr v. Hiraoh:

C~e~erIsoaUyIamtn (t-Aminopropylen).

Ans demI. Berliner.ChemiscbenUnivereitata-LtboMtoriom.]J

(Eingegangenam24.Novembe)*).

Seit es 8. Gabriel und R. Stelznerl) getangeo ist, das Ma

Bromatbytaminbis dabin nur in Form verdOooterLSsangeo erbS!t-

liche Vinylaminin reinem Zustande au gewinnen, !ag es xahe, auch

das hoattytamin(t.Aminopropyten), CH~. CH CH NHa, za taoUren,

welcbes von Pb. Hirscb*) Msher nur it) sehr verdSnnter Lôsung

dargeetottt and lediglich ate JodwietnuthdoppetM!ii charakterisirt

wordeo ist.

V~irMrfMhrenwjeMgt.
j[n einerËnpfMretorte voit o*. t< fntta!t wurdenje 40g rôttëa"

~-Brompropy)atD!nbronnhydrat')mit 100 cmm33 procentiger Kaiitauge

ubergossen, wobei sicb die freie Base aïs Oel abMhe!dat, das aber

sehr bald unterknatterndem Geriuscb m LSsung gebt. Nun destiOirte

man unter guter Kubtung etwa 20 ccm FtSssigkcit ab. Letztere

wurde unter KShtang mit festmn Kali vcrsetzt, wobei ein leieht be-

wegtichesOel au die OberH&chestieg. Dies wurde von der Unter-

lange getreont und dorch ~éstSadiges SteheotMasenmit festem Kali

getrocknet. Das aus 9 Portionen (== 360 g) BrompropytaminsaTz

gewonneneOetbetrug 43gg und ergab beimFractioniren die Antheite

1: Sdp. 72-95" == 2Kg; ïï: Sdp. M–145" =3.5 g; !!I: Sdp.

H5–t60<'= 10g; IV: Sdp. 8ber t60<'== 1.5 g. Sie wurden nun

2 Tage lang mit metallischom Nalrium getrocknet und vo~ Neuem

fractionirt, wobei sich 2!–24g einer Base ~ftH)Sdp. 66–67" und

8.5gg einer Base vom Sdp. t43–H5<' ergaben; wie aas Fotgeudem

ersicbtlicb, steHt erstere lMaUy!am:n, letatere ein Potymere~ des-

selben dar.

J. ïaoa)!ytamin (I Aminopropyten), CH~.CHiCH.NH~.

Die zwischen 66-670 bei 751mm Dmek siedende Base ergab

bei der Analyse-
Bw. f6r C,H,N.

Prooente:C 63.2,H t2.3, N 24.6.

Gef. » 63.5, ti}.7, 24.9.

Dampfdiehte. Ber.:57, gef.: 55.8.

') DieMBeriehM88, 292~. ")Ebeoda2S, 969.

3) Znr Da~tettang des ~-Brompropytamina (verg!. dieM Be-

ricbte21, ?74) werden100g AMyhMninunter starker Kuhtaegmit 20corn

Weaserand sehr aMm&Miehmit 180ecmBromwaaserfttoas5are(d ==t.49g)

versetzt,dieLasMgbei 0" mit BromwaaMrstoCge8&ttij;t,dann 1 '/9 Stundon

imRobr suf 1000erMtzt und eehMeMMchauf dom WaMerbadeeingedampR,

wobeidM robe~.BrontpMpyhminbmmhydrat(ca. S80g) hinterbieibt.
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Das apeeiaMhe Gewicht betrug bei t6" O.~t0& ond 0.8t32,
d. h. im Mittei==0.8l2. Die Base isteiofarMoeea, te!chtbeweg!iehee
Oel, welche8 an der Loft raucbt und etark aminanig riecht; aie

brenut mit louchtender Flamme, iat sehr hygrostcopiachand erw&rmt

sieh beim Zaaatz von Waeaef. mit dem aie miechbar iat. Von aeinem

homeroa, dem Attytamio (Sdp. 56–56.5"), unterscbeidet aie eiob

durch den am M" b&herenSiedepunktund ferner darch die CafShig'
keit, in aaore<'Loxang Bramwaaserzu entfSrben.

to seinem ebemiaeben Verhalten ist es ein getreaea AbbHddea

Viay!amma: ao scheint ea nur iti reinem Zusland haltbar zu sein, da-

g<)genin wasariger oder satitMarerLBaong sieh bald zo mraetzeo.
Wird B. die waaBrigeLoBuagim Rohr aaf lOf)"erhitzt, so ist nacb

tStunde der mtenaive Geruehde)'Ba8everschwaNden,anddieLo~mg
tietert beim Ëindamptea emen dicken Syrop, wetcber weder de~ttHir-
bar ist, noch m krystaUiniacheDerivute sieh SbedEhren tSMt.

Ebenso fShrte ein Verauch, die mit SaIzaSare unter Benatzang
von Hetianchin a!a rodicator oeatra!iNrte Lôsang im Vacuum bei

40–50" einzadnneten, bereita zu UmBetzaDgsprodocten.Eine mit

einem Tropt~o SatzsNure SbersattigreLSaMOgbatte selbst bei ge-
wohnticher Temperatur nach einem balben Tag die saore Reaction

vcrtoren (offenbar, weil das SalzHa)ogenwa8Mf8to~addirt; 9.ttateo).

Ebensoweoigwie das ChlorbydratkoontendaaBromhydratBNdJod-

hydrat oder dus Pikrat isolirt werden, Aach daa Goidaatz (gelbe il
KfysmUe) Heassieh wegen !!QgrossM'Loatiehkeit nicht fasBeo. AtMaer

dem bereite von Pb. Hirsch beschriehenencbantktenedachan Jod-

wismnthsatz, Bi~Js. 3 C}HïN.HJ (feuerrotbe, aechsaeitigeBttttehen),

gelang es uns nar das Chtoroptatinat, (CsHtN~H~PtOe, an ge.
winneo. Eine absntttt-aikohotiscbe Lôsang der Base wurde

mit concentrirter Satzsaare unter starker KBhtang neatrajieirt and
mit coocentrirt-aikohotiaeherPtatintSMngversetM, woraaf daa Ptatio-
aatz ala orangerothes Kryataitpaiver Hch aneachied; oach dem

Attswascben mit AMcoboIoad Troeknen ûber SchwaMaaore ergab es
bei der Analyse:

Ber. fûr CeHt6N)PtCi<.
Procante:Pt 36.9.

Get: t 3?.t.

Zur phyeiotogiachen Prafang dee t~oaMylaminabenatzte
Hr. Prof. Dr. EhrHch eine <nMhbereitete, mit Saizsâare neutrali-
sirte Loaang, welche den Thtareo aMbcatanioJMtftwurde. Ale Ver-

aachsthiere dienten MSaae, Ratten, Meerachweincheo, Honde und

Ziegen; die EmpSndt!chkeit der verachiedenenGattungen war aehr

verechiedea. WShtend schon 0.0i g Mtzsaurea Salz pro Kilo K8rper- n
gewicht den Tod einer 40 Kilo scbweren Ziege herbeifShrte, betrug t
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die dosis btatia Mr Hande 0.03 g, fBrMeersehweinchett0.04 g, fûr

M&oae0.05g pro Kilo KofpergewMot.
DieWirkang des GiRea emtreckt eioh NM eigenthamMcherWeise

anf eine gaoz bestimmteSteHe, namtiehauf den aogeMnotenPapittar*
tha!t der Niere; dieser ist bei ffiacben,akuten FSMenvon Btat inat-

trirt, wabrend er boi tengMer Venachsdaaer resp. Anwendoog Ha<-

nerer Dosep eine weiase abgestorbeneMasae bildet.

Die BedeutungdieserGtftwirkungberaht darin, daeg aoesef dom

hoaMy)ao!!nnur noch des VinylamindieselbeEtgeNthSmtichkeit~e<gt;
Prof. Ehrticb echre!btdahorderGr(tppe C:CH.NHt die apecMMhe

Wirkang auf die in der PapiUMBpitzeder Nier~n eathaiteaen Epithe!-
zetten zx. Das Allylamin zeigt die geachitdeftan Wirkoogen duroh.

ans nicht.

M!t ~McM~Mw~a~ Ka~ ww6fmtg!ebt ïttoattyhtattt deattiebea

honttritgerQch.
Ferner reag!rt es nach Art der primgren Amine mit <&p<(r~-

<&tf<: etne frische mit Satzsaare neotra!Mrte Msuag der Base

gab mit der berechnetenMange NatnnmDitnttSaongaof 5&–60" er-

wSrmt genao die nach der Gteichong:

OtH~NHe+HNOt~~HtOH-t-HaO+Nt
berechnete8ticketoffmenge(be)- 49.t, gef. 49.6 pCt. N); der neben-

bei entstandeneAlkobol CHt.CHiCH.OH dttrfte 9:ch in Propion-

atdehyd amgetagert habeo.

Die NM~<prc&evenagt beim îeoattytamtn ebenso wie beim

Vinylamin.
Beim VermtMbender Base m!t'S'cA<o~oA!etM«! beide in ge*

k5hher itherisoberLStung, trat boftigeReaction ein; nach Verdunsten

des LSsongemittetsverblieb eine sâhe gelbe Masee, welohe eioh nicht

umkryatsMMreBtieas. Warde daa Prodoct aber aaf dem W<Maerbade

erbitlt, ao achmotzes unter Gasentwicktongzasammen und eretan'te

aMann beimErkatten za einer partiettkrystaUMischenMaase, welche

aas kochendemWasser in farbtoset! BtSttern vom Scbmp. 95–97"

anachoae. Letztere sind im HinbMckaof ibre Analyse:
Ber. fur C<HTNS<.

Procente: C 36.t, H 5.3, N t0.&, S <8.t.

Gef. a 35.9, 5.4, » t0.9, 47.8.

und mit RSekaichtauf die Beobacbtung,daas V!ny!aminunter gteichen

BedingangeR~Mercapt<tthia:!o!!ntiefert'), oSenbar identiacb mit dem

?on Pb. Hirsch9) b~chriebooeo ~-Methyt-mercaptothiazoHn

CH,.CH.S

.CHi).N/

<) S. Gabriel und E. Stelzner, dieseBerichte 88, 2930.

') DieMBerichte23, 966.

BericM<'<).n.<-))m.GM«HM~<t. Jthrg.XXÏX. t77
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Der genannte Antor giebt zwar den Schmp. 820, der aber Nicher

zn niedrig ist; boi W!ederho!unj! der Ph. Hirach'sebeo Veraache

fanden wir den Schmetiipunkt bei 8!)–90", vermochten ibn atterdingB

nicht auf 95–97" zn steigern.

Addition CMt~<<t!M'<!M<~q~' und ~C~tC~~M.

&) .BroaKc<MMM~<M<r<?.Wird die Base mit dieser Sâore im

Ueberaebuse eiogedampft, ao hinterbteibt eine krystaUioMeheMasse

voa ~-Brompropytamiobromhydrat; das bromirte Amin warde daroh

Ueberfûhrung in das bei !&4" achmetzendePikrat nachgewieBan.

b) CA~~toOMM'~q~'CMreliefert anter uoalogen Bedingoogeneineo

Brei farbloser, MrHiesstiche!-Krystoite; dasa dièse ans dem Chlorbydrat

d~ tï-Qh~~o~mMS~ CH~.Ca H bestanden,

Jiess sich eben&Uadarch UebarfabraDg M das Pikrat zeigen. Letzteres

i&t zwar gteiehtaHs ziemlich tostich, tiess sich aber schtiesaiieh

wie fotgt gewinnen. Der genannte KryataUbrei wurde mit einer lau-

warmea LSsnog, welche auf 10ccm M.Natrontaage 2.3 g PiknBsSure

und 30 ccm Wasser enthiett, Sbergoasen, worauf aich Erystatte aus-

sebieden, wetche man nach dem Erkatteo ab8ttnrte und in einer

kieinen Menge heissen Waasers tBate: in der KStte acbieden sieh

schone gelbe Rhomben vom Schmp. t58" ab, welcbe aus

~-Chtorpropytaminpikrat, CH~CHCt.CHt.NHa, OeHaNtOr,

bestaaden.

Aadyse: Ber.Mr C~BttN~C!.

Prooente: N 17.4, CI 11.0.

Sef. » t7.S, H.O.

Das isomere y-CMorpropy~am~np!krat')schmUzt bei t39'.

o) Jbd<c<MM)'s<o~M!M'e.Dampft man mit abersohaaaiger (arb-

loser Jodwasaersto~Baaredie Base eio, !Sat den hinterbliebenenrothen

Syrup in Atkohot und giebt Aether binzu, so fNtt ats kryataUtBiachea

Putrer ~-Jodpropyianttojodhydrat, CHt.CHJ.CHt.NH~HJ,

aus; dièse jodhaltige Base warde aachgewieaon, indem man,die wSas-

rige LosMng dea Salzes mit tt-Natrmmpikrat versetzte, wodarch

aich ziemlich tosliche,jodhaltige gelberhombischeNadeln desPikrates

CiHBJN.CeH~NtOï vom Schmp. I50<'ausachieden.

Analyse: Ber. fitr C~HuN~J.
Proeente:J 13.6.

Gef. t3.6.

d) .Mto~~MM. Eine mit SehweSigaaare abeM&ttigteIsoallyl-

aminlâsung bintertaast beim Eindampfen auf dem Waeserbade eine

') J. Lohmann, dieseBerichte24, 2637.
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str<th)ig.kry8<at)ioi8cbeMasse vMp-Metnyhaarin CxH~NOsS (Ber.
23.7, gef. 23.4pCt. 8), welches gemase der Gleicbung

CHs CH SO~H CH3.CH.SO,H

entatanden ist.
CH.NH, H

=

CH..NH,

Die weiteren Versuche, nach Maas~abe dor beim Vinylamîn ge-machten Beobachtangendio Base dorch EtMdampfentttttSatpeteraaare
in ~.Oxypropytamin,CH,. CHOH. CH~NHi,,oder durchKiadampfMmit
SohwefetsSoreio Am:dopropytachwefetaS)tt-e,CH~. CHSO<H. CH:NH:,
aberMfChren,gaben ttaaseMtleicht tSsHcheund nicht charakteriairbare
Syrupe.

EbeMowemggelang es, dtttoh E!nwirkang von Beozoylcblorid,
Jodmethy!, PhenyhenfSt und

PhenytoyMat, obgteioh dièse AgentieH
se6r 6eRrgmttder Batte 'rëagtren, za charakteridrten Derivaten ZH
ge!aogen.

II. Die Base vom Sdp. 143–t4&
welcbe nebeo demlaoa!iytamiaeotstebt, bat nach Analyse und Dampf.
dichtebestimmuogdie doppette Mo!eka!argr5ssedes Isoatty!aminB,d. h.
die Formel (Cj,HfN);.

Analyse:Ber. fQrOeH~N~.
Pfocente: C 63.2,H t2.3, N 24.C.

Oef. » » 63.0, » 12.6, » 24.7.
DtmpMichte:Ber.ltépCt. Gef.UlpCt.

Zo einer weiteren UatersacbMg war die verfagbare Menge der
Base nicht hinreichend; nar soviel baben wir festgestellt, dass die
Base die hooitritreaction giebt und in saurer LSseng Brom nicht ent-
(Nrbt. KryataiMnieeheSatze Meeeonaicb, mit Ausnahme desGoldsalzes,
welcbes aber angemetn tSaMchwar, niobt beobachten.

63t. B. Toltema: ~ber den Methylen-BafnatofK

(EingegMgenam 24.Nov~'nber.)
Die im Heft i5 dieses Jahrganges dieeer Benchte aof S. 2438

erschienene MittbeHMBgvon Carl Goldsehmidt *Sber die Ein-
wirkung von Formatdehyd aafHarnatoff< veranlasst mich ZN
einer Reclamation M Gansten meines fraberen Mitarbeiters, Dr.
H8izer} denn in der Mittheilong von Ûotdachmtdt sind die Ar-
beiten von H6!zer') (und aach von L9dy~) nicht e:tirt worden.

') DièseBerichteÎ7, M9; i8, 8302,Anm.
') Wien.Akad.Ber. 118tHb, i9i (tS89).

177*
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HStzer (sow!e apâter LSdy) hat aos Form&tdehydund Harn-

atoiFdie etnfttcheVet-MndacgC~H~NaOerbatten, welche also

C0<
oder

CO<~>CH: (Mdy)

ist, und welche den verach!edeaen Anatyaea H8tzer's za<o));eviel-

leicht noch Spuren von Wasae)' enthielt. Sie ist durch ibre Schwer~

tostichkott in den gewohnHehen LostngamUtetnMSgezetchoet.

Die von Gotdschmtdt hergeateHte Verbindung, CtHtoNtO),

wird mit dem obigen Methylen-HarnatoffzMammenhSogen.

Sgâ. 0~~ PtMtte~~nA -Nd.m~E~Kaa~~JZw.Xe~S~

laorosinduMBO.

(EingegangMtam 24.November.)

Unter dem Namen tiaorosiodutine* haben wir (Ann. d. Chem.

273, 306) die den Rosindulinen isomeren K8rper bezeichnet, wetohe

die SabatitMoteo (:NH, :0, :NC~Ht) im BeMotkarn beaitzen, w&h*

rend die Substitution bei den RosmdaHoeoim Naphtstinkem atatthat.

I. IL

-N-N––, w,·

~-N-
SN~ i

R `~ R

NH
RosmduHce. hoMSindtitine.

Obschon diese Nomenctatu)' von den LeUrbuchernmeist adoptirt

wurde, bat sich spSter Hr. Eehrmaoa') nicht abbalten lassen, don

Namen ~IsorosiodaHne' fSr eine andere Isomeriedes RostndcMna,n&m-

tieh fur den Typott 3

C<H,.,OH

H,!<{- ;====N––

verzusctitagen. Dit wir kemea Gfnad haben, nasere Sttere Nomen*

datnr za undern, da hierdurch narVerwirraog entatehen Mante, be-

zeichnen wir die Kehrmann'ache Base ats ~Pseadorosindat!a<.

Seitdem tUMtdie Beztebuageo zwischendem AposeS'mninund dem

uittfacbateoIndaHn erkannt aind, wxr es ktar, dass dte von ~ietz~i

und Otto~) bMchnebette, &a8CMoondicMordii)n!dat!dPhenyt-napb-

') Ann. d. Chom.mm, ~47. Dièse Benchta21, KiOO.
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tylamin eotstebende Verbindung eM leorosindotin eein muMe. Es

halle beaondere~Intéresse fOr uns, zu anteMUcben,wie gross die von

den Entdeckern bereits betonte Aobnticbtceit des Farbatoffe mit dem

Aposafranin eein wurdc, insbesoudera deasen Indon, sowie die Ein-

wirkangeprodactevon Basen, wie Anilin, p- und o-PheMytendiamitt,
aow!e deMen Reactionea mit. atttohoHschetn Kali und eodtich mit

salpetrigerSNoreM atudiren. So entstand dieae ktexMArbeit, wetebe

die voile Analogie dioser KOrperktaMe mit den Safraninen und Ros-
indtttinen ergab und oc die ricbtige Aottassung ibrer Entdecker

(N. und 0.) vollkommenbeetStigte.
Am intere~Mtttesteniat dabei die Thatsacbe, dasa sich das ho-

rosindatMunter dem ~teicbzettigenEinBMaavon atarker Scbwefelsaufe

aod~M)t satpatngeï! 86)tt~ io' e!B~Dimtn!at:biodan~Ket"annMÏett,wetch&
bei der Zersetzung mitAtkohot aUemAnschein oach dtesetbe Azo*

ntamverbindongttefert, wie RoMndatiouote)' d~nsetbeaUn<8tSoden').
Die aua horosindaHa gewonneneAMatamverbindang verwandelt sieh

nSmMchunter dem ËinBass von Ammoniak in Rosindulin, Bo-

dus man alao auf diesem Wege teorosindoMn in Roaiadatin amwan*

deln kaun.

ïaoroaiodojio. Dasaetbe wardenachdemVerfahrenvon Nietzki

und Otto (toc. cit.) dargeateUt. Jedocb haben wir die aus Chinon-

dichlordiimidund ~'Phenytnapbty!amin erhaltene fuchainrothe Brube

mit Umgehung des ZiokMttzesdirect in daa 8ch8« krystaHiaireode
Nitrat verwaodett. Wir verdBnntm nSmHchdie atkohotiache Lôsang
der Reactionsmassemit Wasaer, erbitzten daroh Einleiten von Waaser-

dampf zum Sieden und faitten daa Nitrat darch Zusatz von Kali-

salpeter. Nacb dem Erkatten Bchiedenaieh pracbtige, eehon metatt-

giSnzende,fast echwarzePrismen dee Nitrates ab. Aae dieeem Saké

kann man dana dorcb ANHoMn!n Wasser und Umsetzenmit Katiam-

salfat oder Chtoroatriom die satzaaore und schwefetaàare Verbindung

gewinnen. Aach diese Satze krystattisiren reeht habsch in grBnticb
MhimmerndenmetallglânzendenNadeln.

DieAngaben von Nietzki und Otto fandenwirim At!gemoinen

beatStigt. Wir beobacbtetenjedocb, dass die a!kohoMscbenLosangen
der Saize eine echwacb brSonHcheFiooreacenz zeigen, und dass die

Sa!M durch Carbonate zersetzt werden. Aus der mitSoda vcrsetzten

waMngeoLSsang einea tsoroeiodatinaatzes extrahirt natntich Aether

die freie Base mit violetter Farbe.

Dae IsoroeindaMnist gegen atzeode Alkalien sehr Mnbestandig.
Die achon violette Farbe der Base wird allmâblich achmatzig-Maa-
viotet. Raaoh voHeiebtsich dieser Uebergang beim ErwSrmen mit

etwaa alkoholisehemKali.

') Kehrmtmn, dieaeBerichte29, t316.
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Der dttnkfi-btauvmtotte achwer)8~!obeKorper, welcher entateht,

bildet mit SSoreo blatte Satze und )Sit9taieh anscheinend nicht aaehr

in i~roBindutin zm'ttckverwandetn. Diese Zeraetiitichkeit der Jao-

)'08tt)dtt)iabM9eist otFenbat-bedingt durch dis fmidgruppe des MotekSts,

du dus entsprcchende Pheny)p)-oductgegen Alkali bestSndig ist.

~-N

Phenytt~urosiuduHn, CaHtN== -.–~–

C.H.

t~gNitrosudiph.'nytiUtttn (3 Mot.) und t! g ~-Pheny!aaphty)atnin

(2 Mol.) wurden mit 250 g Atkob&tiibergossen~nnd dann)5g40pro-

centige Sutzstmre z)tge~ebt*n. Die Reaction tritt ohne WSrmezafohf

oia. Naeheiaë!' Mbm S~and'B!st die ??99 scMtr vm~-gëwo)'<}ett!-
Man erhitzte nun nacb etwa 15 Minaten und liass 24 Standen stehen.

Es hatten sich dann tSg&atMaareaPheoyttaocoeindutin in kupférroth-

gtSttzenden, meiat zu Krasteo rereinigten KryetaHen abgeschïeden.
Aus verdûnntem Alkobol, worin sich das Satz mit violetter Farbe

d!cbtf))tt8t:h(im durehfattenden Lichte roth, im auffallenden bt&a.

viotet) iSBt.warden eentimetertange, Bâche, kupferrothglâuzendePris-

tnen gewonnen.

Anatyse:Ber. far 0:6Ht9 N3SC).
PMoente:CI S.

Gef.(bei tOO*getrocknet) » » T.M.

Sehr schoo krystaHisirt das Nitrat. Oassethe wurdedurah Auf-

t3wn des saizsaoren Salzes in ôOprocentigemAlkobol and Zusat.

vonKatisalpeterlâsung in der Siedehitzedargestettt und bildet scbSue,

dicke, metaUgtNnzendePrismen oder Nadein.

Analyse:Ber. fur CssBt&N~HNO}.
Proceate: C 73.0, H 4.3, N12.1.

Gef. » 72.t, 4.4, t2.4.

Versetzt man die Lûsang einM dieser Satze in verduootem

Atknhot mit Ammoniakoder NatfonhuM;e,so faUt die Base kryatat-

tiniach aas. Sie toM 8ich mit btaaer Farbe in Alkobol, Benzot oder

Aether und krystallisirt aus- Benzot-Ligroîn io sobSnen knpfergtSn-

zendeo KryMaUwarzen. Sie )6st sich sebr leicht in Benzot, aowie in

Alkobol, schwer in Ligroîn. Der ooMentrirtenSchwefetsâure ertheitt

sie eine blaue Farbe. Sie schmitztbei t69–i71<

Analyse:Ber. fur CMHtoNs.
Pmcento:0 84.6, B 4.8, N 10.6.

Gef. (bei nOOsetroeknet) < 846. a.t, t0.8.

Das PbenytiaoroMBdaiio ist gegen Sâuren sebr beatëodig. So

war z. B. die Verbioduag nach 5stBndigent Erbitzen mit einem

GemMcb von Eiseasig und concentrirter Salzanure bei !80~ noeh

meist unverândert. ErM nach lOstandigem Erhitzen aaf 230–240"
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war Reaction eingetreten. Die Meang War oun orangegstb ge-
worden. Sie wttrde mit Wasser verdiinnt,dann mit Soda gofattt, und

die rotbe Abscheidungaus stark verdtinntemAtkohot umkrystallisirt,
wobei prSchtige metaHgtanzendePrismen gewonnen wurden, welche
sich ale MentiecherwteBenmit laorosiodon.

\==N__

Ieoroe!ndo)t,
o;–N-j'

C.Ht\

Diese prSchtige Substanz wird viel ieichter aus Nitrosophenol
nnd ~Pbenytnaphtytamtn gewonnen. 12g gitrosophenot (3 Mot.)
und t4.5Kt*~ny)BHpbty)amin'(2Mo).)wt!rden h) 300-400 g ab-

so~tem Atkohot get8M~ ood daM katt ~5g_çcacentHt'tet.S~~aSaM

zagesetzt. Die Reaction beginnt aofortunter starker ËrwSrmong der

LSMxg, welche batd brSantich-getbwird und nach einigen Augen-
blicken einen schooen r8tht!eh-getben NiederacMag, am derben

grBttUobMbimateroden Kfyat&ttchenbe~tehend, abBche!det. Man

Bttrirt nacb mehrstSodtgemSteben dieses salzsoure horoaindon ab.
Dasselbe wurde aus 50 procenttgemAlkohot unter Zoeatz von etwaa
SatzsSoreumkrystallisirt und dabei in BchSnettgrOntichachimmernden

wobtausgebttdetenS6tt)en gewonnen. Das Salz dMsociift leicht mit

Wasser sowie mit verdttnntemAlkohol,wetcher 8!chdabei roth fafbt.

Bascb wird es durch Natr!amacetat in die Base verwandelt. Es ist

atao wie aUe Indone, die ausser dem Adnetickatoff keioe basioche

Amidogroppeenthatten, noreineMbr scbwacheBaee. Man erhâlt
letztere sehr aebSnkryatattiBirt, wenn man das in Alkobol getSste
satMaure Sa!z mit Ammoniakveraetztund nun noch heiBeeaWasser

zogiebt. Die sehooe fochsinrothoLBeongacbeidet die Base in wobl

ausgebiidetendunkel-broncegliinzendenPrismen oder Nadeln ab. Sie

tSst sich in concentrirter Scawe&Mm'e violet. Beim VerdSnaen

wird die Losang erst roth, dant) gelb. Die LSsong der Satze

ist gelb. <

Die mebrfach aus 70proeentigem Alkobol umkrystaHisirte Base,
welcbe bei 223–224" schiao!~ gab &!gendeZah!en.

Analyse:Ber. frir CMHuNtO.

PMC<mtO!C8L98,B4.3, N8.7.

Gef.(beiHO<'getMcknet) 8Ï.Q, 4.~ 8.9.

Das salzsaure Sa!z ergab bei MO"getrockaet:

Analysa:Ber. far CMB)tN,OHCt
Procente:Ct 9.90.

Gef. » 9.82.
Das satzsaure taoroHndon giebt mit Eisencbtorid ein cbarak-

terMtMcbeaDoppebah. Daaaetbe eoteteht, wenn man die be!s9e

alkobolisoheLBeong mit coneentfirter EiseBchto'ridMsungzosammen-
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bringt. Nach dem Erkatten sehieden sich MhSne gotdgetbe, zn

BSecheia vereinigte Nadeln des Eisecaatzesab.

Oxyisorosindon. Erhitzt man tsoroaindon solange mit <iber-

schBsaigem, stark concentrirtem aikohoMsobenKali, bis beim Ver-

d6uoeo mit Wasaer seio taoroMBdonmebr aasSHt, ao iat Oxyiao-
roMndon entataaden. Der Vorgang entapricht voHkommen der von

uns festgeatellten Bttdnng des Oxyapoaafraoonaaaa Safraaon and

atkohotiachem Kali'). Man boobt non den Alkobol fort and zieht

denRSchatand wiederbott mit beiMemWasser ab, wobeidaa BMmm-

aa)z dea OxykSrpera mit acMo rother Farbe in Loeoog gebt; die

LBMNgBaorescirt brSunHoh-grat). Daa Katiameatz iat in Katitauge
schwer tBsticb, wahrend es Mch in WaMerMemticb leicht Mat. Zur

Iaoimtmg,de~0xymdot& wnrde diesiedendeLüaung des KaHamMizea

in WaaBer mit EaBigaSoregefSUt,wobeisieh acMne broocegtSnMode
rothe NSdeiehen absebiedea. Am Alkohol wurde die Substanz ia

grSnschimmernden KrystaHwSrzchen,am kurzen zaaammengeMotten
Nadeln beatehend, erhaiten. DM Oxyroaindan t8et aich ziemlicb

schwer mit vioietrother Farbe in Aikohot, in concentrirter Schwefet-

aaare violet; beim VardSnnen gebt dieae violette LSanng dorch Roth

in Gelb ùber.

Analyse: Ber. ?1 CH~N-tOt.
Procente:N8.2.

Sef. » 8.0.

Da dem Oxyapoaairatnen die Formel

OB~ ~'==N––~

~?–~

C<,H,

zakommt, ao ist bei der von~ommeneoAnalogie der Bildung des

Oxyiaoroaindons anznnebmen, das~diesem Korper die Formel

Qg ==~

0~N–j
CsHt

zuertheilt werden moaa.

Methoxyiaoroaindon. DargeateMtdurch Erhitzen von 1 MoL

Oxyiaoroaiadon, 1 Mot. Kalihydrat und etwas mehr ais 1Mot. Jod-

methyl in Ho!zgeisttSaaag bei 100". Das atkatinnioatiche Product

krystslliairt aaB wenigAi&ohot mgrMich aohijamerNdeoNSdeIchen,
welche bei 274" achmeizen. Der Methylather ioat sieh mit roth-

violetter F&rbe in Aikohot, in coMentmter SchwefeieSaro Maoviotet,
beim VerdBnneo bratmrotb werdend.

') Diese Benohta28, 2287.



87&7

Aa<t)yM!Ber. fur ~HteN~O!.
Procenta: N 7.9.

<M. "8.0.
Auitidoiaoroeindtttin. Bei der Einwirkungvon Aaitin geht

bekanatfich daa Aposaffanin in AnUMoapoeatrawn(BecïotmduHn)
sow!e in AnUidopheoytapoeafranmOber. Ebenso verhStt e!ch ÏM--
rosindotio.

Erhitzt man 1Th. aatMaares horostNdoita, 1Tb. An!tin und
Th.MiMMrM Aoitia in concentrirter alkoholisober LSsuog zom

Steden, ao sieht man kaum eine Aenderung in der Farbe. Trotzdem
Sodet nacb aod nach Reaction 8t«M. Nach etwa tOstandigem Er-
hitzen ist die Opération beendet. Man merkt dies danMt dass eine
Probe der *~hot)8(:bcn LSaungmit vM) SbeMehasaigercoMentntter
SàMuK btaa wird (tm Ûegeosatz zur horoMndtttio.Msang, wetcbe
dabei getb wird). Man destitticte non den Alkobol ab, vertrieb das
AniMnmit Wasserdampfund orhielt so beim Erkatten ein gruntich
achimmerndeePulver des aatzaaoren Anitidoisoroaindatins.

Das Sala byMaitiMrt aas COprocentigetnAlkobol m achonen
grQn achimmernden Prismen, welche sieh io Atkoho! rotb ohne
Fiuorescenz aafiSeen.

Analyse:Ber.for CtaHM~HCt.
Pfocente:Ct 7.9.

6ef. (be!tOOogetrocknet) B s.os.

Die Base fattt ans der AuftSanog des satMaaren SatMe in ver-
dunntem Alkobol mit Ammoniak in orangerotbea Ftocken ans, die
nach einigerZeit krystallinisch werden. Sie tSst sieb leicbt mit gelb-
rother Farbe in Benzol. Ans dieser LSsang erhieiten wir schSne
braunrothe btSutichscbitnmerndeNMetchen, beimZerreiben rotb wer-
dend m)d bei J&I–J520 unter ZprsetzaBg schm~Mad. lo EtM~:g
tSst sicb die Sobstànz violetroth, in coneeatr!rter Schwefet8&nr&
scbo)atz:groth,be: wenif!VerdBnNangm!tWM9er8ehSoMat),bei etSr-
kerem Verdannattvioletrotb werdead; !tt conceatrirter Satz~are blan.

Analyse:Ber.fur CieHwNt.
ProMatc: 0 8).5&,H 4.85, N !3.6.

Gef. (beiHO"cetroeknet) » 8t.4, 5.0, Il 13.65.
Der Analogie mit dem AoUidoapoMfcttnmgemSM, darfte dem

AnitMoieoroatnduHndie Formel

C,H,HN.=N––.

~L~fr ,.n t

C:Ht

zakommen.

Erhitzt man aakaaoree loorosindulin mit 2' Th. Anilin und
1Th. AniMnaetz2-3 Standen auf 150–ICO", ao wird ein neoea Pro.
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duet gebildet. Man treibt daa Anitin mit Waaaerdtunpf ab nnd !Sat

den RSckstand in mSssigverd3notem Aikohot auf. Nach mehrtagigem

Stfhen war '}io brooeegtSnzendeskry~tftttittiecbesPulver abgeachiedec.

Ans diesem Snhownrde die zugehSn~ Base darch Kocbeu mit atkn-

tmtischptn Ammoniak gewonnen. D!eaetbebildet aus heiaaemBenzot

kt-yotttttisH-tduoke)-bronce~)anzendeNade!o.wetcheunter dem Mthroskap

das Lieht rôtbtieh darchschfmen !Mf"'n. Die Lôsnng in Benzotiet

rotb, in Eisessig btitariotet. in concentrirter SatzaSare grSnstichig-btan.

In concentrirter Schwef''t9&u)-egrNntich-MM, beim VerdBpnec violet

werdend.

Die Base kryatatti~irt aus Benzol mit Kfyatattbenzot, welcbesbei

tW vottstSodig entweicht.

-natYsé'r-"Bër-{Bf.-€~<HM~-
Proeento: N !t.a.

Gef.(bai HO"gatrooknet) » tt.3.

Die Substanz scheint dcmgemSaa PhenytaoitidoieoroNndntin.

C<H5HN ==N

CeHtN –~

C~H~

zu sein.

AniMdoisoroaindon. Aoitidoaposatraoinspaltet sich bekannt-

Hch beim Erhitzen mit SSareo unter Drack zanâcht in Aoitidompo-

safranon, dam it) Oxyap<M&fnmon.Das Ani!idoi9oros<t)datinzeigt die

erstere S&UEespititaogsehr sch5n, die xwette tritt achwerer ein.

Das satMtmre AnitidoisotroMndttMnwurde mit uberschSMigerver-

dOnnter Schwefetetmre8 Stunden auf t60–)TO" uoter Druck erhitzt.

Die blaue Farbe der LSMng war 000 in ein atfunpfea Roth ubet-

gegacgen. Der Rohrinbatt wurde atkatiach gemacht, wobei ttur aehr

wenig eines ~kaiitSsncbeo Korpers sich zeigte, wetcher sieh getb-

roth in ~trotditage loat uod eiu gotdgtStMeNdes,in Alkali schwer

tuatiebes Natriumsalz bildet. Das HMptproduct istjedoch alko))aa!&)-

lich. Da8selbe wurde io Benzol MntwZusatz von etwns A!tmbo!beha

get8st und sohied aieh dann nach aad nach ans der kattea LoBaogin

broMegtaozeMdeuNSdetchen ab. Dieae tSaen sich in Alkobol gelb-

rotb, welche L6snug anf Zaaatz vonviel coacentrirter SatzsSMeviolet-

roth wird. Die noch nicht n&ber amteraacbteSabsttHMdar~eAmHdo-

isorosiodon sein.

~\=N~
m~-AethylisoroamduHo, HN: –~<f~

"?

C~

Dieoes dem Isoroaitidttiîn eotaprechende und auch M semea

Reactioaen sehr Shntiche Product gewuMit mM &as Chinoadichtor-
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imid und Monoathyt-Naphtytatnin, indem man die mit 1 Mot. Sala-
eam-everMtzte aibohotxche LSsoog tangere Zeit in der Kittte Meben
MMt. Bei geeigMter Concentratton schatdet sich des aatzsaare Satz
in rothen broncegfanzettdenKrystattkrttBtenab, die aue verd3nn<ent
Atkobot ombryetaXisirt,acb&neSache kurze Prismen bitden.

Analyse:Ber. fiir CMEt,<N:Ct.

PMcottte:C! H.5.
Gef. » n.8.

tn cottcentrirtorSchweMs&aratest sich die Substant violet, beim
VerdiinneoeMt grân, dann rotb werdend; in concentrirter StttzBMure
)8Msie sich getbgran. Die wSsst-igo LoBangder Satze iat fuebeinroth
obne FtuoMMenz.die atkobot!sche M~ang Haoreacirt branottch. Das
Nitrat kryeta!(i8i)-tin dunktett broncegtanzQadeHCMntttaatedanKeoN<t-
(ietn; es ? betrf(cht))cb"8chworer tOsHch' ats da~ HydFOchbrat und
echeidet sieh aoe der heissen Losung des MtzstturenSatzea in Wasser
mit Satpeter-Losaog faat momentanab.

,==N––,

<H<-Aethytt8oroaindon,0: /–N–~
don,

C~H.

DaMetbe wird aos N!tro8opheno!nnd Batzsam-emAethyi-naph-
tylamin in derselben Weise gewonnen, wie das Mtsprecbende Iso-
rosindan. Das satManre Salz bildet donketbraane Prismen. Es ~o8t
sich in WaMer orangegetb. Die Base ist in Atkohot nocb teicbter
tSsticbats lebrosindon. Sie krystatMstrt aas stark verdSnntemAtko-
hot in fMnenbraenrothen Nadeht, aae Benzot.Ligmîo in braunrotheti

ErystaUwaMen. Die LSMttgen der Base sind fuchainroth. In con-
centrtfter SehwefehSare tSst sie a!cb r&thvtotet, beim Verdanoeo
dMohBfaoogetb in Hettgeth Nbergebend. Der Scbmetzpanht der Base
wurde be! )78" beobachtet.

Analyse:Ber. fitr CoH~NtO.
Prooente: N 10.2.

Gef.. » (bei li0" gotrochaet) t0.3

EiMwirkang von salpetriger Saure auf IsorosinduHn.
Oenaa wie beim Aposafraniu werden die normalen rotheo SaJM des
hofosindatini von Balpetriger 8Sare nicht verindert Dagegeo
wird das Prodaot, wie.Nietzki und.Otto angebea, iu stark sacrer
LoMng von salpetriger Saare in eine braoogetb getBrbte Diazover-

bindang umgewandelk Die Angabe fanden wir beatatfgt. LSst man
horoaindatin io 60procentiger Schwefelsâure.auf, k6Mt diese Losuog
ab und setzt ein MotekB! Natrioatnitrtt in concentrirter wasariger
Losang nacb und nach za, so erha!t mao eine brannge!beLSaong,
welcbe beim Eingieesen in Wasser 6!ch anter atarker 8t:ckato<<'ot-

wicke!ong zersetzi. Trâgt man die D!azot88mtg !n Atkobotein, eo
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wird ebenfalle Stickstoff entwickelt. Die orangegetbeLBaan~ entbStt

nnn eine leicbt toeticha PheaazooMtnMfbiodang, die ttugenacb9!n!!eb
mit der vor Kurlem beaebriebenen Pbenazoniumverbîndangatte Bos-

indulinchlorid (dtese Berichte 29, 2318) identiscb ist. Ibr EiMn-

doppeteatz bildet, genaa wie Hr. Kebrmann angiebt, aoa Eisessig
metitiiiacb gruoe, derbe Krystalle, wotche in Wasser mit gelbrotber
Farbe tSaiich sind. Ataafr durcb EiseoeMorid)Ssat sich daa Phenyl-

napblophenuzoniumchlorid auch so iaotiren, dasa man die Scbwerel-

s&oromit Calciumcarbonnt faat oeatratiairt,den Atkobol verjngtand

nnn dnroh Zusatz von Ztnkchtorid und AuMatzenmit Kocbeab das

Zinkdoppeisttiz gewinnt, welcbes in danketbraonen htSMerigeaKfy-
stallen gewounen warde. Die Uebfrfuhrongdes DiazoiaorosindaliM

tn-Ra'N(tdt)MMgetmgt isebi.- -DMBitMotSam~w~dM _4Ma6)&~ept&

mit dem doppetten Volum Alkohol veraetzt und tangere Zeit steben

gelassen. Mau setzt nun ein gleicbes VolumWasBefhmza und versetzt

mit Ammooiak !n starkem Ueberechuse. Die aofanga hettgetbe

LS~ttng wird M8eb ecsinfarben. Nach mehrstBttdigemSteben wurde

die FMbtoaoog von einem braunen, ansebeinendamorphen Mrper

ab&hrirt, dann mit Satzsaore scbwneh ac~âtt~rt, und daa aatzMare

Roeindulin mit Kochaatz gef5)tt. Scbeidet aieh dabei dM Satz nicbt

vottstandig ab, M braucht man nar den Atkanot za vefjageound

etwaa eitMudampfen. Das satzsaure RosiodoMnworde ao in pricb-

tigen metaUgtSazenden braunen Nadeln gewoonen, und zwmr mit

etwa 5« pCt. der theoretisch mogtichenAMbente. Das; Salz gab aHe

charakteriatischett ReMt!onen des von on&entdeckteo Roaindaiina').

Die Base kryataUiairte ans Aether in rotbhraanen broBeegt&nmBdeo
Btattchea vom Schmetzpuokte t99". Sie tBate sieh in concentrirter

SehweMaSare oder SatzsSme graagrSo.
Durcb diese Beobachtuogen iet ateo festgeateilt, daaa toao bc-

roaiodeHn in RoaindoHn BberfCbren kacB. WSbrend die Diazover-

bindongen beider isomer sind, 8tnd die Entamidit'ongaprodMteiden-

tisch. Das PhenytnaphtopheoaMnmmchioridt

_]~

'.M

Cl CeHsV

entstebt atsn ans beiden isomeren Rosindulinen.

Ob sieh auch die am Sticksto<Fmethyiirteo oder âthylirten 19')-

roêindutine antdog verhalten, warden wir demoSchst feateteHen.

Ebenao werden wir aof die theoretiache Erkt&roogder BHdangvon

Diazok&rpern ans den Safraninen und Rcsiodotinenztu'Nckkom)nen.

Erlangen and HSchst a. M.
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623. J<Htu8 8tokt&8&; Ueber die phyatologtsohe Bedeutang
dee Leoithine in der PSanze.

[AnsdomchemiMh-matytiaehenLaboratoriamderk. k.bôtunisch~nt<!cbnis<!hen
Hochsehuiezu Prag.]

(Eingegaegenam 27. No~ember.)

Zo den wicbtigstenandbedautaatBSteKVittttptoceaMnim PNanzen-

organi~mmgebSMdie Assimilation der PhMpborsSure und ihre eom-

binirte Matamorpboaeim Chefinamosder Ze!!e.
Auf Grand eigener Wahrnehmangen gtdangte ich su der An-

schaaong, daM die PboBphoreaure in den PSanzen haaptsaehUcb!o

organisebenFormenauftritt. Und zn diesenorganischen Verbioduugeo,
wetcbe PhosphoroSoreeothatten, gehSft ta erster Re!be, oeben Nae-

Mnën and Nucteoatban~Mn,Jas Eectthin.
At)9fbtgeaden, auf taageren Beobachtongen baa!renden Studien,

die ioh der OeSenttichkeitbiermit Ebergebo,!at zu eMehen, dass dem

Lecithinim Assimilations-und DiesimttatioNa-ProcesBeeine w!eht!ge
Rolle Mgedacht iat').

Gang der Ana!yee.

Die VeranchepHanzenwordet) in Bohmen, nnd zwar theils in

Eobor, theils in Rnsio und in den kSoigtiehea Weinbergon, ea!tivirt,
die KeimpNSBzehenim Laboratorium der b8hm!achen techoischeo

Hochacboteans Sandeattaren gewonnen.
Das VereacbentateriatwurdésorgfSttig ineine feine Form ge-

bracht, bei 50*C. getrocknet, und das Leoithio sodann in fotgeader
Weisebeatimmt:

Eine abgewogeneMengevon tO– t8 g wurdein (f~ycr mitA'ether

extrabirte*)) ScbiH'sche Papierbûlsen gebracht und bis 40 Stunden

lang mit waMerfreiomAether extrab!rt. Besonders die B!Stte)*hatten

mitnotareine bis 60 Stund$n dauernde Extraction ~ethwendtg. Die

Trockeasobstaozwnrdesodannin einen 2 L. <aMendeNErieomeyar-
schen Kotben mit ROckBasekBbtargebracht und auf demWaeserbsda

mit absolutem A!kohot immer wenigatens 40 Minuten lang extrahirt.

Das Extract wurde attrirt, und die Substanz mit dem Filter

(extrabirt mit Aether und Alkobol) neoerding~40 Minuten lang in

absolutemAlkobol gekocht. Ptese Procedar erfuhr eine 5–7 malige

Wiederhotuog.Die klaren Extracte warden auf einer Platinschale bis

') Auf diûGeMmmtresattate und Sohtussfbtgorungen dergaozeo

Arbeit tfanMhier m'Ëinzettten nicht eingeganftee werdett; d:Me)b9amUaMM

aus der Pubtication in d-ou Sitzungsberiehteh der kaiserHchea

Akadeinie dér Wi~enBehafteo in WiMt t896 eetb&tersehen werden.

Auch die zum Veratopfon dienende BMBweUû wurde mit abaolutem

Aether extrahirt.
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xma Trockenwerden eing~dampftund nachZa~fttzvonNatriuntoarbonat

tad Salpeter verbranot. – Die verkoblte Substaua warde in ein

GefasageschOttetund in mitSatpetersSure aogesSoertet!)Waesergekocbt.
Im reinen Filtrat erfolgt die Beatimmong von Phosphoraâm'eanhydrid
mittets der Motybdan-Methode, die Berechnang des Lecithine aus

dent abgewogenen M~PxO~ nach der MethodeHoppe'Seyter'e,
Sebatze'a and seiner ScbSier, die Beatimmeog von Gesammt-

PhoBphoMSoreanhydridin der aonst aMtebenWeise.

1. jEf<«<<AM~des Z<ct~M~in den ~<tKMa~m<ta~M..

tn dem Samen eracheint die PhoaphoMSurezumeistin organischer
Form vertreten.

PrBfen wir den Samen auf aeinen Leeithingebalt, so ftnden wir,

dasa d~ I<~ttb}a j;M~~ ist, wean ia dem
Samen aucb grüssere Mengenvon EiweisaatoNenvertreten sind.

So z. B. entbalten Legaminoseneamet)bia 2 pCt., GMminaeen-

8ameu dagegen hochstens bia 0.8 pCt. Lecithin; in eraterem sind

5–7 pCt., in letzterem 2-2.5 pCt. Stick9to<Fvorhanden.

Samen mit grSsBeremFettatoSgehatte tteoMeichoensich durch

geringereLecithinmengen, M z. B. Brasaicaoteracea, Sinapis arvensis,
Beta va)garis u. A.

DiegeoaoeFeatsteitang dieeeaVerhaItnisaeBbildetnocb denGegen-
stand weiterer Forachangen, wesbalb ich mich hier aaf die btoase

Erwahnang der Existons eines aotchen VerhattoisaeabeaobrSoke.

Waa goscbieht mit dem Lecithin wihrond der KeimtMgapermde,
in welcber der PSanzenkeimUng nicht in der Lage iat, KoMenaâare

za MsimiHrentund seine ErnSbrung den Sabstanzen des Endoeperms
oder der Samenlappen verdankt?

Versnche mit Beta valgaris.

Der Same wnrde in Saadculturett gepBaMt (der Sand warde

BorgfBMgmit StttzsSore and apâter mit Saipetetaanre aasgekooht,
hieraaf mit deBti!IirtomWaeaer darchgewaachen und aaegetrocknet).

Die zManteraachenden EeimUnge waren 9 Tage a!t and hatten

noch beide Cotytedonen in der Samenschale verborgen.

Gewichtvon 100Keimlingenin der Trockensubstanz 0.228g
Lecithinin der TrockenMbttaaz 1.78 pCt.
GawichtTon 100Samen m der Trochemobatmz 0.392g
Lecithinin der TrocJKMabstanz 0.45 pCt.

Ans diesen Veraachen mit Beta va!garis ist zo erMhen, daee

sich dos Lecithin wahrend der Kaimang nicht zersetat.

DièseZiSërn gelten aber fBr EeimUnge,deren BtStter noch nicht

aetbatandig KohiensSore aMimitirten, sondern nocb von Beaerve-

stonen !ebten. Dassdbe konnte ich f6r die Samen and Keimtinge
von Polygonum fagopyram featateUen.
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Die ans diesen Samen, welche 2.62 pCt. StJckBtoR'enthMten,
hervorgogangenenKeimlingeergaben nachstebendeWertbe:

tOOSemenwMgenmderTro~MMbstaM. i.ggtgg
DieSatneneofhft)tenL)citMt). 0.51
8 TagealtoKeimiingeohne Chlorophyllwiegonin der Troekeo~

substanz.andzwftrtOOStaek, 0.924g
E.thatte.Le.tthm. 1.03pet.

Daber wiederum ein Beweis, dasa a)oh das Lecitbin nicht zw-
setztbat.

Die Versucbe E. Sehatze'9 und eetner Scbater ergabea, daes
sich das Lecitbm w&breod des Keimungaprocessos bei manehen
Legaminoeen zeraetzte. DiesbezagMchsei beispielsweise die Vicia
aat:?a') aagefuhrt. – Beim Keimen des Pieum sativum konnte

~?~ s'ocZaMetzMgdesLe~tM~
10 Tage alte etiolirte Ketmiinge von Beta vulgaria.

Gewicbtvon tOOOKeimlingenin der TrodMMubotaM. 2.210ggDarinLecithinto der TMekeMobstaaz 0~84pCt.
1000 PHSnzchenbargm Mmit 0.0t85g Lecithin.

10 Tage alte Ke!<nt)nge, gezogeo im Lichte.
Gewichtvon 1000Keimlingenin der Ttcckensubstanz 3.60g
DarinLec:thinin der TroekeasNbstaM ~47 pCt.

1000 FaanzchenbargenMmit 0.0388g Lecithin.
HieraoBist za erseben, dan sich Lecitbin, wonn keine Getegen-

heit zar ChiorophyttMtduoggegebenist, aioht entwickett.

Etiotirte KeimHnge von Pisom satu'am.
Gawichtvon tOOKeimlingen{nder Trockensubstanz 14.48K
Darin Lecithinin der Trookenaubatanz 0.38nCt.

100 Keitntinge bargen sonach in der Trockenaubetaoz O.OS6g
Lecithin.

KetmMnge,gezogenimLiohte.

G<w!chtTonlOOKeimttagenmder'froc]!tMobatanz 15.2 g
DarinLecithiniaderTroeheMabatanz 0.69pet.

100 Ke!mtM!gebargen eonaeb in der TMokensobetaoz O.tM g
Lecithin.

Auch dieser Fa!t war ein Beleg dafar, dasa aich im Lichte hier
zweimai soviel Lecithin entwieke)t,ak bei etiolirten KeunUBgen.

DarBber besteht kein Zweifel, dasa sich das Lecithin
in den etiolirten Keimliogen zersetzt hat.

Die Zersetzung dea Leoitb{nafand wahrscheinlich unter Ans-

scheidung von Chotio, Otycenn-PhosphotaBaMund der FetteSoMB

(Oetsaare, PatmitineSareund Steannsaaro) statt.

') Dio landw.VersMhMtationen1894. Zar Komtoissder Keimungs-
vorgângobei Viciasativa. VonD. Prianisnikov.
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Versuehe mit Zea Maya.

MaisfrBcbteliess man ca. 40 Standen qttf-Hen,und dann trenote

maa die Endoderme von den Embryonen und eodtiohdie Sebildeben

von dem Embryo.
Zuerst trocknete man den ganzen Theil bei 40–50" C. zur Be-

stinotnangdes Lecithina; in einem abgetheiltenQuantumbestimmte man

daraHf die TroekenantMtaM.

100 FrQchteobneStuneosohatewogea m der TMcheMahBtanz 21.62g
Lecithin in der Trochenaobetanz 0.52pCt.

!n der Trockensabatanz enthatten die 100 Frochte O.iî2 g
Lecithin.

MOEmbryononwogenin der Trockensobst~o! 0.54g
Lecithinie dor Troekeasobatfutz 9.46pCt.

100 Ëmbryoneo eothaheo in der Troe~ënMbetaM6.0f~g
Lecithin.

100 Schildehen(SeuteKttm)wogenm der TmekeMabstanz 3.24g
Leeithinin der TroekeMabataM 2.01pCt.

100 Schitdchen eotbatteo in der TroekenMbetaM== 0.06<H g

Lecithin.

ZShtt man das Lec!th!nqoaMtnmio den Embryoneo und in den

Schitdcheozusammen, so bekommen wir 0.0837 g, alao vonder aSntmt.

lichen Mengedes Lecithina ia dem Samen 74 pCt. Nar 26 pCt. von

aSmmtlicheta in dem Samen be&odtichen Lecithin kommt auf das

Eadosperm.
ïn diesem FaUe tritt die grosse Wichtigkeit des

Lecithins klar bervor, denn sotusagea bat das LecMhio

seinen Sitz in dem Embryo und in den Sohitdohen.

Wenn wir die physioiogtscbe ReHe des ScbiMchenabei dem

Keimaogsprocessbedenken,ond zwar,dass atteStoSeansdemEndosperm
durch Vermittetang diesesSaogorganes den KeimpftSnMhenzngefBhrt

werden – dano wird uns auch klar, dass das Lecithin in die

Reibe der wichtigsten Reservestoffe gehSrt. Es iat auf

Grand meiner jetzigen Forschuog die Mogtichkeitnicht augeschlossen,
dasa das Lecithin !o den Schildeben und nament!ieh im Embryo
nnter Einwirkung der strabtenden Energie zarAosbUdong
des Chlorophylle io der ersten Vegetationsperiode des

Keimpna&zcheos dient.

Zf. Die ~M<«eAt<)t~des Zect~tM in <~<~<R<<rM.

Verfolgenwir die Entwicketocg der BtaMervon Anfang an, ao

tinden wir, daas mit derselben auch die Entwicketungdes Leeitbias

zusammenbaugt.
Die reinenLaabbnospen der Rosakastaoie(Aescotashippocastuns)

bergett in der Trockensubstanz 0.46 pCt. Leoithin.
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Die vothtSndigCMtwickeiten,~chon grSnen B)Htterenthatten zur
Zeit der Biiithf in der TmekensobstaM 0.94 pCt. Lecithin.

Die gelben B)<i)terzur Zeit der ~ruehtreife entbalten m der
TrockensnbBta))!:O.tKpCt. Lo<:it))in.

Es eei hier umdrOcktichbemerkt, dues die Versuchsprobendurch-

weg einem und demeetheoBttome etttnommpxwaren.
Die reiuenLttnbhttospender ~meinen Esche (Fr.<xitMBt'xee!e!or)

entbatten in derTfockeMobstttnx 0.32 pCt. Lecithin, die ~ttetandig
etttwicketten Btatter hiugegen it) der Trockeo~abetntM0.78 pCt.
JLecttbm.

Schun M))dt'r Hand der fruher beaprochenenVersuche mit Beta

vutgaris und AvcnMMtn'tt') konnte getotRert werden, <!asadae sieh

htMendB Led~M~M~m-sew M~tm<nm itt-dwm M~~m ba~

Entwieketungder ABStntitationathStigkeiterreicht, rorttus~esetzt. dasa
die Pa)ti8adet)ze!)endes Mesopbyttsreieh ant Cb)orophyt)kùroernge-
futH sind. Mit der Abnabmedes Cbtorophytts uod dem Ht'rt'nrtreteH
des in den BtStteftt bereits vorbundenen XantbophyUs in atternden
Btattern zersetztsichdas Lecithin, ood seine Mengegebt rapid zarBck.

Wir sohen aucb, dass die Lanbknospen nar die HStfte des

LeeithifMjuantumsaufweiset),welches in den vonentwicketteoBtSttern
<}tnb<t)tenist.

Offeobar eutwickeh und vermehrt sich dits Lecithin
Otit der Bitdoog der ChtorophyUkSrner in de<t BtSttoro.

Dass iibrigens die LecithinbHdungthaMSohtichton der Einwir-

tung des SonnentichMSund der ThNtigkeit der Chtorophyti-
a p para te bedingt i9t. erseben wir a'ts fotgendemVeranche:

Von acMn entwickettenRubenexemptaren worden iat Jnii um
4 Ubr Nachmittagsund ein anderes Mal xm 4 Ubr früh die BtStter

abgeachnttx'H. tn der reinen BtattsubBtanz sowuht der Nachmittags,
ats auch der Mb abgefchnittenen Bt&tter, voHweieffr je i6–22g
<tbgewogenwnrde)t,beetimmteich in der Trockenanbetatx das Lecithin

und fand nacb ntebrfHcbwiederbohen Versuchen ntM 4 Uhr X«c)t-

mittags 0.96–LOS pCt. und um 4 Uhr frith U.C('–0.t:8pCt.
Lecithin vor.

Bemerkt sei noch, daes der ganze Vf~ach gteichmSsaig~mge-
fShrt wurde.

Dieser Versucb beweist, dxss dna Auftreten dea Leci-

thins im grunen beleuchteten Blatte mit der Koh!ensSt!re-
assimilation in irgend welcher Beziebttttg steht; ja es iatso-

gar nicht die Mogtichkeit aasgeschtossen, dase das Leci-

') SititHBRsberichteder kniMrtictteaAkademiederWissenschaftemin Wien,
t. Oetober)SS6.

HerktXett.O.chen.SMettMhtft. Jttt.XXtX. t78
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thia :tB ChtorophyUttorn ealbet ata Aaiiimiiatiooap'-odact

entateht.

Von dicaem Stttodpankte ans intfre~ifte mich dir Ffaga, wa~

mit dem Lecitbin in vrdunkehen mattern K'*Mh"'ht.

Um diese Frage ZHbeantworten, w6htte ich vor Attem gteich

~)te Sandcattarcn von Avena saUvtt xar HtOtheMit.ftta n&n))!ehin

'(en Bt&ttera die Lecttbicmenge ibr Maximumerreicht batte. Seehs

GcfSase wurden Sustor gestettt und Mchs sodere "n SonnentMhtebe-

lassen. Die Caituren wurdeo gteichmassig mit N&b)'<ta<H8Mngbe-

gMBen,die Verdunkelung dauerte etwa 12 Tage.

Die LfcithiobeatUBmangin der Troekeosabats)~der BtStter ergab-

f't~ecdee ResutMt:

Bie setAMkattett setbHebmMaMerenthMttcn <U6gÇt. LecitMn,

die grBoen Botter dt'r Nortnatcuttaren 0.78

Ein &bat!ct)er Versuch warde mit Bt&ttwn der Weinrebe an-

gesteilt.
Versuebe mit dem Weinetocke, Vit!: vinifera.

Ein Aet m{tjongen, noch uneotwic){ettenBtattarn wurde in eio~

ans Btech angefertif:te Dunkelkammer gebracht, der ganze Sbrig~

Theil des Weinstnckea dagegen der Wirhang des Tagestichtm abap-

lassen. Diee<*rVersoch warde mit mehrerenWeinstockeBmnigema~

wiederbott, die Verduakeluog wShrte jedesmal 10 Tage.

Die TrockeMobstaoz der gruneo, nicht verdanketten BMtter foa

annSherod gleicber GrOMe eotbieh 1.24pCt. Lecithin, die Troeken-

sabatanz der verdtinkelten Bliitter von demselben Stocke 0.47 pCt.

Leeithio.

Diem Versuche zeigen wieder, dasa bei Verdnnkeluag gt-aner

BMMerLecithiu ~erschwiodet.

Die tu untersuchendenBtatterprobett wurden jadesmat um 4 Cbr

NachmiKitgs bHaehafft.

Aus den voraogehet)den Daten ist weiter ersicbtticht dase mit

dea) Aufbôren der phyaiotogischen Function der Blâtter, mit dem

AbMerbendes AMimitationsappaMtes,des ChtorophyHs im Meso-

nbyH und mit dem Hervortreteo des in denBtSttera bereits.

vorbaodeoen XanthophyUa das Lecitbin sozasagea vSHig

verscbwiodet.

PtSfen wir die Btâtter aof die Mengedes in denaelbea vorban-

denen Lecitbins, ao &udenwir, dass da8 gf8sate Quantum in der

reinen Bhttaabstanz, der weitaus geringereTheil iu der Nervatar uod

den Stielen entbalten iet.

So entbaken die BtStter der Beta vulgaris, und zwar:

die reine BtattsubetaNB(Lamin)t) L05pCt.Lecithin,

die NervatMr 0.62

der BfattBtiet 0.68
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WabrschNotiehist das Lecitbin in deo Chtoropbyttkaroero, und
ïwar am reichticbetecin den PsitisadeozeHeo,enthatten.

Meine ebemiseheo und pbyB'otog!MbeMBeobachtangen Nberdas

Cb!ort)pby)tund seiue Denvate beatSrkenmich in der Annahme,dass
daa Cbtorophytt ttichta anderea ist ah Lee!tbin, worin die fetten
SSorendarcb eine bestimmteGruppe vonChtoropbyOwottittrenersetat
erMhonen. Auf XbnHcbe CbtoropbyMMterbtndonaef)hat e«erst

Hoppe-8ey)er 1879–188! in der Zeitochnft fur phyaMto~Mohe
Chemie3, 340. 4, 193, );, 75 aufmerkeamgemacht. Ër gewanMe:n

hfyMaHiniacbeeCMoj'opbyUM,welchesfotgeodoZasammenMtzangbatt<

0 73.345 P !.MOpCt.
H 9.725 Mg 0.~40 i

N P 9-S25

Obwoht ich beim ÏMtiren <-onChtoropbyXaodieMtbe Methode
anw<ndtewieHoppc-Seyter, so iat es mir doch nicbt gegtSckt.
jane krystatt:n)Mbe Form zu erzieten, wetehe die Anatyse Hoppe-
Seyler's ergab. Die Vereuehe mit reinem, Mttgraoen Grase sind
noch nicht beendet, nod das Isoliren von Chtoropbyttanwlrd weiter

fortgesetzt. Bemerkenwitt ich nur, dase icb frisches, sowobl ge-
preaetea(bat 250AttnoBpbSren),ala a«ch tmgepreMtesGfaa ala Ver-

sacbwbject wahtte.

Nachdem die Isolirung von kryetaOintschemCbtorophyHannicht

gtBckenwottte, Mttte ich meine Versuchemit frischen, ttogapresat~n
(tMaMatternfort – geradoen, ats handeltees sich )tm dieGewinnocg
ton reinem Lecithin.

Hierbei operirte ich wie fo){;t:
Frisches, reines Gras im Gewicbte voncirca kg worde zoerat)

und zwar mogtiebat vottstSndi~,mit Aetber and naehher mit abeo-
)')temAlkobol, und zwar bei 50–60<'C., extrahirt. GMc!)zu Begian
worde behofs Neutratisirang der organiBchenSSuren etwas CaMtttn*
carbonat zogeaetzt. Die Atkohotextracte wurden ini Vacumn
bei 40–50"C. abgedampft, und derVerdampfaMKerBckstandmit
Aetber digerirt. Die Aethertosong wnrde neuerdingeabgedampff,
der VerdamphogarOcketandin Atkohot au<get8st, diese Loeong mitt
Wasser nach 0. Kraust) verdûnnt, und mittels Benzol das soge-
nannte Kratts'sebe 'Kyaoophytt* abgeschieden. Der danket-

gtBne Extract warde mit Benzol abgedampft, aufs Neoe im Alkobol

ao%et3at,mit WaHaervèrdOmtt,und mitteteBenzolneaerdingaKyaoo-
phytt abgescbieden. Diese Proeedar erfabr eine dreimalige Wieder-

hetong und batte den Zweek, womogtichdas Xanthophy)! in dfr

AtkohoUSsangabzascheideo. Endtieh warde der dunketgrSneExtract

') G. Kraee, Znr Kenetnissder Chlorophylifarbatoffeund ibrer Ver-

wmdten,StattgMt1872.
178617S*
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in Aetber autgetost und mit WaMer, welchem Chlornatrium zagesetzt

wurde, gescbuttctt. Auf diese Weise vottzoRsich aehr teicht die Ab-

aonderoog der Aetbersehieht von der Wassereehioht. Die reine

Aetbertosung wnrde ab~'dampft and mit absototem Alkobol be-

bandett. Von antC~icber Snbstanz arubrigte im Alkohol eine be

tr&chtticbeMenge. Durch Abkahtang Mnderte eich &U8der Alkobol-

tosong ein compacter N!edersch)ag von metaMisebemGlanze und

echwarzgriiner Fârbang ab. Der Niedereebtag wurde ~bermate in

absolutem Alkobol anfgetSat, die so entetandene LSaong anf mehrert'

GtaBachaten vertheilt und in Exsicctttoreo Nber Sebwefe~aore deo'

KryMa)t'8<Htooep)-ocesseauBgese~t. KryetaKe hatten sich wohl heinf

gebitdet, dafûr aber SchoUen von metattisettemGbnze und schwarz-

&raBaf.FMbf~ w~ch&be~ Aonahmeetnea cotnataoteo~<'wichtee M-

gteieb der Analyse uutet-worteMwurden. Die Analyse ergab, dasa

diese in A)kobo!, Benzol und Aether bei schocor, Mttgraner Far.

bans t6at:cbe Substanz 3.37 pCt. Phosphor enthStt.

Der Thenrie oach erfordert dM Leeithin, je nachdem ea das

Radical der Oet-, Palmitin- oder StearinsSure einsehlieast, folgendes

fbosphorqmtntttm:

Dipatmityi-Lecithin 4.~ pCt.

D:o!eyt-Lecitbm 3.8'; »

Distearyl-Lecithin 3.~4

Durch weitere Zersetzung mitBarythydrat nach Hoppe-Seyier'f

Méthode wurde bewiesen, dasa dieaoSubstanz Cholin. Glycerinphos-

pboraBate und einige ChtorophyUangruppen entbatt< deren

genane Hest!mmongnoch aMSsteht.

Diese mit dem Namen tChtoroteehbint belegteSubstanz unter-

scheidet aicb. wie ersichtHcb ist, von Hoppe-Seyter'e Cbbro-

phyllan dorch ihren Phosphorgehalt. Cbtoropbyttan nacb Hoppe-

Seyler entbiilt 1.38pCt., Chtorotecithin d.tgegen 3.37 pCt.

Fbospbor.

Richtig bemerkt L. March}ewsk! tn aeiner attsgczeicht)etet!

Publication Die Chemie des CbtoropbyH9<:

~Raa Produet dieaerverfueiuttichenOxydation, das Cbtoropbyttao,

ist nacb Hoppe-Seyter ata ein Lecitbiu zu betracbten, in welchem

s:ch GtyceriH uod Cholin in Verbinduag mit PhosphoreSare be6nden,

dits Oycenu aber ausscrdetu (entwederMUeittoder xnRteichmit f':ttett

Saureu) mit ChtoruphyHaosSure v~rbundet)ist. Damas ginge hervor,

dMS das StudtHUtder ChtoropbyUfrage mit dem der Lecitbine Sber-

haupt e«~ verbanden ist, oud dus die CbtotfopbyttansSuM,respective

PbyttocyanmB&ureoder schtieaatieh fhyttotaot)iu den fSrbenden Be-

staMfttheitder Chlorophytlmolekûtoausmacbet)wBrd'*<.

Nach deu Ergebuissen meiner gegeowSrtigeo fortg<

sftzteo BecbachtungeD besteht kein Zweifel mehr, dase
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'Ht' Ëntutebung des Chtorophytts mit dam VorhmtdettSfin
von Phospbor zasammenhSngt. Ohne Phosphor kein Leci-
tbin und auch kein Cbtorophytt!

HScbetbelehrendeBelege ergaben diesbez0g!iehdie Végétations.
versuche, bei denenim NShMto(fo)edinmPho~phorstmretmegeechiedeo
warde. Trotz V<!rbandetMein&von Nitraten und «Uen NbrigeoNShr-
fitoSbnwaren die POaozendcoooeh anfBtwie~ettund getb, wiebereits

e!ngaugedargelegtwurde.

Der wicbtigeBefund M~Heob'a, daM der Cb!o)-ophyt)fafb9toH'
kein EtMn enthNtt, and dass dieses mit der înteoshat der grSnen
)''arbc nichte gemein bat, gew!nnt umsomebr an Interesse, da wir

tiaontebf M derErkenotoiM gelangt sind, dass Phosphor ein Be-

~tandtheH dea Chtorophytta !st~ uod dftss ahaethn die

Eotwicktmtg dea Chto-nphyU~ respecth'e dio Entstehmtf;
der ChtorophyttkSrHef eine UnmOgtichkett ist.

Schliesslich sei noeh bemerkt, daae die Proben s&mmtticbet

Pftaxzenbeatandtheiteais Vergteichsntateria! behufs FeeMMHHHRd<'ti

Leetthingehatfeajedesntut mn 4 Uhr Naebmittagaentn~mmeftwordco,
zu wetebc)- Zeit nSmtich die BtStter das meiste Lecitbin
('ttthattfo.

Ueberdie Be~wtttnydes L<ct<A<nsireder BMe.

S<;hondie torttttgette~det)Darstettnngeo haben ergeben, dass die

t!!8the tecitbixrciehist, und dass die Blûthenstiele ais Leiter

des L.ecit))it)8 !t«s don Btiittertt in die BtStbe fttngirct).
Was Mr cina Rot!e spiett nm) das Lecithin !n der Bt6the, bei

der Befradttung und Samcnbitdttng?
Um diese Frage zu beantworten, wot)M)wir die B)3the des

Apfe)baM<BM,Piros ma)u~, von ihrer ersten Entwickehtog an, einer

n&herettBetmehtuugonterziehen.

Pirus malus.

1.
DieBtuthenstietezurZeitderB)5theo)<no$peoun)20.April

oothattenin der Trockcnsttbstanz 0.55pCt.Lec!thitt.

Die KroneoMatterzur Zcit der Bliithcnknospenenthatten
in der TrocttensNbstaax O.S4

2.

DieB!6theMtietozm'Zeit der vollenBtStbeam 10.Mai
enthattenin der TrockeMttbstaM 0.62 »

Die KronenMMterzur Zeit der vollenB)6t)mentbalton
in der TrockenmbstMz 0.86

!{.
fie Btuthenatietezur Zeit des BtCthecabfaHesnach der

BefrMehtMgentbattentn der Troekensnbatanz 0.58 >

DieKrononbtittterzur Zoit des BtathenabMtesMMbder

Befruchtungenthftttenin der Trockeesubstanz 0.22



2770

4.
Die BtGtheMttete am 28. Jo!i vor v6)!!g<M'Fruchtreife

enthahen in der TrockeMnbstanz 0.!Z pCt. Lectthin.

Die Btutttett9tie)eim Mooat September naeh der Frucht-

reife eothaheo in der TrocheMttbst~M 0.108

Weitere aoafytieehe Belege gewann ich an der rothon Roae,

Roaa conttfotia.

Die KroMnManer enthielten in der TrockaaanbttMx im

Stadium der vôMigMtwMtettea Knospan 0 96 pCt. Leoithin

Die abfallenden KrooenbtMer eethiettee in dor Troeken-

mbstanx zar Zeit der Scheinfrucht O.;)i

tntereMMt ist die Wjthnxittmaog, dass die KroneobMtter io der Trockan-

aabstan!! an Getiammt-Phosphor~oretmhydrM 0.7SI pCt. enthietten.

tm 8ta<t!an~ <tef -fStMg ent~tettett~t KttMpeo entd datief {a- dei

KrOHRftbtSttern ca. 11 pCt. des Ge9ttmfnt PhoaphoMSareaohydrida in

Fornl von Lecithin eottmtten.

Die inneren Organe der eutwicketten BiNthe.

Piroa malus.

Die StfmbfMen Mth:Uten in der TrociteMabstenz 0.73 pCt. Lecithin.

Die StMbbentet enthalten in der TroekeBaabatMZ 2.99 >

Die Potteokornur') pnthtttea in dor TroekeNitabstanz a.Sf!

Hfobachten wir oun die inneren Organe anderer FManzen:

Me Stattbf.Men def EosstastfmteAeeeutM hippocastanam

outhaiten zur Zeit dor eMten Bittthe-Entwicketang in

der TrockensttbataM 0.6:! pCt. Looithin

Die Staubbeutel eotbattec in der 1'l'ockensubslanz 3.42 » »

Die Po)teak6met' Mtbatten in der TroekeMttbstM!! 5.t6

Beta vulgaris.

Die Potteakoraer entbalten in der Trochoosnbataaz 6.04 pCt. Locithin.

A'M don Uttt~MuchMge)' der mBtbfnbfSttmdtbettc geht bervor.

dass die Kro))t't)bi){;n't- das mfisto Lecithin vor der Befrocbtung ent-

hah<'t). Die Krom-obUtter sind berufen, ais Vorrftthskammern des

LecitbiaB bis zur h'ruchtbiidnng zu dieneu.

Nachdem die t''tncbtbitdung stattgafanden hat, vertiert sich rapid

das Ltcitbit) a<Mdeo Kroocubttittera.

Vom bio)"Rischen Standpunkte ans ist es ioterMeaot, dasa dif

PottenkSrner bis 6 pCt. Lecithin enthatten. (Bei unseren Aoatyaen

haad)-tte es s!eh nur daram, bei dem AMfMuheo der B!ttthenknoape"

die Aotheret) und die Menttofner zu gawinneo).

Ata erwiesene TtMtMehe g!tt, dasa die thierischen Spermatozoco

neben Lecithin aoch Nocteïne entliaiten, und intéressant ist ea. dai-t

') Eine abRewogeneMeoge von 2–3~ wurde i~ Ertentaeyer'eoheu

Kotben (mit Rùckt)n~~Bhter)mit absotutcat Aethor und Alkohol extrahirt.
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-t!)!-t. n~<L.t~–~
Xacharias auch in den mânnliebenBefrochtungsorganender PBanze

NucteÏoconstat~te.

UntersuchongenCbcrdie chemischeZosammeosstzang thieriaoher

Spermatozoenergabeo einen autfattend boben LecitMogehatt.

Ans meinen AoatyaeH fotgt, dasa auch don oancHohen

OeschtechtezeUen bSbererPhancrogameo ein sehr groa9er

Lecttbingebattzuttommt, womit einot)e"eebeM)t8cb6Aehn-

tichtceh zwiseben thierischen und pftanzttchen ZeHen zan*

Vorsebein kommt.

NatOrtieberweisedr&ngtsieh uns non die Frage aof, woher denn

dM Lecithin in der BfBtheseinen Ursprong bat? Schon die Analyse

der Btuthenstietobat dargethao, dafa da&Lecithin in der Btuthe von

threr ersten Entwicklungan bis zur Zeit der Fracbtre:fe Mbr rege

<~rca!nt. Es f~t dt~Myg~~ttk~c ~rettt N<tcg~~chtoteaettr AM&

daa in den grûnen BtSttern vorbandene Lecith in auch nf.cft

der Blütbe bin eircotirt und die wesenttichen Bestand-

theite dersetben, Kroneobtatter, Staobgef&ase Hnd Ffocht-

&noten, anfuOt. Namentlich im Stadium der Frachtreiff

verliert sich du Lecithin rapid ans denBt&ttern und aber-

Stedett in die Samen, wo es sieh zumeist in ganz ver'

~aderteH Formen ablagert.
Damit ist jedoch ke!nesweg9geeagt, dass ich die Rrauen Btattcr

gewissertnaas~ettnur ataProdacenteo de<Lec!thins betrachten wOrde;

wie aus den rorechungen aber die Vitstproceaoeder Hypbomyceten,

Bacterien u. A. hen'orgebt, kaun die lebendige Zette Lecitbtn auch

~'bne Chtorophyt) reproduciren.

624. B. Nietzki: Ueber die Constitution der Safrmine.

(EingegangenMt 24.November.)

DerStreit ûber die Safraninformelbatdarehdie von Kehrm~nn il

gemachte Eotdeckungdes lange vergeblicbgeeaobten Phenytazoniums

~it<edefinitiveErledigunggafonden. Die von mir stets verfochtenf

Azonittmfofmetistdamitbewiesen,die Parachinonformelbeseitigt, nach-

dem, wie Hr. 0. Fischer') bebanptet, dieGtrattde, welche fareratere

Formel anfgeotetttwerden, i&ngstaus der Discussion verschwKnden

waren. Wenn icb non nochmaisauf deu tetzten Angriff des Herrn

Piseber autworte, geschiehtea h~aptaNchtichaat meinen Standpoutu[

nt der Sache -Mdeanit-en. wie er wirklich war, und nieht wie Hr.

0. Fischer ihn hinzaiitettenfur gxt fand.

')D:McBenehte87,t870.
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Was znnSetMtdie von mir io) Safranon aogenommfne Anhydft-
sation i:wtMbcnder Ammontamgrnppe und einem vorhandenen Hy-

droxyt betrifMt,so ist dieselbe nicbts ais eioe innera Satzbitdmtg, wie

aie sehr hSutig zwischen sauren und basiMbenGruppcn vorkommt

und bei der AtDmoniamgruppemit Auatritt einesWaaaerototeknts ''cr-

bundea sein muss. Daas Hr. 0. Fischer solche Anhydrisation )<)

Mem8<et!uugsebr m<'rkwi!fdig<ind<'t,achtMsatnicht ana, daes 9M<M

der That bei der MetadiaxobenzotsutfoftSot'eund Ht-D!<tzobenzoSaaaf<t

stattCndet. Auch die Ammoniumverbindangender AmidosutfoaSaren'
uad Cat-bonsunrendürften, obne Unterachied der Stettuog, derartige
!t)t)ereSatzbitdung unter WaMenutstritt fingeben.

Die BfhaMptungvon Piocher, daM ich die Diazmirbarttfit des.

ApMafra'uua in mHiuttrtet~tenAbhandhmg nicht mehr aufreeht er-

hahMbatte, MMsp~ebtaMhf'dev-Withrhett~ Ketrrm~nn hat-d!B!!é
Diazotirbarkcit itMwiscben bewieseu, wâbrend ieh dicst'tbe stota fur

wabrscbeinticb gehahen babe!

Die starke Basicitât der Safraninf, welcheich stets ifir die wich-

tigste Stütae der AzoHiumformetgebalten habe, wird hn Anfxng der

Fischer'achen Abbandtaug in Zweifel gem~en, zurn Schtusa aber zn-

gegeben. Aia Beweis fur die atarke HasicitStdes Aposafraninf habe

ich den Umstattd ins Fetd ~efuhrt. dasa seinAcftyidenfMt fitt Cbtnr-

hydrat bitdet, welcbes durcb vordSnnte Natriumearbouatinsuognifbt

zersetzt wnrde. Hr. Fiscber weist nun oacb, da8Bhier ein CurbtMttt

eutet~ht. tch biu auch damit zufrieden, denn be~tSndigeCarbonate
cnt~tebenHar ans relutiv starken Basen. DaMbtieMtich Hr. Piacher
die basischeo Ëigeoschaften des Acetunilids mit denen de<}Acetytapo-
SttfMainsin eine Paraitete stellt, ware es mir doch interesaMOt,dus Car-
bonat des Acetanitids kenoen zu lerneu. Dass Sbrigens die Ba~icitSt
dieepa Korpers mit boherem KohtenstoSfgehait,Subsfttxtion n) den

Amidogruppen etc. abnimmt, und schtiesstich die Satze des Acetytro-
sinduitoa auch durch Carbonate zersetzt werden, iet wobi setb~tver-
standtieb.

Wenn aau Hr. 0. Fischer sich iu der Phrase ergeht: *Was bfeibt
oot) ttocb von der ganzen AMoiumtbpone ubrig?<,m8chte ieh meiner-

Mits fragMt: Was bteibt von aUedent 5brig, was Hr. Fischer und-
aeineMitarbeiter uber die Farbstoife der Safranioreihegeschrieben und

bebituptet haben? Die Antwort ist kurz genug: es ist der Nam&

'Apo8afn)nin<, welchen die HHn). Fischer und Hepp mr die von
Otto und wir dargestellte Verbinduag erfandeu, wetchen ich selbst

stiHschweigeadacceptirce, undwetcher sich mUtferweifeso etngebBrgert
bat, dass z. B. Hr. Jaubert in seiner Abhandlung auch die Ent-

deckuug des Kôrpers den HHra. F ischer und Hepp zugescbrieben
bat. AHes Uebrige war entweder schon in tMeiaet)frSber publicirten
Arbeileu eutbatten, oder es war, win die betxmpteteUmiagerung des.
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Aposafnmmein dits emhchete tndutin, Ntpenmentett unrichtig und
(tazu gee!gne<,die Théorie in M~cbc Babneo zo !enken.

Fûr den Augenbtick konnen nur zwei Anechauongenmit Bezug
aaf die waaserfreienBasender Safranine in Frage kommen. Entweder

Mohydn8ir'*nsich die AMniumba«'n in der von mir angenommeoen
Weise, oder es Sndet. eotaprecheadder Kehrmfmn'echeu Zwitter-
theorie, eine UmtagerMg die tantomere Paracbinoofbrm statt.
tcb habe tetztere Attuahme hauptaacbtieb fûr aowabMcbeintx-hge-
hatten, weil die Naance der SafraninfatbatoOedurcb Atkatieo maistea~
~icht geandert wird. Dieses ist aber bei deo schwScber bMiMhen
KSfpem der Kiasae andere. Acetyteafranin aebiS~t z. B. vonGe!b
ttachViolet nm, und hier kônote woht eine solche Umiagerungange-
nommen werden.

Ea ist wobr!taumt)Sthig,*zae~wa~neh,daManedM wehtau<<gen
theoretischen Specotationen und Nomenctattrtorschtage des HrH.
Jaubert nanmehr gegeaetandetosgeworde<tsind, die Art undWeise
aber, in der dieser meine ibm nicbt convettirendeh Analysen der
Safraniobase zo interpretiren vereucht'), nio<mtBÎchaas der Feder
eines Chemikere, we!eher es ntetna~ fur notbig b6!t, die von ibm
darge8te!ttenSubstanKn in maasegebenderWeise za aoatyairet!, hochet
Mtnderbar ans. Der gan~e experimetitelle Thei) von Jaobert's
Arbeit Mt auf wenigeSUcksto~bestimnmttgengegrBndet, welchezum
groMen Tbeit sebr acbtecbt stimmeo. Ich gebe ate Beiepiete~):
Ct8Ht4NeOt berechnet N 22.~2, gefunden N t9.'), t&,8 und 19.7;
ferner CtsH)BNeO<CtbereclmetN 20.36, gcfunden t9.52, naeh wel-
<;heoZahkn beide Kôrper eigfnttich identisch sein soliten.

Es liegt woht ttxf der Hand, dass sotche Zabten Sber die Zn-

~tmmensetzttng hocbmolekularer Verbiadungen keinen Aa&obtnBS
t:ben kônnen und daher nnmSgtiehernst an nehmen sind. LeHer
catzieht sieh letzterer Umatand der Aofmerksamkeit der meisten
Léser, und die ans eotchen Anatysett berechneten Formeln getten
dann spSter ais sicher festgestelit.

Basel, OrganMcheeLaboratorium von Prof. Nietzki.

') DioseBerichte28, 1581. DieseBoriohte88, 5t2–5)3
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628. B. Nietzki und Heinriob Bothof: Ueber Amido-

dtpheBylautade.

(!ï. MittheHaag].
f

(Eiagegaageaam M. November.)

Vor einiger Zeitl) haben wir gezeigt, dasa darch Einwirkang

von Paranitrochtorbenzot auf Sehwefetnatriam ein DiMhfodtphenyt-

sa)&d entateht, welches bei der Reduction in das bekannte TMoaniMn

von Merz and Weith obergeht. Dareh dieMTbatMchewar [etztere

Base sweifellos ata Diparitvet'bMtdongerkannt.

Wir versuchten non weitere taomere nacb einem MoatogeoVet-

fahren darzaateUeo, getaogten aber our bei der Diorthoverbindang

znm Ziel, wShrend durch Eiowirkung von Schwefehatriom auf Meta-

citrochtorbmzor atet~ Rëdttct!on Mntr~ -'à(îd von "Cattben~

henner*) entdechte Dichtorazoxybeazo! entatand.

Auch bei der Orthoverbiodung mnss mit besonderer Voreicht ge-

arbeitet werden, weon nicbt Redaetionept'odocteauftreten 8ot!en.

Man !o8t 2 Mol. Ortbonttrochtorbenzot in Alkobol, tropft aMm&bHch 1

die wgesrige Sehwefelnatriumlôaung hinzu und erhitzt bis zom Aof- J

treten kleiner Krystatte an den GefSaswSoden.

Mau treibt darauf Atkoboi und ttttverSnderteaN'itrochlorbenzot

mit WasMrdampfen Sber. Der Ruckatand wird in einem Gennach
Î

von EssigStber undAtkohot heiss getost, und bis znm Eintreten einer
8

teiebten Trübung Waseer binzo~efBgt. Man frbatt beim Erkalten
t

gotdgtNnzendeBiattehen, welche tMeh mehrfachemUmkrystatHaire~

bei 122–123" aebmetzen und be) hoherer Temperatur theitweMe

onzersetzt sabtimiren. Der Korper iet das vermutbete Diortho- `

d!nitr<'diph8uytsa)8d..

AnatyM: Ber. f&)-Ct:,HaN,0<S.
Pmcente: C 53.17, H ~.90, N H).t4, S tt.53.

Oef. 52.0!, 3.2&,U.02, tt.3t.

Die Reduction des Dimtrokorpers gelingt am besten in esaig-

saurer Lôsung mit Zinttstaub. Dae erbaltene o-Thioanilin warde t')

Anfang nar ôlig erhatten, spater gelaog es, dasselbe aus heisaem

Wasaer in farblosen Nadctchen vomSchntp. 85–86" zu krystatHsiren.

Es bildet ein bei i60" scbmetxeudeaDiacetyt- und ein bei 162–163"

schmetzendesDibenzoy!-Derivat.
K. A. Hoffmann~) beschreibt ein oeues isomeres Thioamtift

vom Scbmp. 85.5", welcbes er ats Paraverbinduog bezeichnet.

Er stettt dasselbe durch Schmelzen eines Gemengea von AnHin,

salzsaurem Anilin und Scbwefet dar. Der Schmelzpunkt HeM nun °

vermutben. dasa dieaer Kôrper mit unserem Diorthoproduct identisch
.– }

') DièseBerichto27, 3261. DièseBanchte7, t623.

Di~MBerichte27, 2StO.
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sei, eine Annahme, die atterdings mit der vonHrn. Hoffmann beob-

aebteten Ueboffahmog in SatfamhSure im WMerepracb stebt.

Nach Hoffmann echmitzt aber das Acetylderivat bei t85", das

Benzoytdertvat bei 234".

Wir baben aan Hoffmano'8 Versuche wiederhoh and erbielten

eine Tbiobase, deren Scbmetzponktbei 80" iag, wâbrend Aeetyt- und

BenMyt'DeHvatc bei 180 bozw. 355" aobmotzen.

tm Aligemeinen waren die K6rper eehwierigM reinigeo, und die

SchntetzpooktdiNëreBMOwobt von geringenVeronretmgangen bedingt.
Jedenfatta war der Eorper von onserem Ortbothioanilin verschiedeo.

Da dem ThM'amMovon Mer!! und Weith, wie wir frBher zeigten,
die D!parastet)ongzukommt, so kaon der von Hoffmann dargesteHte

Korper, wenn h!er nicht ein schwer trennbares Gemenge vorHegt,
nnr der OrthoparakCrpersein.

Baset. OrgattiMbesLaboratorium von Prof. Nietzki.

526. Adolf Baeyer: Ortabeatimmangen in der Terpenraihe.

[~fea~MhntevortSaSgeMitthoitmgMBdem chem.Laboratoriomder Attftdenue
der WiaMMchaftenza MSnchen.]

(E!ngegtM)ganam Z. Deeember.)

Ueber das Pinen.
ïn der XH! XV. undXVH. Mittheilung') habe ich zwei directe

Oxydationsproductedes Pinens die K-Pinonsaore und die Picoyt-
itmeisenstmre bMebnebeo und Versuche mhgetbeitt, welche den

Zweck hattou, dorcb Abbau deMetbeo ibre Constituttoo and damit

die des Pinens zu be<)timtnett.DiMeVersuche haben jetzt durch deu

Abbau der beiden SSaren bis zur NorpinaSore,der Terebinsaure und

der itsymmetriMbenDimetbytbernsteineSoreihren AbschtuM gefunden.
Man wird sich SberzeageB,dass man die Constitution der Mhtreichen

AbkommHngedes Pinens anf die einfach8teWeise von der G. Wag-
ner'schen Pinenfortne) abtciten kaon, obne auch nur eiu einziges Mal
zu der Annahme einer UntaRerung seine ZaCaeht nehmen zo miissen.

tn der folgenden theoretischen AtMeinandersetzangbabe ich der

Uebersicbtlichkeitwegen ailes zttsammengestettt, was von Beobach-

tungon tmderer Forscher ond von den meioigen iti Betracht kommt.

Daran acbHeMtaich ein Bericht über die nen hiozakotntnenden ex-

perimenteHenErgebnisae.

') DieseBenehte2~, 22,32C,t907.
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Die Pinent'ormel von G cor r g Wagner r

CH:,

C

~CH~
V

H:C C CH9

'C
H

eftthSttainedopp<*ttfBittdung, einen Secheringund einen dtmethyHrten

Tetr&metbytfnrtHg.wekben ich 'Pteean' neunenwill. Der Cebergacg

deaPmeaa iMTerpineot aud Terptn tindetnaeh demsetbettAntor dareb

bydrotyttsebeSpn-t)~)ftg des Piceanriogea in foigender WeiaeatitM:

CH: CH; HO CHs

C C C

HC CH HC CH, Hi,C CH;

CHs CH~ HtC CH, HtC CH,
V

CH CH
CH,

C.OH CHCOHH'C

C CH9
C. OH C.OH

H CH.. CHt CH;, CH,

finen. Tetpmeot. Terpin.

Oxydirt taan dus Terp:neot. ao entateht Mch Wallach durcb

Sprengungder doppetten Bindung und darauf fotgendeLactoabttdaag

das Metbytketon der HomoterpeuyisSure:

CH, CHs

C CO

HC CH, 0:C CH~

H2C CH, H~C CH,

CH CH

COH C

CHa CH, CH, CH,

“ 1
MethYtketon

Terpmeo). Ho.BOterpeoytsintM.

Pinen wird dcmHachdurch hydn'tytiiicbf Sprengmfgdes Picean-

ringes und darauf M~endeOx)d:ni«M ift dus Metbytkef'nBbergeMhrt.

Da nun der mugekehrte Weg. Oxydmiun des Pinens uud darauf

folgendehydrolytischc Sprengung, zu dctnsetbenMetbytketon fubrt, so

scbtieMe ich, dass der Piceunring io dem Oxydationsprodnct des

Pinens der ~-PinonsMre – derselbe ist wie im Piaen. Eine
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weitereBestâtigungdieser Annahme Code ich in dem Umetande, dass
die Piooy!a<t!ei8et)eS'!)-e,welche za der ft.PiooosSoMin dent Verbalt-
niMe stebt wie eine «-KetonsSaM zu einem Methytketon, bei der
hydrotytisehenSprenRang eine SSure tiefeft, die ebenMs zu dem
Metbytketonder HomoterpeoyteSarein dem VerhtUtnissder zagehSri-
gen ft-KetoneauMsteht.

OxydaUon dea Pinens:

CHs CH, cOtH
C 00 00

HC CH HO,C ""CH HO~C CH
;C~Cm CH,CH, j.(.CH,CHt· f.

v v;/ v
CH

H~C C CH, H,C C~ CH< H,C C c%

C c"
H H H

PinoMaafo. PinoytatneiMCSSoM.

Hydrolyse der K.PinonsSore und der Pinoy~meisensaure:

CHs CH.

CO

HO:C

`

CH -0,C ~CH,

CH,Ct~~

CEI$

g~.

H,C CH, C.H

C
'~C

H CH, CHs

<PioOM:aM. Methytketon
derHomoterpenytsaare.

~H cO,H

CO CO

H4aC ~CH
OgCt

~,CH~

HO:Ci CH~CH,

CH

-0<Cj~c ~CHt

H:C C" CH: C.H

"J. –––C
yC x

H CH~ OH,

PmoyiamMMM~nM. HomotarpeoThtme!Mna5aM.
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NacMem 'jetzt bewieten worden iat, daM die Oxydation dea

TerpioeotB za deraetbeo Substanz Mbrt wie die Hydrolyse der

«-P!nooaSare, n&m!!ch zurn Metbytketoa der HotaoterpeoybSare,
haudeh ea stch daran), nachxawMsen, dass d!eser Subetanz wifMtcb

die angenommeoeCooBtitfttioozottommt. Ein syetentatiacher Abbat

dea Metbytketons ist nichtgetaogen, WaHaob') aowie Mahta ond

Tiemano~) haben MF TerpfnytsSarc ood TerebinsSare et-hatteo

koaaeN. Dagegen gM~ttet die Homoterpenytameiaeoa&tredie Loa.

tSsaog eines Kob)en8<o6atomBnacb dem Mdern:

CHtCOCHifCHaCHCH~COa CO~HCOCHtCHaCHCHeCO:

c––'i c––:

CHa CHa CHx CHa

Me&ytketonder HoototerpecytsSare HomoterpmytatneisenBanre

COtHCH.CHtCHCHtCO:

CHs CH,

Bomoterpenyb&m'e

COaHCHjtCHCHtCOt

CHs CHa

Terpenyb&mt'e.

COtBCHCHtCOt

C–––'
1

C
r

CHs CH;

ToMbinB&aM.

AM dem obeo Gaeagtenergiebt sicb, dass der Ptceannag in der

<t-finot)s9ure uad der PiuoytameiMnaattredeMetbe iet wie der Ma

Pineo, uud ea haodttt sich deshatb jetzt darum, die Natur diesM

Riogea festzuateMeM.Es kano dies durcb Isotirong deaselben oder

durch UarsteMang eiMr ta6~tichst einfacbeo Varbiadang gescheheu.
Letzteres worde doroh Abbao der PitMMSureund der PiBoytameiaen-
sNore bewerketeUfgt:

') Aan. d. Cbem. H8.

*) DiMeBer-ohte39, 936,2H2t.
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CH, CH:

CH,COCH ~CHCH,CO,H CO:HCOCH~~CHCH:CO!,H

<

CH, CHs CH, CH:

CH,

CO!HCH~CHCH,CO.H
(f

CHs CHs

tPinBSure

CH~

CO,HCH~CHCOtH
C

CH, CHa

NorpinsSore.

Die Norpina&arebetitet die Formel

CO:H.CsH,COtH.

Sie entb6tt nicht einedoppelte Bindung, da eie enorm bestSndig
iet, und es ist daber dueVorbanden.t~!tteinea gesStttgteo Ringes in
dersetbenanzonebnten, undzwar des Piceanti'tgeB,da kein Grand ZQ
einer UmtagernngvorHegt.

Oxydatiomapreogang des Piceanringes.
Tiemaan und Semmter baben durch Oxydation der rohen

PinonBSuremit Chromariuregemisehdie IsooxycampherNaarevon Tbt et,
welchesiehoketocampheMSnregeoannt haben, und die Isocampboron-
saare dargesteHt. D<'rGebatt dieser beiden SSorenan WaaserstoT

beweiNt,dass in ibnen keinRing mebr vorbandec ist. Da das taoge
Erbitzen mit ebromBauremKali und SchwefetsRareeine Umtagernng
mSg!icheracheinen tS9M,war es erwSnscht, daes bei der Pinoyt-
ameisensaore eine aoatej; veriaufende Oxydation bei gewShnticher
Temperatar und in atkatischerLosang – alao unter Bedingangen,
die eine Umtagerangaehr nnwahracheintich erscheinentaasen – be-

werkatettigtwerden koonte.

Tiemann und Semmter haben dorcb Oxydation der Pinon-
saare eine zweibaaiscbeKetonaSore – die IsoketocampberBaore–

erhatten, welche dorch Bmmund AHt&ti!aageouterAbepattang einer
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Metbytgruppe in die droibasiachetancamphoronsaure itbergeht. Unter

Zagr'tndskgung meiner PinonsSaraformet )SMt sich diese Reaction

t'otgeo'ifrmaasMn foratttHren

CHa

CHjtCOCH CHCH:COsH

C

H~C CHg

Pinons&ure

ÇOtH

CH~COCHt CCH CH, CO:H

H~'C ~t~

IsohetccampheMaaM.

ÇO:H

CO~HCHaCCHC~COjjH

H,C CHs

iMCtunphoronsâare.

Man kSnnte gegen diese ErtdSruog eiftwenden, dasa bei einer

OxydatiooMprengung des Ringes an der bezeichnetenStelle der Pinon-

sSore beide von einaNder aich trennende Kohtenatoifatome oxydirt

werden mBssten. Es verliert indessen der Umataud, dass daa eine

dieser Atome in dieMethyteagrappe Obergeht,a!!ea Auffallende, weoo

man annimmt, dass der Oxydation des einen Atome zn einer Keton-

gruppe eiue Hydrolyse des Ringes fot~t:

CO

CH) COCH CH CH~ COa H

C

H~C CHa

HypothetischeKetons5aro.

CO,H

CHsCOCHiC CH CH!CO:H
<

HtC CHs

tMketocimtphersilaK.

Bei der OxydationMprt'"g')ng der Pmoyiameiseasanre mittets

Chlornatron muss a<an annehmeu, duss die Sprenguog noter g)eich-

zeitiger Oxydation der beiden KuhteasmSatome staMiindet. Dass
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U~fMtd.D.etxm.eMeHtthtff.Jth~.XXtX. t~g

dano die ao eotstandene «'Diketon~nre e!ne Kohteneaare vorMert,
kann nicht auffaUen.

Diese Ketoieoc&mphoroosaoreist eine «-KetonsSure der iâo-

campborooeSore, aie gebt durch Réduction mittets Natnontamaigam
in das Lacton einer e-OxyMocamphoronaSoreaber, wetche bei der

Beband!ongmit Jodwa88er8to6FM gut wie quantitativ leocamphoron-
eaQreiiefet-t:

Es ist aomtt bewieaen, dass die Oxydationssprengang bei Be-

handiong der Pinonsaure mit Cb)rotB9<mregemi9ebeinerseits, nnd

andererseita der PiooytamMMosSaremit Chtornatron in demeetben
Sinne vertSuft.

Die Ketoisoeampboronsaure reagirt ata «-Ketonsaare mit Btei-

superoxyd und liefert dabei die voc Tiemanu and Semmter bei

CHs

COtHCOCH<; ~CHCH,CO,H

C

H,C CH,

Pinoytame)Mas&t!re.

CO,H

COi) H COCOC CHCH:CO, H

HaC CH,

Hypothetisch&DiketoM&are.

COaHCOCCHCHaCOtH

H~C CH$

KetoisoMmphoroMaare.

COtH

CO!HCH(OH)CCHCHi)CO)B

H~C CH,

a-OxyiBoca!ophoron85nre.

–o,c
CO~HCHCCHCHjtCOjtH

HjtC~ CH,
Lactondemetben.

COjtH

COj,HCH:CCHCH~CO~H
i

H3(f CtJb

IsocamphoronsaHre.
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der Oxydation der Pinonsaare mit Permanganat erhattene Dimethyl-

tncarbaUyisâare. Da es far die FormuMraog der Piooneaere und

ibrer Derivate von fundamentater Wichtigkeit ist, die Cooetitotion

diese8Abbauproductes zu kenocn, wurde die DitNetbyttfieafbattyMure
weiter ab~ebaot in der Hoffnang. zur aeymmethacbenDimetbytberM-

stetns&ore !!tt gelangen. Dieaea~tet wurde in folgender Weieeor-

reicbt. Bebandelt man die Sâure nach der V olhard'soben Méthode

mit Brom, so eotateht eioeLaetonBâtire, welcheeiner «-Oxydimetby!-

tncarbaHytaaare eatspncht. Da die Lactone mit BteMaperoxydnicbt

oder nur Behrunvollkommen reagiren, wurde die Subatanz mit Kali

gescbmolzeu und auf dieae Weise in Oxalsâare ond aaymmetnsche

Dimethytbernatein8SureMrtegt
CO~H.H

COzHCOCCHCHaCOitH

CHj, CHs

KetoisocamphoroMaore.

COaH
COtHCCHCHjiCO~H

CHs CHa

Dimethyltricarballylsiiure.

HO:C
CO; C CH CHCO;H

CH: CHs }

Lacton der OxydimethyttricarbaHytsSMO.

CO~H C CH:COsH + HOaCCO,H

CHs CHs

at-Dtntethytberneteins&ure. Oxatsitura.

Durcb dieMu Bet'utx!ist die Formel der Dimethyttnctu'battytmmre

vottstSndig festgeateXt, vnrttfMgesetzt,dMe die Saura kein Derivat der

Matons&areist. Um diea zu ermitteln. wurdediesetbe nachdemVor-

gauge von W. H. Perkin Jun. mit Wasseranf 230" erhitzt. Es trat

heme Zersetzung ein, und es ist damit die Mt~onsSotegrappeauge-

schtoeaeu.

Daas die Saure niebt anders constituirt Min kaon, ergiebt aich

aus tbtgeuder Betrachtung. Eiue dreibasischeSâure, welche secbs

Kohknstofbtome und keine MatottMttregruppe enthâlt, kann nur

fotgendermMSsenfortuutut werden:

H~C.CO~H

HC CO:H

HjC COtH
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t79*0

In eine solche SSure koocen ferner zwei Methytf;mppeo Dur an

den beiden EadttohtenMoffatotoet)eingefBgt werden. Da dieeelbeo

gleichberecbligt sind, giebt es nur eine solehe SNote.

Ueberbtickt man die Gesammtheit der erbattfMn Resa!tate, M

ergiebt e!eb, dass die Wagner'acha Pinenformelgeetattet,die Formeln

dioser )!ab)reicbenDerivate in der einfacbeten Wene abzoteiteu obne

ftucb nor ein einisigeaMal zu der Annabme einer eeeMrgewSbnticbeo

Reaction oder einer Uotagerung aeine ZaSueht nehmen za tnSMen.

Man Mnnte sich biermit ais Beweis fûr die Richtigkeit der Pinen-

formel begnûgen, indesMt) moehte ich den Einwendangeo des Hm.

Tiemann gageoSber doch ooebFotgfndee zur Ertaxterong der obigen

AuseinandeMetzungbemerker..

ttetracbto~'ge') Sbër die ResfKndigkeit des Te tram et hy têt)-

ringea.

Der Tetramethytenring ist im Pioen, in der PitmnsSure und iu

der PinoytameiMne&urevon nahezu gleicher Uobe&tandigkeitund wird

bei tdteu drei Substanzen dureh verdBnuteSauren in dem gieicben
Sione bydrotytiach gesprengt. Es kann atxo keinZweifel iiber die

IdentitNtdeMetbettin den drei Verbindungenwalten. Dagegen zeigt

die Pinsâure, welche keine Carbottytgruppeentb6tt,eine ganz aaeMr*

gewSht)t!che BeBtandigkeit. Hr. Tiemann oeint nunt dièses Be-

!<tNnd!gwerdendes Ringes maBse einer Umlagerungdeseethen zuge-
sehneben werden. ïcb batte dièse Annitbme f5r anberecbtigt, weit

die Bildung der PtM&ore unter den verscbiedenstepBedingtmgea –

tttkatischcs Rrnmnotron, SatpeterBSttre,meisopcroxyd erfolgt, und

glaube, daM die Befttiindigkeitdf-8Tetramethytenriogee in der Pin-

6aure und der NorpinaNore dent Eiu<iu~8der Carboxylgruppezazu-

Mhreiben ist, entBprecheodden BeobaclituitgenvonE. Bucbner bei

deo CarboosSttreMdes Trimetbyteos. Ein mit Carboxyi<*nverbaa-

dener nicht eprengbarer Ring mCMtedemnachsprMgbarwerden, wenn

manaas derCarboxytgrnppe dieMethytketon- oderdie tt-Ketonsaare'

Gruppe ht'Mte!tt. Mit andern Worten: wenn es gelânge, die Pinsâure

<tnder richtigen Stelle in das Monomethylketotiza verwandeln, so

wurde dieae Sabatanz mit der PinonaSore ideotiMh sein, und der

THtrantethytenriogwûrde aeineSprengbarkeit wieder prtangen. Dieser

die Sprengbarkeit bewirkende Einnose der Carbooytgrappe wird sich

MfttaMichtHchin erster Linie auf dasjenigeKohlenetotfatomdes Tetra-

methylens erstrecben, welches direct mit der Carbonytgroppe in Ver-

bindungateht, und ao erktart sicb, da88 der Ring in der PinonaaoM

stets an dieser Stelle geaprengtwird. Und zwar gescbieht diea bei

der Hydrolyse auf der entgegengeeetztenSeitf wie bei der Oxydation,
weil die HydrotyM am teicbtesteu an einem qaMernar gebundenen

K~btenatoSatotnstattfindet, wahrend die Oxydation begreifHeberweise
n~'
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die Methytengrappe vorziehen wird. So erktSren sieh aiso diese

beiden verachiedeoen SprengangBaFtender PioonBSoreaaf dae Ein-

fachste, wie folgende Zasammenstettang zeigt:

CHa

CHaCOCH~~CHCH~COtH
C

CH, CHj)

Hydroty~scheSpttttnng.

CHa

CHsCOCH CHCH,CO<,H

C ".c,

CHa CH!,

Spaltungdarch Oxydation.

Die Constitution der ïeocampborotteaare.

Hr. Tiemann) bat ganz vor Korzem durch Erbitzen mit eon-

centrirter SchwefetsSm'e aus iBOcamphoronsSareTerpeny<BSoreer-

hatten and schHeBstdaraos, dass meine Forme! der Isocamphoron-
Mttre unricbtig ist.

CHitCOitH

CO~HCCHCB~COtH

CHs CHs
Tiemann's Formel.

CO~H

CO:HCH:CCHCH:CO:H

CHs CH~
MeineFormel.

Das Erbitzen mit concentrirter Sohwefetaaoreist aber eine so

gewaltsame Reaction, dass man meinee Erachtene auf das Ergebniss
eines aotchen Versaches keinen beaondereo Werth legen kann

Discassion der Formel der Norpinsâare.

Wie man von einer Formel des Pineos zu einer beetttnmteo

Formel der Norpinsâare gelangt, so kaon man anch omgekebrt von

irgend einer Formel der Norpinsâare aaegebeodantersMhen, ob die-

setbe za einer Pinenformel (Bhrt, welche in einfacher Weige die

Bildung von Terpineol und Terpin erklirt. Daneben muM diese

Formel wegen der Eutstehang eines TerebinsSarederivates and der

') DieeeBerichte29, 26H.
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bocamphoronaSaredie Bitdang einer leopropytgroppeund einer droi-
bMistihenzwei Metbyt an einem Koh!en8to<fatomenthaitenden SSare
terst6ndtich maeben, das beiMtaie muse drei BedingungengenNgen.

Betraohtet man nun die Formel der Norpinsaare CO:H. CsH~
.CO:H, eo orgiebt sieh zuoachet,daM die Gruppe CtHMwegen der
darin eothattenen zwei Methylgrappenweder ein Sechs- noob ein

Fanfftng sein kann, man bat nar die Waht zwtecaeo einemVier- und
einemDreiring. Hiernacb aind nur oechBFormeln a)6gHch,wie man
Mebleicht Sberzeogen kann, und zwar zwei mit dem Piceanring und
tier mit einem Trimetbylenriog.

Ausser der ats ricbtig angenommenenFormel giebt aber nur

fot~eodeein Pinen, daa m Terpin abarfSbrbar !at:

çq3H.CH.ÇRCH$CQaH

C

CH3CH3

Eine dieser Formel eotsprechendeSâure kaon aber nicht dtjeh

Oxydation in eine dreibasiecheSaure verwandett werden, fotgticb iet
tmrdie oben anfgesteHteFormel der NorpinsSure

CH,

COaHCH CHCOtH

C

CHSCH3
broacbbar.

Experimeotetter Theit.

PixonsSare.

Tiemann und Se mmter habenin ibrer ersten Mittheitung') Ober
die PtnonsSure dieselbe ais eine otige SSnrebeschrieben,welcbe zwei

Oxime vom Schmelzpunkt t25* und !60" liefert. In einer spateren

Mtttbeitnng*) haben sie, nacbdemdie kryttaHMirende<ï*Pinon8Sore
ton mir entdeckt war, dieselbe Saure m ibrer ôtigen Saure aaf-

gofondeo. Sie 8ebre!bea deraetbeneine scbwacheDrehungnach rechts
M und sind der Ansicht, dass die otige SSure ein Gemisch der

«.Ptnonsanre mit einer stSrker nach recbtsdrebendenottgen isomerea

SSttreist.

Was die Oxime dieser SAurenbetrifft, so haben aie in der ersten

Mittbeitang angegeben, dass die oraprungHebeôlige Sâure zwei vom

Schmetzpankt t25" und tëO" giebt. In der zweiten Mittbeilung be-

etStigen sie meineAngabe, daes das Oximder et-PinoneSorebei t50"

') DieoeBerichte28, 1344. '') DieMBerichte89, 529.
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eebmitzt, und f3gen binzu, dass der Schmetzpankt der Oxime aas der

atSrker rechts drebenden Saura zwiacben t25" und 162" achwaokt.

!eh kann die Ricbtigkeit dieser Beobachtungen our znm Theit be-

stSttgen. ZonSchst habe ich schon froher gefunden'), dass die

«-PinonsSm-eaach aas inactivemPinen entateht und demgemaMinactiv

ist. Zum UeberBt)aswurde jezt oocb constatirt, dass die ans activem

Pinen entstandene S&ore in einer 9.3 procentigen ChtorofortntNaang

im t dm-Rohr MbeofttUtoptiscb inactiv !et'). Cefonden warde eine

Drehung von ).5*OMcbrechts. Ebenso war aneh dae Oxim macth,

gefunden wurde in 9 procentiger MethytatkohoHosang eine Drehung

von 0.3' nach Hnke.

Dagegen konoten axs den Mutterlaugen zweioptisobactiveOxime

.MoHrtw'M'den.
Die nach dem ÀuskrystaHisiremder «.PinoMaureMiracktHeibendë

syropfcrntige Muttertauge wurde mitteta Kattttabiattt&t aaf Piooyl-

amei~en~Boreverarbeitet uud der zum Wasehen der festen Su)6t-

verbtudmtKbenutzte Aether t'erdno6tet. Nach EntferMng der ans

dteapm Extract aaskrystanieirenden ?. Pinonsâure wurde der 8tig

Me!bend«Theit imVaCtMmdMtiHirt, tind die niedriger bei 2)0–

unter 50 mm Drack eiedende HS)fte mit satzsam-emHydroxytamin,

KaliumacetatundEss~gs&urebehandelt. DieansgeschiedenenKrystatte

koonten durch Metbytatkohot in zwei Oxinte zertegt werden, die ais

und y-Oxime bescbrieben sind.

~-PiMOnsSureoxim.

Dnrch Aashagen des Robpruduktea mit Methytatkohotund mehr-

fachea UmkryfUatiMirendes getaeteu Tbeite ans demsetbeo L88uo~-

mittet erhielt man grosse rechteckige Tafeto vomSchmp. t28", die in

Aether und Wasaer ziemtieh schwer, in andem Lôituugsminetn leicht

tostich sind.

Die Analyse fBhrte za der Forme! CtoH;!N0~:

Ber. Procente: C 60.30, H 8.5~.

Gef. » » 60.32, S.74.

Titration: 0.0783 g brauchten zur Neutralisation 3.95 ccm

'/M Normalkalilauge, ber. 3.93 cent.

Die Sabetan): drMht die Potariaationaebene ziemHch stark nact!

rechts. Eine 8.2 pCt. Oxim enthattende Aetherlôsungdrehte im 1 dm-

Rohr 2~18' «ach recbts. Dieses Oxim ist otfeobar identisch mit dem

ton Tiemann und Semmler erhatteuen, vnn dem sic den Schmp. t~

angeben.

') DioseBerichte20, M.

Die Pinoyhmeiaeaaaaredrehte in 22-3procentigerAetherlôsungim

1dm-Robr t4.5' Mch rechts.
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y-Pinonetmreoxim.

Das nach dem Waschen mit Methylulkohol zorackMeibonde

Krysial)pulver wurdedurcb Umkrystallisirenans EeeigsNuregereinigt.
Es atettte dann ein Pulver von mikroakopisobenKrystallen dar, die

nach Hrn. Vittiger'a Beobachtunghetnitnnrpbe AasMtdoug zeigeu.
Der Schmp. liegt bei !90– !9! Die Mstichkeit in a!ten LSaongB-
mtMetnist fie! geringera!s die des ~-Oximf, am groMtenin EMessig,
Aceton und A!!toho!.

Die Analyse fûhrte zo der Fomtet CMHnNOt:

Ber.ProcenteC 60.30,H 8.54.

Gef. » 60.3S, 8.78.

T!tMtm~ &.nf8 g brMeh~R&8t)'e~< '/M Noma~aMat~
~.62 cem. Die Substanz drebt die PotariMtionsebene oogefShrgleicb
stark nach links wie das ~-Oxim nacb recbts. Die8elbea kônnen

aber wegen ihrer ganz versebiedenecEigenMbaften oicht btos optiscbe

Antipoden sein. Eine 2.8pCt. Oxim enthattende ntetbyJaJkoboliache

Losong drehte tm 1 dm-Rohr 47.5' nach tinks. Tiemann und

Semmler haben dieBesOxitBnicht im feinen Zostande isotirt.

Die Aosbeote von ft-Pittonsaure betrug 20–25 pCt. des ange-
w!Utd(enPinens, an ff- und y*0xin) jedoch nar !–2 pCt. Eine

weitere Unter8achong dieaer beiden Sobstanzen wurde unterlassen,

weil die HHrn. Tiemann und Semmler damit beBchaftigtsind.

Zum Scbtass bemerkeicb, dass ans dem sauren Theit der Oxy-

dattonaprodoctedes Pinens<b)gendeSubatanzen von mir isolirt worden

"ind: tt-PiaonsSnfe, nndy-Pinonsâurenxirn,PiooytameisensNureund

dieNorpinsaare vonVilliger. tn der Mutterlauge dsr Pinoytameisen-
eSare befindet sich ferner noch eine Substanz, welche beim Erhitzen

mit BteiMperoxyd in wSserigerLti~MngKohtensSure und NorpinsNore

giebt, die atao die Constitution einer NofptnoytameisenBBttrehaben

moM. Diese Annahme worde beatStigt durch die Darstettang einer

festen KaHambisutStverbindangnnd eines kry8taHiniscbenSithersatzes,

welches sich entaprechend dem Verbatien der P))toy))t<neMeMSore

bildet, wenn man die Sâure mit Silbernitrat obne Zasatz von Ammo-

ttiak zasammenbnngt. DiePinononsâure, das Metbylketon der Norpio-

a5ore, welcbes G. Wagner bei der Oxydation des Pinens mit i pro-

centiger PermangaMt)<!snngerhalten bat, wurde nicht aotgefnodeo.

Unter don neatratenOxydationsproductendes Pinens warde noch

eine schSn krystaUMirteSabstanz von !MCtoo<trtigemVerhatteo aufge-

fandeo, welche ich Pinarin nennenwiH. NSher antereucbt habe ich

dieselbe nicbt, da Hr.G. Wagner mit derBeafbfitong der neotra!en

Oxydationsproductedes Pinens bescbâftigt iet.
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Pinarin.

Die Fraction der neatrateo Oxydationspfodacte des Pinens, welche
bei tM–180" unter !5mm Druck obergeht, Mhied im Laufe der

Zeit KryataUe ab, welche durch Absaugen aaf Thon and Umkryatatti-
siren aus heiseem Ligroîo m Form langer, conceotrieehverwaehaener

Nadetn erbatten wnrdeu vom Schmp. 66–C8".
Die Analyse f3hrte sa der Formel:

Bar. f&rCt.Htt~.
Procente: 0 65.93, & 7.69.

Gef. » 65.91, 8.03.

Die Titration ergab fur eiu Lacton etwas M hoheWertbe: z. B.

anstatt 7.40 cem 8.45 com '/m Normatkittitattge, forneranstatt 5.97ccm

7.96. Unter Berackaichtigangdes UmetaadM, daM auch die Analyse
btc&t ganz scharf stfmmënje Zah!ec~gëgeben bX~ d!e Formet

dea Pinarins nicht ais sicher festgestellt betrachtet werden. Mit

Phenylbydrazin reagirt dassetbe nicht. Es aehmecktechwach bitter,
ist in beis8em Wasser leicht, in kaltem Wasser und in Ligroin
schwerer tS~tich. Die Sabstanz iat indifferent gegen Permanganat,
wird aber beim Koebeo mit t'erdSnnter Schwefeteaare angeaStttgt.
Die AMbente betrug etwa t pCt. vom Pinen.

Versuebe zum Abbau der ~forpinaaare.

Wenu man bei der Bromirung der NcrpinaSm'e?ertSbrt, wie bei

derjenigea der PinsSttre,das heisst die fur den Eintritt eioeeBromatoms

berechnete Menge Brom nimmt, so bieibt ein grosaerTbeit der SSore

unverandert. Bei einem Uebersch'tss von Brom erhatt man dem-

entsprechend ein Product, welches uahezu zwei AtomeBrom entbStt.

Dies Verbalten ist io Uebereinstirnmung mit den Formela der Pin-

Stiure und der NorpinsSure; die mtsymtuetriscb gobautePinsSare tiefert

xanachst vorzagsweise Monobromderifat. wSbrend die symmetrische

NorpMsaure von vornberein zweimal bromirt wird. Ais die SSore

naeh dam S. 1908 beschnebenen Verfahren 12 Standen auf dem

Wasserbade mit einom groMen Ueberschnss von Brombehandett, ond

das entstaudene Product mit Wasser gekocht w«rde, konnte mitAether

ans dem Wasaer eiue gebromte Saure extrabirt werden,welche zum

Theil kryataHiairte. Die Kry8talle gaben bei der Analyse Zahten,
welche etwas ttater dem Bromgehatt einer Dibromsâuretiegen. Beim

Kocben mit Barytwaeser bildete sich eiue bromfreie, in Tafem krystal-

tisiread' in Wasaer leicht tôoiiche Saure; beim Kochen mit Silber-

acetat in Wasaer eutstandensehr schwer toaticbe bta<trigeKryataite, die

aich beim Hiodampfenmit Wasser io eine sebr leichtiSsiiche, nur sehr

attmahMchkrystattisirende Sabstanz verwandelten. Aas aHedemaient

man, dass der Abbau der NMsarat bestSndigenNorpinsaore nacb dem

bei der PinaSare beMgten Verfabren môglich iat, da die erwShnteB
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SubatanzenMnzweifethaftOxytSareuoderLactonsSuren sind; indessen
wurden dieae Versoehe wagan der KMtspiettgkeitdes Mxtenais auf

gegeben, a!s darch Behandtung der PiMoy~meisen~ttremit Cblor-
natron ein teicbter zogSngtieherWeg zum Abbau aafgefundeo wurde.

Abbau der HomftterpenytsSare.
Die Pinoytante<6e)MSm-elagert sieh beimErwSrtnen mit S&M'en

i)) eine LactonBaoreum, welche ats Homoterppnytameiseaa&nrebe-
zeiebnetwurd< wei! s{e bei der Bebaodtungmit Bteiaoperoxydunter

KohtetMSare-Abepattongin eine Sâure von der ZoMmmen~etzungder

HonMterpeoyteattreSbergtng(S. 19t6). Ee war nun noch der Beweis

beizubnngeo,daM tetïtere wirkt!cb ein Homologesder TerpeayMore
ist. Dies gelang darch Oxydation mit rnher SatpeterBNure,!ndemsie

d~tt &etTerpenyRatTresow~ etwas Tei'eMMSuretreterte.

Da vorher nacbgewiesen war, dass HonxtterpenyiatneiaeueSore
beider Behandfongtoit SatpeteraaureH"n)oterpenytsSureliefert, wurde
eratere direct mit conc. rober SatpeteMSure3-4 Standen bis znm
scbwachenSieden erw&rmt. Nach dem Verjagen der Satpetersaare
auf dent Wasserbade wurde die gebildeteOxaMare durch Behandtang
mit Kalkmilch entferot, und das wieder isolirte Saaregemisch nach

derTiefnann'schen') Méthode durch Bpba))d!ungmit Chloroform
und Aether !nTerpenytsSHreundTerebiosanrecertegi. DieTerpenyt.
sSere wurde cbarakterisirt durcb den Schmelzpanktder wasserhatttgen
Saure .56–o9", der getrooknetenSaure M–90" und darcb das in
kleinen T&fetcbenkrystaliisirende Barytsatz der Diaterpenytsaofe.
Die TerebinsSare zeigte den Schmelapunkt172–175" und die dieser
Saura zukommendeKryatailform: wOrfetfSrnugePriamen.

Reduction der Picoytameioos&ore.

Die PinoytameisensSarewarde in Soda getost und mit Natrium-

amaigam behandett, bis eiue Probe mebt mehrdieKetoBreaetion gab.
Die dnrch AoaSthernder aogesauerte))Loeuog isolirte Sanre wurde
dftrcb UmfcrystaMiairenaoa wenig Wasser gereinigt. Sie zeigte die

ZosammensetzaDgeiner Oxyhomopina&ute OtoH~O;:

Ber.Procente: C aa.5C, H 7.4t.
Gef. » » 55.35, 7.74.

Der Sebmelzpunktliegt bei t30--t33". DieSSure ist in Wasser

leicht tostich und krystattisirt daraus tangaamin rhotnbiMhen, zo

Warzen verwaebsenenBtattcheo. Sie ist auch in Aether teicht, in

CMorotbrmdagegen scbwerer Msttch.

Das SHberMtz ist in Waaser teicht tostieb und scbeidet atch

beimEinkocben ais ktein-krystattinMCheaPatfer ab. Mit Kttpfer.

') Tiemann undMahia, diûMBerichte89, 9~8.
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aeetat eotstebt beim Kochen eine hettbtam*p'ttvnge FSHong, die sich
in der KStte wieder toat. Mit BteMttperoxydreagirt die SSar'' unter

Kahteoeatireentwictttangund BiMang einer AtdebydsSHre. Die SSore

iet in der Abaieht dargestellt worden, am durch Reduction mit Jod-

wasserstoff aas denetben eine aymmetritcbe HomopinsSuredarza-

ateHen

CH:

COitHCH(OH)CH CHCHjtCO~H

C

HtC CH<
Oxyhomopins&are.

CH~

CO}HCH,CH

°

CHCH~CO; H

C

HtC CHs

SomopinsSure.

Es gelang dies aber nicht, da zum grSssten Tbei) Harz und

Kohtcnwasserstoffegebildet wnrden. DaMbeo entstand nur wenig
vnn cint'r !try~taHMirtpnSaure, die nicht nâher unteKMcbtwnrde.

«-KetoieocampboroBS&are

(Dimethyttric~rbaHoytameisenaSure).
BrotNnatronHudCbtornatron wirken auf die PinoyiameisenstUtre

ohne Bildung von Bromofortn oder Chloroform oxydirend ein. Unter

gewis8en Hedingangenentateht dabei die ttryataMieirtect-KetoiMoam-

phoroosaare. Die bfstf Ansbeute wurde fotgendermaaseenerhaiten:

Piaoytameisensaurewurde in Portiooen von ô–tf)g tn der 20f~chen

MengeNatron!augevom apee.Gew 1.23 ge)oM,and hierzo eineAuf-

tSsaog von Cbtorn&tron g~ossen, die 5 Atomenwirksamen Saaer-
stoffs entepracb. Diese LSeong wnrdf durch Einteiten von Cblor in

lOprocenti~e Natrontau~e anfr EiakBhtoag bis zum Aaf~reten von
freiem Cblor dargestettt. Die Mtzuweadcnde Menge muss darch

Titration ermittelt werden. Das Gemisch wurde darauf schnett dorch

warmM WaMer :tt)f25" frwartnt, die Temperatur steigt dann raach
auf 35" attd mues dorch Abkûhlenaof dieser Hâbe crhatten werden.

Nach mehratuodi~m Stehen warde zur Xerstorung einer kteinen

Mettre von ChtorMatronKtMtfit ztt~Metzt. angMimert, mit Ammoa-
sotfat ~etatUst H"dmit Esaigather extrabirt. Nach dem Verdampfen
des tetzteron binterblieb atoe s~sseatheita kryataMtoiMheMasse,
die durch Waschen mit Aetber, Tro<;knettauf Tbon und Umkrystat)!-
siren aus Wasser gereinigt warde. Die G~sammtaosbeutean Kry'
statten betrug im besteft FaH 55 pCt.
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Die Analyse fShrte x'! der Formel C~H~O?.

Ber.Procente:C 46.55, H 5. H.

6af.46.56, ~M8.

Titration: O.UMgerfbrdt-rteo inatkohotiacher LoMog im Katte-

gemisch bia zur beginnendenRStbang t3.M cem, bie zur vëUtgftt

RSthnog 14.25ccm, ber. (ur eine dreibasische S&are 14.91ccm. Aus

der zweibasMoheoPtnoytataeiseneaorc ist daher eine <!retbaeMc))&

Sâare entetanden.

Dte Sâure scbmilzt bei !86–t8~" ttntwGasentwicketang und

giebt ein ByfapfSrmigeaAnbydrid, welche8beim Kocben mit Wasser

die Saure regenerirt. Sie kryetatttB~tans Wasaer in sécha undacht-

aeit'gen Tafeln und BtSttern, iftt schwer tSatich in kaltem, teiebter in

heMaem.Was~ j~~f toaHebJa~~ ,.c9.cl,f!l!I.iU~~ 19

Aether and Chioroform. Dae Silberouls, au~ dem AtontOtxatznach

dem Wegkochen des Atnmontakx dargMteUt, bildet ein aus m!kro.

skopischenNlidelchell beMehendeaPatt'fr,welcbes aosheisaemWaseer

umkrystallisirt werden kann. Es ettthittt nur 2 Atome Sitber. Die

Formel CtHt.AgaOt verlangt Procente Ag 48.43; gef.4M.63.

Mit Kopferacetat entstebt keine Fattung, bf!m Kochen bildet sieh

aber Knpfercxydnt. DaM<'tbftritt ein beim Kocben mit Fèhnttg-

scbef Lôsuog, io der KStte ist aie aber sogaf gegeo Permanganat

bestândig. MitPhenytbydrazinwurdeaufïaHenderWeisekeine Réaction

erbatteo, obgteicb das Verba)ten gogeo Bteisuperoxyd den unzwei-

deutigen Beweis liefert, dai!8die Sanre eitte « Ketonsaore ist. Kocht

man nâmlicb die wâssrige LSsung mit Bkisaperoxyd and etwas

Essigsâure, so bildet 8ich unter reichiicber KobtensSoreentwicko~Dg

die um eio Atom Knh)et)8to6fûrmere DimethyttricttrbattyhSttfe von

Tiemann und Semmter').

Da die Ricbtigkeit der von dieeen Autoren fûr dieM SAureatif-

gestellten Formel weiter unten bewiesenwird, so kaon der Zt)a<nnn)ea'

bang der drei SSuren – Pincytameiseusaure,Katoisocamphoronsaure

und D!a)etby(triMrbai)y)M«re dureb <btgende Formeln darges<et)t

werden

CtoHMOt+ Os = C,H,),0, + CO: + H,0

PinoytameiMns&Mre. KetoiMcamphorons&tn'e.

CtHt:07 + 0 == CsH,!Oe + C0<

Dimethyttric&fb&ttykaafe.

In Bezug auf die Const)tntionsfb)'me)ndieser SSaren verweise ich

auf deo tbeoretMehenThei!.

Wie braucbbar Obrigensdas BieiMperoxyd zum Nachweis und

zam Abbau einer «-Ketoos&Hreist, g<;htdaraus bervor, dass die

') Diese Berichte 28. t344.
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Ketoisoeampboronsaare standentang mit raachender Satpeteraaore
gekocht werden kann, ohne dssa eine Oxydation eintritt.

DimethyttrioarbaHytaSare.
Zur Darstettong dieser Siure empfiebit es sieb, die waeerige

LSsaog der Ketoisocampboronsaare mit Bleisuperoxydnnd soviet
Esmgsaore, due sicb kein Bleieatz ausacheidet, aaf dem WasBerbade
bis zum AofbSren der KottteMSoreentwicketungzu etwarmen, dann
aus der abfiltrirtenFtSasigke:t dae Bte! mitSehwefHtsaareaaszafSHen,
uad die dureh Eindampten von der EBsi~eaurebefreiteMasse im
Vaceuum zu destittiren.

Es geht dabei ein Syrup ûber, der rasch zu Krystttten eratarrt,
wetcheam Ess~ther umkfyataHiMrtwHfdett.. DieM)-KofparJ$t dM
schon vou Tiem.mn )tad SefDmter bMcbnebeneAnbydrodimetbyt-
tricarballylsiure von der ZaBammensebongCaHteO;.

Analyse.:Ber. Procente:C âL6t, H 5.38.
Gef. 5t.4t, 3.5t.

Die Anhydroeaure krystattiairt in grossen, giSMeadenPrismen
vom Schmp. t45–t46" (Tietttaou )42.5<'). t)orch Koeben mit
WaBeerentateht duraus die in Wasser leicht tSaticheDimetbyltricarb.
ailylsâure, welche in Warzen von dunneo, oikroskcpiaehenPrismen

kryMat)i9trt vomSchmp. t49–)51<' (Tiemann !44"). Sie batte aMe
vou Tiemana und Semmter imgegebenen Eigeoechaften.Die gaoz
reine Saure Mbeint ûbrigens einen noch h5herenSchmebipunkt,nSm-
!ich t56–197", :u beaitzen. wetcher bei einer Probe, die mit Waseer
auf 230" erbitzt worden war, beobacbtet wurde. DieseSSore kry-
staUisirte sehr viet schRofr, gab aber beim Erhitzen eine Anhydro-
s!!<trevon decMetbenSchmeizpankt, wie der Mher beobachtete,ao-
dass die Wirkung des Erhitzens mit Wasser sieh wahMeheio!icbour
Mot'die ZeratorttBgvon Verunreinigungen eratreekt bat.

Lactoo der ft-Oxyisocamphorona&are.

tn Uebereinstimmun~ mit der Annahme. daes dae Oxydations-
product der Pinoytameiseas&ureeine Ketonaaare ist, tSsM es sicb
dnreb Natriumamalgam reduciren. Es entstebt dabei aber nicht eine

« Oxysaore, Mndern das Lacton derse!ben:

COtH CO:

CO~HCOCCHCHzCOzH CO$HCHCCHCHtCO:H

CH; CH~ CH; CH,

KetoiMMmphoronBSttre Lactonder a-Oxyisocjunphorons&nre.

3 g KetomNure wurden in 30g Wasser und der nSthigeoMenge
Soda g<Sxt uad tMter EMkuhiongmit oiMmUebersehuMttnNatnuta-

amalgam reducirt. Das Amaigam zerBoMrasch, zutu SebtusBwarde
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noch auf dem Waseerbade bis zar starken WasserstofFeotwickotang
erwarmt. DM mit SchweMeSote ange~aerte und mit Ammonsutfat
gesattigte FtOaaigkeitgab an Aether eine krystaltiniecheSubsranz ab,
welche ans Waseer umkrystallisirtwarde. Es wurdenao dicke, grosse
Prismen erbalten, wetcheKryetattwaaser entbahen, das ziemtich achwer
entweicht. Die KrystaHe beg!onen bei !60<' zo sintern, werden bei
Bte!genderTentperatar wieder fest und schmet~endann bei t85–t86".
Trockoet man die Substanz bei !20" bis zur Gewiehtsconstaoz, eo
echmitzt sie soharf bei ~6". Die Analyse der wasserhaltigen Sub.
BtaMfahrt za der Formel CaH~Oe + H~O.

Waseerbestifnmong: ber. 7.69, gef. 6.10.

Die Analyse der bis zar OewichtMonstanzgetroekneten SSare

aManntzNdBrForatëtC~~&sr

Analyse:Ber. Proeante: CM.OO, E5.M.
Gef. 49.78. 49.89, 5.89,5.65.

Tttratioa: 0.1454bt-aochten in derKatte !3.50cem '“ Normal-
kalilauge, in der Warme 2t.0ô ccm. Ber. fûr die zwetbaSMcheSSere
t3.46ccm, für die dreibasische 20.19ccm.

Die LactoneSure ist M kattem Wasser ziemlicbschwer, teicbter
iu he!saem !6e!ict<. Schwer in Aether und Essigâther, untSatich in
Cbtoroform und Benzot. Sie reagirt nicht mit Bleisuperoxyd. Das
Ammousalz giebt mit Silbernitrat in der Kâtte und in der Warme

amorphe Ftockou, mit Chtorcatciambeim Eiokochen keine Ausschei-

dung, mit Chlorbaryum einea schwer ISstieben, ans dunnen Prismen
beateheodanNiederscblag. Die LactonsSarosetbst giebt beim Kocheu
mit Kopferacetat ein heHbiaoea Pulver von erstarrten Tropfen, die
sicb in der KStte wieder toMo.

UeberfEbrong der LactonsSore in IsocamphoronsSure.
Erhitzt man die Lactonsaare mit 20 Th. destiHirterJodwasser-

NtoNsaarft4 Standen auf t70< so wird dieselbe sa gut wiequantitativ
in IsocamphoronsSureSbergefShrt. Dass die Reaction M gtatt ver-

)Sttft, ist aoHaftend. da bei der Reductionder Lactons&arenans der
TerebinsSurereibestets viet Harz undKohtenwasseretoffgebitdet wird,
es wird daher dieser Umataod wobl der secundareoSteHang des Hy-
droxyls zuzuschreibeosein.

Ais der inba!t der R6hreH bis znr vottstandigen Vertreibaog
des Jodwasserstoffs und des Jods auf dem Wasserbade erhitzt wurde,
hinterblieb eine weisse KrystaDmasse, die beim Umkryatattisiren aus
einer Mischong von EMigMtboraod Chloroform rhombiscb~ Bt&tter
ton) Sehme!zpankt !65–!67" ticferte, die in atten Stücken mit der
nach Tietnann durcb Oxydation der Pinon~Soredargestettteo S&are

ubereiostimmteu.
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Die Analyse stimmte znr Formel C~H~Oe:
N

Anatyse:Bar. Proeente: C 49.54, H 8.4i!.
Gef. » *<t~t, ~6.64.

Titration: O.t612gfrfnrderten 22.25 ccm'/MNormatkatttaoge in
der Katte, ber. fNr eine dretbaMsche Sâure 22.t8cem.

Die Formel der ïsocatnpborona&ureist demnachihrer Entstehang
aus der Lactone&ureentaprechend f(ttf;eode: JB

– ?~ Bv
CO!.HCHCCHCH,CO;H §

CHt CH, B
Lactoosaure.

–
..SQ~a. .?

CO~HCHijCCHCH:CO}H g

CHa CH3
g

hocMtphoronetHn'e,
und stimmt nicht mit der Bredt-Tiemano'acheo Formel SbeKin

CH~CO~H B

COsHCCHCHtCO~H B

CH3 CHa g
fMCiUttphoronsiturenach Ti émana.

Abbau der Dimethyttrtc<trbaHyh9ure. g
LttctonsSuro d'*r ct-Oxydimethyttrtcarb&HyiaSare.

Zum Abbau der Susserst be~tandi~et) DimethyttricarbaUytsSttre
wurde derselbe Weg t'iugeachtageu. der bei der PinsSur'' zam Ziel

gefShrt bat. Zur Bromirung der Saure wurden 4.4 g dersetben mit
7.1 g Phosphortnbromtd und t3.3 g Brom 6 Stundenauf demsiedenden g
Wasserbade bis zum Ant'hSren der BromwasMrstofF-Entwtcketanger-
bitzt. Das {tberscbusi-igHBrotu wnrde darauf durch einen Kohlen- tg
Stmrestrom verjagt, und dus (lusstge Prodact in siedendes Waeaer ein- g
getropft. Die uoeh einige Minuteu im Sieden erhaltene Ftussigkett g
gab nach dea) Abkahh'ti und SaMig~nmit Ammonsulfatan EsMgathf'r
eine krystattin!scbe Substanz ab. die nur Spuren von Brom enthielt. tt
Zur Reinigung wurde dieselbe durcb Erwarmen mit Ammoniak und
Chturcatcium !o das Katksaiz übergefübrt. Dobei scbted sich etwa
90 pCt. von der angewandten Saure in Form von rhomb!echen oder

6-seitigen, seidM'giNuztfHdmBtSttertt :tb, wShrenddie Mutterlauge oacb
dem Eindampfeu eiu teichter )Sst:<:hes, in Nadeht krystatiietreodes
Kalksalz lieferte. Da das letztere eiue Dicbt gut krystattiairende
Saure gab und uberhaapt nar iu geringer Menge entstanden war,
wurde es uicht weiter outersucht.

Das acbwer tosticbe Kalkaalz wurde mit S~MSure zeraetzt, und
die Sâure mit Esaig&therextrahirt. Beim UmkrystaUiaiten dersethen
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aus wenig Wasaer wurdeo nngfwCbxtich grosse, sehr NScbenreicbe

KryMaUevom Ausseheu des Kandiezacker erhalten.
Die Analyse Mbrte za der Formel CeHtoOe.

Ber. Procente:C 47.52, H 4.M.
Gef. » 47.42. 5.27.

Titration: O.!0&!g erforderten in der KStte t0.7 cem, in der
Siedehitze t4.8 ccm '/M Normathatitauge; ber. fûr eine 2'baaiache
LaetOM8Sa)r&10.7und t6.05cem. Die Siure ist demnach eine Lacton-

aSare, we!cheans einem a-Monobromderivatentstanden ist:

ÇO:H

CO),HCCHCHBrCO,H

.H~C~–

CO,H

CO: C CHCHCOtH

!H,CX CH,j

Das oben beschnebeue Katkeatx tieferte bei der Analyse Zahten,
welche rur die Formel CaHeCaO,;+ 3 HjtO stimmen. Beim Trock-
nen bei )25" bis zur Gewichtxconstanz wurdeMt~.95 pCt. WaaBer

abgegeben, ber. fûr 2 Mot. WaMer t2.24 pCt. Bei 1500 bis zur Ge-
wichtsconstanz getrocknet wurde ei)t Gewicbtsverta~t von 18.45pCt.
gefunden, ber. fur 3 Moi. Wasser !8.37 pCt. Die boi t2&" getrock-
nete Substanz gub bei der Katkbestitnmang !5.57 pCt. Calcium, ber.
fBr CgHsCaO. + HtO 15.50pCt. Catcixm.

Die SSura iet in Wasser leicht lôslich, schwer m Aether, sehr
schwer in Cbtoroform, etwas teicbter in EsaigSther. Der Scbmeiz-

punkt ist nicht genau bestimmbar, wabrscheinttch wegen Anhydrid-
bitdnng. Bei tangsamem Erhitzen wnrde er bat 196" gefonden, bei
schaeHembei 207" enter starker Gaseatwieketung. Das Barymnsa!z
verhiett Bich wie das Cateimneatz, das Stibersatz ist noch schwerer
tostich wie das Catciamsak, uad bildet kurze concentriseb gruppirte
Nadeln. Mit Kupferacetat giebt die Sâure keine FSUuog.

Obgteich diese Lactonsâure 8ich von einer a-OxyaSore ableitet,
reagirt aie mit Blei8uperoxydnicht, ebeoso wie die LactousSure aus

KetoisocamphoronBaureund die Camphansaarc. Auch gegen andere

Oxydatiousmittel zeigt aie eine bemerkeuewerthe Bestândigkeit, etwa
80 wie die Terebinsaare. 80 kann man z. B. rauchendeSatpetersaure
davoa abdestilliren, ohoe daes die geringate Veranderongzu bemerken
wâre. Dagegen wird sie beim Schmeizen mit Kali leicht und ohne

jede Spur von Verharzung zersetzt.

1g SEare wurde mit 5g Kali und eiuigen Tropfen Wasser im

Sitbertieget erbitzt bis die Gasentwicktaug aafgehort batte. Die mit

SatzsNure versetzte Masse wurde zur Trockne eingedampft, wobei
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sich etwas Eaeige&ofeverftûcbtigte. Der Trockanrackataod warde
mit Aetber extrabirt and das Extract darch Behandtoog mit Ka)k-

mileh von der re!cb)ich geb!tdeten OxattSore befreit. Das Filtrat
vom Cftteitttnoxatatbintertieita beim E!ndampf<'t)ein in Prismen von

rechtw!nk)!gettUmrissen kryatattiairendes Catciaa)9a)z, ans welchem

die S&are dttreh Anfithren mit Satzs&ttre and Extrabiren mit Aether

isolirt werden konnte. Die SSore ist in kaltem WasBer ziemlicb

achwer tSetich, aehmitzt bei 139–t4t", kryetattieirt in Mbiefen

PfMmen and zeigte aicb bei der Vefgteiehtog tot)etSndig identisch
mit der (M-DimetbytbernateiosSot'e. Nameottieh atimtnte das Ver-

hatteo des Catciamsa~es und des BteisatzM voHttandigBberein. Hier-

dorch iat aho der BeweMgetiefert, daas die DimetbyttficarbattytsSare,
tnd démoach aaotr dtw-tsocKtnpttoronaNMr~anddie ïse~etocsmpbet~
aaare zwei Metbylgrappen aa ein KohtenstoSatom gebundenenthalten,
woraus Mgt, dMSdasaetbe for die PioaSarerethe gilt.

SchHMstich spreche ich Hro. Dr. Villiger fBr die tre<Hiche

UnterstBtzungbei der AasfSbrong dieser omfangreichenArbeit meinen

berzticbst~n Dank ans.

S2t. Adolf Baeyor: Ortsbeatincumiagen in dor Terponreihe.

[ZmnzigateTor)4n6geMitthei!angaus dem cbem.Laboratoriumder Akademie

der Wissensebaftenzu Miinchen.]

(Eiagegtmgenam 3. Decamber.)

AdoH Baeyer und Wtadimir Ipatiew: Ueber die Carona&nre.

Dus Caron entsteht aus dem Hydrobromdihydrocarvon darch

Bfomwaseerstof&bspattoog.Wenn man aan annimmt,dasa daa Brom

in der eMteran Substanz in der Stet!ang 8 steht, so tasst aich, unter

der VorMMetztng, dass bei der CaronMtdang keine UtntNgerung

eintritt, beweisen, dass im Caron ein Trimethytenriag entbatten afin

musa. ZunScbst bat Baeyer gezcigt, d)M8dae tertiâre WasseratoS-

atom in 1 wegen der Bildung einer tertiareo Bienitcosoverbindang
int Caron noch vorbaoden iat. ZweiteM ist es anzweiMhttft, dttaa

die Carbonytgruppe dieses KBrpers die RittgMfdangveraNtaest; es

k.tnudaher die Waht nur zwischeoden beiden tbtgendeaFormetn sein

CH: CHs

CH CH

HsC CO HaC 0- ~C

I.
CH, CH,

u.
j CH..CH,

HIC. c CH H~C, C CH

C C
H H
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Htr)chM<t.U.ch<t~Otttt'Mh<t«. ~hrft.XïtX. }8()

Georg Wagner hat sicb zaerst fûr die Formel 1 aMgesproebet),
opater aber die Formel n bevorzogt '), bei der die doppelte Biadong
die angegebeoeStet!nng habeo moss, weit der nebon dam Methy! be.
Nndticbetertiare Wasaer~toffnachgewioeenermaaasenim Caron noch
existirt, wSbrondBaey.'r die Formel t fûr die einxigmSgttche er-
kMrte sobatd man das Brom in der Stellung 8) annimmt. în der
That m6Mteein Kôrper, dem die Formel H zukommt, aehr leicht
von PermanganataHg<'griSenwerden. wahreod das Caron sich grade
durcb eine aasaergewobnKcheBeaMndtgk~ttdiesem Reageosgegpnaber
MMeichoet. Da nun der Triatethytenring in alkalischerLSaung grosse
8eatand!~eit bM:tzt, t!esa Baeyer Permanganat auf das Caron ein-
wirken in der Erwartuog, eine Saure mit einem soteben Rmge za
orbatten. Es worde aaob wifhticbetae nooh unbek<tont~ Sem~gs-
wohhen,deren S<odfunfw))'gemetMohaftHc:tonternommenbab~n. Das
Resultat war das vorausgesebeoe: dM nette Saure, die wir CaronaSore
nenaen woUen, ist eine dimetbytirte Trimett)yten.t,2-d:eatbonaSttre
und tritt detaentaprecbeodaach in einer CM-und einer«'otM.Fortnauf.

CarottsSoreo.

Da das Caron sebr bestSodig gegen Permanganat iat, muM die
Oxydation bei Wasserbadteutperator aMgeMbrt werdeu. Je 20gg
Caron wurden mit 200gg Wasser iMeinem mit umgekehrteto Kahter
~ersebenenKotbenaufdem WasserbadeerwSrmt, undetMeLCsung vou
!40g Permanganat in 3.5 L Waaser durch den KObter anmShtieb
hmzugeaet~t. Ah nacb 36 Stondo) die Farbe des Perntaugauats t-ott-
ot&ntigvencbwundet) war, wurde eine hteioe MengeutMtMgegrinenen
Carons – 2 g mit Wasaerdampf abgebtasen, und die Shnrte
FtaMtgkeitim Kobtensattreatrom bis za einMmkleinon VotuM eiuge-
dampft. Die aoa 8Ug Caron auf diese Weise erbuhene FtSseigkeit
wurde znr Eotternang der reieblich gebitdeten OxaMure erst mit
Satzeëare, dann mit Ammoniak und Cbtorcatcium tereettt, und das
Fittrat zebnma)mit Aether extrahirt um die in gerioger Menge ge-
MtdetenneatrateoOxydfuioMprodaetezu entfernen. Dureb AnsaHeru
mit SatMSuM,Sattigen mit Koebsa!z und sechzebMm~igesExtrahiren
mit Aetber wnrde darauf ein syrupartigesExtract gewonnen, welches
nMb dem Verjagender aSchtigen 8&HMnauf dem Wasserbade 46 g
wog, und nach einem Tage zn einem Kryetattbrei erstarrte. Die
Kryetatte, w-tche aich auf Zasatz vtM)etwas WaaMr oacb tangerem
Steben nochvermehrtbatten, w<tgennachdetn Absangenund Trocknen
13g, und sind eM-CaMneâttreim nocb anreinen ZeMande. Die in

geringerer MengegebHdete tMtK-Sanre Cadet sich in der eyroposen
Muttedaoge. Da dièse aoeb nach !angemStehen keioe Krystatte ab-

') Joora. rus. pbye.-cbem.GeB.88, 95. ') DioseBericbtc29, 6.
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Mhied, warde aie zur Entferaong etwa gebildeter achwacher und barz-

Mttger Saoreo aach dem Uebereattigen ntit Ammoniak znr Trockne

einzedtunpft, mit WHMer aufgeofxnmea und mit Thierkobte bebaodeh.

Die daranf wieder eingeengte Ftusaigtteit lieferte nach dem Steben

2.3g Krystatte von detn Ammo~iakatdz einer von der obigen ver-

scbtedeBen S&are, wetcbe ais (raM-Carons!!ure erktMot wurde.

CM-Carona&are.

(ct$-DimethyttritBetbytert-t.2-dic&rbon9::ttre).

Die fM R'~tMuro wurde zur R~iniguttg darch C'<t''rM'i'<ig<'<'mit

Atumoniak und Ëindampfen zur Trocknf in dM tcx-ht kryt'itUi~irpndc

Ammoniaksatz verwandett, welches au9 atkohotiacher LosanK dnrch

Aetber m- «the~tt MmemZjMUtttde. SffM~ WMd. Dm renttt Satt~

erbNtt man daraue leicht durch AnsSMern nttt SehwcMsttHM, SSttigen

mit Kochaalz, xwoH'maHges Extrithiren tnH Aether und Umkrystatti-

siren ans Wasser. Aus 80 g Cttt-on wurden auf diese Weise 8 g

Curonsiinre urhtthen, ittso etwa H pCt. der Theorie. Die cis-Caron-

sam'e t8st sich ~chwer in kattem, teichter in hei~Mtn Wasser and

krystattisirt duraua in TaMn. dif bei )74–)75" achmetzm). Ueber

thren Schmt'tiipaukt ërhitzt ('utwiett'E aie WasMrdSmpfe. Sie ist m

Aether ziemtich .<chwr~ in Lieront schwer nnd in Cbtor"form fast

gar nicht (osiicit. Di<' An:tty<c tuhrt xn der Formpt C~HtoO~.

Aaatysp: Ber. Proftote: C Mt< fi <3S.

G<'f. 52.T9. < (i.44.

Bei gewShnUchfr Temperatur )as!-t sieh die 8!im-e tmr Ma zur

Bitdung; aines cit)b)tsis';ht't) Satze:! scttfnf titrirm, ft:M-hBredt') bei

–2" titrirt. lieferte sie <ht~egen Hir cin<' zweibasiacbe Sâure ~titnmeode

Zitbictt. 0.0735g Satire brauchten 8.ôcc«t '/toNort)Mtk!tHttHtge, fBr

eine zweibasische SNure ber. 9.:}ccfn.

Von deu Salzen ist das Amamnmksati! itm aieistHn ebarak-

«*ri~useh. Es krystaHi'urt :mt don W:t:.s<*rb:td" bfitn Eindttmpffn der

mit Ammouiak ubersNtn~tcn Lti~uog; die KrysfattH f6se« sich in

heissftt) Aikohot und werdun d.tr:t')s durch Aether ht schùn~n Nadetn

gettittt U<t8 Cittcmut~tz, dur'')) Sattigen der Stim'M mit Calcium-

hydf'xyd bcreitct, ist na)frpb und sebr leicht t6~iich; es giebt mit

Sitbcnotrat eitfeo in Waseer schwer tSiitichet), amorphen und voiu-

ndnoMu Xn'dcfachtag.

CHrot~fiute Mt K~K~"Parmattganat in neutrater ood alkaliecher

MsuMg tttMMtat bfstNodig; erftiMt <B~t<aie im RexgHozrMhr.so worden

die gebitdeten Producte cbcnta!)e otcht von Ptiromogatmt in){;egritfen,

zum Unteryhied von def 'rerfbiaxtmre. Brom, Natriumamatgam und

heissc verdiitiotu Schwefeixaurc ~iod «hoe Ëinwirkm'g dxrimf.

') Ann. d. Chetn. ~3.
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180*

Anbydrid der CM-CaronaSoro.

HeimErbitzen aber den Scboetzpunkt verliert die cM'CaroMaore
Wasser und 'c~wandett sich in on Anhydrid, welches aa< Aether

mnkryMattieirtden Schmeizpuokt54–56" zeigt. Da daeeetbe beim
Erhitzea mit WaMerdie ursprSngticheSâure vomSchmp. t74–i75*
xttriiekbitdet.ist es ats ein Anhydridder CM'SCttreeu betrachten.

Uta~Rerang in TerebinsSore.

Wenntuât' cM-CaronaSuceeinenTag mit bei 0" gesattigterBrom-
w:t'9er)tto<&t!n)'estehen tasst, so iat keine VefSoderuugzu bemerken.

Erbitzt man sia aber mit einemUeberechossderselbensiebenStunden

:tut' t00< 80 wird sie. t'ottataadigM dtejsqme~~
w'ttde)). î<!t('hdem Verjagendea BramwasserstoHehioterbteïbt eine

SNure, die zwar deasetben Schmelzpuoktwie die ursprungtiche be-

eitzt gefunden wurde !72–!74", TerebinsNureand CM-CaronsSare

zei~endengteichenScbmp. 174" sicb aber ganz veraehiedeadavon

verhStt. UnverSnderteCaronsâtirekonnte nicht otcbgewtMOMwerden,
da die atkohnHMheLoaungdes AmmoniaksatzesvonAether niehtge~Ht
wttrde. DietdeotificirungmitTerebinMoreworde folgendermaaasenans-

gctOhrt. DieSSorezeigtbei demUtnkrystattirenans WaMerdie charak.

teriatisebeKrystatXbrmder Terebioa&ure– wSrfeHormigePrismen –,
sie giebt mit Sitheroxyd ein m Wasser teicht Matichesin Nadoin

kryatattisirende~SHberMtz, mit kobten~tturemBaryt ein amorphea
Sft)z, oach dam Kochen mit Barytwas8er das eba)'akte''iatischekry-
stattisireode difttcrebiosaure Barymn. Zum UeberfInM wurde noch

dit- Titration atxgefiihtt: 0.0930g S«bMHf)<!etfordertet) in der Katte

.tiâ ccm '/m Norn)tttk:tHtaugeber. 5.~7 ccm, ttach dem Kochen uut

HbcrscttiiMigerKalilauge tt.Occu) ber. tt).~)7ccm.

ERdticb«pi noch crwShttt. d<tMdia S&are beim Erhitzen im

Reitgonzrohrden GerMehnach Brenzterebins&arezeigt, und dus das

Prodnct Permanganat-Losuogentfiirbt, was bei der CaronsSm-cnicht

der Fa)) ist.

<f<ttt<-Caron86are.

Dus obenerwahnternbe Amn)oniak9a)ziat in Atkobo)sehr acbwer

tostich undentha)t dttbcroicht da~SatzdercM-Saare; dagegenkonnte

mittets Aether ein in Nadetn krystfttti~irfnde~Satz extrahirt werdep,

welches wegen der geringen Mengenicbt weiter unterancht wurde.

t)as mit Aether aaagezogeneAmmonsatzwurde aas Wasser, in

wt'tehemes sehr fie! schwerer !6stichist, ats das Sala der eMSSure,

umkrystnltisirt. Seine Mengebetrug !.2 g. Zur tsotirttng der S&are

wnrde die mit SchweMsSareangesâuerte uud mit AmmonsaXatge-

aattigte Losong desselben8 Mat mit Aether extrabirt, and daa Pro-

t80*
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duot aoa Wasser amkry8<a!!i9irt. Die SSoM ist in kaltem Waaser

ziemtichecbwer, ht heisaeot vie! teichter !8a!icboad krystattisirt dataus

in Prismen vom Sehmetxpnnkt 313~ ErsMrrangspttnkt 206". Bis

245" erbitzt, entwieMt aie keine GaeMSschen and bildet daher kein

Anbydrid. lo Aether ist aie Mhwer tSsticb. Die Analyse fahrte zu

derselben Formel, wie die der anerst beacbriabeaen Sanrc, CtHtoOt

AnatyM:Ber. Procente: C 53.16, H 6.33.

Gef. » 52.52, a'59, t:M, C.53.

Titration: 0.0989g Substanz erforderten t2.5 ''en! '/to Normal-

kaMiange~berechoet f3r eine zweibasiacbe SSore ~.3 com.

Dasobeoefwabnte,ia Prismen ans Wasser kryetaUisifeadeAmman-

aaiz ist ein sBaresSatz ond beaitzt die Formel CfHtsNOt:

Âatttyae: Bw. Procenta: N 8.0.

Sef.. » S.tt.

SMbefoitratgiebt mit dem Ammonsalz einekrystallinisebeFaHaog

eines schwer tSeHchenSUberaatzes. tm Uebrigen zeigt die SSare die-

Mtbe Beat&ndigheitgegen oxydirende und redocirendeAgentien wie

die CMS&are.

Umtagerong der trattt'S&ure iu TerebineS~re.

Die (nMM'S&arelieferte beim S-stundi~en Erbitzen mit Brom-

waaaeMtoHaSoreaof tOU<'ebenfaHs Terebins&ore. Das Robprodnct

scbmo)z bei i 67–170"and zeigteaile EigensebafteoderTerebinsaore.

Weiter gereinigt kottnte es wegen der geringen Mengenicht werdett.

Theoretiaehes.

Da die beiden isomeren 8Snren noter denaetbenBediogungea in

die isomere TerebiasNore obergehen, ist bewiesen, daaa aie nicbts

anderea ais DimethyttrimethyteadiearboasSaren sein h8nnen. Dement-

sprechMtd tritt die SSare in zwei geometriMb-MomerenFormen auf;

die eine giebt beim Erbitzen ein Anbydrid and wird desbalb ais M<-

Sâare bezeichnet,die andere. welche sicb dabei nicht verandert, 318

(fOtM-Saare. HSchetbemerkenswerth iat die Leicbtigkeit mit der der

Ring in beiden Sauren geeprengt wird. K. Buchner') konnte die

CMt-Tnmethyten-I.2-dicarbonMit)remit SatMMre auf t80" erbitzen,

ohne dus eine VerânderuDg eiatrat, wâhrend dieselbezweimalmethy-

!irte Sanre schon bei )00" gesprengt wird. Es liegt dies o~nbar an

der Gegenwart einesquaternSF gebondeneo KohienstoSatomsim Ring,

da x. B. die 1.1-Dicarbonsâure des TrimethyteM schon in der Kahe

von coucentrirter BromwaaseratofMore in Bromathytmatonsaarever-

wandett wird.

') Ann. d. Chem.884, :<00.
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ïn beiden F~Hen iat ee getuogen, einmal den Trimetbylen- and
einmat den Tetramethyten-Ring in Form einer DiearbnnsSareaus der

eompMctrtenVerbindong heraos~oachSten.

628. C. Qraebe: Ueber die Frage, ob die PhtalaSore in zwei
Modi&oatioaen existirt.

(Emgegftngenam t. Deeomber.)

îo einer im vorigen Sommer publicirten Abhandtoog gelangt
W. T. H. Howe') zo der Aneicht, dass die PbtatiiSnre in zwei
ModiSeationenauftritt, und zwar in einer bei 2«3" uud einer bei 184"
achmëtzenden. D!e ërstërë teMichmft er ~ts a-~tit~~Sam un~ die
zwfite ate ~-PhtatsSare. Die Existenz dieser beidftt ModiScationen
erktNrt er dureh die Annahme, dass in dem finett hall die mit den

Carboxylen verbundenen KobtenstoHatome durcb einfacbe, in dem
anderen durch doppelte Bindnng rereinigt siud. Er bat dadarch dtf
Mher wiederhott discatirte Frage uber die Isomerif der t. 2- und
1.6-Benzolderivate Wtederangen'gt nnd im bejahendenSinne beant-
wortet. Ich batte mir cuu die Aufgabe geateHt, die experimeoteUeo
Grandtagen dieser Ansiebt mogtichst mtpartfiiscb zn prat'en,und habe
daber versucht, entsprechend Huwe's Attgttbeo die a- und j~-Phtat-
aBare darzuateXen.

Die erstere 8oU dureb mehrMNadigeeKochen wNMrigeîLüaut)geii
der k&ttf)icheuPhtatsame entstehM), wah)-<'t)ddie ~-Siinrenach zwei
versobiedenen Methoden <'rhahea wird. Nach Howe bildetsie sich
eraten: durch Aufli3senvon Pbta~Surpunhydrid in verdSonterNatrot)-

lange und FSttcn mittets Satzsaare bei O". and ferner durch mehr-

atandiges Kochen der M-Sanre a)it ~Opmcentiger Kali- oder Natron-

lauge und oaebberigea Fittkn bei O". Ich hube non wiederhottPhtat-

tSare nach diesen drai Methodenans kattftiebem Aobydnd oder kauf-
licher PhtatMtaredargesteilt, aber nie eioc Verschiedenheit der Schmetz-

puokte beobaehtft)kottoen. ln UebereiuetitMtBttngmit meinerfrohereo

Angabe bin ich wieder M dem Rcsuttat g)'ta)'Kt, daas von einem be-
stimmten Scboetzpuokt~) der Phtatsitarf uicht die Rede Miu kann.
Je nach der Art des Erhitzens, der Menge der Substanz and dem
DorchmeMer dea Scbm~zpHnktarohroheM kana man dae Sehmotzen
bpi jeder beliebigen zwiacheo 180–200" tiegendet)Temperatur be-
wirken. ln der Reget beobachtete ich es bei uogetahr 19!)"; etwas
tiefer bei taagsamem Erhitzen des Badcs und etwas hôher bei acbnet-
tem ErwSftNeo. Aber inuttet' xeigten Pro ben der Mch obigendrei

') Amené. Chom. Joum. 18, 390. AM. d. Chem.238,32t.
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Methodendargestettten PbtatsSnre, wenn sie gteicbzeitig in demselben

Badeerhitzt wurden, ein g!etcbzeitige&F!Bssigwerdendurch Uebergang
in Pbtahaureanhydrid.

Ebenso wenig tieos sicb eine Verscbiedenheitin Betreff der LSs-

tichheitconstatiren. Nach Ho wtSaen sicb bei 200 11.74 Theile der

ft-Saare und 14.08 Theile der ~-SNure in tORTheiten absotutent

Atkohot. Meia AMisteot Hr. Dr. Honegger erhiett fûr die mehrere

Standen in wSsxngcr Ï~St))tt)ggfkochte SSure dh' Xnht t, fùr'die aus

der LSsung des Anhydrida in Natrontauge erhuttetx' ~'SBttre ~die
Zahi n und fûr die tSngoreZeit mit 30 procentigerNatronlauge ge-
kochte PbtabSare den Werth

i Il Ht
~M~n~

DieacBestimmungenwurden gptxm tnXer dftMetben Bedingoogett
ttnd bei !<* atMgefuhrt.

Ata fernerest Unterschied der «- und ~-SSnre fuhrt Howe die

Eigenschoften einiger Satze mit arganiechen BMeot)(tn. Auch hier

tiefertenmir die drei Proben von Phtatstiure gentm dieselbenVerbin*

dungen. Bine ftir mich HtterkHtt'tichpVerMhiedenheit ergttben nun

meinettnatytischenBestimmnttgenmit denen Howe's. Wahreod nacb

demselben beim Vermischen atknhntischer Pbt~~oretSsuMgen mit

zwei Motek3ten Anilin, «-Napbtytamix oder CbittoHndie neutraten

Sittze entstehen sotlen, erbielt ich immer Verbindungen von einem

MotekBtPhtateSore mit einem MotfkBtobiger B'tsen.

Phta)s!mr<-8AniHn, HO~C.CaHt.COa.NHt.CeHit DiMesSatz

habe ich dureh AnfioMn von Phtakiutre in Atttnho) und Zafugen von

Anilinerhatte'), «ttd zwar entstand dasselbe sowobt beim ZufBgenvon

1, 3 oder 4 Moteku~nAnilin fur 1 MutekStPhtats'mre. Beidiesem

Vennischenbtetbt die Losung einige Augenblicke ktar, und dann be-

ginnt eofort Ausscheidung des Satzes iu Form von Btattcheu. Auch

t~cimVermischen wSssrigor LSsnngen von neutratem pbtateaurem
Kittrmmmit genaa zwei MotekSteoAnitiochtorhydrxtschied Mchdas-

M)beSMhaM. DHMetbeschmilzt bei <M" undverwttodetutch dacn

onter WaMerabspatfnng und Fe~twerdR;)$ofort in PhtataniL Nach

Howe liefert H.Phtatsfiureein bei t60*schmt'hendpsSati: and~-Phtat-
More ein Satx, welches bei !47" schntitzt. Er nimmt fur beide die

Formel~~(CO~NHitCaH~ M); docbstimmenweder die gefnndenen

Wertbe, uocb der berechnete (66.01pCt. C nnd 0.6~ pCt. H) mit

dieaerFormel, wetebe 68.!8 pCt. C und~.68pCt. H vertangt, überein.

Dass ein eanres Satz bei atten meinenVfrsttcheu erhttttettwurde,
dafiirsprieht ausser den Anatysen auch das Verha!ten beim Erbitzen.

Analyse: Ber. fur C~HtsNO~.
Pmeonte:C 64.87, H 5.02, N 5.~0.

Gef.. 65.<M, 64.80,C4.74, 5.t8, &.09,5.03, » 5. 5.60. 5.80.



2804

8chon beim ErwNrmea auf 90–ÏOO" wird das phtaleaure Aoitin
vollkommen in Phta!eSore, die zorackMeibt, und in Anilin, welches
sich verNSchtigt,geepatteo. Bei Anwendaog einesDampfbades,deasen

Temperatur oicht Sber 90" lag, war erst nacb 30–24 Stunden Ge.
wtcbt$eonttaaz eingetreten, undder RSekatand beetandans vollkommen
aHchst&atmier PhtataSare. Bei t~0–tt!5" warde dasselbe Resultat
nach 4–6at8ud!gem Erhitzen erreicht. Die Gewiehtaabuabmeent-

apricht genau dem Vertuet von eiuem MotekBtAnilin.

Analyse:Ber. Procente: Aeitio35.90.

Gef. » 35.98, 36.08,35.86,35.94.

Hôber wie 125" darf mau nicht erhitzen, da sonat VerNachUgoag
von PhtaMure eintritt.

B~anB~ m~ dNgegM da~phtabac~ An!Ko hMc~MFfM'-ZOO~
so geht M !o der Haup'menge in Phtalanil uber, dem nur etwas

PbtaMureaobydrid beigemengt )9t. Der Verlust bctrng 18.3pC(. und
!8.7 pCt., wSbreod der Bitduug von Phtatftnit 13.9pCt. und dem

Uebergang :<)Phtataamrfanbydrid 43 pCt. eutBpteehen.
Der 8<:bme)zpMkt von t55" bt!eb auch beim UmkrystaHisirM

des phtatsant-eo Auitina derselbe. Es ist sebr reiehtich in heissem

Atkoho), viet weniger in kaltem Alkobol, nicht sehr reichlich in

Aetbcf uud kauttt in Ltgroïu tôstich.

Pbtataaures «-Nuphtytamit), HOaC.CeHt.CO~.NH~.CMHT,
wurde wiedas vorhergeheudeSalz dargeateUt. AtteProben von Phtal-
&aureHeRirteudtt8<te)bebai 159–160" achmetzendeSah, welcbes our
ein Motekot Naphtytamin entbatt.

Anatyse:Ber. far CtsH.sNOt.
Procente:C 69.HO, H 4.86, N 4.53.

Cef.. » 69.40,69.50, 9 5.11,4.91, 4.65,4.80.

Difseê Sittz zersetzt sieh noch nicht bel 90–!00"; beim Er-

wSrtMf')auf tl5–125'* kann man es aber votthommenapatten; doch
war daztt eine Zeit von 36–40 StundfH erforderlieb. Es bteibt reine

PhtatitSare zurBek, und der Gewtchtsvertast eottpncht einem MotekBt

Napbtytamin.

AMtyse: Ber. Procente: Naphtytamin46.28.

Gor. 46.27.

Taacht man das phtateaure Napbtylamin ia e!n auf nngefîhr t90<'

erhitztcs Bad, sft wird es nacb w~ntgen M!)mtenqaaHt!tat!v io Naph-

tytphtatimid verwandelt. Der Gewtchtsvertuat betrug 11.77 pCt.,
wâbrend die RtiehoaMg 11.65pCt. ergiebt. Das phtatsaoru <t.Napb-

tytamin tSs~t sich gut aus Atkuhot itt grosse))Tafetn oder Saaten

erbahett. Es ist in hosteot Atk'thu) reichticb and weniger !n kaltem

lostich. ~achUowe 8«)t die «-wiedief<PhtaM)trebe!mVertnMcben
einer atkobotischet)LS~nog der SSare mit zwei Molekûlen Napbtyl-



2805

amin &dze, CeHeO<(CieHTNH!)ttie~rn, von denen das cratère bei
t63' und daa andere bei )55" aobmMzt.Sowoht be:Aoweodang von
2 wie von 3 MntokQteaa-Naphtylamin fBr ein Mo!eki!tPbtatsNare
erbielt ich immer obiges saure Satz.

Phtatsattres Chinolin, HOtC.CeHt.CO~.NHCeHt, Mt in
Atkobo) viel tSeMcher<t)adievorbergebeodenSatze, manverwendet da-
her iior DarateUangwenigerAtkobot ais zum LSeenderPhtalstiure bei

gewohnMcberTemperatur n8th!g iet. Auf ChinottOïteatzgebt dann
ttt)ePhtMtBSureraacb in LSsung, aber meist erst oach MngeretnStehen

ttrystat)Mft daa Satx ans. Auch hier wurde, bei Anweod'tng von

genau zwei M«!e){uknCbinottn and Vermeidang von ErwSftneO)ans
dar nach obigen drei Methodenerhattenen Phtatsaure immer dieselbe

Be! K~–~achmetzendë Vër6tndut)g geMMet:NacH Howe achmttzt
das CbtNotineats!der a-PhtatsNnra bei 98" nnd dasjenigeder ~-Saare
bei 920. Wahrend nach Howe neatrate Salze ent~tehensolleo, ent-

spreeben meine Analysen einem sattren 8ak.

Analyse:Ber. (!h-CnHt3<)tNFroc.C M-ta, B 4.40, N4.M
» CMHMN,Ot » 73.54, 4.68, MO

Gef. Il » 68.73, Il 4.63, 4.93,4.t;0.

Bei !angeroot Liegen im Exs!ccatorüber Sehwefetiture tritt Mn

ChiooHovertusteiu, und die Anatysen ergebcn daun etwas weniger
Kobtenstoif und Stickstoty. Bei diesem Satz konnte die Zneammen-

MtzanR «icht dureh ErhtMeocontrottirt werden. Scbot)bei ~<t–t00''

btetbt bei tângerem Erwarmen nar weoigSubstanz zurEck,und zwar

wet'iger ats setbst eioem V~rtost von zwei MolekûlenChinotitt cot-

sprechen wurde. Beim Erwartuett auf t20" verMchtigt sicb fast das

ganze Satz nach eiuigen Stttndfn} and der ans PhtataBurebe~tehonde

RBckstaod ent8prach nur nocb ungetahr !0 pCt. der angewa'tdteo

Menge.

Nacb Howe aot) ferner die ~-PbtatsSuresich beimRedttcirfn

in anderer Weise t'erhahcn wie die «-PhttttsSure. Wtibrendtetzt~re

die von A. Baeyer bescttricbeoe ~3.5-DibydropbtateSure liefert,
welche in der K&tteeine ammonixhatiMbf8itber)5sungnicht reducirt,
son die aaft ~-['htate&ureentstehende Dihydroe&ureSitbertSsung in

der Katte rcdaMren. Proben von Phtatsaure, welche nach den beiden

von Howe f5r die Gewinnmg von ~-PhtatsBare aogegebenen Bedin-

guogeo dargeetettt warea, warden nnter genauem Einhahen der von

A. Baeyer fiir ~-3.5-DihydrophtatMtt'e gegebMen Vorscbrift Mtit

Natria<t)atna)g<ttMbcbaxdett. Di'* erbottcue S:ntre redoeirt die Sitber-

tfsang it) der Katte nicbt, aber beim Ërwarmen und stimmt aucb in

Betreff deranderen EigenachaftenmitBaeyer's ~'3.5-Dihydropbtat-
saure BbeteiM.
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Da es mir trotz vietfr Vcrxache nicbt getungen war, die voo

Ho wats ~-Phtat86nr<' bMt'ichnfteModiSctttionx'terbtttten, MMcbte

tcb oach einer ErktSrong der Howe'achen Beobaehtxngen. Ea er-

subien u!s (B3g!ich. dass vieHcicht im Hand**)eine Phtat~Sore vor-

komme, welche eine mit WasaerdSntpft'n HSchtige Simre enth&tt. Der

Uebergang der niedrig schmetzenden Phtahtiare in die hâher schmel-

zende bei }Nngeretn Kochen mit Wmaer wurde sich dann ertcMreo.

îeh habe non eine Reibe von Prob~;) der beiden im Hawie) vorkon)-

menden Sorten von PhmtoSureaohydnd, der geMbtnotxetten wie der

snbtimtrten, antereacht und getundeu. dass man sie ato chpfciMh rem

bezeichnen kann. Dacsftbe Resultat ergab eine kSt)t'tt<:hbezogene

krystattisirte Phta~tmrf. Der FfeMndtîcbkeit der Bàdiseben Anilin-

und Sodit Fttbrik verdanke ich eine Probe rohcr PhtitteSur' welche

durch direetc Oxydotton des Naphttttins j~ewonnen wird. Der Budi-

achen Anilin- nnd Sodtt-Fxbritt ist es schon seit t88t) ~"nKeo, diese

directe Oxydation techniacb d~xcbzuMhrfn; die itjte Limrent'ach''

Méthode, Bfhandetn vou NaphtatintetrachtorH Otit Sitipetersaure,

wetche in eiuigen neuerfn techni'ichen Werken nocb a(t die alteinige

Fabrikationsweise angefubrt wird, dûrfte jetzt im Gro~en nicht mebr

btinutzt werden').

Obige robe Ptttatiitmr~ t*MthS)t nur sehr wenig mit Wasserdampfett

BuchtigeSnbstanxcu. welche wesentHoh NnsdembeitSj'schtm'tModen

Naphtocbiooo besteb'n.

Auf diese geringet) Ve'unrcinigm)j;<*M taMet) sicb n'U! dieHowe-

eettftt Beobttchtm)g';n nieht zurttckftihfen- Die r<'he SSxre gab direct

ein bei t54–)55" schmeiz~ndee Anitinoatz. Ich finde nun fiir die

Howe'schen Hf<'bachtm)gen keine a"d'-rt' ErktartXtg, a)Bdie Annahtne,

d.t8S sein Auhydrid zuf.S))ig eioe freatde Beimecjijuog ontbielt. Bei

Miner xweiten Méthode, die ~-Saurt* durch tnehr'-tSndiges Krhitzen

von Phtatsâ~re mit ~Oprocentigft' Nittrot))angu darzMteUen, kann

teicht ein bettïocs'aHrehattt~e!! Product etustetten. Surgt UMUtnicht

d)tfCr, dafS durcb Xotropfett von WaNsef oder dorcb Anwendnog etttt'a

') Ausser der erw5hnteo direetcn Oxydittion des Naphtatios xa Ph.ta)-

sitttre ist, antor don techniechen GowinnungtweiMn die UeberfubroaR des

Naphtalins in PbtatonsSure 'tnd die weitere Oxydation dcfsetben M Phtai-

siture zu nonnen. Dieses von Tscherniac auf~fundeBe, im Jabre t894

paMntirto Verfahren soU sich itt) GrosMn ~ttttt darehf&hreo)Msett. Anf eiM

neae, auch tbeoretisch intoressanto Methode, Naphtalin direct zu oxydiren,

bat in dioMm Jabre die Badischo Anilin- und So<)a-Fabrihefn Patent einge-

roicht. Nach domst'tben wird Naphtatin und <.beo60eiuoRoike Derivate, wie

die Naphtote, die Naphtytammo und Satfosauron, beim Erhitzen mit ooncen-

trirtor S<:hwef<sMurexnd Q)tcohsi)ber oder Qttechsitbersuffat auf 220–300"

M S<t)fopt)takanre und bei einer Temperatur Sber 300" in PhtatsSttrettnhydnd
verwandott.
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RacM'tMttBhtera ew ËMttrocknenverhindert wird, ao biMet sicb
BeMo6eB))re.Diese Umwandh)~ der PhtaMute beim Erh!tMnmit

Aetznatrott beginnt bei xngetXbr250*. Wird die Temperetur bis
etwas abef 30'f f;s8teif;ert, so wird reiehtieh BenzoSeSoreerbatten.
TriMkeinË!mrochnen der SOproeenUgenNatrontxagoait), so ist, wie
aus dem Obigen hert'orgebt, keine VerNndt:rm)gder Phmtsaureza
CQMt&ttren.

Bei den n)!tgetbe!tten Versoehen bin ich Mt)f<Beste durch Hru.

Dr. Honegger Mnteretutztworden.

88&. Fr. Mabla und Foret. Tiem&nn:

Ueber einige Umwaodtungsprodncte des CampharoxinM

ttcdFenaSonoxtota.

{Ans dem Bertiner L Chem. Universit&tt-Ltborstormm.]

(Vcrgetragea in der Sitzong von Hra. Tiemann.)

Vor einiger Zeit bat der Eine von ans') ûber Camphenyinitnmnn
uttd B~tpetersaures Catnpherimin beriebtet. Wir kommea auf dieae

Untersuchang heote znrBek, um die Minzetheiten deraelben mit~atheiten,

und um gegenuber den VerSftenttichungen von A. Ange)! und E. Ri-

mim~) S~r Pernitrosocumpber onaere Ansichten Sber di<*chemieche

Natur der Ëmwirkangaprodoete von sotpctriger SSure auf Campber-
oxim nochmats darzotegen.

CH3 H

S l C l'.
CH

C CHj

Satpetereaures Campheritnin,

Fi
o~ j

~~>C
-CH–C NH. HKO:i

Dies Satz scheidet sicb m fester Furm ans, wenn man freie sat-

petrige Siiureauf cinc atbert5<;he Losong von Campbfrox!m wirken tSset.

Man hatt dabei zwfckmSesig die in der Mberen Mittheitang') bereits

be~ebriebenen Bedingungen iun~, d. h. autn s<-hichtet i)) einem Scheide-

trichter die ~therioche CampherMimtôsttug ùber eiMe coneentrifte

wBssrige Losnog von Sberschussi~em Natrhunnitrit, tu~t dnreh ein

TfichterMbr eine zur Zerset~ung dieses Suizes nicht ganz genugende

Menge SchwefetsSttre h!Mo. schuttett nm, damit die in Freiheit ge-
setzte Bfttpetrige Saore votn Aether anfgenomnx'o wird, trenot atsdann

die wSssrige SahtSaanx eofort ah nnd giesst die atherHohe Losang
(fut-ch pin trockenfs [''ittfr. t)icse farbt aich butd btaMviotM und

darnach tief dnnketrotb. Gteichisfitig tritt eine heftige Reaction ein,
bei w<'tcherd''r Aether xuwpiten in'f) Sieden geriith.

') Ferd. Tiemann, dieso Berichte 8S. t079.

DieseBerichte 28, t077. Gazx. chim. 26, t. 406; 28, t. 29 nnd 34.

DieMBerichte 28, 1080.
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AUtaabticbeotfarbt 9ich die athensche LSaang, and es acheiden

sicb an dem Bodeo deeGefSsaes reiehMcbeMengeo von Camphentnio-

nitrat ab. Dieses Satz ist tSaHch in Wasser und )SMtsich reinigen,

iadem man ea aus einer atkohoHechen L3eung mit Aether f&Ht. Es

ffchmibtin reinem ZmtaMdebei ta8–tô9".

Analyse:Ber. far CtoSteNtOa.
ProcenteC 56.07, H 8. N tBCS.

Gef. s 5&.6Z, 8.44, t3.t2.

Am einer wSasngeo LSaaog des Nitrate tSsat sich die freie Base

sowohtdurch AtkaHhydrMt,wie auch durch Ammoniak fâllen. Das

Campherimin ist eine leicht zeraetzUcbe VerMndonf; und hSh aich

noeb am besteu in Gegenwart aberschOMigenAmmoniaks, wesba~b

die ~attong mit Ammoniakder mit Atkatibydrat vorzoziehen ist.

Uas Campbërimm Jch'mttzt bei 9a~jëdo6b tritt die~theitwëise

ZeMetzungdesselben 90 [eieht eto. daM man oft niedere Scbmetz-

punkte beobacbtet. Die freie Base aobHtnirt achon bei gewohntKther

Temperatur, erteidet aber auch dabei meist Zersetzung. BeitnKochen

mit Natnumbi8atSttS8)tMgwird das Campherimio in Ammoniak und

Camphergespalten. Ebenso verhatten sich die Satze dieser Base.

Campberimiuwie seine Saize siod nach UnteMuebougen von J.

v. Meriug stark RiftigeSubstanzen.

r'M

~~C––C––CH,

Campheriminchtorhydr~t,

~>C -C CH:-C NH HCt
CH3>C-C:

NH HCI
CH~

Daa Caatpheritninehtorhydtat ~ewiom man am leicbtesten im

rMoeoZMtande, wie Mgt:

Man überschichtet die wSssrige Lmuug des Nitrates mit Aether,

setzt die Base mitteis Natroniauge in Freibeit und nimmt sie atebatd

in Aetber uuf. Die athfrischf Losung wird durch ein Fahen6!ter

gegossen und gaittûrtnige Saizsaure ein~eteitet. Da9 sakaaare Satz

scbeidctsicb dabei in (ancienNadefn aus. welche beitn Erhitzen unter

AtmoepbarendrttcksahHmireOtohne zu echtaeizen. Das Chlorbydrat

kaon. ebeoaowie das Nitrat. durch Aufcebtnen in A!kohot und F&tien

mit Aetber gereinigt werdeo. Es t<Mtaich unacbwer in Waaser; in

der waaMigeoL8aung mft Gotdcb)orid, nicbt aber Platinchlorid, eine

FaUang bervor. Das aasgeachiedene Golddoppelsalz ist nacb der

Formei CfoHtfN.HCi.AuCia zusammengcsetzt uad wie aHe bisfacg

nntersucbten GotddoppehatM von Campherbasen darch Lôslicbkeit

in Aether aassezeiehnet.

Analyse:Ber. far CMHn! HCt, AuCb.

Proceate: Au40.00,N2.86.

G~f. 39.94.. 2.85.
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H

Ubl b"
CH~~ ? 9~

Methytcampherimit), CH~
H

~>C
CH-C: N(CH;)

Da8 Jodhydrat des MetbytoMBpherxmnebitdet sicb, wenn man

Campherintin in Stbenseher Maung mit Jndmetbyt zaetttDmenbriogt,

und scbeidet sich in kurzer Zeit in fein kryetattinischer Fortn ab.

Dae Sate kaou durcb Umkrystallisiren aoe Atkoho! gere!nigt we)'de«.

Analyse: Ber. far C)oHMNCHit.HJ.
Proceatc: C 45.07, H C.8). J 43.34.

Gef. » 44.5!, 6.9~ t 42.5t.

Daa Jodhydrat toet aieh in Waeser. Aue dioeer Lôeungwird dus

Met~yicamphënmmdure!tA)&KHf!ydrat ah OeFgé~

Umwandlungaproducte des Campher!minf).

Das Campberimto ist eine wobtcbaraktertHrte Base, die, aas der

wNearigeMMattMgibres Nitrates durch Ammoniak in Freiheit geseti!

in Form einer krystaHiuMehen,bei ça. 95~ schmetzenden Masse gM*

wonnen wird. Unter der Einwirkung vonA)knti!auge, wie auch beim

Stehen an der Luft vernSMigtsich die Base in kurzer Zeit :of<ttge

theitwetser Zersetzttog, wobei der Geruch nach Ammouiak auftritt.

t)ie Zcrsetzttng erfotgt indessen ketneawegs scbnett. Man kann die

Hasez. B. im DampfstMmedestiHiren, wobei sie aUterdmga in Form

cmea Oetes erbaheh wird. D<'stittirt ma))dieses Oel, so geht unter

t7mtt) Druck bei tU4" die Base uber und erstarrt zum Tbeil in der

Vortage, um aich indeMeHwieder zu terMasigeM, sobatd sieh beitn

Waitertreibender DestillationUmwandtonj!eprodocteder kryatattisirten

Base beimischen. Dem etigen DeatiHat (aest sicb die ttHt-ffSttdef-te

Base durch verdünnteSauren entzieheu. Dabei bieiM ein Saorenitrit,

deMeo weitere Untersuchuttgnoch aoMtebt, ungolôst. Das Auftreten

dieMS, zweihttfta anter WaMersto~erschMbuogentstandenen Nitri)s

ist unseres Erachtens beaonders bemerkenswertb.

Bebandelt man dus Campbenntin tângere Zeit mit cbemischen

Agentieu, so geht es unter Ammonmkabepattongin Campher ûber.

HeMndeMteiebtgeschieht dteft beim Kocheo der Base mit JodwaMer-

stotft'sore.

Unter anderfu Bedingoagen,z. B. beider Einwirkang aosschMeaa-

ticb der Luft auf die Base, terner beim lângeren Erwârmen von

wSMrigenLosangeMibrer Satze, bilden sich eine Reibe von Zwiscben-

producten, von deneo einigesicb ais aebr bestSndig erweisen.

Wir baben nocb niebt Zeit gefuoden, die cbemisebe Natnr dieaer

ZwiacheoprodMctevSHigaufzuklâren, gtaobeojedocb aus den bislang

erhattenen Resohaten den Sehtnesziehen zn dBrfen, dase dae Camphfr
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imin die ErMheinuog der Tautomerie zei~t, d. h. anter gewissen Be-

din~ungen in Form des damit isomeren Iminderivates des Campho!en-

aldehydes rca~irt. Dièses seheint zwar ais sotches nicht besMndig

za Mit), sondern atsbatd in eine dem Hydrobenzamid anatog zusammen-

gesetzte Verbindung Sberzogehen.

W<'nn man z- B. die wSMrige Losan~ des Chlorhydrates von

Campherimin (Sogere Zeit erhitzt, so bilden sieh mehrere ZfrsetzMgs-

producte, und unter diesen <Mneum MO~ schmetxende Substanz von

nur schwach busischen Eigenschafteo, wetcbe ttacb den bis jetzt ac-

gestettteu Anitty~en zo dom Hrdramid des Curnpholenuldehydes M

gtetcher Beziehut)~; steht, wie dus Hydrobenzatnid, C~H(tN) za dem

Lophit): CstHtsN). Die Anatyee dicspfSubatani!, imfderen laotirong

~ic apStee- i!)tNtehz)thamm<*tt eedettkftt. b<tt nâtotteb- <tM fat~endam

Zabtftt er~ehen:

;\t)a!ys< Ber. fur Cs~H~N-.

Procente: C 82.9~ H t0.a5. N 6.50.

'ief. f 82.8t. h !0.§6, t 5.6~.

Wie erwiihnt, bat diese Verbindung nar Bcbwacb basischen

Cbantttter. Aus ihrer Aut'h'sung itt SatM:iure wird indessen dafeb

Gotdct'tnrid ein nach der Furmet CMH~~ HCt.AttCt~ zasammeo-

~St'txtfs Doppetaatz ~etSth.

Amh'se: Ber. Procente: A<t~9.19.

Gef. 3t.50.

Bt't Dttrstethtng difses Doppelsalzes huben wir bislang nicht ver-

tt'nderu k<!t!t)en, dass kieine Mettgen von Gotdehtarid gleichzeitig

n'uucirt wt'rden. duh'~r der ''t~as zu hnch ~efuodeoe Goldgehalt.

H

~>C C CH
CH3>C

G CH

Ca«)ph<'ttyttH[r:HMtn,
CH3

CHe

CH~C CH-C.N<~

Die ~tn CMmphenminnitr:t[ ab6)trirt9 atheriscbe Losmtg hinter-

Mssc beim Vfrdunsn'n d''a Aethers ''itt Oet, welches achnell z')

Camphmtytnitratttin frstarrt. Dassëibf schu)i)xt bei 4~ ist nnto~tieh

in Wa:~er und wird von den ubrigen ~bmuchtichen LoMngsmittetn

mit der grôssteu Leicbtigkeit aHt~pnuuxnet).

AnatyM: Ber. fitr C~HteNtO~.

Procente: C (:t. H q.16, N )4.

Gef. » f;J.t4, 8.t4, M.

Die Verbindung giebt in Schweffbimre aufgetSst mit Pheno) die

Lieberm~nn'ache ReMtion, wodurch die Aawesenbeit eines Sal-

peteraaarereates in derselben angezeigt wird. Sie wird von wSMrigem

Atkati nicht ohne Weiteres angegriNën, Hefert aber, wenu mao aie

mit idkohotisehen) Kali erwarmt, ein Kaliumsalz, welches ans der
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atkoHotischpnLoMng durcb Aether in KryBtattengefaJtt und so in

reinemXuatandegewounen werden kann.

Bei der Eiowirkung atkohttiochen Kaliumhydrateswird indeBMU

immer ein Theit des CamphenytuitramiuannterAbepf'ttnng der Nitro'

gruppeund Ersetzungderaetben durcb WasMrsto<fin das unter diesen

Bedingungenleicht weiter verânderticheCampheriminverwtmdett.

Da~ Ktdiumsa!)!des CampbenytnitrantinBist aach der Formel:

CteHnN~O~K zuttammengeeetzt.Esexptodirt beimErh!<zen,so duss

eich~sein KaUutngeha!tnicht dureh Veraeehenermittetn iS~st. Wir

haben daher das bei t00" getrocknete Sa):!dorch SchwefetsS'treiter-

aetzt, von dem atts~eacbiedenûnCamptx'oytnitratninabRttrirt unddas

Kaliumin Fomt von echwpf<'tMUt'nmKaliumbpstimmt. Dabei wurde

dt<~H!%<*Md~8~9Bth!ttefttat<e'M!

Analyse:Ber. far CMB~N))0)tK.
Procente:K )6.St.

Gef. » » 16.94.

Diese Zaht )NsstSber die Zasammenset~ungdes SatMS keinen

Zweifet.

Dus Ka)itt)osa!xist !t) gereinigten)Z~tand'* rein weiM, lôst

sich ht Wasser za einer farblosen FH!sMj;)(eitund dissocirt wicb!tt

wS!)Srig''t'LSsong nach einiger Zeit, aehnettorbcimErwarmen Ftigt
maf) zt dieser Auftosuog CbamSteontStUttg,8<twird die letzfere

Mfort reducirt, woraas wir schMeasen,dwsedie betreffende Sabsfa.n!:

eitte Aetby!onbindm)gentbStt.

WenMman za der Losuog des KatimnMtzesanter gettndem Er-

warntcn so lange KatmmpermangttnattoeMghinzufûgt, b)!- eiae Eot-

frirbungnicbt mehr eiotritt, so gebt das Camphenyhtttntmi') j{tattin

CftUtphersSureBber. Es ist dies eine der beqnetnetenDat'sttHonge-
weiMtt der CampherBSore. Die so erbattene CampheMaare warde

durch die Sehme!:panktsbe9timmmtg,sewiedurcb UeberfMhreuin das

bei 2t8" schmeizendeAnbydrid ate d-CamphersSorecharakterisirt.

Nach dieser Daratellung der CampbersSarekBonenZweifet nicht

mehr~bwatten,dus imMotekB)des Camphenytnitramiosdie Aethyten-

bindung sich in der vou ans angenommenennnd durch die obige
Formel beteiehneten Stellang befindet.

Wennmandas CamphenyloitramineinigeZeit am RSekHaMkBhter

mit wa~rigem Ammoniakbocbt, so wird es qaantitativ in das bei

95" sehmehende Campberimin omgewandett,welches durch Ueber-

fBbrungin das charakteriMiscbe, bei taS" achme!zendeNitrat ah

sotchesoach~ewieeenwurde. Da bei der beschriebeoenEiowirhang
~(HtsalpetrigerSaure auf Campheroximimtnf)'Camphenytoitratninin

){r5Mererund Campherintinnitratin geringererMengegebitdet wird,
s" ist die,(soebenbeschriebene UmwandtonKdes Camphenytnitramine
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in Camphenmit) von totereMe, wenn ea sieh besoodera Mmdie Dar-

staHang von Campherimin ans Campheroxim bandelt.

Die darch Ammoniak bewirkte Umwandtung aottte aieh aacb

der Gteiehang:

CMHMNaO!+ NH~ + H:0 = C~H.tN + NH~NO:

vottzicben, und t)e<ooacbin der wSs~igen LSsong Ammoniumoitr~t

eothaiten sein. Wir baben inde<aenin dieser Loaung woh) salpetrige

Saur~, nicbt aber S~tpeteraSure mit Bestimmtheit nachweisen konneo.

Der Grand fiafftedarin za aaehensein, daM SaipetefaNnreio statu

naaeendi dnrcb Ammoniak bezw.Campherimin theitweiBeoder gM~

zn salpetriger SSore reducirt wird. Eine ateta beobachMte gelinde

Gasentwickelungdeatet aaf einenderartigen VnrgMg hin.

Die Abapa~Mg MoS~petwaSaM N!ttM)tMB_ Mhe~

Allgemeinennicht gtatt zu vertaHfen. So geben z. B. Tbiele aud

Lachmann') an, NitnuBinevomTypM RsN.NOt darch Katitaoge io

Amin und SatpetersSttre zariegtza haben, wâhrend H. van Erp')

ans Dimethytmtmmio nur salpetrige SSore und nicht SatpeteManre
bat absptttten koaneo.

E:! ist noch die MSgtichkeit in Betracht zu ziebeo. dasa das von

ons beeehnebeneCampbenylnitmmin im freien Zastande ein Nitrimh)

vnn der Fnrmf):

fH
~>C CH2

CH~~
C

cas
CH:

CH2
~>C C- C=N.NO!

CH3>C- --C=N.NO,CH,

sei nnd sieh erst bei der UmwandtongiK das Kaliumealzin ein Ka-

tiumnitramin von der Fnrmeh

H
~>C C

CH
LHs

HgCH:!
H

~>C
C C-NK.NOi,

amiagere. Wir baben daber nicht anter)aa6"n, aaf trefractometriechen!

Wege zu cotHrotUreu,ob Mcb in dem freien Nitramin eine doppelte

Biadong anzunebmeniat.

Darch die aoefShrticheneinschtagigenUnteraachungenvon J. W.

Br9h! ~) baben aich Or den Stiekatotfaicbt ebenso, wie fEr andere

glemente, bestimmteaUgemeio gSttigeBreehttBgeiocrementeergeben.

Die betreSendeo Uotersuchuogen haben vielmehr gezeigt, dass dem

') DieMBeriehte2~ Réf. 78.

') Rec.trav. chim.Pays-Bas 14,32?.

*) Zeitsebr.f. phys.Chem. 16, 193.226, 4~7, 5~.
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B~ichted.O.chem.GMeUMhtft.JNhreXXtX.. [gt

Stick~totf in verscbiedenenSticketo6'verbindungeaetwas \-eMeMedene
Hrechungsinerenteotezukommen.

Fur athytirte Amine bereebnen wir aus den von BrSbt ermittel.
[et)Motekutarreffaetionendieser Verbindungenein BrechMogsincrentent
des StichstoHs von 2.30 bis 2.74 ansteigend.

FQr die Nitrogruppe ergiebt sieh ans den Bt-Sbt'tcben Unter-
Mcbungettein BrechongahMrement,welches zwiscben 6.73 und 7.58
schwttttkt. Wir se)bst haben dorch BeetimmMnRdes BtechuogModex
von Nitrobeazoi dus Brechungsincrfnteot der Nitrogruppe za 7.40
ermittelt und diesen Werth, der genûgend geoau mit denBrQht'scbM
Werthen CbereioMimmt,in die RechnungeingMetzt.

BrfchmtgatMdexno == t.485(!3 bei 6t" beobacbtet.
tL =~t.~t~aaf~<tredtteif~

Votuogewicht===).()5!2,
wortuts sieh at<!Motekotarrefraction53.44 ergiebt.
S<*tztman fûr den tnnin&rttgeoStickstoff ale Brechun~iocretnent

deo Werth 2.50, fur die Nttrogrnppe dienWerth 7.40 ein, M be-
tccbxet aicb die Motekatarrefractioazu 53. t4, unter Amahme einer

Aetbylenbindungin der Substanz. Diese Zabt weiat aiaodarauf bin,
da98dem Campbenytnitntmn) nicht ttnr in der Form von Satxen,
sondern aucb im freienZu~tandedie oben aogefubrte Formelzakomot.

Campbenytnitramin haben gteicbzeitig mit ans, wiebereita in
der eraten Publication*) ûber diesen Gegenatand constatirt wurde,
A. Angeti und E. Ri mini!') erha!ten nad ais Pernitrosocampher
beiMtchttet.

Gegeo dieAuffassungder VerbiudungCteHM~Og ataeinNitramia
wendet sicb A. AngeH in einer kurzHcb erschienenenVerSfteNt-

tichnn~*).
Wir haben die Bildung der betre<!endenSabstant:, wie folgt,

gedeatet:
Wir nehmen an, dass bei der Einwirkung von 8a!petngerSSure

auf Campheroxim znnaebst ein unbeetJtodigMNitrit des tetzteren ge'
bildet wird, dass dièses sich nach der Gleichung:

Ct.HMNOH HNOï ==C.eHt.NH. HNO~

in aatpeteraauresCampheriminumiagert, und tetfteres imEntstohongs-
zustande unter Wasserrertast thHtwetse in CamphenylnitraminSber'

geht.
Diese Wasserabspattungersebeint A. Angeti anwehrsebeioticb,

weil dus Camphfnytnitramiosieh aneb bei Gegenwart vonviel Wasser

') DieseBerichte28, t079.

') DièseBerichte28, t077; Gaz! Chim.25, 406.
Gaxz.Chim. M,H, 29.

1S·rfoneo If n ..r.· n.tr·n.n .1..1. arm non
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bildet, weau Mtpetnge Sâure auf Campheroximeinwirkt, und weil

aatpeteMauresCampherimindarch waMerent<!ehendeMittel aich bis-

taug niebt in Camphenyloitraminhat uberfahfM lusen.

Ea iat voHkommenrichtig, daas das Camphenytnitraminunter

manoigfacbverschiedenenBedingangen,d. h. ~woht bei Anwesenheit

vno WtMMfr,wie bei mngHchaterAnaachtieMangvon Waeser, z. B.

bei der Emwirknng von Amyinitrit auf Campheroxim, 8ich bildet.

Daa Campheriminnitratut ferner eine Mhr 8tabileSubstanz, welche

z. B. nicht eiomal durch kurzea Erwarmen mit SatMâar'' perSndert

wird. Bei aUedem darf man nieht ans dem Auge lassen. dasa

Waaaerabspattangenoft Mter sehr eigenartigenVerbattnieefneintreten,

uod dass es in gewMMnFSt!M tmr einer geringenStBron~des che-

tnisehett Gteiehge<Mchte&had~rt, am ze ts~itr~n, So Shf~ z, B.

ein Sasaer~t geringer Procentsatz SatMaare, der in einem Gemeu~e

einer or~miscber Sâure and einea Atkobota Mrhaaden ist. die tbeil-

weise bis 5befwiegendeEsterificationdes teMteren onter WMaerab-

spattan~ herbei. Ob sieh salpetrigsaures Campheroxim MneMNt~

unter WMser&bapakunRza Camphenytnitramio nmaetzt und anderer.

seits obne Wasserabapattoog zu C.nnpbertminnitfatumtagert. dBrfte

von ShoticheaBedingungenabbaogig Min, wiedie mebr oder weniger

vorschreitende EsteriScation von GemischenMa organischen SSaren

und Atkohnt.

Weun die Umwandiang von Campheriminaitrai in CampheHyi-

nitramin ftoch nieht geluagen ist, so diirfte diea :MMehtieMticbdarao

Mee~n,dass geeigneteBedinguo~ecdazonoch nichtaafget'audenwnrdeo

sind. Un~erMErachteniterscheiot zur Zeit dieAuffaseungder Verbin.

dangC~HteN<0! ittaCamphenytnitraminaledie einfachate, weil diese

Sabxtaaz beim Kochen mit Ammoniak unter EKetzaog der Nitr«-

gruppe 'iarct) Wasaeratoffiu Campherimin uhergebt.weit ferner thr''fn

Katiuatsat~nach der von una damit ang~ateUMnAnalyse die Formel

CteH~~O~K zukomtnt, 'tod weil das tetztere dnrch Mtno stark

reducirende Einwirkun); auf Katia<cperatangaoat, aowie die so be-

wirkte Umwaodtungin Campberaaare mit Sicherheit ata eine nt~e-

sattigte. eine Aethytenbiodang enthattende organische Verbindung

cbarakterMirtwordeu ist.

Freies Camphenylnitramin wirkt. wie A. Angeti constatirt )t:tt,

nur )aHK9amaof ChamS[eontosat)~ein. Diese ËrscheinuogdSrfte aaf

die L'otôsiichk'-it des CamphenYtnitratoim ttt Wasser zuruckxtt-

fuhrpn sein.

-A. AngcU') hebt ferner hervor. daM bei dem Koeheu v"n

Citmpheaytnitraminmit atkohoHscbem Kali ein gelbes Katiam!<:t)z

erbatteo wird, welches sich mit gelber Farb~ )5se und bei deo) X' `

Gazz.Cbtm.~H.M
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setzendarch MinerateaMrpneine Verbindungtiefere, die zanSebatbei
.<' Md erst nach taogerem Liegen bei 43" achmitzt. Die bôher
schmelaendeSubstanz t8st sich in wSMrigemAlkali, wibrend der
t.ei 43" BchmeJMndeKSrper von diMemAgena nicht ohne Weiteres

iXtgegt-iSenwird.

Wir beatreiten die Môgliehkoit,dttM unter deo betreHeadeoBe-
fUagnogcnsieh ein St'ekaMNBomereades Camphenylnitraminabildet,
jMFchaasnicht, babe<t aber wiederholt eoMtttttft, d«M das nacb
'ter frShergegebene))Vorschriftdurch)neh)'<acbesAuflôsert in Alkobol
ttttd Auef6)tenmit Aether gereinigte Katinmeab des Cempbenyt.
nHraminsvon we:Mer Farbe Mt. 8:ob farMos auch in Wae<er lôst
ttf)dbei der Zeraetzang mit M!nerate6wenal8bald das bei 43" Mbmet.
xendeCamphenytn!tram)oliefert.

niïwfschen têt fs R.'Scb 61 ) xnd Û. Boro') getanget). duirch
E;MW:)-kat)Kvon Stttpetnge)-SSare auf Pinakolinoxim ein Nitnm:o:

(OH3) N NOr(C~>C:N.NO,
'))<r!tMte()ett.

Wir haiten es fuf beMttdfra bemerkenewerth, dass dieseVer-
hit)dt)t)gfin EttHumsah nicht tiefert und sieh gegeo Katiumpermao*
~antttindiffèrentverhâlt. Dies rBhft voraueoichtHchdavon her, data
im Mokkut derselben ein teicht bewegHchea,die Umtagerang des
~titriminein ein Nitt-aotinermogHebendesWasserstoSatom hiehnicht
vorfindet.

DieNitramine sind unter geeignetenBedinguogen') durchReduc-
tiot)in Hydraziue umzuwandetn. Wir haben oft versucht, das Cam-

phettytoitratninin ein Hydrazin OberzoftthMn,dabei aber bittang
immernor Campherimin erhnlten, ateo die Nitrogruppe abgespallen
ttttd durch WaM~MtoH'ereetict. Es ist bekannt, dasa Nitroso- und

~itro-Grappen, welche WaMerstofrin Atky)atBinensubatituiren, aM
denseibenleicht wieder abzuspattea sind. Wir erinnern an deu teiebten

UcLergungvox Nitrosomethytattitit)in Metbytaoitio. Wir hahen ea
tur wahMebeintich,daa8 acbtieestiehdie Umwandtuugauch des Cam-

pbeMytnitraminsin ein Hydrazin gelingenwird, und gtaMbeodaber
:t'Mden negatu-eu Ergebnisaeu der von una angeateHteu biaberigen
Versuchekeinen Grood gegen die Auffassungder aus dem Campher-
"Xtfndargestellten Verbindung ais Camphettyhtitramiu berleiten zu

koMneu,da im Uebrigen daa Verhattoodes CatMpbeoyinitramittedem
<ierattderen Nitramine durebauaentapricbt.

A. AngeH ond E. RirniHi~) habet! daa Campheoytuitramin
""<;hoach einer aoderen Richtuug HnteMuchtund constatirt, dasa

') DièseBoricble~8, tSC).
'9 A.Franchimont andH. v<tnErp, Rec.tr~v.chim.PaysBas t4. 3!7.

GMz.Chim.S6, 36.
Hit*g
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diese Sub~taax unter der Einwirkung eoneentrirter, mit Eis gekohtter

SchwefetsSttre m eine mit dem Campher iaomere Verbindung liber-

geht, welche noter AtaMsph&rendrnck bei 2t6~, bei 20–? mm

Drnck zwMcbet) 9a–!Uf)~ Medet und einen angenehmen Geraeh be-

sitzt. Sie neunen dicMn KGrper laocampher.

Wir konneu die Ricbtigkeir dieaer Augttben durebaos beatStigen.

Im lafMerdSnHten Rautne ging der uach den Angaben der ita-

lienischen Forscher dargeittettte. ans dem krystallisirten bei tOS"

Bcbmetzeoden Oxim in Freiheit ~eaetzte Isocampher anter ? mm

Drnck bei H&–117", entsprechend einctn SMd<'punktvon2t5'' untar

AtmosphSrettdrtttk Sber.

Antttyse: Ber. fûr CtoE~O.

P)-oee(.t(<CT'HfO't~

Gef. TS.73, tO.-M.

78.8), 10.M.

Brecitun~siodex: a~ == t.47S8.

Vot.Gew.: ==0.9)9t bei ~)".

Mo)ekutarret'raction: ~ot.== 47.00.

ber. fûr OH und ==m.76.

Die Motekutarr~traction deutet mitMn unf xwei Aethyteobindungen

bin, wilbrend in dem Kûfpfr auf cbemiMbem Wege nur <'ioeAetbyten-

biodua~ nacb~tiwisMK ist. tn dieser BMiëhuog verbatt sieh <ierIso.

Cttmpbet cbenso wie dus ffm 0. Wallach ans Tnoxybexahydrecymo)

durch Wasser~bspidCttng mittels Schweteisaure erbaitene Car'enon').

Der ~Mne tiiocampber scheiat uns wfn)~ ~iuckticb gewabtt. da

er an tiabe Beziehungen des am Campbenyinitramio darch eonceo-

trirte Schwctebâure erhatttichen nngeaiittigten Ketoas CtoHKO zum

Campfter Hrinnert. die ffaufM besteben dürften. Dean zar Zeit kaon

es eitMta Zweifet nicht mehr uoterHe~et'. dass diejenigeo VerbindaogM,

wetcbe aus dem Campher unter der Einwirkung wMserentziehender

Mittet oder starker Saureu ent~teben, wie z. B. PseedoeHmo), Cymo),

Isoeymol, die memeote in wesentlich auderer Anordnacg wie der

Campher selbst enthatteo.

Ans der Constitution derartiger Ctntugerungsprodacte wird man

mitbin RuckscbtBsM auf die Constitution des C&mpbers erst ziehen

Mnaen, nachdem der Mechimiamua der in Fruge kommenden Omtage'

rang vuttk'Hnmeu ktar getegt Mt. Ats Mittet zur citetniaehe)! Cha-

rakteristik des Campheoytoitr~mius verdieuen inde~aen derartige Um-

tagerangaprodacte schon jetzt BeNcbtung. Wir unteriassen el daher

nicht, die Resuttate aoch weiter za beleuchten, wetebH die genanuten

Forscher bei der Untersuchun:; ihres [soHamphera erhahen haben.

') 0. WnHacb. AM. d. Chcm. 277, ttO u. t~, sowie JS(), )29.
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Dericocampber ist ein ungeaattigtesKeton,welches ein bei t05"0

schmelzendes Oxim, und ein bei 2!5" schtnetzendesSemicarbazon

tiefert, 'tttd sieh mit Nitrosochtorid zx einem bei t20–)2t" schmet-

zenden, krystallisirten Btaoitroeoehtoridtefeintgt. went<man Acetyl-

chtorid tropfenwMse auf ein Gftniech au< vier Theilen Isocampber

und drei Tbeiteu Amylnitrit unter gtttfr AbkCbtaugwirken tSeet.

Dorch Reduction geht der Isocampher in dae Dihydroderivat

des entsprechenden second&ren Atkobota Nber, welches ein ange-

n<'hmnach Laveode! und Thyn)!an rieehcndt'sOe) ist. Angeli und

Ri mini haben diesen Alkohol nicht vottigzu isotiren vermocbt, ihn

aber dorch Oxydation mit Katmmbiehromat undScbwefeMoM in das

ptttspMehendedihydttte Keton (DihydroMOcampber)SbergefBbrt und

d&raMSe:n aMBotMot'ScMtt <{t'yef6M8!fcnJM.M!e~c!tn!ehendBS

Semicarbazonvon der Formel

Ct.Hi8:N.NH.CO.NH9

dargestettt.

Der aus dieser Verbindong darch ErwNrnten mit verdBnnter

SchwefebSoreregenerirte DibydroisocampberMedetbei 203".

Darcb Oxydation mit Katiampermanganattosungbaben Angeli

tH)'t Rimio! aM9 dem taoeampher eine bei 96" scbmetzende, ans

Wasser ttmkrystattisirbare zweibasischeSaure vonder Formel OeHnOt

dargeoteHt,derenetektneche DissociationeconstanteK 0.00525, betrSgt,

nnd welche in dieser BeziehMg mit anderen GitttarsStiren überein-

stimmt.

Das mit Hutte von Acetytchtorid aus dieser SSure dargesteUte

Anhydrid CaH~Oa bitdet lange, weiese,bei 60" scbmelzende Nadetn.

Durcit Oxydation mit ChromsSare und ScbwefetsSofegeht die

SSure CeHttO< <n Bernateins&oreüber.

Aue den soeben aogefQhrtenTbatMchen folgern A. Angeli und

E. Rim:ni, dass die bei 96" scbmekende Saore von der Formel

CsH,40< eine ÏaopropytgtutaMaare bezw.Metboatbyt-2-pentandiaSttre

ist, und dase man den Isocampher dementeprecbeodais einen nach

einer der beiden fotgendenFormeln zasammeugesetztenAbkômmlil)g

des Metacymolsaufzufassen bat:

~y.
CH3 CH,

C C

HC CO
H

HC~'iCO

/'C< C~
CH, OH,
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AngeH und Rimini') baben ffstgestpttt, d~M bei der Einwirkttng

von Mtpetriger SNure auf C!tU)phetx)fM)t"n

~~>C C CH
'9

C CFt

CH<

,">C C C~OH

CH,

C N'OR

die Grappe :NOH ebenfaUa in die Ofttppf ~~0~ umgewandelt wird,

und den gteicben Vertaef der Reaction aoeh bei der WecbM)wirkuHg

zwisehen Fenchonoxim und ~atpet)'iger S:inre~) beobaehtet.

~iteh den von m)8 itn~estetitt'o einschtaRiRen Vcrauchen aehftnt

die ReMUen bei Oximen im AH~emeioeM ia auettoger WeM~z~yet-

tautett. die Pr'tductf ttenethen aber nur in vereinzelten MHen leichl

tasebar i!t) sein.

Eittwirtom~ foft ~ittpetri~er SSure auf Fenchonoxim.

Dem C~tBpbefoxttu ~m nhnticiMteu verbâlt sicb auch nach OMeren

Beobitchtangen dae Ffachonoxim wir haben das tetztere in reiehiichfr

Ausbeute aoaitusgeaiedetem. bei t89" Qbergehendem Feache!8) erbatten

uud den Scbmetzpunkt des Fenchonoxims etwas hôher wie W~ttach b

(t4t<–t49"). namhch bei [63" heobachtet. Auch in diesem Patte

titfbt sicb die [nit salpetriger StmrB ge~ntiste ntheriMbe L'iauc~ des

Oxima iioprst violet, dann rotb, um apatt'r wieder farblos zu werdon.

Gteiehzeittg !)cheidet .-nch daa bei )52~9c))meizfttdeFencbot)imit)mtrat

aui) der Lastmg nb. wShrfnd die Verbindnn~ CtoHt<Nj)C! in LSsune;

bteit)[ und beim VerdaMten des Aethers in '«-honen, (tm 52° er-

weicheuden und bei 58" Mhmetzenden Kry&taHc[) erhatten wird.

Anittvse: Ber. tSr CtoHM~O].

Procente: C 6L~, H ~.h;, N t4.~8.

Gef. t;t.5. 8.3h x )4.84.

Wir nenuen diese erbinduo~ Ffnchottitrimin. weit wir darin ''in

mit dem Stiekstotf verbuodcnHS WaNser~totTaUtta nocb uicht haben

nacitweism koaneu.

Fenchonitrimia unterseheidet sich vont Campbenyinitrftmin weafnt-

lich dadurch. d)M8 es bei ËmwirkMR alkoholischer Kalilauge eit)

Katiamsatz hicht liefert, Bondero darch dieses Ageos anter Abspatmcg

der NitroK'ppe alsbald in ~pMbonitni't uber~etuhrt wird. Die

anulnge Umwitttdtmt~ con CampheuytQitfamtin !') CamphorimM tindet.

wie wir bereits crwahttt haben, muer dett ~ieicheu BedioguaKeo onr

sebr tbfttweise '.tatt. Durcb Jodwusseratoffsâure wird aoa Fcnebo-

uitrimin Fcnchou rfgcnenrt.

Gazz. chim. X5. t. j07. 8aM. chim. !:8. 2, ~~8.
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Das Fenchonimionttrat toat oicb teicht in Waseer. Wir baben

Maader wSeaerigeoLSsung die Base in Fre!heit gesetzt, aie in das

Chtorhydrat SbergefNhrtund in dieser Form anatyeirt:

Analyse:Ber. fûr CMBnNHCt.
PtMent<t:N 7.47,Ct t~.88.

Gcf. 7.66, 19.06.

Fenchon!mtonHrat und Fet)choMm<ncHorhy<tratemd Campher-

iminaitrat und CampbenmmcMorhydrat zum Verweob&etoatmHobt

sind aber nicbtdamit identiech, denn unter der Eiowirkung vonsaurem

schweHigeaoremNatrium und von MineratBaureotiefern die einen

Fenchon und die andereo Campber.

Anget: und R uni ni') haben mitgetheilt,dasa die aosCampher-

(txitn und FenchonoxtmerbatteoentsomeMOVerMadaogeeCtoHuN~Oa

bei der ZerMttaog m!rcoaceotr)ftër Scbwe~Ma~

noter 8t)ckoxydo!entw!ehe)t<cgin ein und daMetkeongeeSttigteKeton

C~H~O, von !hoen a!a tsacampher beiieicbnet,OberMMhrensind.

Diese Tbatsache, welche ubngeoBan und Mr sicb der weitereu

Feetstettnug bedarf, da Isomere in der Campherrethe dea Oefteren

eine wettgeheode UebereiMtttNmongibrer Eigensehafteo Mtgeo, ver-

dient, wonn 6!e sicb bewâbrt, lotereese; ein beBtimmterMckscMaM

ttuf die Conetitotion des Ca<nphemund Feoehona, aowie auf daa Ver-

))Sttnissbeider Verbtodangen zu eioeoder !8aBtaich iodeeeeo daraaa

xur Zeit noch n!cht zieben.

Der Eine von una nimmt an, dass der Campher bei dem Ueber-

gang in VerbtndMgen mit BecbsgMedrigemKoMeMtoffriogvomTypt8

eines hydrirten p-Cymob zanSchst eine dorch die nacbeteheaden

Formetbitder rerdeutUchte AtomveKchiebuogerfâbrt:

(CH~CH

(CH,)tC––CH––CH, CH

j\
CH, H,C ,CH,

CH~Ct'H'-CH ~-CO
HC

_1 C

CH,

Wenn dem F~nchon die von dem Einen von Mus~)Me diese

\'erbi«dttng H) Betracht gexogene For(n<*):

(CH,):C -CH CH:

CH,

OC- CH CH.CH:

zukommt, ao katm dMau<i,wie die MgeadeHSchematuersebet)ta~Mn,

') Gazz.chim.26. 2, 229.

F. Tn}m<mN,dieseBerichte28, t090.
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Y (CH~CH

(CHs~C CH CHU CH

CH, Hi,C CH
t

OC
CH C H. CH~ H~C C. CH,

-~– CO

darch Atomverschiebong leicht ein Isomères des aus dem Campher
~unSchatentstehenden Umwftndtongsproductes sicb bilden, von dem
vorauMaseben ist, dass er âhntiche Eigenschaften wie das letztere

zeigeawird.

Nach den fortiegendeoErfahrungeo aothe die Vo'btndung:

H~C .~CH~

CH

CH

H~C CHz

HC CO

C

CHs

bei der Oxydation ~-laopropytgtutitrsaure:

HO,C. CHt CH CH;. CO;H

H~C CH CH),

IMern, wShreBddie VerbindtMtg:

H~C CHs

CH

CH

%C CH

H,C C.CH,

CO

beidemAbbau zanachsts-IsopropytgtatanSare
HOi,C. CH. CHa. CH~. COtH

H~C.CH.CH,

geben sollte. Die von AassU ond R!mmi ans Iaocampher er-
haheoeIsopropytgtatarsSore scbcaiht bei 96", die von B. Scht-yver~)
syntbetisch und durch Reduction von Terpenytsaare dargestellte~-Iso-
propytgtatarsaure schmiizt bei 99–!00".

') Jonrn. Chem.Soc.Transactiona!S93,<!3,1343.
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B» iat von vornberein ketnesweggauggeschlossen dasB aucb die

K HOîC.CHa.CH.CHï.COaH
^fsopropylglutarsfiare

H C CH CH
be* weiterem

AhbauBernsteinsSure Jiefert, wie die* Angeli und Rimini vonibrer

Isopropylglutarsfiuredargelhuii haben. Zur Zeit liisst sicb also aus
denBeobacbtungenvon Angeli and Ri min! noch nicbt nbleiten,ob
die von ihnen erhattene Isopropylglutarsfiureder «• oder p-Rethe an-

gchôrl und daber ebenso wenig, ob dem ersten Umlagerungsproduct
des Cariipbenylnitramingdie Formel

CHS CH3

CH

ètt -

HaC CH8

HC^ .CO

C

CH3

zukomint,oder ob dafur die Formel

CHS CHS

CH

CH

H,C ,CH

HaC .C.CHj

CO

in erater Lioie in Betracbt zu zieben ist.

Wenn die tetztere Formel sich thataficblicbals zutreffend erweieen

8olke,gowârdenbeiderBildang deslsocamphers aasCamphenyinitramia
sebr eigenartige Umlagerungenanzunebmen sein.

Dasg in dem Campher das Ketoucarbonyl zu detn die Grappe
-C(CRj)2 tragenden Koblenstoffalomin der 1.3-Stelluag atebt, gebt
onter anderemhervor bus der Bilduog von Carracrol:

H

CHs.C.CHj

/OH

CH)

bei der EinwirkuDg von Jod auf Campher. Ein weitorer Beweis
hierfûrist die Bildung von Isocaœpboronsuureund Terpenylsa'ureans

^•Campbolensfiure:
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PH H

CH$3>c-c t
CH;

Cris i
HCH

HsCC==CH COOH
a-Campholensânre

^,0

CHs>C CH CH2 CH,.C– CH.CB^CO
CHs

fa CH» CHa.COOH

CO»H CO»H COjH

isbcamplibronsSâro
Tèrpsuyisarire'

and drtttens die Bitdangder Dïmethytglutarsâure au der ff-Campholen-

sâure.
CEIa

sâare: CH3>C CH CHs COOH.G.CHï.CHï.COOHCOOH

CHj ioCH3
CH CH3

H>q çH
COOH Dimethylglutarsaors

CHj

.CampholensâurB

DieBildnngvonm-isocymolnebea p-Cymol bei der Eiowirkungvon

Fûnffachscbwefelphoaphoroder PhoephorsSnreanhydrid auf Campher,

lâsst indessen erseben, dase bei der Sprengung des eioen Ringes ira

Campher die C(CH3)-Gruppe oicht immer in die p-Stellang zu dem

die Grappe C (CH3)j tragenden KohleDstofifatomtritt.

Die Bildang von m-Cymoiaua dem Campher kann sieh vollziehen,

indem im Sinne der hieronier verzeicbneten Scbemata zo»Schtdie mit

I und Il bezeichnetenZwischeuverbindongeDentsteben.

(CHiHCB

a) (CH3)3C CH CH* CH
K

CHH HaC, CHj
I.

HsC.CrHl-CH– -CO HsC.C CO

CH

oder
–––

(CHiJiCH
v

b) (CH,)»C CH-CH,
CH

b)

ch>h;

CH,

HC h-

H3C C;H:CH CO
HsC.C CO

H3C
CHj CH CO

HSC.

CHj

CO
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Kj Ans der ZwiscbeuverbinditngNo. I eottte beim Abbau zun&chst

H ^-Isopropylgliitarsiiure,and ans der ZwiscbeaverbioduugNo. II Iso-

H propylberosteinsaure(Pimelineaure), nicht aber a-IgopropylglutarBaure
entstebeu. Damit dièse sicb bilden kann, mussten die Zwiscbenver-

biiidangeo1 und Il unter Verocbiebang eioes Sauerstoffatoma und

zweier Wasserstoifatomesicb zunâcbst in die Verbinduog:

CH, CH,

CH

CH

HC~ ~CHg

H5C.C JCH,

“
umliigern.

cb"
umtttgern.

Eine solche Umlagerung erecheint allerdiugs zar Zeit nicbt

mehr nusgegcblosgen;denn aie wBrde sich in âbnlichem Sinne voll-

ziehen, wie die Verschiebungen eines Sauerstotfatoms und zweier

Wusserstoflatomebei dem Uebergang von PittonsSure in Methoiitbyt-

l~eptuaonntid:

o~ps;

Iheptaaonolid:«M
CH–CHe ^OJH"

"ÔH;

cI-13
CH» CH,

CH3 C!"H-j-CjOi COOH CHs-CO-CH?

!jHjj~

nnd von PinoylameisensSarein HomaterpeDoylameisensaure

|Ôp O|H~ OH

(CHj)C CH CH» (CH,)îC– CH CH, CO

ÔH» CH»

ICO,H.ÇiH-]-C|5i COOH CO,H-CO-CH*

fiH,i
erfolgcei.

I_

Es braucht kaum bemerkt au werden,dass diese in den Formel-

bildern so einfacb erscbeînendeu Alomvcrsebiebuugenvoraussichdich

i durcb mehrere aof eioaader fotgende R«aciionen z. B. Umwandittag

|- der Grappe – CH»-CO– in die Grappe – CH= C(OH)– und

i wiederboltesAulagern and Abspatten vonWasser zu Stande kommen.

I Nach der gefmideoenMolekiilarrcfraetion des Igocampbers ist

i schliesBlicbauch noch die Môglichkeit za berûcksîcbligen, dass in

denisellipiipin atipbatisehes Keton mit zwei Aetbylenbindungcnund

offeiierKoblenstofîketle vorliegt.
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Wir haben es fur zweeknaasgigeracbtet, gleicbzeitig mit tinseren

[ieobaehtungeuausfûbrlicb aucb diejenigender italienischeii Ficher

zu erôrtern, weil daraus von Neuem bervorgebt, dass man ans der

Consolation der bei allen tiefgreifendeiiUmwandiongen des Camphers

erbaltenen Umwandlungsproducie, so lange der Mechanismus dieser

Reactionennocb nieht vfillig ktar gelegt ist, nur mit grôsster Vorsicht

Ruckschlusse auf die Atonslagerang im Campher ziehen kann; es

liegt auf der Hand, dass in solchen Fâllen eine grôssere Anzahl von

Môglicbkettenin Frage kommt, und dass es notbwendig ist, sich

bei dem Abbau solcher Verbindungen auf einfache, vollig durch-

sicbtige, eindeutige Reactionen zu bescbrânken, wenn das geauchte

Ziel, d. h. Einblick in die Atomlageruog des Camphers und der

tfânrît nafia-vèrwandten-Kôrpép efreiehï wetè<f&mil

680. J. T. ffewitt und F. G. Pope: Ueber den Abbau des &

CitraaonfluoresceïnB.

(Eingegnogonnm 3.December.}

Die im letzten Hefte1) erscliienene MittheiluDg des Hrn. Prof.

R. Meyer veranlasst uns, eine kurze Notiz Bber eine noch oicbt ab-

geacblosseneArbeit za rerôffentlichen. Der Eine von une bat sich

schou seit Jahren bemùht, FlBoresceïnkorper in hydroxyïbaltige

Xantbooderivate amzawandeln. Zn diesem Zwecke wurde Citracon-

8oore8ceïu, das Condensattonsproduetaus Citracongâureanhydrid und

Resorcingewâblt, weil dasselbe im Molekûle auBser dem Xanthon- «

reste noch eineii alipbatisehen Theil mit doppelter Binduog enthfilt8). tf

Da das CicraconBooresceïn, fur sieb in alkalischer Lôsung mit

Kaliumpermanganat bebandelt, vôllig zerstôrt worde und mit ver- si

dSnnter Salpetersâore nur das Dinîtrocitraconflaoresceïn lieferte, so t

wnrde der Versuch gemacbt, den Xiinthonrest resistenzfSbiger zn

macbendurch Einfûhren von Aeyl oder Alkyl anstatt des Hydroxyle.

Die Oxydation des Dimetbylesters war jedoch obne Erfolg, weil

die Metbylirung wahrscbeinlich an der Carboxylgruppe stattfiadet und c

dem Aether daher fotgende Formel zakommt:

O 0

OCHî

c
C

ch3.c

H.C.COOCH» H. C. COOCHa
i

Diese Berichte29, ?622. *)Joarn. ohem.Soc. IS93, 63, 677.
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Ein solcberKSrper wird aatOrlichin alkalischer Lôsung partiell
verseift und sodann durcb Oxydationzerstort.

Die Acetyl- und Benzoylderiyate, welche ohne Zweifel an deu

Hydroxylgruppeuacylirt sind, guben wegen ihrer leicbten Verseif-

barkeit auch keine Regoltaie bei der Bebandlung mit Kaltumpermun-

ganat in alkaliscber Lôsuug.
Um das Verseifen zu vermeiden,haben wir versoeht, dus Diace-

tylcitraconfluoreseeïnin Eisessiglôsungdurch Cbrotusaure zu oxydiren,
und siitd auf dièse Weise zu Substanzen gelangt, welche in naber

Beziehungzu den von Môhlau entdeckten Fluoronkôrper» slehen.

Um die Oxydation des Diacetylcitraconfluoresceïnssa bewirken.
iat es oichtnotbweudig, den Éôrper in trocknemZustande zu isoliren;

uian .vefrfiibjrt «weckjnSssigerta fol^nderWeiBe,.
7 g Citraconfinoresceïnund 35 ccm Bssigsânreanbydrid werden

im Kolben tinter Rtickftuss eineStunde in gelindem Sieden erhatten,
sodann mit 20 ccm Eisessig verdûnnt und siedend beiss mit einer

Losung von 15g ChromsSurein Essigsuure utlniâblicb versetzt. Die

Oxydationfindet anter starkerEoblensâureentwickelungatatt; nachdem

aile CbroniBâarezugegeben iat, kocbt man die Losung noch 15 Mi-

nuteu, am die Reaction gant sicher zu Ende zu fûbren, und giesst
die nun dunkelgrungefarbte Losungiu ungefabr '/s Liter Wasser ein.

Es ffillt zunScbsteine fast weiaseSubslanz ma, welche abûltrirt und

auf Thon «bgepresst eine schwachgrônlich gefarbte Masse bildet.

DieseSubstanz aschenfreizu erbalten, Beheintuns unntôglicb zu

sein, sie bfilt immer sebr betrâchtlicbeMengen von Chromoxydhydrut

bartnückig zurflck. Es ist nicht môglich, das Chromoxyd durch

wiederholtes Auflôsen in Chloroform und Versetzea mit Ligroïn zu

entfernen, wir haben daher auf die Dnrstellung dieser Substaoz iu

ganz reinem Zustande vereicbtet1).Dasa ibr wahrscheintich die Con-

stitution
0

CH. CO. 0/ a.CO.CHsCHSCO 0/ x CO CH8

C

HOCOjH
zukommt,folgt aus dem Verbaltengegen Alkatien.

t) EinaAnalyse, welche mit der aus der Acetonlôsuogdurch Ligroïu

aosgefâlltenund fiberSchwefelsïnregetrockneteoSubstanzausgcfûbrtwurde,

gab Resultate,welche,wennmandon Chromgehaltberûckaicbtigt,ziomtich

gut mit der obengegebenenConstitutionstimmen.

0.1287ggabenbei derVerbreuuongim Saueretoffstrome0.2591g Kohlco-
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Mit kalter Kali- oder Natronlauge geht sie gcbnell in Lôsung

mit nur blassgelber Farbe; die Fârbang wird jedoch immer dunkler,

und darch Kocbea der Lômag erbâlt man bald eine Flûssigkeit,

welcbereinedunkelbraune Farbe besitzt, aber keineFluorescent zeigt.

DurchSaurezusatz wird aus dieser Lôsung eineSfiare in braonen

Flocken ausgefSHt,welche noch Chromoxyd enthait. Um die Sâure

von dieser Verunreinigung <sobefreien, wird aie in verdûnntem Am-

moniak gelôst, aof dem Wasserbade zur Trockoe verdampft, in

Wasser unter Amnioniakzusaczgelôst, das QberscbâssigeAmmoniak

bis zum Verschwinden des Genichs durcb Kachen entfernt, die Lô-

sung âJtrirt, und die Saure beiSiedehitze mit fiberschûssigerSaksSore

niedergeacblageu. Durcb uft wiederbotte Behandlung auf dieseWeise

ig die Saure fust usebenfrei zu erhalten.
.1

in FeucnfèiBZustaniîë I5»t niefcdie" neuê̂ Sâurë"ziëmticaleîcht iii

Aceton aiif und wird von diesem LosuDgsmittelais braunes Kryatall-

pulver zuriickgelussen.

Bei der Analyse der bei 125'' getrockneten Substanz erbielt man

Zableu, welche auf die Formel einer Hydro.xyfiuoroncarbon8fi«re

stimmen.

Analyse:Ber. fur CuHgOs.
Procente:C 65.63, H 3.13.

Gef. » » «6.25, » 3.03.

Die Oxydation des Diaeetyleitraconflooresceïns ist durch die

Gleicbanir
0

CHj.COO \OCOCH3
•4- oO

C

CHs C 0

H C CO
O

= :>COo-f-H30 4- CHjCO.O.
OCOCH»

C

HO CO2H
zn vuranscbualieben.

sàure andOMSHg Wasser. Das rûekstài«iigeChromoxydwog0.0084|f.

O.0O84g Cr003eBtsprecben0.01lt g CrCOH)3aod 0.0030g Wasser.jl.
0.1173g gabendaher 0.2591g Koblonsaureund0.0456g Wasser.

Analyse:Ber. fur CuHuOs. j
Prooente: C60.31. H3.91.

Gbû » » UO.S, >4.37.
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Wird das farblose Oxydadonsprndoct mit Kalilauge verseift, go

werden niobt our die Acetylgruppen eotfernt, sondern es entstebt

unter Wssserabspattnngdie cbinoïde geffirbteHydroxylfluoroncarbon-

sSure.
0

t 0*000^ y Y^0C00* + 2H,o

c

HO CO8H 0

= 2CH3.COOH + HO/X1 r°H

' ' ' 1- e

HO CO»H

O 0 0

HO^
Y N0H “ O-t-

X OH

C C

HO XCOaH
6°»H

Die getrocktiete Sâare ist in fast alleu organiscben Lôsungs-

mittelo sebr scbwer Ifislich,tôst sicb aber in itlkulischenLaugeu mit

grosser Leicbtigkoit. Die ammoniakaliscbe Lôaoog gab fojgende

Nieder8chlSgemit Metallsalzen: mit Silbernitrateinen duakelrothen

Miederscblag,beimKocbennicbt verâiidert;tuitBIeiacetatund Cadmium-

sulfateinenziegelrotben,mit Eapferanlfat und Ferrosalfateinen brauneu,

einen duokelbrauoen mit Ferrichlorid, wabreudrothe krystalliniache

NiederscbISgemit Baryum-, Calcium- oud Magnesiiitn-Salzenerhalten

wurden. Quecksilbercblorid fallt nicbts aus der ammoniakaiiscben

Lôsung.
Das getrocknete Silbersalz gab Zahlen, welcbemit der Formel

CtiHfO»Âg stimmen.

Analyse:Ber. fur Ci«BiO&Ag.
Procente: Ag 29.75.

Gof. » » 29.51.

Da die Sâure keine Neigung zeigt, ein Laclonzu bilden, so ist zn

vermuthen,dass die Hydroxylgruppe in der Parastellungzam Koblen-

stoffatooides Pyronringes stebt. Es folgt daraua, dass im Citracon-

iluoresceïnbeide Hydroxylgruppen in der Parasiellungzaro betreffen-

den Kolilengtoffatoiustelieu.

East London Tecbiiical Collège. 30. November1896.
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5S1. H. Hirtz und Victor Meyer: Ueber die langsame Oxy-

dation von Wtwseratoff und Koblenstoff.

(II. Abkandlung;roitgetbeiitvon Victor Meyer.]

(Eingegangonum 3. December.)

Nach der Veroffentlichungder Abhandlung ûber die langsame

Oxydation von Wasserstoffund Koblenoxyd von M. von Reekling-

hausen und V. Meyer1) sind mir von verschiedenenSeiten mûiid-

liche und briefliebeMiubeiltingenzogegangen, welche bezwecken,mr

Aufklâruog der von uns gemacbten,zuniicbst oocb râtbselhufienBeob-

achtung beizutragen, uach welcher die sehr geringe Sauerstoff-Ent-

wicklung aus iiberojungftnsuHretnKali und Schwefelsânre durch

Scbûttela uiit reduckeiideiv. Gasea, wie Wasserscotïuad Kohteuoxyd£

eine enorme Steigermig erfâhrt.

Icb gestatte mir, auf uinige der gegebenen Anregongen, welche

ein uilgemeineresInteresse beansprueben, hier eiuzugeheo.

t. Oïoij.

Von versebiedenenSeiten wurde ich darauf hingewiesen,dass die

beobacbteten Erscbeiouogeu im Zusammenhange stehen mochten mit

der Bildung ron Ozon, welches aua ûbermangansaurem Kali nnd

Scbwefelaânreentstehr. Ich ertaube mir hierauf zu antworten, dass

Ozon zwar ans KaliumpormaDganatund concentrirter Schwefelsâure

entsteht, dass aber mittels verdûnnter Scbwefelsuure, wie sie bei

meinenVersuchenAnwendungtaud, keiue Spur davon auftritt. Wir

baben das Gas, welches sich beim rohigen Slehen einer 5procentigen

Kaliampermanganatlôsung, die mit 2'/î Vol.-pCt. SchwefelBfinrever-

setzt ist, langsam entwickelt, autgesaœniett und gefunden, dass es

voHkofflmengeracbtos, gâozlicir iuacttv ist und irgend wetchenUater-

schied von gewôhnlicheraSaaerstoff uicht zeigt. Zumal die Ozon-

Reactionen blieben gâuzlicb aus.

II. Die Frage der Binwirkmiff von Uebermangaiisaure

auf Braitnsteiu.

Einen sehr werthvollenHinweis verdanke ich einem befreaodeten

Fachgenossen, welcher mich auf eine jûngst ersebienene Arbeit von

Morse, Hopkins und Walker aufmerksam machte2), die zunâobst

eine einfacbe Erklaruug der von uns beobacbteten Ërscbeinnngenzn

entbalten schien.

Dièse Forscher haben gefunden, dass eine Losnng von ûber-

mangansauremKali unter gewissenBedingangen durch feinvertheiltea

Braunstein onter Entwickelungvon Sauerstoffgaszersetzt wird. Wâre

i) Dièse Beriohte a», 2549.

-1)Amer. Chem. Joara. 18, 401–19. Chem. Contrnlbktt 1396 H, V>.
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dièse Zereetsuug auch bei den BedingungenunsererVersuebeeinge-
treton – was, wie hernacb gezeigt wird, nicht der Fall war so

hiitte dario eine Erklfirung der Brsoheinung liegeo kônoen. Da

nitrolicbWasseretoff und Koblenoxyd als redaoireodeKôrper ans der

Lôsung der UeberomDgauaSureBrouastein ausseheiden, und dieeer,
nach den genonntenAutoren, mit KaliompermanganatSauerstoffunter

gewissen Bedioguogen entwicfceJn kann, so wfire die gesteigerte
Sauerstoffentwiokelungin unaeren Versacbeo vielleicbt aaf die durcb

die redacirenden Gase bewirkte BraunsteinhildoDgzuiûckeufQbren

geweseo.

Io Wirklicbkelt treffen iodessen dieae VerbSltoigsefBrDûsere

Verencbeoicbt sa. Beidiesen wurde, wiebervorgehobeu,Waeseratoff

uud Kohleaoxyd durob ûbermûngansaureaKali [obne Anwesenbeitvoit

Sâure] absorbirt, ohne dass irgend nënoengwertbe Meogeo
eines anderen GaseB auftraten oder flbrig blieben, Ob non

die Mor8e-Hopkiue-Walker'8cbe Ergcbeinungbei unserenSfiure-

lôgongen eintrete, war durch ein, eiofacbes expertmentumoraois su

entacheiden: es muaste ansere Sâarelôsaag, geoaa anter deo frâherea

Versaobsbediogaogeii,mit soviel BrauosteiuBcblammversetjt werden,
ala sich bei ans darch die Wirkung des angewandtenWasserstoffs

bildete. Eine solche Lôsang mosste. falls die Beobachtang der

amerikaniscbeoForscber fSr uneoreVersacbe in Betraobtkfime,auoh

ohne SchQtteln mit Wasserstoff dieaelbeMepge Saaerstoff

eatwickeln, welcbe wir mit Wasserstoff erhalten hatten. In Wirk-

tichkeit tritt hiervon indessen nichts ein.

Wir fâllten unsere Rôbre zunficbst wie gewohot mit 20 cam

sanrer Kaliumpermangaoatlôsong und 40 ccm Wasserstoffgasond

scbûttelten aie 24 Stunden Iang, wobei der Wasserstoffunter Saoer-

stotfentwickelungoxydirt und reichlicbManganseblammaosgeschieden
warde. Nuo warde die Rôbre geôffnet, die darin enthaitenen Qase

durch reine Koblensfture ersetzt, das Robr ïugescbmokeo and die

FlQssigkeitsammt Schlamm und Oas 24 Standen lang gescbôttelt.

Es trat die kleine Meoge von 2'/» cent Saaerstoffaaf, die wir

aach ohne Waaserstoff immer erhielten, wâbrend,wenn der gebildete
Manganscbtammdie Ursache der Erscheiouog wgre,wiederam20 ccm

Sauerstoff bfitten erhalten werden tnQsseo.

Die intéressante Arbeit von Morse, Hopkins und Walker

beziebt sicb offeobar auf Versuchs-Bedingaugen, welche von den

unserigengânziicli verscbiedensind, wie das deutiicbaas demStndiam

der OriginaUAbbandluag [das Referai im Centraiblatt ist sehr kurz

gehatten] bervorgebt. Die Ergebnisse dieser Arbeit steben daber mit

denjenigender unseren in keinem Zu&ammenbange.
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III. Ist die freiwilltge Zersetzun» der sanren Kalium-

permanganat-Lôsung eine reversible Reaction?

Die hier aufgeworfsoe Frage ist schon in der ersten Abhandlung

besprocben und durch einige Expérimente beleucbtet worden. Wir

batten beobachtet, dass man beim Schütteln einer sauren Kaliutu-

peraanganut- Lûsung nicht mehr Saneratoff erhâlc, weun man dus

Sebûttuln k ü r z e r e oder 1à u g e r Zeit ï-ornimnat. So erbielten

wir unter gleiebeo Bedingangen in 94 und 107 Stunden die-

selbe Menge Sauerstoffgas. Liisst man die Zersetzung aber obue

Scbutteln in der Ralie vor sich geben, so fiodet, wie damaisgezeigt,

eine derartige Begrenzung der Réaction keineswege, weder in offentm,

noeh in geachlosseoen Getasaen statt. Die Sauerstoff- Ëntwickelnng

geàÉ-œifilniabi!. unhehiadert: 4«fih skfa;3!MG£!mz.^ Jfamto.

weiter und errejcht einen' unvergleicblich hôberen Betrag, als er beim

Schiitteln jemals erhalten werden kanu.

Da beimSchûtteln dieSauerstoiï-Entwickelungso bald eineGrenze

erreicbt, hatten wir an» schon neulicb die Frage vorgelegt, ob die

gebildeten Redaetionaproducteder Ueberraangansaure im Stande suien,

den abgegebeuenSauerstoff wieder anfzunebmen. Die damais mitge-

theilteu Versuche waren négative. Um nun genau die Bedingungen

unserer Original-Versucheeiozabaiten, haben wir fotgendesExperiment t

angestellt: Eine Rôhre warde in der iiblicheu Weise zu '/a mit der

sauten Lôsung und zu 3/a mit Waaserstoff gefûllt und 24Stnnden r

lang.geschûttelt. Sie miwstenun allé diejenigenReductionsproducte –

bekaante oder unbekannte – entbalten, welche bei unseren Versuchen

ûberbaupt gebildet werden. Nunmebr wurde der Gaainhait aus der

Rôbre entfernt und durch Sauerstoff ersetzt, wahrend Flussigkeit und
1

Scblamm unverândert in derselbengelassen warden. Das Rohrwurde
1

zugeschmolzen und 24 Stunden lang geschâttelt. Waren die bei

uosetenVeranchenentatebendeuReductionsprodncte befâhigt,Saueratûff :1

zu absorbiren, so batte nunuiehr eine Absorption dieses Gases statt- e

finden mûsseo. Eine solche trat indessen nieht ein, vielmebr

war die Menge des Sauerstotfgases unverândert geblieben.

Sonachfeblt es bisher anjedem Auhalt, um die >freiwillige«(ohne t
Anwesenheit von reducirenden Gasen eintretende) Zersetzung der

Uebermangansûure ala eine reversible Reaction aozusehen. Wieso
t

dieselbe beim Sehfitteln in geschlossenen Gefâssen nachkurzer Zeit

hre Grenze erreicht, wSbrendsie bei ruhigem Steben, gleichvielob

in olfeoen oder gescblossenen GeKssen, immer weiter fortscbreitet,

lâsst sich zur Zeit noch nicht angebeu.

Die Untersuchung wird nach verschiedeuenRichtungeo fortgesetzt s

und auch auf andere oxydirende Flûssigkeiten ausgedehnt. Weitere

Mittheiluugen werden spâter erfolgen, sobald die schon neulich er- >
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wftbntenUntersuehungen von Hrn.Stud. $&am beendet soin werden.

Dieselben beecbfiftigenaich hauptsâchlichmit dem zeitlieben Ver-

tau der Absorption von Gaseu durch Flûssigkeiten uud

buben bisber orgeben, dass dereelbe ein regolœâssigor ist, dase

also – boiunendlicbgrossem UeberschussedesOxydationsmittele– ;die

Absorption der Zeit proportionn)verlfiuft, ohne dass, bei Schüttel-

versucbeii, Storuugeu darcb eine Mitwirkung der Gefâsswânde za

constatiren waren.

Heidelberg, Universitâts-LaborHtoriam.

532. Victor Meyer und W, MoIb: Ueber du »Me8itylen sus

Aoeton*.

(MitgetheiltvonVi o tor Mey e r.]

(Eingegangeiiam 3. December.)

Vor Kurzem warde von V. Meyer und Pavia1) nacbgewieseo,

dasB tri-alkylirte Benzole, welchedie Substituentenin symmetrischer

Stellung enthalten, beim Aeetyliren mit 6 GewicbtstheilenChloralu-

minium 2 Acetylreste anfnehmen, withrend im allgemeinen Benzol

und seine atkylirten Homologen flber daa besondereVerhalten des

»»«XyIols vergl. man 1. c. beim Behandelu nach der Friedel-

Crafts'scben Reaction unter keiuen UmstSuden mehr ats einen

solcbeu Rest aufzunehmen vermôgeo.

Diese Beobacbtung bat sich als ein wertbvolles Mittel erwiesen,

um die Constitution von Kohlenwasierstoffenunter Anwendung

sebr kleiner Subatanzmengen aufeuklfirea.

Wie schon neulich mitgetbeilt9), habe ich das Mittel benutEt, am

die gegenwirtig scbwebeade Frage nach der cbemischen Natar des

>MesityleDSaus Aceton« za entecheiden.

Ist dies >Mesitylen«, wie Hantzsch3) annimmt, ein Gemiecb

von symmetrisehemund einem auderen Trimethylbenzol, so mosses

beim Acetyliren mit G GewichtgtheilenChloraluminiuniaosser einem

Biaeelylderivat auch ein Monoketo geben; enthfilt es aber nur den

symmetrischon KoblenwasserstoflT,so kann es so nar ein Biketon

erzeugen.
Wie schon frSber mitgetheilt, konnte icb aas kâuflicbem Mesi-

tylen kein Monoketon isoliren, und ieh habe deswegen die hôber

siedenden Antheile untersncht, welche beim Fractioniren des Mesi-

»)DieseBorichto29, 2564. *) DièseBerichte29, 2568.

3)DieseBeriohto29, 958.
i on
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tylens in der Fabrik von Dr. Kônig in Leipzig erbalten werden. Da

dus Hemellitbol, dessen Anweaenheit im MesitylenHanusch unnahm,

100hôher siedet aie Mesitylen, ao musste die Uatersucbang dieserAu.

theile einen sicheren Aufschluss gebea. Durcb die Qûte der HHrn. Dr.

Heinrich Kônig & Co., welcben ioh hierfûr meinen verbiodlicbstea

Dank sage, erbielt ich 85 g. dieser Antheile, beaeichnet aïs »siedend

bei 167– 175°«. Dies Prodact baben wir nun sunàchst einer sorg-

fôltigenfractionirten Destillation untorworfen, bai welcher sich heraus-

stellte, dass sie zum grôsstea Theile noch aue Mesitylea besteben.

Wir gewannen ans 65 g dieser Aotbeile: 25 g reines Mesitylen,

weiter 13g gfastreines Mesitylen,daoebeaeinige kleine Mittelftactionen1), •

und endlicb nur 6.6 g einer Fraction vom Siedepunkt 171–177° C.,

in welcher, wenn ilberhaupt vorbanden, daa Hemellitbol (8dp. 174°)

vorhanden sein musste. Allein "ancb"diesè""Àûthëilè eotbaTten""ats

aromatischea Kobleawasserstoff uur Mesitylen.

Als wir die erbalteae Menge von 6.6 g mit Gbloracetyl und 6 Ge-

wichtatheilen Alumiuiumchlorid in der bekannten Weiae bebandelteu,

gewanoeu wir daraus 6.5 g reines Diacetomesitylen, welches den

Sobmelzpunkt und alle so sehr cburakteristiscben Eigenschaftendie8es

Kôrpers zeigte, wâhrend eine Fraction vom Siedepunkt des Mono-

acetotriaietbylbenzola nicht auftrat.

Nach alledem balten wir es fur festgestellt, dass aucb die bôher

siedendea Autbaile, welebe bei der Fractionirnng des iMesitylens ans

Acétone in der Fabrik von Dr. Kônig abfallen, kein Hemellitbol

enthalten, und es ist alsdann kein Grand vorbanden, in diesem

Producte ein Isomères anzuoehmen.1

Welches die minimaien Mengen bôher siedender Beimengangen

aind, die hier, wie bei iederm flûssigen orgauischeo Kôrper, den man'
{

duroh Fractioniren reinigt, ala Nebenprodukte auftreten, baben wir

nioht ermittelt. Nach freandHcber Mittheilang des Hrn. Profetasor

Hantzscb ist Hr. Lacas in Wûrzburg mit der Untereachongder-

selben beschâftigt.

>}Das Ergiibaissder Fractionirung, genauerbeacbrieben,wardas fol-

gendo: Von den uns ûbereandtea 85 g wurden frnetionirt 65g. Hierroo

destillirtennach mehrfacbemFractioniron

bis 165» 4.5 g
105 167» 25 » (Sdp.des Mesityleos165°)
167 169° 13 »

169 1710 1 »

171–177». 6.6» (Sdp. des-Hemellithols175»)
177– 179° I »

ûber 173" a »

«0.1g.
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Weao, wie Lucas undC. Sohn ObèreJostimmendfanden, bei der

ËinfShrangder Carboxyl- Grappe le Mositylenetwas Hemellitbol-

carbonsûure entsteht, sa Ist dièse hiernach dnrch Veracbiebuog

der Methylgroppen bei der Carboxyllrong eoUtaoden, ganz abnlioh,

wie nach den Verauehen von V. Meyer and L. Wôhlert) reines,

festes symmetriscbes Dorol bei der Biofûbrang von COOH zum

Theil in isomere Durole uœgelagert wird. Das »Me8ityleo ans

Aceton« aber Ut naCh wie vor als efn einbeitliches syin-

metrisches Trimetbyibensol anzoseben.

Heidelberg, OniveraMtt-Laboratorium.

533. Jaoob LûtjenB: Ueber das ohemfsohe Verhalten uad

die Oxydation der Tetrajodtorephtalsfture, und tiber Trijod-

diamidobeDBoësfiure.

(Eingegangeaam 8. December.)

Nach den Unteranchungenvon Victor Meyer ond seinenScbûlern

giebt die o-JodbenzoësSureleichl eine bestfindlgëJodosoverbindung,

wahreod die m- and p-Verbindungennoter gleicheDUmstfinden keine

Oxydatioosprodactegeben*). Diéee auffallendeErscbeinang iat schon

von Victor Meyer darauf zurfiokgefBhrtwordén, dass die o-Jodogo-

sâuren in den Pormen:
nnOH

cai~H4<JO und C&Ht 0
900H 00.

reagiren. Der. ao entetehende ôgliedrige Ring kaon aber in der m-

und p-Rethe nicht zo Stande kommen, weshalbdie diesen Beihenan-

gehôrigeo SSaren uor io der Form

~~d~ ôaH~COOH
ouftreten.

Diese Erwfigong iS88t non die Frage aoftreten, wie sich eine

Dio-jodsâare, welche die Grappe
COOH

y>

>)DièseBerichte29, 2569.

*)DievonWlHgerodt spBtererhalteneo,âasserstunbest&ndigenm- und

p-Jodosobeniiôstarenentetehennicht dorchOxydation,fiberbauptnar nnter

IosebaltaogganzbestinunterVorsichtnnaassregeln,uudzeigenin jeder ffin-

sicht ein ganz anderesVerhaltenaie die bestSodigenand cbarokteristiseben

o-JodososSoren.
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enthâlt, bei der Oxydation rerhalten werde. A priori kûnnte man

zu der Annahme geneigt sein, dass aie sswei Sauerstoffatome

aufnebmeu werde. A Hein dî« Ringtorrael Ifisst nar die Aufnabmeje
eines SauerstofFatoms zu, und es war daher wahracbeinlicb, daea

sicb eiae Jodososgure der Formel:

CO.O

r/'
J OH

V ii

bilden, das eine Judatotn also intact bleiben werde.

Umdieae Frage sîu entaebeideo, wurde zunacfaatversueht, die

biaber uoeh nieht sieber bekannte o-a-Dijodbenzoësaure:

COOH

J v J

y

darzu6teilen. Diese Aufgabe ûbernabm Hr. Dr. Boos, welcher in

der That zu dieser Saure gelangte, der aber dureb einen Wecbsel

seiner Lebenastellang an der Untersucbuag der Sâure verhindert

wurde1). Scbon vor den Versucbea des Hro. Boos batte icb auf

Veranlasaong von Hrn. Professor Victor Meyer versuebt, leiebter

gewinnbare Sauren darzastellcn, weiche die Gruppe

COOH

J J
i

enthalten. Zuerst ricbtetett wir uoser Augenmerk auf die

Symmetrisobe Diaxaidobeusoësâare.

Nach dem allgemeineu Orientirangsgesetz war zu erwurten, dass

dieaelba bei der Substitution mit Jod eine Satire der Formel:

COOH

J J

NH»N NH,

J

lieforn werde. Geiang es, in dieser Saura die beiden Amidograppen
zn eliminiren, ao mnsate eine symmetrisebe Trijodbeuzoësfiureerhalten

werden, welchezwar ein «réitères, fur die vorliegende Uatersuchuug

annôthigea,aber fat dieselba aucb, niche aobadlich.esJodatoin enthielt,

'1

and welche alao zur Uuterauchung durchaus geeignet ersebiea. Ich

babe daher zanâobst die

') Die Silureoollim hiesigenLaboratoriumin Bezugao£Oxydationund

Esterbildtmgunteisacbtwerden. V. M.
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Trijoddiamidobenzoosfitire

dargestellt. Zu diesem Zwocke )3st man 9 Tbeile Jod and 3 Tbeile

Jodsfmrein eo viol verdijnnter Natronlauge, dass die LSaung gerade

farblos ist. Diese lisst man langsam zu einer schwofelsaurunLSsang

von 10Theilen w-DinmidobenzoCsSurennter starkem Umrûbren sa-

fliessen. Der braune Niederschlag wird mit sehwefjiger Siiure ans-

gewascben,in œoglichst weuig scbwacbem Anlmoniakwasser gelôst,
fittrirt und mit schwofliger Siiure gefallt. Die robe Sâure wird aus

lieissem verdiinnten Alkohol unikrystallisirt und fstlt in graueu filz-

artigen Nadeln. Mehr als die angegebeneMengeJod zu gebraachen,

ist nicht ratbsam, da sich dabei ein echwarzer schtoieriger Kôfper

bildet, der auch durch freiwilligeZersetzang der Saure beim lâugeren

Anfiewahieûentatebt._ .“• “
Die Analyse der reinen Saure ergab:

Ber. Procente: C 15.9, H 0.95, N 5.3, J 71.8.

Gef. » » 15.41, » 1.43, » 5.3C, » 71.1.

Das Silborsalz ergab bei der Analyse:

Ber. Prooente:Ag 16.99.

Gef. » » 17.2, 17.3.

Die weiteren Untersaobungen dieser Sflure habe icb aufgegebeD,

da es mir auf keine Weise gelang. die Amidogruppen aus derselben

zu elimiairen.

Da die Sfiure
COOH

<Y

(welche, wie oben erwSbnt, inzwiacbenHr. Dr. Boos im biesigen

Laboratoriumdargestellt bat) zor Zeit meiner Versucbe noch niobt

Bicherbekanot war, so wandte icb mich nun zur Untersuchungder

Tetrajodterepbtal8aure,

welchevor Kurzem von E. Eopp1) » seiner scbônen Arbeit:

>Ueberdie perbalogenirten PbtalsSnren und das Hexajodbeneolc

im hiesigenLaboratorium dargestellt worden ist. Rupp bat schon

gezeigt, dass dièse Sâure sicb dorcb Alkobol und Salzsâure nicht

eaterificiroulâsst, and dadorch eioe nené Bestâtignng fSr das Ester-

gesetz erbracht. Par die micb beschâftigendeFrage erschien die

Sfinrein bohero Maassè geeignet. War bei der Bildang der o-Jodoso-

sfiaren die Riogformel maa«8gebend, so mnsste dies» SSore bei der

Oxydationnur 2 Atome Sauerstoff aufnebmenand eine Sâure:

<)DièseBerichte89, 1625.
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co – o
l '1

/COOH C /-OH

r t ^JO i. Cj/No-
<-eJ»<.ïrw bezw.

C

JO
bezw. 1

COOH
ho./V"

ô – co
liefern. Im andern Palle wardie Bildnng einer SfioreCsGFOMCOOH)»
zn erwarten. Der Versoeb bat meine Erwartungen beatâtigt. Es
ergab sich, dase die 8âare bei der Oxydation nar zwei
Atome Sauerstoff aufnabm.

Die Dàisteltang der Tetr^jodterephtalBiare geschab nach den
Angaben von Rupp.

Be«9JLJsli ^mt-Q:X.yéaiiaa. dswelbetis Sbwg}^ autërnafemicfr •
eine eiugehendeUntersaobnngdieser nach so vielen Bichtuogenbin
interessantenSfiare.

Ester uod Salae der Tetrajodterephtalsâure.
Der Bntdecker bat von Derivatau der Saure nar das Silbersale

beschrieben. Ich habe folgendeEster and Saize dargestellt:
Calciamsala, O««r4(CO»)aCa+ 2H,O, aus der Sgore darch

Koohen mit Calciaincarbonatbereitet; warde aas Waseer, in dem es
leicht lôslicb iat, umkryatallisirt.

Analyse: Ber.Procente: H4O4.65.»
Gef. »» 4.87.

Die was8erfreieSabstanz ergab:

Analyse:Ber. Procente:Ca 5.67.
Gef. » » 5.70.

In analoger Weiae bereitete ich daa ebenfaila I8sliche Stron-
tiamsalz, C8J4(COï)a8«> + 8H»G.

Analyse:Ber.Procente: HSO 16.05.
Get 9 » ma.

Die wasserfreieSabataos ergab:
Analyse:Ber.Procente: Sr 11.59.

fief. » » 11.05.
Baryamsala, e6J4(CO8)»Bà + 4H|O. Worde in gieicber

Weiae bereitet; ea iat in Wasser iSsiich.

Analyse: Ber.Procente: HaO8:28.
Qé. » • 8.6*

Die wasserfreieSabstana ergab:
Analyae:Bor.Procente: Ba 17.06.

6«f. » » 16.58.
Magnesinmsalz, C« J«(C08)îMg + 6HîO. Bbenfallsin gleicher

Weiae bearbeitet; in Wasser lôslich.

Analyse:Ber.Procente: HjG 13.64.
Gefc • » 1842.
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Cadmiuauale, C6J4(CO8)s,Cd + 4H2O. Gleichfalls in Wasser
rôslicb.

Das Kupfersalz, <*U(CQ»)tÇu-H 3 HjO, ist in Wassersobwer

Iô8liob. Man eth&lt es krystallisirt dorcb Lôsen der SSure in rer-

dûnnteo»Ammpn :.mA ^'Mf *Sr -Mk M&ÈF^ ŝ $*c!?« kw?«n»
Stehen bilden «ieb blaugrûae Kryatfillcben. Eine KrystallwasaerW
atimmuDgwar wegenZereetzuDg nicht aosfQbrbar, der Metallgehalt
fûbrte aber ta der obigen Formel.

Der Metbylester, GtJ«(C(^GHa)g, wird aos dem Silbersalee
mit Jodraetbyl dorch Kocben nnter Rûekfluss bereitet. Da er in
Aether sebr scbwer lôslicbist so inass die Massemit Xylol aosge-
kocbt werden, aus welcbeœ sich der Ester utnkrystallisirenISsst. Er
bildet wei8seKrystalle, welehe bei 310–312° scbmelzen.

Analyse:Ber. Procente:J "(2.72.

Der Aetbylester ebenso dargestellt and uaïkrystallistrt.
Scbmelzpankt 262.5«..

Das Chlorid der Sgure bildet wegeoseiner eaorajeo Be-

st&adigkeit eio' besonderes Interesse.

Schon frûberhabea Victor Meyer und daan oamentlicb J. J.

Stidborough gezeigt,dass die aromatisobenCblorideder Formel

COCi

sebr bestândig sind und darcfa Waeser und Alkalien nur scbwierig
angegriffeowerden. Es Hesssioh daher erwarten, daas das Chlorid
der vorliegendenSâore, bei welchem die GrnppenCOCI zwisoben die

WasserfreieSubstunz:

Analyse: Ber. Procente: Mg8.47.
Gef. » » 8.43.

Analyse: Ber. Proceate: B»O8.47.
Gef. » » 8.46.

WasserfreieSubstans:
AnalysesBer. Pmente: Cd 14.37.

Gef. » » 14.16.

Asalyse: Ber. Procente: Cu 8.07.
Gof. » » 8.01.

Gef. « » 7S.0.

Analyse:Ber. Prooeote:Jod 69.9.

Gef. » » 69.98.

Propylester, Schtuebpiiakt 239°.

Analyse:Ber. Procente:J 67.3.
6eR » » 67.55.

i

,s ii . ..
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beideo »grossen< ') Jodatome eingezwfingt sind, besonders schwer an-

gruifbar sein werde.

Ich bereitete das Chtorid durch ErwSrmen von 12Th. SSttre,
14Th. Phospborpentaeblorid and 10Th. Phosphoroxycblorid, wâbrend

3 Stuuden im Oelbude anf 135". Das Phosphoroxycblorid wnrde im

Vacuum vertrieben nnd die znriickbloibende Masse nach dem Aus-

wascben mit Wasser ans Chloroform umkrystallisirt. Sie sohmilzt

bei279«.

Die Analyse nach Carias ergab: ,(
Analyse: Ber.Procente: Cl. 10.07, J 71.78. o

Gef. » 10.38, » 71.72.

Das Chlorid ist so bestândig, dasa es beim andauerndeo Erbitzen

“ mit Wasser and selbst mit Nutroulaugenur sebr schwerangegriffen r
wird. Selbst nach mehratûndigemErbitzen mit Wasser auf lâO° war

noch ein grosser Theil des Cblorids unverândert. Die Uotersucbung
dieser and ahnlicher Chloride ist im hiesigen Uai versitâtslaboratorium

im Gange.

Oxydation der Saura.
rB

Wird die Saure, fein gepalvert, mit. einem grossen Ueberschusse

von raucbeader Saipetersâure (spec. Gew. 1.5) eine Stunde im lob-

baft kochenden Wasserbade erwurmt, so verwandelt aie sich in ein m

gelbes Pulver, welches nach dem Filtriren und Auswaschen lebbaft

auf warme, angeafiuerte Jodkaliamlosuog reagirt.
Die robe Substanz ist sehr unrein und wird durch Omwandlung

in das Natrtumsalz gereinigt.
Letzteres ist in Wasser lôslicb, sehr acbwer aber in Natronlaoge. Q|

Um daber die Sâure in Lôsung zu bringen wird sie mit Wasser za n
eiuemdûnnen Brei angeriebeu und tropfeuweise mit verdûanter Natron-

lauge versetzt, bis aie eben gelôst ist. Die gelbe Lôsung wird tiltrirt

and aus derselben die reine Saure darch Einleiten von Koblensâure

ausgefâllt.
Die so erhaltene

Dijodosodijodterepbtalsâure

bildet ein citronengelbes, in den gewôhniicben Ldsungsmittein unlôs-

liches Pal ver.

Die Bestimmung des activen Sauerstoffs worde mit Jodkalium

und verdûnnter ScbwefelsSare in einem mit Kohlensàure gefûllten.
Bombenrobre bei 100° vorgenommen. Das ausgescbiedeue Jod warde

durch Titriren bestimmt. So warden gefonden:
Berechnet: ActiverSauerstoff4.57pCt.

,a

Gefanden: » » 4.73,4.75,4.79, 4.83pCt.

im Mittel4.77pCfc
8I

i) Manvergleichedie Betrachtungeavon V. Meyer, dieaeBerichte29,

839 und 1399- •
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Die Jodbeetimmung uach Carias ergab:

Analyse: Ber. Procente: J 72.3.
Gef. » » 71.93,72.3.

Die neue SSure ist, gana wie die übrigeno-Jodososiiuren eine

âuBserat schwache Sfiare, so dass aie durch Kahlensâure

aus ihren Salzeu auagefàllt wird. Bine Oxydationderselbeo
2u einerDijodoverbindungiet mir bisber nicht geliuigen. lm biesigen
UnivereitStslaboratoriumwird soeben versacht, aueh die Tetrajod-
derivate der Pbtalsfiure und der Isophtalsaure, welcbe durob dieVer-

euche des H m. Rupp leicbt Euguugliehgewordeo sind, in ihre Oxy-

dationsproducteumzuwaodeln.

Heide 1 be rg Universitâtslaboratorium.

584. Adolf Dabi: Ueber das Diphenylindon.

(Eingegangenam 8.Deoember.)

DurcbBinwirbung von Benzopbenoocbloridauf Phenyleaaigsà'ure-

methylester erbielten Heyl und V. Meyer1), neben der von ibneo

gesucbten Tripbenylacrylsaure, einen prachtvoli krystallisirenden
rothen Kôrper, welcher ein MolekSl Wasser weniger entbfilt als die

genaoote Sâure und welchem offenbar die Formel

Ç«H5

Ç»H» Ç«HS C C

C™=C be2w.
cfSf"'fi.Ct1k

C6H4-CO
C\4~CO

CC
/C CO

zukommt. Die Bntdecker uannten den Kôrper deswegea «Dipbe-

nylindoDc. Da diese prficbtige Sobstaoz biaber fast gar nicbt

nâher stndirt war, beauftragte micb Hr. Geheimrath V. Meyer mit

einer nâhereu Untersuchungderselben.

Die Darstellang geschab ganz nach den Angaben von V. Meyer

und Heyl, nur arbeitete ich in grôsgerem Maasastabe, was u. A. den

Vertheil mit sieh bringt, dass da. iodon nicht erst nach Wocben,

sondern schon nacb wenigen Tagra ans dëm Réactionsgemischaas-

krystallisirt.

Réduction des Dipbenylindons. Triphenylpropan.

Die Réduction dea Diphenylindons warde mit Jodwaaeeratoff

nach dem von Graebe8) angegebenenVerfabren in folgeoder Weiae

zur AusfâhruDggebracbt. 2 g Diphenyliodoo wurden mit 2-2.5 g

»)DieseBericbte28, 2776. »)DieseBeriohte7, 1624.
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Jbdwasseratoffsfiureanter Zusats von 0.4 g rothem Phospbor 6 Stnn-

den lang im zagesebuolèenen Robr aaf 150–160° erhitzt. Nach

dem Erkalten batte sicb am Boden des Rohres eine dnrcbsichtige,

gallertartfgeMasse aogesaramelt, wâbreud daa rothe DipbenylindoD

verschwondeu war. Der Rôbreninbalt wurde mit achwefiiger 8finr*

und Wasser gereinigt, ausgeâthert, und die Stheriscbe Lôsangfiber

Chlorcaleiomgetrocknet. Nach dem Verdampfen des Aetbers blieb

ein gallertartiger Kôrper znrnek, der allmâbltch fest worde, in den

gebrâachlicben organiscben Lâsongamitteln tÔBlîch war, aber nicht

krystallisirte. Der Korper ging jedocb bei der Destination unzer-

setzt bei 365° Qber und entame sodaun su einer weiaeen festen

Masse.

Die Réduction des Diphenylindons konnte zu folgenden Kôrpern

fSbrea:
C«Hs Ce Hî

I. C=C

f
C«Hi.CH»

Ber. Proo.:C 94.03,H 5.97.

C&H4 O«H6

II. C=C

I
Cg Hs CHg

Ber. Proc.:C 93.38,H 6.6T.

esH5 e«tïj

UI. H. C-C.H

,s
C«H#.C:H8

Ber. Proc: C93,33,H 6.67. j

C«H5 CeBfe

IV. H.C-C.H

I
C«HS CHS

Bsr. Proc.:C 92.64,H 7.85.

Die Analyse des Korpers ergab die folgeoden Zablen:

Procente: C 92.70,92.62, H 7.2, 7.4 pCt.

Wennechon dièse Zahleomit der procentiscben ZusamœensetzuDgj
des mb IV bezeichneten Kôrpera genau Sbereinstimmen, so zaigen 1

die folgendenVersacbe, dass dem neaun Kôrper mit grosaer Wahr- j
acbeinlicbkeitdie Constitntionsformel IV zokommt. Der Kôrper lies»

|
sicb durcb eine eoergiscbe Oxydation nicbt wieder in Dipbenylindon j

zarôckfâhren and dûrfte daher kaum die Formel I baben. ln II iat j

i
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eineDoppelbiodong vorhandeo, und es batte derKôrper sowobl Brom

anlagern, ate aUohdie von Beyer angegebenePeruroaganatreaction1}

geben raSsaeu, was Beides nicbt der Fall war. Ferner ist die Diffé-

renz der Procente Waseerstoff mit den durch die Analyse gefaodeuen
Zahlen sa grose, Qmdie FormelnII undIII wahrsobeinlicban caaohen.
Es bleibt sonacb aur. uoch die ForœelI V;and da die Analysenzablen
mit den berecbDetensebr gut (Jbereinstimmea,dûrfte der, durcb Ré-
ductiondes DiphenylindonenstandeneKobleuwaaserstofFdie Constitn-
tionsforwei IV baben und ala

Tripbeny lpropan Il

bezeicbnet werden. Aile Verauche, krystollisirendeDeri vate des Kôr-

pers berzustellen, batten négative Resultate.

:Kftil:'».«:km:«lrC«4>it;'iDi:«-B-y.ii».;da..|t.8s: ;“

(Tripbenylmilcb8aare.)
Die Constitution des Diphenylindons lâsst die Môglicbkeit zu,

durch eine Kaliscbmelze Triphenylacrylsâare ta bilden. Die

AugfSbrangder Reaction bot WeleScbwierigkeiteu,da es nicht leicbt

war, die geeigoete Temperutur ausfindig «a macben. Nacb Beendi-

gung der Vorversuche wurden je 1 g Diphenylindoomit 3-4 g Kali-

bydrat und einigenTropfen Wasserin eioentNickeltiegelverscbmolzeo.

Der Wa88erzu88tz ist unbedingt erforderlicb. da ohne ibn die Reac-

tion nicht eintritt, welche auf 3 – 4 Hinuten aosgedebnt werden darf.

Ein IfingeresErbitzen fûbrt Zereelzongberbei. Die erkaltete Scbmehe

wurde in Wasser gelo»t; diese Lôsung Boitfarblos bis hellgelb sein.

Eine donkle Fârbung zeigt aine zu bobe Reactionstemperatur an.

Auf Znsate von Sfiore fiel ans der LSsung ein Kôrper aus. welcber

sicb durch seine LSslicbkëit in Ammouiakals Sfitire charakterisirte,
aber noch sebr anrein war. Als bestes Reinigaogsmittel erwies sich

eine Digestion mit kobleûsaurem AmmoD,wobeidie reine Sfiore in

Lôgungging, wfibrend die Veruareioigungenabfiltrirt werdenkonoteo.

Aua der Lôsuog worde die freie Sfiure mit Salzsâure ausgefallt uad

aas Eisessig umkrystallisirt.. Sie zeigte einen scbarfea Scbmelzpankt
von 189° und bildete scbwach gelblicbe, dem Kocbsalz fihnliche

Krystalle.
Icb batte die Bildung von Triphenylaorylsfiare erwartet, von

welcher sich jndessefl die aeae Sâure durch deu Schmelzpunkt durch-

aus unterscheidet. Ihre ^asammensetzang stimmt indessen mit der

um 1 Mol.Wasser reicheren TripbenylmilchsSure fibereio,

Analyse;Éét. Prodoiite: C 79.^4, H 5.66.

••' Bit.' » » 19.T1,MÛti,''» 6.9, 5.18.
Leider warendie MerigènSer1 ë'rbâltèaeri SSàrènzu gering, uai

die Constitution derselben mit Sicherbélt bestimmenzu kônnen. Die

') Ann. do Chem.345, 5, 149.
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Saure sotl daher im hiesigen Laboratorium. rien hergestellt und ge-
nauer untersacht werden. Bis dabin rooge die obige Benennungder-

selben noch mit Vorbehalt gegeben werden.

Tripbenylaerylsâaremethylester.

Bei der Darstellung des Diphenylindons bilden sich, neben don

rothen Kfystallen dieses Kôrpera nocb gelbe, welcbe in Ligroïn bei

weitetn leichter lôslich sind nnd daher beim UmkrystalHrenleicht rein

erhalten werden. Ans Ligroïn krystallisirt der nene Korper in gelbm
Nadein vom Sebmp.136°. Die Substanz erwtes sieh als der Methyl-

ester der Triphenylacrylaâore, welcher sebon von V. Meyer und

Heyl in der rohen Schmelze angenommen, aber nicht isolirt worde,

und welcheo aie sogleicbzur Sâore verseiften.

Ajaalyro:Ber. Procente:G84.08, H 5.7âL
*Qef." '»" » 88.93, 84.05, »"6.24, è'Àf.

Dass in der That der oben bezeichnete Korper vorlag, warde

darch eine Veraeifung bewiesen, welche alg Reactionsproduct einen

Kôrper ergab, der mit der TriphenylacrylsSare identiscb war und

nach dem Umkrystallisirenaas Eisessig einea Scbmp. 213° zeigte.

Zur Charakteriairnngder Tripbonylacrylsâure habe icb nocb

deren Baryumsalz dargestellt. Es krystallisirt ans Wasser in feinen

Nâdelcbea and ergab bei der Analyse:

Ber. Procente: Ba 18.64.

Gef. » A 18.23.

Heidelberg, Univereitfitslaboratoriutn.

586. M. Bialob raeski: Ueber die ohemiaoha ZusammanaetauDg

des naoh versobiedenen Methoden dargestellten Hârnina and

ESmatins.

(Ausdem chemischenLaboratoriumdes Instituts f8r experimenteIleMedioia

in Petereborg:]

(Bingegangenam 27.November.)

Die weaentlicbenErgebnisae der in den Jabren 1884– 1888publi-

cirten Untersuchungenvon M. Nencki and N. Sieber1) ûber den

Blatfarbstoff, laseen sich dabin reaumiren, dass die ans dem Bfômo-

globinabgespaltetenHSœinkrystalle nach der Formel: C3»HjiNiO$FeCl

zasamengesetzt sind, wobei aie je nach dem augewandten Lôaangs-

mittel in wechselndenMengen dasselbe in ihrem Molekûl enthalten.

Fur die mit sa1zsiiurehaltigemAmylalkohol extrahirten Krystallewnrde

anfGrond der analytischenDatendieFormel: (Cs3HnN4O3FeCl)4CjHia0

1)Arch. f. exp.Path. und Pbarmac. 18, 401,24, 430.
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bereehnet. Duroh Auflôsen der HSmitikrystallein Alkalien entsteh

das Hfiroatin nach der Gieichong! C$îH3tN«Oj Fe CI + H»O =t

Ct H8tN4Os Fe OH + H Cl. Es 8ndet eine Vereeîfungder Hamin-

krystalle statt, nnd folglich sind aieals der cblorwasserstoftsaureEster

des Hâurotins su betrachten. DurchEiowirkang vonBromwasserstoff

in essigsaurer Lôsung entsteht aus dem Hâroin unter Abspaltung von

Eisen das Hâtnatoporphyrin, dessen Zusammensetzung= CigHigNgOg

gefttndenwurde, und daa also dem Gallenfarbstoff, dem Bilirnbin,

isomerist.

Im vergangenenJahre sind zweiUntersuchungeuiiber das Hâmin

uudHiiuiatin, nûmlicb die von W.EOater1) und die von M.Cloetta1)
verôffeotlichtworden. In der ersten Arbeit wurden im Weaentiichen

die Re8ultate der Untersuchungenvon Nencki and Sieber bestâtigt
and êrweitert iusoferu, klà "es W. Kûstër gelang, àucfi dgn brom-

vaBserstoffsaareo« (CasHsiN+OsFeBOCjHtOHand den Acetylester
= CsgHstNtOsFe 0 COCH3 des Hfimatins darenstellen. Dagegen
fiudetCloetta, dass Hfiminkrystalle,dorch Extraction des Blutpulvers
mit scbwefeleânrebaitigemAethylalkobolerbalten, auf ein Atom Eisen

nicht vier, sondern drei AtomeStickstoffenthalten, und berecbnot ans

seinenAnalysen fur das HfiminfolgendeFormel: CsoHatNjPeOaVsHCl
» éCCsoH»N3 FeO3HCl)+ CsoHMNgFeOs- Es war nun wûnscbens-

werth, die Ursaeheo der so differentenResultate kennen za lernen

undden wahren Sacbverhalt zu ermitteln. leb babe daber Hamin

nach dem Verfahren von Nencki und Sieber, von Cloetta sowie

durch Extraction des Blutes mit Essigsâure nacb der Vorschrift von

Schalfejews) dargestellt und oicbt alleio durcb Vergleicbund Ana-

lyseu der Hâmine und Hfimatine verscbiedenen Ursprungs, sondera

aucbdurch die Untersucbung der in den MutterlaugengelôatenFarb-

stoffeeine Aofklfiruog bierBberzu erbalten geaucbt. lob erlaube mir

hierQber die erzielten Resultate kart zn bericbten nnd werdean einem

anderen Orte meine Untersochuagensammt den analytiscbenBelegen
aasfâbrltcher verôffentlichen.

Bei der Darstellung der H&minkrystallenach Nencki i undSieber

befolgteicb genau ibre Vombrift. DassBlutpnlver entbielt34–35 pCt.
festen Rûckstand, und die Ausbentean Hfimin war durchscbnittlich

2 g aus einem Kilo Blntpolver. Nencki uod Sieber verlaogen ein

langes Anawaschender Krystalle mit Alkobol and Aetber, bis die

Flûssigkeit nur wenig gefârbt ablâuft. Wir maohten aber die Beob-

achtang, dass der gleicbe Zweck dorch Waschen mit Chloroform viel

rascher erzielt wird. Ich habe daher die abfiltrirtenKrystalle nur so

') BeitragozurKenntnissdesHtaatins,vonDr.W.Kftster, Tûbingenl896.

3)Arch.f. oxp.Path. und Pharmao.86, 349.

3)Schalfojow, dièseBorichto18c, Réf. 232, 1885.
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-r-Q-
Die Formel Die Elemeotaranalysenergaben:

(GwHa,N«Fe0jCl)4CsHn0 B
verlangt; L IL III. IV. m

C 6309pCt. 62.68 62.74 62.82pCt. M
H 5.37 » 5.73 5.81t 5.69 » R
N 8.86 » 8.87 8.94 9.03a. 8.91, 9.07pCt.
Fe 8.86 » 3.90 8.94 8.72 u. 8.74, 8.95 o. 8.85pCt
CI 5.59 » 5.12 5.22 5.32 a. 5.46pCt. B

Dos Hâmin III und IV war aus dem Blute immunisirter Pferde

bereitet. Die so geroinigten und ûber Scbwefelsaure getrockneten

Hânùnkrystalle baben also die Znaammensetzuug der von Nencki
g

and Sieber aafgestellten Formel. Sie sind in Alkohol und Chlore»
g

form nur wenig, in Aether fast gar nicht lôsltch. Unter dem Mikro-
jjt

skope eracheinen die KrystaUegaoz homogen, frei von den duokel

gefârbten Kôrncben, welche dem Rohproducte ôftera anbafteo.

Um nun die veranreiuigendenBeimengungen kennen za lernen,

wurde die von den Kryatallen decantirte, amylalkouoiische Lôeung g
filtrirt, der Amylalkoholbis aufein kleines Volumen abdestillirt, und

in einem Becberglaseerkalten gelassen. Dabei sobeidet sich noch tg
Farbatoff tbeils amorpb, tbeils krystalliniscb au, mit Koohsalekry-
stallen vermengt. Der abgesebiedene Farbstoff wurde abfiltrirt, mit

Aethylulkoholnacbgewascbenund in Chloroform gel5st. Diese Lôsung

lange mit Aethylalkobol gewascben, bis der Amylalkohol entferat

wurde; dann wurden die Krygtalle mit Chloroform in ein Kôlboben

heruntergespûlt, tûchtig mugescbûttelt, filtrirt and auf dem Fllter mit

Cbloroform nacbgewascben. Dos anfangs ablaufende Chloroform ist

duokelrotb geffirbt, wâbrend die spâteren Filtrate nar wenig gefârbt

8ind. Ist dieser Punkt erreiobt, so werden die Krystalle sur Ver-

flôchtignng des Chloroforma aaf Fliesopapier liegen golassen, hierauf

mit Aetbylalkohol von Neuem aaf ein Filter gebracbt und, nachdem

durcb Waachenmit Alkobol du Chloroform entfernt ist, mit kaltem

Wasser bia zam Verschwindun der Cblorreaction im Filtrate aasge>

wasoben. Scbliesslicbwerden die Krystalle noch mit Alkohol and

Aether nacbgewascbenund Sberconc. Scbwefelsfiarebis za constantem

Gewicbt getrocknet.
Zur"1 DarèicIIàng des" Hamms"vërwëndeè îoB Pférdèftïat; tbeils

von gesunden, tbeitavon gegenDiphtérie immunisirten Tbieren, denen

aeit mehr ais einem Jahre aile 2 Monate 5-6 Liter Blat eotzogen

wnrden. Wie die Analysée zeigen, batten dièse hâufigen Aderlasse

auf die Zusammensetzaogdes Hâminekeiaeo Binflass. Der Stickstoff

wurde hier wie in allen folgendenAnalysen volumetrisoh, daa Eisen

tbeils gleicbzeitig mit Cblor dnrch Brbitzen mit Salpetersaure nach

Carias, tbeiis durch Veragcben der Substanz and Titriren mit

Kaliampermaoganatbestioamt
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waschon der HSmin

flenclno d. 1) »• Pesnllschaft..«it-s- XXIX.

wurde mit der beim Atiawaschen der Hfiminkrystallecrbaltenen

ChioroformlSsnngvereinigt, hiervon der grôsateTheil des Chloroforms

abdestillirt, und die eoocontrirte Lôsung durcb ein kleiues Pilter in

einen grossen Ueberscbusgvon Aetber bioe'mflltrirl. Der Aether fSrbt

sicb dunkel rothbraun, und glaiobzeitigentstebt ein brauner atnorpber

Niedersclilag,welcbernacb aiehrstundigen)Stehensiebzu Bodensetete,
und von welchemder Aetber abflllrirt wurde. NachAbdeetillirender

filtrirten Aetberlôsang warde der Rûckstaad auf demWasserbade zar

Trockne verdanstet und vonNeuem mit reinemAetheraufgenommen.
Der geringe, darin ungelôste RSokstand worde mit dem eraten in

Aetber unlSsIicheoProducte vereinigt. Der in Aether unlôslicheKôr-

per iet amorph, braunrotb, Iô8t «ichacbwer and erst beim Brwârmen

in Alkalien und wird von Salpetersa'ure bedeuteod schwerer ala das

"reine" "Hitmin" ebtfôfbt.~
""h.

Der in Aether lôslicbe Farbstoff btnterbleibtnaeh Verduns ten

des Aethers ata eine amorphe, leicbt trocknende,putverisirbareMasse

von schôn violetter Farbe. Die Substanz ist in Aether, Chloto-

form and Alkobol leicht iôslicb, ebenso iu Alkalienand wird durch

Siiurcu duraus amorph gefSllt. MitSalpetersa'nreim zugeschroolzenen
Robr crbiut wirdder Kôrper nur langsam entfàrbt. Sowohl«dieser,
wie aoch das in Chloroform lësliche, in Aetber unlôslicbe Product

zuigen in Chloroform gelôst im Spectrum den gleichenAbsorptions-
i-lruifenwie das Hâmin in saurer Lôsung. Die Mengedes in Aether

lûslichen sowie des in Aether unlosliebenProdactes war bei den ver-

schied«nenDarsu-llungensehr wechseliid. AllemAnscbeinenach sind

dies U mwandlungsproductedes Hfiminsunter demEinflusseder Sâure,

die je nacb der Daaer des Erhiteens",Siorezusatz u. s. w. in wech-

selnden Mengenentateben. Obgleicb die beiden Producte schwerlich

als chemi8cb reine Substanzen zu betracbten waren, so war es doch

von Wichtigkoit, ibre elementare Zusamwensetzungzu ermitteln, um

dadurch zu erfabren wie ibre Beimiscbungdie Zusaminensetzungdes

Hiimins beeinflusst.

O«ber ScbwefelsSare getrocknet ergubea die beiden Producte

folgende Zablen; es worden 6 Prâparate verschiedenerDar8tellui)g

Htialysirt.

Die in Aether unlôslicho Sabatanz: Die in Aother tSstiche Substanz:

C 64.93pCt. C 65.13 65.34 pCt.

H 6.46 » H 6.66 (50! »

N 8.34,7.93, 7,73, 8.08 pCt. N 7.09 7.24 »

Pe 7.77, 7.95, 8.18 pCt. Fe 6.16 599 »

CI 4.74, 4.72, 4.29 » CI 4.95 4.40 »

Ans diesen Zabten ist ersichtlicb, dass eine Beimengongdie^er

SubstanzenzoHSroinden Kohlenatoff-nndWasscrstoff-Gelialterhôben,
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den'Stiekstoff-,Eisen. und Cblor-Gehalt herabsetzen muas. Ueberdii's

ist^'derEiseiigehalcin der in Aether lôstichen Substanz um ein Procent

niedriger als der Stickstoffgehalt,was auf eine Abspaltung von Eisen

bindeulet.

Aus den nach ubiger Vorsebrift dargesteilten Httœinkrystalleu
wird 'darch Alkalien leicbt Ha'rnutinerhalten, wobei jedoch einige

Vorsicbtsmaassregelasi»beobachtensind. Denn oinerseits wird Hâmîo

scbon dureh langeresAuswagchen mit heissetn Wasser theilweise ver-

seift, anderereeits wird, wenn die Verseifung in der Wârme durchh

Alkalien gescbiebt, in geringen Mengen auch dus Eisen abgespalten.
Am zweckinâssigstenwerden auf t Gewichtstbeil Hà'uiin A Gewichts-

theile Natronlauge in 10procentiger wSsseriger Lûsnng augewendet.
Das Hfiutin lost sicb darin in der Kalte leicht auf. Die sofort ab-

Éltrirte alkaiischè"Lôsung wird' mit Sàizsaôre"iërïêtat, "ond~àer ënt-

standene Niederacblag 30 lange mit kaltem Wasser gewaachen bis

das Waschwassernicbt mehr sauer reagirt. Der scblammige Nieder-

scblag, welcher harmackig das Chlor zurûckhiilt, wird nunmebr lange
bis zom Verecbwiodenjeder Spur von Chlor im Filtrate mit beissetn

Wasser aaagewascben, zwiacben Fliegspapier abgepresat und im

Exsic^ator ûber Schwefelsâure getrocknet. Ein sa dargestelltes
Hâmatin entbielt noch 0.3 pCt. Chlor und ergab bei der Verbrennuug

folgendeZahleo:

L II. Die Formel: CsaHstN+FeOa. OHverlangt:

C 65.02 64.86 pCt. C 64.86 pCt.
H oM 5.54 » H 5.40 »

N 9.(54 i>.43 » N 9.4t> »

Fe 9.33 9.3G » Fe 9.46 »

CI 0.33 0.3L »

Dusa die Himinkrystalle scbon durch heisses Waaser veraeift

werden, gebt ans foigendem Versucbe hervor: 4.2 reines HSmin

worden vier Tage lang mit koehendem Wasser auf dem Filter ge-
waschen. Unter dem Mikroskope sah man bierauf neben amorpheo
KOrnern noch wohlausgebildete Krystalle. Die Elenieutaranalyse

zeigte aber, dass der grôsste Theil des Hâmins in Hâmatiu umge-
wandeit wurde. In dem ûber Scbwefelsaure getrockneten Prâparaec
fand icb: C 64,64. H 5.34, N 9.23, Fe 9.21 und 9.20, Ci 0.61 and

0.71 pCt. Mehr als 80 pCt. des Hâmins sind also verseift worden,
und die elementareZusammensetzungdes Prodactes entapricht schon

der Formel des Hâmatins.

Die Vorscbrift von Schalfejew') ist was die Ausbeute betrifit

sebr gûustig. Man erhalt in der That aus einem Liter detribrinirten

Blutes 4 – 5reines Hâmin. Der aach Abgiessen der Essigsaure

<)DieseBerichte18, m.
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183.

erhaltene Krystalibreizeigt unter dem MikroBkopodie charakteristiseben

Krystullformen,welchetiachLahorio'sMessungen demtriklinenSystem

angehoren. Da den Krystallen in geriager Mengefarblose, amorphe

Klfimpchen, allem Attscheine naeh EiweigspartikelchRn,beigemiscbt

wuren, so babe ieh den Krystnllbrei mit lîisessig, dem einigeTropfen

Salzsiiure zugesutztwaren, tiichtig durcbgescbûttelt, hierauf mit vjel

Wasser, das «nr VermeWungder DissociationebenfallsmitSalzs&ure

anges&nertwar, fibergossenund nach Abselzen der Krystalledecantirt.

Nach droimaliger Wiederhoiungdieser Operationwurdendie Krystatie

nul*ein Filter gebracbt, mit Alkobol bis zumVerschwindendes Cblors

im Filtrate und bierauf noch mit Aether gewaseben. Sehalfejew

bat die von ihm dargestellten Krystalle nicht annlygirt. Ich fand,

dass die QberScbwefels&arebis zti coimtautemGewichtegetrocknetmi

krystulie Ëssigsfiure enthalten und"erliiêlt Sëi"ïnrbr"Vërb're'unung"

l'otgendeprocentigebeZasaunnensetzuug:

tJie Krystalle smu in AlKonoi und L/ttioroturmwemg losiico,

nur spurenweise in Aether. Von Alkatien werden sie U'icht gelôst. --

Diirch IfingereBebattdiang mit kochendemWasser werdeti sie eben-

talls dissoeiirt. Kin so beliandeltesHiiroinenthielt beispietsweiscnur

0.7 pCt. Chlor. In dem wfissrigenFiltrate konnte icb nur SalzBiiure,

aber keine Ëssigsiiiirenachweisen. Es wurden nun 10.0 des Hfiinins

in 30.0 g Natronlauge in 10pCt. Lôsung gclôst, filtrirt unddus Filtrat

mit rerdOnnter ScnwefelsSare im Ceberscbusse versetzt. Die vom

ansgefà'llteuHiiwatin tiltrirte Lôsung warde destitlirt, das Destillat

mit Soda genun neotralisirt, zur Trockne auf dent Wasserbade ver-

dunstet, und der Rûckstand mit Alkobol extrabin. Nach Verduneton

des Alkoholg krystallisirte Natriumacatat aus. BeimZursetzen des

Salzes mit concentrirter Schwefelsâureentwicb Essigsâure, kenntlicb

an ibrem Geruche uud dem des Bssigfitbers bei Erwûrnien mit

verdûnntem Alkohol. Bine quantitative Beâtimmungder Essigsâare

hube ich leider nicht gemacht. Die analytiscben Zahlen dieser

Haniinkrystalli- enteprecheti der Formel: (CajHjjN*Fe OsCl)3

1- Cs2Hs, N4Fe03 O CO CH8+ C»H, Oa Aeq. 2525.5, welche

verlangt: C 62.72, H5.18, C14.2J, N und Fe S.87pCt. Das auf

gleicbe Weise wie ans dem mittels Amylalkohol crlialtenem Hamiu

dargestelhe Haonatio ergab mir, bei den I'JlemeDtaranalysen,Zablen,

die am besten der Formel CœHsiNUOjFe. OH entsprecben. Ich

erhielt in Frocenten:

~a- 1 v

I. aus Rindorblut il. aus Pferdobhit III. aus Hundeblut

C 62.30 und 62.47 pCt. 62.42pCt.
–

H 3.44 » 5.20 » 5.32 » –

N 8.G5 » 8.64 » 8.65 » 8.68pCt.

Fo 8.74 » 8.74 » 8.8G and 8.63pCt. 8.78 und 8.80 pCt. =

Cl 4.54 » 4.49 » 4.51 pCt.
–

n. 'i..1.I .1 l'L.n_ 'I~~I..
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I. Hfimatio aus Rinderblot II. Pferdeblut III. Hundeblut

C S4.75 und 64.6ii pCt. 64.73pOt. B4.53 pCt.
H 5.51 j> 5.45 » 5.48 » 5.71 »
N 9.44 » 9.2-2 » 9.63 » H.-28 »
Fe 9,21L » U.03 » 3.F4 »» 9.27 »

C! 0.23 0.32 »

No. I No. Il No. lilL

C 63.32pCt. «4.07 pCt. G4.S3pCt.
H 5.05 < ii.24 a G.44 «

N 8.15 » 8.05 7.85 and 7.76pCt.
Fe 9.17 « 9.32 und 3.24 pCt. 8.67 und 8.71pCt S.3O « S.40 «

Cl 4.92 und 5.07 pCt. 4.55 « 4.80 « 4.90 « 4.87 «

Ana dam nacb der Vorschrift von Schalfejew dargestellten HSmin
babe ich mittels Bromw/l.sserstoff' in Eiaessig das Hâmatoporpbyrin dar-

gestellt und erhielt aus 10 g der Hfimiokryatalle genau 1 g chemiscli
reines, zweitnal uinkryatallisirtes, saksaures Hamatoporphyrin, das bei
den Verbrennuiigeii folgende Zablen ergab: C 59.88 pCt.. H 5.79 pCt..
N 8.73 pCt.. Ct 10.92 pCt. Die Formel: C,e HI8N3Os HCI, verlangt:
C 59.53 pCt., H 5.89 pCt., N 8.68 pCt. imd CI 11.00 pCt.

`
Iii""Jen raïttëls" AmyTalicoKôI ôtier ËHsïgsuure dargestelitên gïê-

,°_

reinigten Krystutlen war kein Xanthin nachweisbar, und es iinterliegt
keinem Zweifel, da«* in dieseu Haminen resp. den darans dargestelltett
Hâœatinen auf 1 Atom Eisen 4 Atome Stickstoff eothalten sind. Vm
dw» Gnmd des abw^iebenden Résultats von Cloptta, in dessen
Hâœiii auf 1 Atoœ Eisen nar 3 Atome Stickstoff enthniren «pin sollten,
za ermitteln. befolgte ich aufangs oicht seinen Rath, von jeder Schema.

tigirang sieh fum zu batten, sondern hielt mich im Gegentbeil genau
an die ron ihm gegebwie Vorschrift. Ich betone die« deshalb, weil
es mir nie gelun^en ist, danach ein s» eisetircicbes uud stickstofiartues

Product, wie das von Cl «et ta. zu erhalton. Da ich df»n Grund hier-
von in dem zu groBsun oder vit-lh-icbt zu geringen Zusutz von coii-

centrirter Scbwefelstture vermuthete, ?o habe ich drei versebiedene Pro-

dutte dargestellt, wobei in No. 1 dus alkaliscb reagirende Blutputver
iu Purtioncn von 40 – 50 g in der Reibschale mit %prncentigen>

Aetbylalkoliol gat gemisebt und nar mit soviet concentriter Schwefelsfiore

tropfenweise versetït wurde, bis der rothe Bret eine bnintilicbe Fariie

angenoïDnieHhatte; in No. II war die Menge der zugeserzrwi Sehwefel-

sfiure «twa l.ôectu and in No. III n«ich grôsser (für die 50g gBlut-

pulver gi'geu ccm). Nach 24«i3udi£(etn Stehen wnrden die Auszûge

filtrirt, auf dem Wiis»erbade l'ast bis ztim Sieden erhitzt. mit eiaig>'ii
ccm alkoholiscljer Salzsâure versetzt und alliuâblicb erkalten gelassen.
Die Elementaranulysen der nli^schieùencn uud nb«r Schwefetein*
bis zu coiMtantem Gewichte getrockneten Krysialle ergaben mir tïir

die 3 Portioneu tolgende Zabien:
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Bei grôsserem Zusats von concentrirter Schwefelsfitiresteigt also
dtr Kfthlenstoff-und Wasserstoff-Gehalt,wahrendderGebait an Eisen
uod Stickstoft'sittkt. Nicht atlein die proccmtiscbeZusammesetzung,
atteh die physikaliscbenEigensehaften dieses Hfimiussind verschieden
von denen, der beidenoben begcbriebenenHamine. Wiedie Abbildnng
von Cloetta «eigt, und ich es bestâtigen kaon, sind die Krystalle,
mskroskopischbettaehtet, uicbt boœogen und sind im GeRensatzzn
den anderen RSminenin Chloroform leicht und obne jeden RQckstand
lôslich. Ich habe nach der Vorschrift von Cloetta die filtrirteti,
vnllkomtneuklarenalkoholiscbenAuszQgedes Blutpulversin der Kftlte
mit etwas alkoholischer SalzeStire versetzt und nach 24ftt8ndigem
Stehen den Niederscblagabfiluirt. Der entstandeneNiederscblagwar

umorph, weuigBiens war dwranselbst bei GOOfacberVergrôsaerang
kiiiîê Ki-ystttllfon» "zii erkeïïnon"uiid inrPoiâl-igâtionisnîikrogkop
keitte Doppelbrecbtmg. Auf dem Filter mit kaltem Wasser bis zum
Vurscbwiudender Chlorreitciicm,bierauf mit Alkohol und Aether ge-
wasrbcn, ergab diest'8Product nach demTrocknen tiberSclJwefelgSure

folgeade Zusaromensetïtmg:C G4.50pCI., H 6.3» pCt., N Î.61 pCt.,
Fe 7.41 1tmd7.57pCt., Cl 4.43 und 4 65 pCt. Also anch hier ein
erbeblich boherer Gebatt an C und H und ein geringerer an N, Fe
und CI. DasVerbSltnissvou N Fe ist gleieb 4 N: 1 Fe. DieseSub-

Rianz,von inaitbraiiner Furbe, war in Cbloroformteichtlôslicb, etwas

weniger in Alkohol. Jn Alkalien war sie nur theilweise und erst
beim Erwfirraei»lôslicb. Ich habe die Ursacbe dieser Erscheiiiung
tuilier verfoigt und gefuudeu, dass unter dem EinHussew&ssrigeroder

aikoboliscber,3-5procentiger Salzsâure das Htfmin,in der Kilte lang-
saoi, viel rascher in der Wârme in eine in Aetzalkalien unlôsliehe
Modificationûbergeht, wobei die Krystalle ibre Form behalten. In
der Absicht, jede Dissociation zn vermeiden, wurden ca. 5 g Hfimin,
nach Cloetta bereitet, mit verdûnnter, wfissriger Snlzsfiure lange
iiiisgewascbenund im Exsiccator bis zu constaotemGewichte ûber

conceiitrirterScbwefelsâureundNatrookalkgetrocknet. Ale bieraufeine

Probe der Substanz mit verdûnnter Kalilauge digerirt wurde, blieben
die Krystalle selbst beim Aufkoeben vôllig ungelôst. Der leicbte

Lebergang in die uolôsliche Modificationbracbte micb auf die Ver-

muthuug, dass vielleieht das Hâniintnotekûlsich pnlymerisireund eine

leicht liewegliche,aldohydischeGruppe enthalte. Es wnrden deshalb
>g nach Ctoettu's Vorfechrifteinmal aus Alkohol umkrystallisirten
HSmius in essigsaurer Lôsung mit SberscbûssigemFhcnylhydrazin
va. 20 Minntengekocht und, da beim Erkalten nichts abgescbieden
wurde,die LôsungmitWasser geffillt.Der entstandenebraune,amorphe

Niederschlag, gat ausgewascheo und ûber Schwefelsaoregetrocknet,
enthielt 8.04 pCt. Slickstoff, wâbrend das zu diesem Venucbe ver-
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wendete HSroin H.2h pCt. Stiekstoff enthielt. Ein Phenylhvdrazan ist

also hier aicbt cntstaoden.

Da das Cloetta'scbe Hilmiu io Cbloroform ohne Riickstand

liisiieh ist, so habe ich eine grossere Menge der Krystalle in Chloro-

ona geiôst, die Liisung bis nui oin kleines Volumen anf dem Waseer-

bade verdunstet nnd mit viel Aether g<>a>i8<rbt,wobei in reieblieber

Mange ein amorpher, brauncr Niedersehlag entetand, der abiiitrirt, mi

Aetber micbgewagcben und nach deo» Trockncn analyaiit wurde.

Andermeits wnrde die Aetber-Cbloroforinlôsong grûsstenttaeits ab-

destillirt, der BQekstund auf dem Wasserbade verdunstet, iat Vaenurn

getrouknet, polverisirt und ebenfulls verbrannt. Fur die in Aetln-r

untôsliehe Fraction erhielt ieh folgende Zahlen:

C 13-l.85pCt.C «4.85 pCt. ,n
H(i.4*l «

N 7.G5,8.0'J und 7.82 pCt.

Fo 7.48. 7.26 « 7.45 «

CI 5.21 und 5.1G pCt.

Di<^ in Aether lôsliche. ("raciion halte alwr tbigende Zosaramfn-

âetzun^:
C 65.41 pCt.
H 5.77 «
N «.97, «.81 und 6.72 pCt.

Fe 3.1>7und 5.38 pCt.

Ci 4.48 « 4.54 «

Von dem in Aether milôslicheii iJrodncre l'fhielt ich 57.14 pCt.,

vu» dem in Aether tôâlieb«ii 52..H6pCt. von dem Gewichte des ange-

wimdieu Hauiini». Das Hâinin von Cioetta kann demnucb in zwei

Fraetionen von verschit'dener ZugatnmeDsetzuug getrennt werden, âhn-

licb wie der in den Mattarlangen des mit Amyîalkoboi extrahirteo

Hiiroiiis gelfiate Farbstoff. A Item Anscheine nach baben wir es hier

mit ZeTsetziingsproducten des Hfimins zu thnn. Pur die Wabrsehein-

liiihkeit dieser Annahme spricht iiocb folgeiid« Beobachtun". Wird

die Muiterlauge des uach Cioetta dargestellten Humilia nuit et wadem

5 facbeii Vol. Waseer verdiiimt und hieraof mit Chlorot'orm ^escbûttelt,

so geht der grossie Theil des Farbstoff8 in das Cblorotbrin über; die

wassrige rothget'ârbie Liiiung zeigt spcctruskppiscb uutersucht ausser

dem HSrninstreifen die beideu Streifen des Htiinatoporphyrins in saurer

Lôsunsj. Nacb Uebersâttigea der wassrigi'.n Lii^uu» mil Alkali iwra

dann dii' c-barakteristischeu Bitnder des Hâtnatoporphyrïns in alkali-

scber Lôsung anf.f. Bei Jer Durâii'llmig des Humins mittets conceii-

trirter Scltwefelsïiure wird uUo jedetitulls aus dem Hiimiu Eisen ab-

gespalteu. dax vielieicht dann mit eincoi andercn Molekûl des Hiiuiidâ

nocb verbuiiden bteibt. Unter solcben Uinstâiiden habe ich auf die

Darsfelhing des Hàriiatins aus dent Cl oetu'seueit Hiiuiin vcrzicbteL
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Uebrigensgiebt Cloetta selbst an, dasa das aus seinemHarain dar-

gestellte H&tnatinnar 8.8 pCt. Eisen entbielt.

Aus dem Ctoetta'schen Hfiminkaon ebenfallaHâmatoporphyrin

dargestellt werden; doch war die Ausbeutohier bedeutendgeringer.

Sie war kaum balb so grogs wie aus dem Hûtninnach Scbalt'cjew.

Ua8 zweimal umkrystallisirtesalmure Sale wurdein verdûnnterSalz-

sfture gelost, und durch Zeisetzeu mit Natrinmacetatdus fr«ieHSuia-

toporphyrin darans erbalten. Eine Stickstoffbesiiuiniutigin dem Qber

SchwefelgSnregetrockoeten Prâparate ergab 9.72 pCt. Stickstoff.Die

Formel Ci6Hi8Ns,O3verlangt 9.79 pCt. Stickstoff.

536. O. tt©bsrro»oiï «nd 8, FtiodlânAert Zup. Qeaoblokte

der natttrliohen Hrappfarbstoffe.

(Eingeg.am 3.December.)

Bekaontlich haben die natBrlichenKrappfarbstoffQvon ibrer er-

sten Isolirung bis in die sechsigerJahre bitwin eine sehr wecbgelvolle

Gesclitchte gebabt. Setbat die beiden Hnuptfarbstoffe,das 1826 voa

Robiquet und Colin') entdeckte Alizarin und das von den Vorge-

naniiten auch gcbon erwShnte aber kurz darauf von Gaultier de

Claabry nnd Persoz2) ats matière colorante rose eingebeoderbe-

scbriebene jetzige Purpurin die sicb im reinen Zustande aufs

ScbSrfsto von einander uoterscbeiden, haben dieses SchicksalJahr-

xehnte lang getbeilt, indem infolge der Schwierigkeitenibrer vollkom-

menenTrennungGemische fur reineVerbinduDgeo,mebrfacbbis zam

Verwecbseio des Hauptbestandtheils, augesprocbenwurden. Auch

Range bat in seiner 1835 vom Verein fûr Gewerbfleisspreisgekrôn-
ten «Monographiedes Krappa und der Krappfarbatoffec*)bebauptet,

dass weder Robiquet und Colin, noch Gaultier de Claubry

und Persoz reine Farbstoffe in Hinden gebabt hSUen*). Âls reine

Farbstoffe spricht dagegen Range sein Krapproth und seinenKrapp-

purpur an, von denen ersteres gemiss der von Range angegebenen

Kennzeichen,namentliebder veilcheublawenLôsungsfarbein Kali, dem

heutigen Alizario, letzteres wegen der kirschrotbenFarbe gainer at-

kalischen Lôsung u. a. m. dem bentigenPurpurin entaprecbenmuss.

Da nun Ruuge seioer Monographie zablreicbe Ausfârbungenseiner

>) Ann. Chim. Phys. 84, 225.

3) Ann. CMm. Phys. 48, 69; siehe auch Persoz: Impressiondes tissus,

Bd. I, S. 487.

*) Verhandlungen des Vereins zur BefSrderaog des Gewerbfleissesin

Prenssen 1835.

*) Ueber die tbatsaohliche Reinheit von Robiquet und Colin'a Aliza-

rin siehe dagegen Graebe u. Liebermann (Adb.d. Chem.Supplbd.7, 391.)
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Farbstaffe auf tbcmcrdegebeiiteinKattun beigegeben bat, so gchien es w
historiscb aicbt [inintéressant,festzustellen, wie weit ihm die behaup- »

tete Trennung beider Farbstoffo thatsachlich gelungen ist. B

7m nnserer grossen Ueberrasehnnghat nun uosere o UutersucbungB

ergebeu, dass, getntis» den auf den Zeugproben vorfindlichenFarb- f|
stoffen, dièse Trennung Runge keineswegs geglûckt ist. Meistaind g
auf den Proben Miso.hungeiibeider Farbstoffe vorhauden; tut reines ra

Purpurin befindet sieh allerdings uuf meltreren Proben, namentlkh M

No. 2 und No. 7, doch sind dies gerade diejenigen, welche Range g
ats Krapproth bezeichnet. Auch nur annâhernd reines Alizarin M

kommt auf keiner der Proben vor; dagegen iat die ats Krapppnrpur Q

bezeichneteProbe No. 3 hervorragend alizari nreicb. Danaeh eot- H

bulteodie Proben bisweilendos gerade Gegentheil von Runge's Au-rH

galîe. "Emë"Têr'wëchsfiîngder Probeu beim Einkleben, an die tuun u

hier zanâcbst denken môcbte, ist atisgescblossen, da dus aussere An- 1

seben der Proben mit ihrer imText gegebenenBeschruibunggut ûber- y

eiimtimmt;aticherscbieneu die gleiohnmnmerirten Proben in vier zum FJ
VorgleichherangezogeuenExemplarender Monographiedurchansgleich, |
nnd ergaben aus zwei Monograpbienbei der Untersncbung âhnliclie 1

Resultate. Bei einzelnen Proben deckt sich atterdings das Unter- 1

sucbnngsergebuiss, vielleicht mehr znfallig, besser mit Runge's Be- 1

zeivhoungderselben; docb sind aucb da nochbeide Parbstoffe ziemlich |
stark gemischt. Besonders uuffallend ist dus âtets betrfichliiche Vor. I

wiegen von Purpurin, im Gegensatz zu dem sonst in den meisten I

Krappsorten vorhundeneniViischungsverbiiltuisBbeider Farbstoffe. 1

Der mehrfache Befundan fast reinem Purpnrin und sehr purpurin- |

haltigemFarbstciff auf den vorltegendenProben Hess uns anfaogsver- |
muthen, dass der Farbstoff sich auf dem Zetigewabreud der 60jiilirigen 1

Aafbewabrungdesselben theilweise von Alizarin zu Purpurin oxydirt 1

baben kônnte. Ganz lâsst sich diese Môgliohkeit allerdings nicht I

von der Haod weisen; indessen macht doch das Poigende dieseAa-
|

uabme recht uuwahrscbeinlicli. |

Wir haben uâtnlicb aus dem bekaooten, nun auch 50 Jahre atten

Werke von Persoz »Impression des tissus* zablreiche Proben von

Tûrkiachroth,daun aber auchvon rothen, rosa. violetten und scbwarzen

Ausfiirbangen ontersucht und im Târkiscbroth fast ausscblieeslicb

Alizarin, aber anch in allen ûbrigen Proben hôcbst alizariureicben

Farbstoffgefuadea. Allerdingasind diese Proben aile weit sorgfâltiger

undechtergefârbtals die ziemlichmatigelbaftenAusfârbungen Runge's.

Auchniiiddie ersteren Proben appretirt und kôuiiten durch dièse beideo

Umstânde den Atwosphiirilieu besser aJs die Bunge'sclien wider-

standenbaben doel) eutbieltenauch einige nicht appretirte und weniger

sorgfaltigbehandettesog. » Beizuusfârbungentdes Persoz 'schen Werkes

wesentlichAlizarin.
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Desgleichen ergab die Umersocbui:g von Probemnsteru aos

Scbfltzenberçer'» »Farb8fofTet (deotscb von Scbroeder J868

big 1870),welche bei Paraf Javal in Thai>ngedrockt sind, dmdmeg
sehr alizarioreicben Farbstoff.

Einigea Aufscbluesûber diese Verbiil!nis*-eergab uns die Uoter*

guchuDgder AusffirbungeD«ablreicberKruppsnrten(Atignon-, Elsasser,

Speyerer, ScbleBÏscber Hollfindifcberetc. Krapp), welche Ruoge
seiner Monographie beigefûgt bat, und welche offenbar die damais

bierorts vei"wendetenKrappe darstelleri. Von difsen erwies sieb der

Arignon-Krapp swar als der alizarioreicbete,aberancb noch auffallend

stark purporinhaltig; weit grSsser ist der Parpuringebalt der Sbrigen

Sorten, bei einigen geht er eogar bis fast zum Veitch windendes

'^ffwtÎBfc.-- – – " -. i.,– .

Will man daher nicht die unbewieeeneADnahmemachen, dass sich

aufRunge's Proben das Alizarinzn Purpurinoxydirtbabeoder die noch

weit uawahrscheinlichere, dass das Alizario aoFgebla*.ft,das Purpurin
aber erbalten geblieben sei, so kommt man ta dem Schlusse. dass

entwederzu Range'sZeit die Krappe besonderspurpurioreich warcn,
oder das.i dies docb bezûglicb der Runge îupaDglichen. hifrorta

verwendeten Sorten der Fall war. Es ersebeintdabei wobt mSglich,
dase die mit Runge in Bezieburg sleheudenFfiiberdaa purparinreiche
Material bôber scbâtzten oder verbSltnissmSssigbitliger ertangten,
wihreod umgekebrt vielleicbi die franjôsiM-ben(elsasser) Fabriken

die alizarioreicben Sorten bevorzugten und desbalb diese Waare

selbst im Lande bebielten. Jedenfalls ist der UnJerschied der hier

(1835) und dort (1845 u. 1869) benutzteo Fatbstotfe hochet be-

œerkeoswertb.

Ans der annSberod richtigen Bescbrcibung,die Rungc von den

Bigenschaftendes Alizarins (Krapprotbs)undPurpurins (Krapppurpurs)

giebt, didss man scbliessen, dass Runge die Trennung der beiden

Farbst«iffeim kleinenM»a»sstabebis aueinemgewissenGrade erreicht

bat. Wabrseheinlich wird er aber, als es sicb un> die nicht ganz

aobetrlchtticben Mengen Farbstoff bandelte, derener ta den verfiffent-

lichten F6rbeprobenbedorfte, denFarbstoffbierfflrmebr betriebsmfissig
und weniger gorgffiltig dargestellt haben. Thatfacblich konnte aucb

bei dem go purpurinreichen Au^angstnaterial, welches er benut«)e,

die, anch in gûnstigeren Fâlifn tinziireichende1)»vod ibm angewandte

Trennungsnietbode mit Alaun kaum zu einem braucbboren Résultat

fôhren.

Aus dem grossen Alizarjnreicbtbumder in Frankreich benutalen

Krappsorten wird es nun aucb versifindlich,wie Robiquet undColin

') Sieha auch Sobunck und Rômor, dirse Bericlite 10, 175.
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sebon beim ersten Anlanf so glatt zu reinem Alizarin geiangen konnten,

wie denn ûberbaupt dfe nach dem V'orstehenden offenbnr sehr grossen

SchwuuluMgenin der Relation beider Farbatoffe in dem natfirlichen

Material auf die Geschicbte der Krappfarbstoffe ein neoes fclareres

Licht werfen.

Bei uoserer Untersucbung der Stoffproben verfuhren wir so,

dass wir dièse mit einigen Tropfen concentrirter Schwefelsaure

oder raucbender SalzsSare durcbfeuchtet '/s Stunde oder mit wenig

reiner SalzsSure (spec. Gewicht 1.125) ûbergoseeu 12–20 Stunden

gtebeu liessen. Oann wtirde die drei- bis vierfacbe Menge Wassar

zogesetzt, aufgekocht und das Auakochen noch mit etwaa Alkohol

wiedorholt.bis der Farbatoft' vollstândig in Losung war. Das Ganze

wnrde nun mit Wasser versetzt und mit Aether ausgescbiitteltr wobai-

die Farbstotïe in diesen ubergingen. Die iitberisebe Liiaung warde

abgebobeu und zam Nacbweis uud zur Scbatzung des Purpurins

8peetro8kopi8cbuntersucht. Dann wurde aie mit aehr stark Qber-

schÛ8siger5 procentiger Kalilauge uusgescbûttelt und die Furbstoffe

dadurch in letztere Sbergefûbrt. Diese alkalisehe Lôsung wurde naeh

ibrer mebrnachroth oder blau bin liegendenMischfarbeauf ilir rclutivea

Verhûitois»an Purpurin und Alizarin beurtheilt, eine altère Scbâtzungs-

nrt, die bei hinlâoglichgefibteœ Augegarnicht so fibleResultate liefirt.

Die alkalische Lôsung wnrde ferner spectroskopiscb untersucht, und

dabei zugleich das relative Mengenverbâltniss der Farbatoffe

achatzangsweiaefeatgestellt. Dann warde die Lôsung etwa 20 Miuuten

dem diffusen Soonealicht ausgesetzt, am das Purpurin za zerstâren,

and der Gebait an Alizarin nochmais aua der Restfarbung beurtheilt.

Dieser Weg giebt atlerdiugs auch in seiner Geeammtheit keiue

irgend geuaueu Rusultute; die Scb&teang«nsind nur ann&bernd und

betrûcbtlicbenSchwankungen unterworfen. Wir haben aber geuauere,

sehr umstândiicbe, ûbrigen» aU absolut zurerliisaig auch nocb nicht

erwieseneMethodendesbalb ausschliessenkounen, weildie angewandteu

zur Begrûndungdes oben MitgetbeUtenvollkommen ausreichton.

Organ. Labor. d. Tecbniscb. Hoobschule z. Berlin.
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A. W Scbado't Bsekdnakuct f L. Srhidc) k> Berlii. S, Sullsrlirribrratr «S «R.

Berichtiguugen.

Jahrgang29, Heft 16,S. 263! Z. 8 v. o. lies: »vorstelieaden« statt

»folgeadeo«.
» » » > » 2645, Z. S v. u. lies: »Q]utiroitiBttnresstatt

»6lutaminsîlttre<
» » » » » 2645,Anmerkuog*)6)*}Kosîav.Lippmann«statt

»Otto«.
» » » » » 2647, Z. 8 v. o. lies: oVorsucbszweekenastatt

sVereochszooketi«.
a » » 2647,Z. 6 v, u. Das »das« vor Guaninist za

etreichen.
a » » » » 2648,Z. -22t. u. Beide Citate betreffen die

' '" •'• – •- -yZ.pgyg;OBemîec"
0

» » » » » 2650, Z. 16v. o. lies: »Bleiesglg«statt »Blei-

wassera.
> » » » »26S3,Z. 4 v. o. lies: »wiesen« etatt ->wei8en«.
» » » » » 2653,Z. 13v. a. lies: »38.11«statt »33.11«.
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Berichted.D.rbein.G«cllschaft.Jatirg. XXIX. 184

Sitzung vom 14. December1896.

Vorsitzender: Hr. H. Landolt, Président.

c, Das Protoeotl der ietEten Sitzung wird genehmigt.

Zu ausserordeutlicben Mitgtiedernwerdenverbûndet die Herre»

v. Majewski, Karl, 1 M Ibo i » Mulbauseni./E.;
Roessler, Armand, »

Weigert, Fritz, Berlin;

Petzer, Joseph, Maioz;

Smythe, J. A.,

Kôtz, Dr. Artbur,
C

v. Braun, Julias,

r,
l GotUo^a'v. t3raun, Julius, ottlDgen'

Knoch, Franklin, E.,

Weisse, Dr. Cari, Mûncben;

Stiasny, Edmtind,)

Keble», H;ans, )
Zurtch;

Scbl'issbi rg, Samuel, Cbnrlottenburg;

Lutidaa, Joseph, ) R
Friedlânder, Siegfried, }

cr m.

Zu mt88erorâentltchen Mitgliedern werden vorgescblngeo die

Herren:

Bakh u i 8 Roozeboom Prof.H.,Sarpbatistr.100,Amsterdam

(durch A. Lobry de Bruyn and J. C. Simon-Thomas);

Stoklasa, Dr. Jaliaa, Docent an der tecbniscben Hoch-

scbule, Karleplutz 2, Prag (durch F. Tiemann und

P. Jacobson);

JohnRon, Prof. Dr. Samuel W., Connectent Agricatturat

Experiment Station, New Haven, Conn. U. S. A. (durcb
H. L. Wells und H. L. Wheeler)}

van der Meulen, iAssist. a.cbem.
Dr. P. Hojonides, .Labor. d. Poly-i Delft (durch L.

Eykmnnjun., FI. H., tecbnicums Aronstein und

Heldring, A., chem. Laborut. des S. Hoogeworff);

PolytecbniciimB
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Kacer, Karl, Rue de la Coulouvreoière8M»,Genf(durcb
Fr. Reverdin und E. Ador);

Kjellin, Dr. Cari, MÔtnlycke, Schweden (durch H. G.

Sôderbaum und W. Abenius);

Fischer, Armin,j j Heidelberg (Jarch H.

Feith, Hermaon, [ TUl"ver Goidachmidt und

Merz, Auguet, Laboratonum L 6aUermann).
Micko, Dr. Kart, Wien XVIII,Wâbring, Kutschkergasse

(durch J. Herzig und J. Poîlak):

Harz, Dr. Kurt, Kg). Reuisctiule, Kulmbach (durch H.

Schlegel und G. Zwanziger);

Kolle, Martin, binter« 1 Hgülte, Martin,~ hmtere
r,~bm ea (durch G Hâfner

Qrabenatoia, -A.JJ^B W«rch & Hafn^

Vôlter,Paul,Gr.,benstr.29,
ulld W"Ka<»eO; 1

Hefeimano, Dr.Rud., Scbreibergasse4, Dresden-A. (durcb B

K. Auwers nnd P. Jucobson); H

Sebimmel, Hernianu, Bismarckstr. 84, II, Cbarlottenburg H

(durch L. Liebermaon und H. Finkenbeiner); H

Davis, Willimn. A., 1 OHGordonRoad, Pedcbam,London M

(durch H. E. Arai3trong and P. Jacobson); B

Findlay, AIex.it ml«r, chem. Departaient, University of B

Aberdeen, Abprdeeu(durch J. R. Japp a. J. S. Murray); SB

Mayer, Fritz, Kaiseretr. 47, Mainz (durch L. Gattermaon H

und K. Auwers); m

v. Bittô, Dr. Bêla, Privatdocent am Polvlechnikum, b;

Gernseugasse 8, Budapest (durch H. Landolt und W. fi

Murckwald). M

FSr die Bibliotbek sind ats Geschenke eiugegaogen: h

703. Boilstein, P., Handbuehder organischonChemie. III. Atfl. Lfrgn.
Sa. ». Hamburgu. Lpzg.96. ra

134. Roscoe, H. E. undC. Schorlemmer. AusfQhrliohesLehrbuchder e&
Chemie. Fortgeo.vonJ. W. Brûttl. V. Bd. Die Kohlenwasserstoffe

eja
und ibre DerivatooderOrgaaiscbeChemio.>.Abtblg. Bearboitetge- @
meinschaftlicbmit E. Hjolt uud O. Aschan. Braunsohweig1896. M

'26. v. Fehling, U., Neues Haadwôrterbuchder Chemie. Fortges.v. gy
C. Hell. Lfrg. S0. Braoueabwoig1S96. M

773. Sammlungchemisoherund cheinisch-techniscaerVortrûgo; Hrggbn.v. JS
F. B. Ahrens. 1. Bd. Heft 11 u. 12: Hans Freikarr von M

Jûptner: Kohlonstoftlormenim Eisou, Stuttgart 1896. Wt

794. Prior, Eugen. Chomieund PhysiologiedesMalzesunddesBières. gj
Leipzig IS96. (Bd. der Bibliothekfur NahrangBtuittol-Cheiaiker.|§
Hrggbn.von Julins Ephraim). H
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Der Bibliotbekar welst aof die Beschlusse des Vorgtandes in

Bezug auf die Bibliotbek und des Legezimmerhin, die in dem uoten

abgedrucktenProtocoll der Vor8tand»»itzungunter No. 57 uufgefBbrt
sind, und macht bekannt, dass die neuen Einricbtungen. welcbe die

Beuutcnngder Bibliothek wesentlicherteichtemsollen, voratwsiehtlieb
Ende Januar 1897 in Kraft treteo werden.

Der Schriftfuhrer verliest den unten abgedruektenAuszug ans
dem Protocoll der Vorstandssitzung vont I. Deceraber d. J.

Der Voreitzende: Der SchriftfQbrer:

H. Landolt.
1. I^uW. 'aVill.

Aoszog aus dem

Protocoll der Vorstands-Sitzuug
vom 1. December1896.

Anwegenddie Herren Voretandsmitglieder:H. Landolt, H. Dreb-

schmidt, E. Fiscber, S. Gabriel, R. Hasenclerer, E. Jacob-

sen, C. Liebermann, A. Pinner, C. Scbeibler, C. Scbotten,
H. Tbierfelder, P. Tiemann, H. Wichelhaas, W. Will, 0.
N. Witt, sowie der General-SecretfirHerr P. Jacobsoo.

Augzngaus No. 55. Der Vorstand beschliegst, dem Ordner
der »ReferatecHru. W. Will, welcherinfolgedes Ërwerbsdes >Cbeni.
Centralblattgt mit dem Ablauf diesesJubres aus seinemAmte scbeidet,
durch ein Scbreiben des Prasideoten den Dank fur seine langjàbrige
Thâtigkeit im Dienste der Gesellscbaft aasziisprecben.

Auszug aus No. 57. Auf Antrag des Bibliotbekarsgenebmigt
der Vorstand, dass

a) eine Summe von ca. 500 M furdie EinricbtungeinesLesezimmers

neben dem Eledactionsbureausur Verfûgung gestellt wird, in

welcbem der Gebûlfe des Secretariats die Ausgabeder Bücher
zu besorgenbat.

c) die Bibliotheks-Ordoungdie folgendeFassang erbâit:

§ 1. Das Lesezimmer der Bibliothek,Georgeiistrasse35, NW.,
ist zur Benutzang,80wiezur AusgabeundZurflckgabevou BQcbern

Montags Abends von 6 – Uhr, an den Sbrigen Wocbentagen
von 11-2 Uhr geôffnet.

§ 2. Nach auswârts werden nor die zweiten Exemplare der

seit 1887 (inel.) orschienenenDissertationenrerlieben.

§ 3. Fur jedes ans der Bibliotbek eutnommeneBach etc. ist

eine Quittuug zu binterlegen.
184*
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§ t. Ein Mitgtiftt darf ohne be~ondere Genehn!iK'g des

Bit'tiuthekttra im Ganxeu nie tnehr a)a 6 Bandeaos der Btbtiothek

entnehmeu.

§ 5. Zeitachriften durfen nur im LeMzimtMerbenntzt, aber

nicht veriieben wer't'*n.

§ 6. Die t'tttnotttH'enettBiteber rnSsBenapStMteoanach 4 Wochen

wieder abgetiefcrt werden; 'tt-f BibUothettarhtttjedncb dus Raeht,

difsott T''rmiM zu vertSugeru, tatts die Buch"r nicht aodefweiti~

bestettt worden sind.

§ 7. Wer Bûcher t'bne G<'oehmig'tt)gdM BibHnthfkara 5ber

die vorgeifehriobHneZ-'it hinaus bebatt, zahtt pro Bach far jede

itttKcfitugeneWoebe 50 Pf. Strate in die K~8M der Bibtmthek.

Ëp ~erHMt bts &ur Eckgttng. der Strafe und Rtickgabe des Bâches
datt Recht, woitarhitt Bûcher zn entnebtB''o.

§ 8. Wer eio Bncb verliert, beschNdigt,bpsobnxttzt oder durch

Striche rMp. Eiczeicboungeo entatettt, hat es zu ersetzen oder

die Ersatz- rofp. Reparatur-Koeteu ïa tragen.

§ 9. Bebufs Révision und Ordnnng der Bibliothek kMft der

Bibliothekar t–~ Ma) im Jahre samntttiche BScher eiofnrdent

)tnd die B8cher.tt9Kabe t'Br eine gewisae Zeit (bis zo 8 Tagen)

sistirctt.

§ tf). Die Bibtiothek ist vom t5. August bis t. October ge-

scbtossea.

63. Die SitzuugMt darGesettscbftt't im Jahre t?t97 soUen an den

folgendenTagen 8t)Ut<tnden:

Januar am) 11. und 25.

Februar 22.

Marz 8. 32.

AprU. b )2. 26.

Mai 10.

Juni t H. ~8.

Ju)) t2. 26.

October t Il. t 25.

Novcmbfr » K. 3~.

Deeember tX. –

64. Der VorstMtd cooptirt <tt!<:m~wSrtigo~At)88ehttsa-M!(t;)i''d

Hru. A. Kttsaet in Mitrburg an S<ett<*des verstorbenen Hrn. A. B.m-

mat)n itt Freiburg.

Dt'r Vorsit~fn'te: Der Scbrifttubrer:

H.Lintdutt. Perd. TiHmunn.
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Mittheihmgen

637. Robert Haaamotever: Die Entwtokehmg der

SodafabrioaMoo und der damit in Zasammenhang stehendon

Industriezweige in den letaten 35 Jahren.

(Vortrag, gebatten in der Sitzung der DeatscbenehemMehenGesettschaft

zu Bwtutam 25.Februar!SM.)

Ueber die Fortschritte der cbemiBebenIndustrie wShreod des

letzten Jttbrzehutee h"t der verstorbene ProfessorDt. A. W. Hof-

rnanM im Vereme mit Freunden und FacbgenoMenbc' Gelegenheit

der WtenerWettattMtettungim Jabre !873 eiueu eingehendeMBenobt')

MStattet. -~MMabs~bt'ab'-t dtf SodafitbnMtMnProf. L and oM,

uber die CondeaaatMMsaurer Gttse Dr. Àngus ~mith, ~ber CR!br

Dr. Ernat MytixB, Bber die Schwetetr'-geMrationans Sodaruek-

stauden Dr.T'emann und überdie Sch~efetiiStre-FabricationRobert

Hasenclever; die Renannten Arbeiten nfbme icb ab Ausgangs-

paukt for meinHnBericht ubor die Entwicketungder Sodmfabncation

und der dtttHit im Zusttmntenhxngatehenden tndustnMwetge tu den

letzten 25 Jabreu.

Diese Periode bfginnt mit der Entwickehng der Ammoniak-

Soda-Fabrication, reicht bis zum Aofang der Herstettung von Soda

auf elektrolytiachem Wege uod ist ais eine ûberaus wichttge zu be.

zeiehtMN. Die Fortschritte der einzetaen Jabre sind am vot!st&ndig-

ttten in dem (Mhereo Wagner'schea, jetzt) Fiscber'aehen .fabres.

bericht enthetteD, wShrend man über die einzetoenFabricationen im

Zasammenhang in Lunge's Handbach der Soda-Industrie reicbste

Belebrung Sndet.

Schwefelsâure Fabrication.

Was zonachst die SchwefetsSMretttbricatiot)betri~t, so bildet der

SchwefetkiMimmer noch das HaMptrohmateriatfSrdie Fabrication der-

selben. Die Prodaction des deotscbeo KieMBiat ziemtichconstant ge-

blieben, wSbrendapaniecherKies immer mebruodmebr eiogefBbrtwird.

Der deotsche Kiea, welcber zittkbtendehattigiat, wird nttcb der

Rostung neaerdiogs extrahirt, um das Zink attfetektrotytiachemWege

zo gewinneo. wâhrend der kupferbaltige apanische Kies nacb der

ersten Rostxng fQr die ScbwetetsSttre-Fabricationmit Kochsatz ge-

mabten und einer cblorirenden Rostung anterwortenwird. Entweder

') WtmerAaMteMongBterichtt874, S. tE7. Zeitschr.d. VereiD8deutseb.

It.(!MieoM1870, S. 705, Bd.i4; t872, 8.50. Bd.i6; t886, S. 83.

Di.gter'a potytechn.t876, Bd.a, S. 274: t878. Bd.t, S. 70. Wagner a

Jahresbencht1878, S. 229; t88t, S. t73. Fi~eber'e Jahresbeneht18~

8.257.
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verkaufen die Grabenbesibar nur den Sehwefet im Erz und erhatten
die auegebranntenKiese zarSck, oder die chemischenFabriken kau~n
die spanisehen Erze und vereinigen sicb, am an Centralstellen f8r

gemaiosehttfttiebeReehnangKnpferhatten zo betreiben. So ferarbeitet
man die RSekatandeder SchwetettnesnMtangvon 9 Fabriken in Dnis-

burg, in Hamburg und in Oberatib!eaMnund gewiant pro Tonne Rio
Tinto Kiese 6t0 kg Eisenene, 34kgKapfe)-, sowie 2S'/9g8itbw)ttd
'Aeg Gold. Da der Verkoufsoteher EieenerzeneaerdingaSchwieng-
kMten verursacht, iat die Duisburger KopferhSttedaza ubergegaogen,
eigene HoebSt~nzu bauen und zu betrMbfM.

Neben der Verarbeitaogvon SebwefetkMahat sich auch die An-

wendung vouZiokbtende zur SehwefebSare-FabriMttinnin deo tet~tfn
2(' Jabren weiter entwickett. Es iet das Verdienst der Chftnisehen
Fabrik Rhenania, dieae Eraga z~Mat M~egKNent-.dmsb~t~brt aa&.

gctost za baben.

Es wurde eine ganze Reibe ron Oefen cooetrntrt und dorch-

probirt, bevor e~ gelang die Zinkbtende Mweit abzoroeteo. wie es

der HSttenbetneb erfordert, 'tnd gieichzeitigfur den BteikantmerproeeM

geeigoete Gase zu erzielen. Die Entwicbeiaogdieser Fabrication Sndet
sieh in der Litteratur iHMfiihrtichbescbneben, scdMS es annothig
erscbeint, hier auf Einzethfiten einzogehen. tcb verweiae ttttf die

Zeitscbrift des Vereines deutscher Ingenieure und auf die Berichte der

*Zeitscbrift fSr chemischeIadustne< ').
Die Constructionen der Bteikammern sind seit den letzten

25 Jahren viel rutioneller geworden. WSbrend Mher die AustSh-

ruagen aus8chliesslich nach den Angaben von Chentikern erfolgten,
einzelne Holztheile zu sebwach, andere viet zu stark gew&htt waren,
zieht man jetzt den Ingeniearza Ratbe, der die H3!zer auf ibre Trag-

f&higkeitund Belastungvorber berechaet. Die Luftpumpenzam Heben

der SNaren sind besser gewordeo, und neue Aniageo von Schwefel-

sfiurefabriken,bei weicheuderlagenieur, MaeehiufnbauerundChemiker

zaMmmen wirkten, machen einen vorzSgtietteaEindruck.

WiM deo ehemiecheuProceas tur die SchwefoisSore-FabrtCtttioa

betriSt, so ist derselbe von rerscbiedenen Getehrteo und F~obtemen

erfbrscht worden, so vor allen von Lange (zum Tbeit mit Naef).
dana von Hurter, Schertel, Sorel, Baachig und Anderu*).

Dorch daa von Lunge erfaodene Nitrometer, aeine ModiBcati"o

der ChamSteon-Titrirang etc. *) sind die Analysen der fur def)

Schwefehaarepmeess ootzbaren compticirten SticJtstoBTverbittdungeu
wesentfich gefordert wordeR.

9 Chem. lad. t884, S. 30 T. *) Dièse Berichte 11, 436.

? Lange: Lunge's Handbuch, 2. AnO.Bd. 1, S. 135 und 558. Chem.

hd. 1884, S. 5. Dieee Berichte 14, 2196: 15, 488; 18, 1384; 21, 67.
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Wahrond man sicb frSher vorateilte, daae sicb die Scbwefel-

8&ttredareb Oxydation der 8cbwe<g?n 8&ttre und g)e!chzettigeRe-

duction ottroeer Gaee bi!dete, dann dia rodutirten Gaoe wieder oxy-

dirt wCrden, um von Nenettt zur Bildung von SchwaMeNorexn

dienen, stettte zoefet Longe auf Grund eittgebenderBeobachtungen
und wiaaeoschftfttioherUDtersxchuogendie BildungvonScbwefohSm'e

aie Condensationevorgang von salpetriger und MhweSigerSaure bin.

Er nimmt die NitroeytscbwetetsNaro:

80!t(OH)(ONO)oderSO~~QoderSOtNH

io) not'tnateu Bleikammerbetrieb a)B !ntermediSreBCondensations-

product an, w&hrendRaacbtg die Dibydroxyiaminsulfonsâure
Hf~)

(HO)tNSOtH oder
nQ~NSO~H

nder (HO):N80!OH

annabtn.

Die Existenz der letzteren Verbindang warde jedoch nicht nacb*

~ewieseu, wSbrend die NitrosyiBohweMe&urezwar nur ttoaotbmeweiae

itn feetem Zastande, aber anter allen Umstanden ao~etost to nebet.

f8rm:ger ScttweMsaore in deo Bieikammern in grosser Menge vor-

kommt und vorkommeomuss, wenn ein geregelter BetriebetattCoden

aott. Wenn man die MSgHchkettdes VorbandenMtnsder vemcMedenen

Oxvdattoosatafen des 8t!ckato<Fe8in der Bleikammerooben Waaaer*

dampf und schwe8iger Saare in Betrecht z!eht, so kano man nooh

eine grosse Rethe von React!ooeo au&teUen. Ee fragt sich aber, ob

man mcbt haa6g mogMcherweïeeaoftretende Nebenreacttoneomit den-

jenigen verweohMh, welche die Bildung von ScbwefeteSorehauptsSch-

ticb bewirken.

Nach der von Longe aufgestellten Théorie, welche von Sorel

a. A. bestâtigt und erwettert worden iet, bildet sieh die Nitrosyl-

schwefetsaure ate Losang in {btgenderGtetchang:

80: + 0 + NO(OH) SO,(OH)(ONO) (1).

Dièse Losung, ~NUrose*, iet aber nur bei gewissen Concentra-

tionen und Temporatoren bestSodtg. Wenn aie mit Wasser oder ver-

daooter 8chwe<etaâarezoaammenkommt,ao entsteht darausSchwefel-

saure und salpetrige Sacre oach der Gteichong:

80<(OH)(ONO) -t- HtO = 80:(OH)j) + NO(OH) (2).

Zeitachr.f. Mgow.Chem.1888, S. 661; 1890, S. 447. D!nt{ter'Bpo!y-

teehn.Journ. t879, Bd. HI, 8. 63, 155and 285.

Hurter, Journ. S<M.Chem. ïed. 1882, S. 52. Wtgner's Jahres-

bericht1893, S. 240.

Schertel. Chem.lad. 1891, S. 249.

Sorel, Zeitsehr.f. mgew. Cham.1889, 8.3'!t.

RMch!g, Ana. d. Chem.841, S. t6t u. ff
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SSore wird atao wieder in FreitDie salpetrige Saore wird also wieder in Freibeit geaetzt, wobei
sie aUerdings ganz oder theilweise in HgO, NO und N0$ zer)St!t,
aber stata ans diesen BestandtheHeMwieder zaaammentDtt, wennsie
auf einen damit reaetionsfahigen Kôrper trWt. Die eïgenttiebe

SchweMsSarebitdang beruht utso daruuf, dasa die in den Kammern
ia Form von femen Nebettrapteben Mbwebeode ~Nitrose* mit Me-

sigem WtMBeroder verdSnnter SohwefetsSareitaaamtnentriN't. Dieses
ZuMmmentreHen wird in dem weiten Kammerraume nur ganz att-
mahticb eintreten, wird aber durch den Stosa an ~sten FtSchen, dorch

gttte Darchmischung der Gaee etc. sebr bescbteanigt. Zugteieh ma6e

anch die bei der Réaction frei werdende WSfmf imn"*r weggefBhrt
werden, weil sonst die Gteichaog (1) nieht in gentigfndetMMaasse

auftritt, and Mr die Gteichang (~) das nSthiga aSMige Waseer fehlt.

A~f Grand MtoacEoK<~tMaga~aehiN~6~ttg'ic~orfaB9tatt=tN
BteikaMunefndie Schwef&tsaarexa fabriciren, zam Theit Tbonthurme

eiozufSbreD,welchemit dm-ehiScherteoPlatten ausgasetzt aind. Uater-
stûtzt wird die AaeMhrnNgsolcher Vorscbtage darch die Fortschritte,
welcbe die HeratetlaMg von Thonwa<u'eKin den letzten 20 Jahren

gemacht bat. Leider kann uber die BetriebMesaKate der Scbwefet-
saurefabrikation in Thot)tMrn)t-n noch ntchta Abschtieseendes berichtet

werdon, und aei hier auf die bisher in der Literatur efschienenen
Berichte verwiesen1).

Was die Concentration von KammersSare auf 60" betrifft, so sind
die hierau in Betrieb beRndHehfaApparate nicht weMnt)ichverbeesert
worden. Ein groMer Tbeil der KammeraSare wird im CHot'erthanne
concentrirt. Die !anget bekattnten Apparate fS)- das Eiodampfen der

SchwefetsSare, besteheod ans BteipfMnnen,die auf eiseroen Platten
steheo oad von auten geheizt werden, sind auch jetzt noch vieifacb
in Gobraach. Wo ea sich um Eindampfea grosser Massen von
Schwefetsaare bandelt, werden Abdampfôfen mit oberecbtagigem
Feaer verwaudt. Endticb eoncentrirt man auch noch mit Hutfe von

WaMerdampf, der indirect zugefnhrt wird.

Die Concentration auf 66" Bauméist insofern verbesaert worden,
ats e8 getoagen ist, die LeiatangsfShigkpitder Apparate zu erbôben

uad den Verschieisaderselben zn vermindern. In England sind noch
vielfachGtas-, auf demContinent meist Ptatin-Getasse in Anwendang.
Letztere sind besonderadadurch teistoag~fabigergemacbt worden, dasa

man mit ganz d3onen SSareschichten arbeitet; so in dem Apparate
naeh Preatice*), der aosaerdem gewettten Boden besitzt, nach

') Zettschr.f. angew. Chem.1889, S. 385 und Ï8S5, S. 407. Chem.

Ztg. t898, No. 4.
') Dingter's polytechn.Joaro. 1876, Bd. 111,S. 542. Lunges Htmd-

baea, 2. AoH.,Bd. 1,S. 634.
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[)e)ptace*) (chttraktcrMit't durch tanggezogeneFortn~, sowie nacb

Faure und Keaatff~), bei dem dadarcb Ptatin gespart wird, dass
et einen aus R)ei hergesteUten Hut besitzt.

EinewesentlicheVerringermtgdes Apparatetn'erschteissesist durch

Fieraeuss) dadurch t'rziett worden, daM dMsPtatinbtechtmfder von

der SSnre befSbWenSeite mit einer fcst a<)haft<'ndt-)tGotdscbieht

uberzt~en wird. DttsG<'td wird etwa'/s Ms'/t.) weniger Mbgenatzt
att Pttttin anter gleicben UmstSnden, was besonders beider Erzengung

hocbprocentigerS&tre etark !<)8Gewicht ?!)<.

Ansser Glas und Ptatio wird aaeh vercin~ettGuesoMn (beaott-
ders von Sehem'ef-Keetne)'~) verwandt, und ist itHeserd&tnvon

L. Keaster~ ein nenee Princip far das CotMentfirendadurch ein-

jtefubrt worden, dass mM heMMLuft in die Siinrf b)i!st, welche in

diMem PaM~dMo~BmeH~bwsonde~eoM~ow~tfAppM')t~ wtMF eSaM-

festemStein Bieast.

Nach Lange's") deatach~mPittentNo. 24402ist es auch gatuoget),
durcbKryatattisiret)in der KStteatM66" SSore,vonmindestens97pCt.

Monohydfat, reines Monohydrat zu gewinnen. Man kShtt hierztt

arittels einer Eismaschine Chlorcalciumlaugeauf etwa 20" C. ab

undtaucht iu dieseLange Gefriefzetten ein, welche die C6' Saare ent-

htttten, wodurch H~SC~ in Krystullen aosgescbiedeMwird, und

schwScbere66" 8&are ala MuttertangezmrBckbtetbt.

Ferner sind erbebHcbeFortscbriHe gemacht worden in der Her-

stellang von SchwefetsSareanhydrid,welches vor 20 Jahren uochaus-

scbttessUchvon der bohmischenFirma Joh. DavidStarck getiefert
und mit 2 bis 3 Mark pro KUo berechnct wurde. Den Hauptanatoss
zur Beseitigang des von jener Firma besessenen Monopols gab
Clemens Winhter~) durch eine im Jahre t875 erschieneneArbeit,
in der er ein Verfahren angab, SchwefehSoreanhydriddirect aos

ScbweNigsSuround 8ane)'ste<Fdorcb Contactwirkungzo erzeogett. Ats

Cotttaetsabstanz empfaht er ptatiutrtett Aabeat~) und ats Mittet zur

1)Lunge~ Handbmch,2. Aaa., Bd. I, S. 636.

*)Lnoge's Handbach,2. Aud., Bd. ï, S. 64S.

D. R.-P.63591. Lcnge'a Handbuch,2.Aaa., Bd.I, S. 662. Chem.

lad. 1898, S. 7t.

4)BulletinSoc.md. MathoMe189S, S. 348. Chem.Ind. i8M, S. 70.

D. R..P. 6)33!, Franzos. PatentNo. :'tt076 von tS9!. Lnoge's Band-

bach 2 AaO..Bd. ï, S. 6M.

Lunge's Handhucb,2. Aud., Bd. I, 3.675. Chem.tnd. <892,S. 7t.

Eng!.Patent Ne. 19215von t89t.

Luoge's Handbach,2. AaO.,Bd. I, S. 68).

D:ng!er'e polytechn.Journ. 187S,Bd.IV,S. 128;Wagner's Jahresb.

1876,S. 296.

") D. R.-P. 4566.



2866

Erzeugong des richtigen Gasgemengesvon 8chwe0igsa)t)-eund Sauer-

stoif die ZwtcgtMg von gew&hnUeher~ngtiacher Sehwefetsaore in
starker GtHhhitze mit )tach<b(genderSoaeitigong des Waeserdampfes.
Letzterer Theit der Ernudong wurde wegen zn groseer Schwierig-
keiteMiu der pratttiachett AuafSbrung aufgegeben, und an manchen

Orten dafûr der einfacber~ Weg gewSbtt, direct Kiesofengaea aber

die CoutMCtsubstat)!!zu leiten, was tttterdings einen genngerea Pro-

ceutstttz von VeroMi~ungbedioste. Letz«*rer Debetatand wordedurch
daa Verfahren von .Schroder und HSmsch (D. P.42~t5) beeeitigt,
bei dem zacrat SchwfSigsSnre aae Rustgaa~n mit Wasser absorbirt

und durch Etwaroen ein Gemiscb dieser SchweftigaSore mit Luft
tutter Mherem Druck uber die g!3hendeContactsobatttnz geteitet wird.

DieVerwendong von Sauerstoff zur Miscbmtg mit reiner Scbweflig-
9&Ma:warde -de&iBtztBnSef~tH. i~ dtam~ Bnt~ctetcetan~fMb~ bedMtM~
wenn es erst KetNnse. SanerBtott genugend biUig herzaste!!en. Die
nxeh anderfr Richtong gemachten Versoche, SchwefeteSureanhydrid
!!u crzMget), sind xur insofern nicht obne Er<b)ggeblieben, ah aie

vou d<'rZersecuttg gtiWtaswSulfate ausgingen, welche in b3berer

Temperatur Sehwefftsaarfanbydrid entwickeln; so bat sich besonders

Wo(tere') benàûht, Anbydnd herzastettea.

S a tfat fabrication.

WMadie Su)fatfabt'icat)onbetrifft, M ist dabei zu erwSbnet), dase

die Httndiifën vielfach durcb fnechani~cbeeraetzt worden sind, und

zwar aowobt durch den Jones-Ofeo'), ais die Construction von

Mactear'). BeideApparate sind in der Literatur mehrfacb erwShnt,
und SndeM sicb die betreSenden Zeichitungeo mit Beschreibaog a«

vonstNndigin Lunge'a Handbacb, dass icb mich darauf beschranke,
auf dieae Arbeit za ?erweiMn.

Die Sotfatfabfieatiott nach Hargreaves*) bat im Attgemeinen
keine grosse Verbreitung gefttade)). Anstatt zuerst SchwefeMara sa

fabriciren und mit dieser Chtornatrmm zK zersetzen, taast man nach

Hargreaves MbweSigeSaure, Wasserdampf und Luft auf Kocbsalz

in eiseruenCytindem einwirken, wobei ebeofatte Suifut und SatzaSare

entstebt. lu Ettgtand ist der Hargreaves-Proceee mebrftMh in Be-

trieb, in Frankreich bei MarseiUeund in Hantmout, in Oesterreic))

') Langea Handb~cb,U. Aaa.. Bd. I, S. 779: D. R.-P. 3HO,609t,
12295, ta6N9.

DtBftter's potytechn.Journ. 1S78, Bd. I, S. 232; L~oge'a Hand-

buch, II. AtO.,Bd. H, S. 180.

3)Lnage's Haadbacb, II. Atta.,Bd. H, S. :84.

<)Luage's Handbach,Il. Aa9, Bd. H, S. 203; Dingter's poiyteehn.
Journ. t !<?<Bd. I, S. ~00.
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gar nient. wShrend er in Dfutaeb~nd von der ChemiechonFabrik

Rhenanitt in Stolberg und i« Rheinau auBgefOhrtworden ist. Oieee

rabrikatioosweiMgewShrt den Vortheil, dase aie wenigerReparaturen
rerttrMcht, ate die Her&teitungin BtfikttmnMf)!and Sotfatotfn. !n

der Antage iat sie i~deesen gerade 90 )<Mtsp!eH~,wie die getreMnte
Fabrication, und bringt den Nachtheil mit aich, 'tasa eiae EitucbrNn-

kuugdes Retriebeanicht mS~ttchist. Man ist ~Mwangen,bestinmxe

E Mengen8o!fat berzusteUen,aaoh wenn man tiaber weniger fabrieiren

andstatt dessen beisp!et8we!eeSebwefetsNurevefkanfenwoHtc.

Sa~MSare und Chtor.

Bct der mit der Sottaffabrication zoeatnmatthSngeftdeoGewinnuttg
vonSatzsSarc iat die Condensatinn verbessert worden. Hier baben

L Meb dM Litt~a't~a~sc~ P~M~ ,.wjo, !Je,

der 8atpeters6ttrefttbrieatioa) voreNgtieh bew&ttrt. Seit mehferfH

Jahret) hat man gate Pumpen, sowie «Htontatischwirkende Druck-

eytindereonstruirt, um 8a)z6tn<)'eau hebec, und Sodenaotche sowobl

bei der CondHt)Mtio«(zum Heben sehwachcr SatzeSure)ate bei den

Verseodttogeozaat FO!teHvon Topfwttgex vielfach Anwendung.

In dem Maasee,a!e die Fabrication der Ammoniaksodaan Aae-

debnuag gewonnen bat, erbiett die SatzsSare einen hnheren Werth,

w6h)'endaie behauntHcbMbcr ale &ch6dticbesNebenproductvielfach

M VegetationMcbadenVerantaaaanggab.

In Engtand, wo man bisher mebt'Satz zur Lebtanc'schpoSoda-

fttbrikation aie zur Heratellung von Ammontaksoda brauchte, atao

noebrelativ viel SatzsSare producirte, !:t der VefkaoffpreMfur Sa<z-

aSnre otcht ao sehr gestiegen, a)8 beMpie)sweiaein Frankreich. !o

Deatscbtand iet der ErtSs fur Satz~Hre nur ein maBaigergebtfben,
weildurcb ZeKetzong des CMorkaHomszur DarsteUangvon PotaMbe

SatMaare gewoMMn,aach aas Chtortnagoestont sotfbe in Stasafart

hergeateUtwird, und in der ZockennduMrieder Gebmochvon Sa!z-

sSMrenaheza in Weg<aHgekommeo ist.

Aoch gewisse Fabricationen, wie die Schwe<e!reRenerationuas

SodaruekstSndenund die Verarbeitung von Tbnmassthtacke auf prS-

cipitirten, pbosphorsaurem Kalk, bat man des hohen SatzBanrepreises

wegen meist einstetten musMC. Endlich bat der Verbraucb von

f Satzeaure aucb nacbgehtMen, weil man dieseibe durch die billigere

[ SehwefehSMrevielfacb ersetzt bat, sowiedurch schweBigeSanre (z. B.

bei der Extraction der Koocheo f3r die Fabrication von Leim).

¡,
Wo der Verkaaf erheMieher Mengen von Satzaattre a)a soteber

mogticbwar, wie in Frankreich und Deatscbtaod, bat sich im Gegen-

') Longe'8 Haodbocb,!t. AuC.,Bd.!t, S. 330,791u. Bd. ÏIt, 69t.
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Mtz zu Ëngti~d das D<'acon-Ver<ahren') der Cbtorbereitung mehr

Emgttttg verschttfft. ln Ettgtnod wurde bis vor wenigeo Jabren
Utei~teutheitsnaeh Wftdn«~) gettrbfitet, weil bei der jâbrHcben Zer-

setiSMOgvon 70'tOMOtSittx in Sxtfttt ttittreicheode Mengen SatzsSare
zur Verfiigmtgatjtttden.

N''t!rdiugs ))!)tsich mit der Zuaitbme der Amfnonittkfttbrikation
:tuch dort dus Dettcou'aehf Verfahren tme~edehM. BehanntUch?M-
stxttd dif~ft Vcrftthrftt der ChtnrhMtkbereitungwenigeJahre tmeh dem

Wetdfttt'tiehtUt,tthttMjcdttcb eine rusche Verbreitung zu findeo. Viel-
fach WttrUeb<*f(!)t!tsan SatMSuM vortmoden und tag kein Grund vor,
den eoHtpticirtt-nProccM (nttch Deacon) statt des ebeu erst errich'
tftt'tt einfucherrrt ((mchWetdou) einxot'uhreM.Auch die Schwierigkeit,
Mitwrd<it't)temCi)t<nstitrkct) Chtorkatk zu macben, und die dadurch

bw~ng~ tt~~t~ At.Hfg~ -vnn ~-Ss~tr €MrR!tfk-Kàmmërn er~

schwHt'te))dia HiuRibrung des Deacon'schen Verfabrens. Man biett

tt'teb doahMtbden Process fur wetngfr rortheithaft, weil in der Fabrik
von GttskcH, Deacon & C< itt Widnes neben dem Betrieb nacb

der eigenen EtHndunK erhebtiche Mengen Cb!orkntk nach Wetdoo

hergesteXt wardon. Der g))'ichxei)!KfBetrwb nacb beidea Verfabren

war indess fruhpr ganz be~reiftich und woht bfgrundft. Beim Dea-

cott-ProceM ist die Zfrsetzoftg der Satzsiiure eine unvottstNndige,nnd
neben Wasser mtd Chtor ist ChtorwasseMtotTnoch io ertMbtichen

Meog<*nin deH Gitsett, w~cbe den Zersetzer vertaasen, entbatten.

Der M waMDger Sa!z8a«re condcnairte ChtorwaMerstoif wurde so

lange fEr den Wetdon-Process bfnutzt, bis dieZwecttmassigkeit des

von der RbMMttia*)zuerst eittgetBhrten Verfahreos, wSasnge Sala-

sâure mit Schw~feisSurezu entgaspn, anerkaont «ad auch in England

eiugeHihrtwurde. Diese Zersetzuog beruhte nuf der hygroskopiacbeo
Etgenscbaft der ScbweMsaure, welche P.W. Hofmann bereitBim

Jabre t87U iu Vofsehtttg bracbte, um reine SakeSure za gewinnen,
(Sein Verfahren bat siob fûr die~x Zweck nicbt guuz bew&hrt, da

z. B. SaiM&ore,welche Arset) entbatt, vnn dieeer Beimengaug durch

SchwefetMurenicht befroit wird.)
Für die Entwicketung des gMaf&roiget)ChiorwaaserstoSeBa<Mder

wâssrigen Stttzsaure und die Ueberfubrung dt'ssetben in Chtor ist die

Anwendung von SchwefetsSureauter UmatSudeo au empfehteo, uud
haben sicb die von der Rhen«niaeingeMbrten Apparate*) bewâhrt und

') Loogo's Handbuch,2. Aaa.,Bd.111,S. 329. Wagoer's Jahresbericht
187t. S. 249. Chem.News S. H7. BertmorBeriohtet87M, S. tOM.

Dinglor's polytechn.JoMn. 1876, Bd.IV, 2a3.
') Lange's Haodbaoh,2. AaO.,Bd. tH, S. 287.

Lunge's Haadbacit,2.AuO., Bd.If, S. 359. D.R..P. 4S280. EagL
Patent 3398 von t883. Cbetn.tndostr. 1889, S. 468. Zeitschr. f. Mge<t.
Chem.1889, S. 52G. *) D. R..P.No.48~80.
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a'tch anderweitig Verwendang gefondea. Man brancht allerdingsauf
)('<'Gewicbtstheite waesrige Satxeaare con 20" Baumé 550-ROO
Rewichtstheite SchwefeMare von C~" Ranmé. Der eigonHiche
Deacon-Proccss wird natûrlieh durch dus Eittdampfender verdSnnten
Scbwcfctsam-ttgegenUber der directeu Anweodungdes ChtorwaBaer-
jitoffcenus den Sutfatëfett v<-rtheoett, aber er konnte dnch an Aus-

dehHonggewinnen. Ncoerdings echpint attardings die etcktrotyttache
Herstcttang vonChlor a)(eo bcatebendonFM~ricationamethodenerfotg-
retche Concurrenz M benMten.

Bei der A'~dabnnng der AmmnnSakBodtt.FabricationgcgenSber
der Sndafabncation Meh LebtattC waren snwob) Stth'ay ata
Mond bemubt, aucb Chlorkalk bermatetten, nm dus atte Verfahren

weiter xaraekmdfSn~. Sptpay') j;tng~dabet vom ÇMnreatcntm
)tas, wetche&ais Nebenprodact der Àmmotttftksodit-Fttbt'tOttMnge

`

wonnct)wird, wSbreodMond ~) daa XwischpMprodnctCkinrammonium

rerwendet. Sotvay machte die ersten Vecsttcbe in Oombasle und

trat, ats das Princip der Fabrication fe&tgesteUtwar, mit dent grofsen

Papierfabrikantet) de Naeyer in Wi))ebroet'<tbei Matinesin Belgien
ix Verbindunj;. Man erhitzte in Tbonti!rn)en von 1m Darchmesser

dort Cbtorcatcwtn mit gehranntem Thon auf 1200 bis t400" C.; es

entwich hierbei nebeo Chtor auch Satz~Sore,namentnebbe! feuchteo

Gasen. Erat «ach tangwierigen Mnd kostapietigen Versuchen, bei

welchen HSaaigprChtorktt!k gewannen warde, ist dus Verfabren ats

zn theuer wieder aafgegcbe))werden.

Bei Brouner, Mood <&Co.inNorthwich werdm:furdu'Cbtor-

kalkfabricatinn die mechaniseben Apparate aogewattdt, welche von

Langer~) construirt nud iu der deutachco Patentschrift No. 3&C61

beschrieben aind.

Andere nteehaoi~cbeChtorkatkapparate wurdo) bereits t8~3 in

Stotberg von der Cbeotiseben Fabrik Rh~nania eingefubrt. Sie sind

im Lanfe der Jahre we~enttichverbessert worden und haben in vielen

anderen Fabriken des lu- und Attstaodes VerbreitaMggefunden. Der

Haupuortbei) besteht in der viel teichteren und gesanderen Art'eit

fur die bei der Cbtorkatkfabrictttux) beschSftigtenLeute. Der ~'on

der Rbenania couatroirte Apparat bMtfht aua einer Reihe horizontat

ûber cinander liegender Rfibren. in wetchen sich TratMporMchnecttpn
beSnden. In das obere Rohr wird der Kalk aM<gegebat)nnd von

eiueta Rohr zmn andern durch Schanfetn weiter bowegt. Unten tritt

fri8ct<e8Cbtorgas ein uud getaogt in ootgekfhrter Ricbmng wie der

Kalk d«rcb den Apparat. Der fertige Chtorkatk sammett sich in

') D. R.-P. ).t4: Chem. Indnstr t8St, S. 2H8.

'')!).R-P. 28063.

Cbetn. tndtMtr. HiS7, S. 496. Engt. Patent n0t2 von !S88.
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einem Trichter unterhalb d''9 letztenRohres an, von wo er in F~Mer

gepaekt wird., Es gelang biaber nicht, concentrirtes Ch)orga< in
mechanMcbenApparaten auf Cbtorkatk:zn verarbeiten. Die Tempe.
ratur etieg dorch die beftige Reaction sa aehr, dass der Chlorkalk
sicb zereetzte. Weon man mit verdNnntem Oeacon-Gaa arbeitet
oder Wetdou.Gas mit Luft miecbt, bat aich die Anwendung des
mechaoMcbenApparates gttt bewSbrt. Genaae Beschreibong und

Zeichnang des von der Rhenania etngef3brten Apparatea Nndetsicb
in defchemMchenIndaatrie (t89) S. t93), Lange'a Handbach Bd-Hf,
M. 4H ond an anderen Ofen.

Naeh vergeblicbenVersHchettvon Deacoo,ûos~&ge, Bowker,

Maspratt, Schtoe~ing, Rolland ond Anderen bat ErneatSotvay
<mefatAW«t<)«!(ftt9S~!t? gMissem!t8asM~ fSBncfrt: Brce?c Sot.

vay besehaftigtesieh in BrOsae)mit der Heratellang von Ammoniak.

soda, aie er in der dortigea GasMStatt angestellt war, und man wegeo
Benotzongder Gaswaseer in Verlegenbeit war. Ate seine Versuche
beendet waren und Aassicht auf Ertbtg versprach~n. begann er 1863

in Coaittet die Fabrication, welche Anfangs viet MQbe und Arbeit

verursachte, 8icb dann aber vou Jahr zu Jahr ausdebnte. Auf der
Pariaer Auestellung !867 erbielt Sotvay oar sine Bronce-Medaille,
was beweist,das8 man sein Verfahrennoeb nicht za wSrdigea wuMte.

lm Jahre t873 auf der Wiener A)tMtet)ungdagegen bat die Jary die

Bedeutung dieses FabricationMweigea ricbtig erkannt und Sotvay
dm Ebrendiptomzageaprocben.

Auch Mond batte 1883. wie aas dem eugtiachen Patent t683

bervorgeht,zuerstdie Idee, uns der Cbtorcatciam!augeBIeichMMigkeit
herznatetten,und zwar wottte er zanachat Catciamaaperoxyd und da-

ratM WaaaerstoNsaperoxyd gewinnen. Die in grossem MaasMtabe

wobt kaum aaagefBbrten Versuebe ermanterten zar weiteren Dareh-

fitbrung dieses Verfahrems nicht, und nahm Mond !886 Patente auf
andere Verfahren. Er benatzte den Salmiak der Mutterlaugen, ohne
ibn vorher mit Kalk zur Ammooiakgewinnang amzaaetzen. Diesem
Zwecke soitten die beiden unter seinem Namen bebanot gewordenen
Verfahren dienen; beim ersteren sollte Nicketoxyd, beim zweiten

Mxgoesiaats Cootactsabstaoz benotzt werden.

Nach dem Nicketverfabren wurden in einem Ofen liegende,

ausgemaaerte Retorten mit Nicketoxydut-Stucken oder mit Kagetc
aus Thon und Nicketoxyd oder mit Bimateia gefBttt, welcher mit

NieketsatdoMng zuerst getrâakt und bierauf dorch Erhttzea an der

Luft mit der Metattoxydscbicht bedeckt war. Bei 350" wurde dann

Salmiak in die Retorten eingetragen, aaa dessen Dâmpfen die Salz-

sSare anter Cbloridbildung vom Nickel aa~enommen worde, wahrend

') D.R.-P.40685,40686 (t886).
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()Mentweicbe"de An))!)('n!akeondenairt werden konnte. Der Rest

derAuttnoniakdSmpfewurdedorch Ettfktten saaerstotîfr~ipttGcnerator-

~M9 entfernt und dann bei erbôhter Tempfratar von 5–600" durcb

trockeneLoft «os dem Chtorid unter Reg~nerireng des Oxydes Cb)or

erzeugt. Der Grmtd, dase diese ContactMbataM srch nicht bewSbrte,

liegt wohl, auMer in einer VerHBcbtigougdes Nickatcbtonds, in der

Ei~enschaftdes Nicketx,jede Menge v'tn Kohteaoxyd, welches in den

Generatorgasenentbatten war, anter KobteceSorebitdangzn zeraetzen,

wobei sich immer groasere QoantiMitenvon Kohte auf dem Nickel

.tbscheidcn, und diesea iia einem kobtensto<fhtttt!genPu)ver zerf&!tt.

Wshtettd diesesVerfabren itber das Verauchestadiomntcbtbinnua-

~ekotDmenist, bat das Mond'eche Magnes!averfahren'), weno aoeb

nte~ !& ae~ g~e~MeMSMab~'bë~tM-me~
der Procesa vaW&ttftm à Phasen

1. Die Daratettuog dea Satmtake durch Ausfrieren ans deo Ab-

Mttaugender Ammoniaksoda,wozn nacb einem Patente vonJarmay
KSttetnaschtnenbenutsetwerden.

2. Vergaatmgdes Sa)m!ak8in eenkrechten, von aossen gebeizten
Retorten ans GaMeiseo, die mit feueffeaten Steineo aaBgeMttert

sind, und in welche der Satmiak chargenweiseeingetragen wird.

3. Abscheidung des Chtora aoa den Satmiakdampfen bei 3000

durch kaolin- uod cbtorcatciombattige Magneaiaktt~etoin echmiede-

eitcrnen, aufrechten Cylindern, deren Wande mit etarkem Maoerwerk

terkteidet sind, wabrend Ammoniak nnd Waesetrdampfzn Cooden-

MtioMatttagen<0)'tgebf-n,und die T~mperatar ateigt.
4. Austreibung der Ammouiakrettte durcb die saaeratoSfreien

AbgasederSodaearboMBirapparate,wolcbezugieicb, durch Siemens-

Cowper-Erhitzer vorgew&rmt,die TemperaturderMagnesiaMraetzer

Mf600" erhoben.

5. Zeraetzangder entatandeneo Chlorverbindangdarch Einteiteo

mn 600" heiaser La~ unter Erzietang eines Gases von 18-20 Vol.

pCt. Chlor, vermischt mit wenig 8a!zsSare, woboi der Chtorgebait

sebtieeaticbauf 3 pCt. sinkt and dièses Endgaa nach erneoter Er-

wSrnMBgdann einen neoen MagneeiezeKetzerpaseirt, wâhrend zn-

gleicbk&tte Laft den ZerBetzerauf 350" abkBbtt, sodaeBvon Neuem

SatmiakdSmpfeeingeleitet werden kônnen.

Die Vergasung des Satm:ak8 soU jetzt ohne Hûlfe einer ge-

Mbmotzenen,den Boden der Retorte bedeckendenZinkebluridscbicht

wrgenom<nea,und die Retorten nor sehr langsam durcb Mehat&nde

vernnre!nigt werden; die sStnmtticben Leituogen beetehen aus mit

Ste!nenaMge<etztenEisenrobren, die in StetnksnStentiegeo, am eine

') Eng).Patent 65, 66. t049, 333Su. 8308von 1886. Lange'a Hand-

buch,2. AuO.,Bd.H!, S. oM.



Verdifbmng der D&mpfe au verhindern; die AnwendungvooAntimon.

tegirnnge« seheint aot~fgeben zu ?)<).

Die tpchnischen Sehwi~rigkeiten des ProcfMes. der stets ga<-

dichte Apparate tx'i TeotperatnMn, wetche zwiachen 3tt0" and 700"

schwattken. vfrt;)ngt. miissfn sehr bedeot~nd sein; Aota~kosten.

R'-paratttrt'n, BrcnnmateriatverbMneh sind ohne Frag'' aubr boeh.

Eb''nsn v<*f<Hngtder Procesa eine stete Temperam)'- nnd Gaa-Contro)!?,

hSuHf!8 Umsetzen der Gase und atao sehr a'tffnerksame Arbeiter.

Mond (a<tdress to the cheotioa) section Liverpool 1896) aeUMt

gab in der British assnciation for the itdvaneement of aeieMe eine

intéressante L'e~erstcbt Bber die GMch!cbt<' der Cbtorfabrtcatioo und

bezeu'bnet am Sehtuas die Maftaoebendfn elpktrochemiscben Vcrt~brca

ate Grand dMfBr.d~a er 8Btoem Ma~neNanrocMS. tiqch ketoo wettet&;

AtlsdehMDg gegebcn habe.

ï

Vnt) der Bbenttnm wird in Rheinau bei Mannheim naeh einem

Vcrfahren der Bxdiscben Anitin- und Sodit-Fabrik in Ludwigahat'e))

a/Rhein auch OSsai~es Chtor fabricirt ond in eiserofn Bomben (wie

soiche fur Kohfensttare, schwefiige 8Sur<* nnd Ammoniak in Anwen-

dung sind) rersuudt. Die Besebreibnng dea Verfahrona "nd der

Pampe beSndet sieb in der Patentschrift No. ô0329 und in der Zeit-

schrift ~Chemische tndaatriet*).

Sodttt'abrieatioo.

Die Fabrication der Soda bat entsprechend dem Verbrench in

deo ver~chicdensteu tnduetriMWeigen steti~ xugenontmfn und i«t jiih)'-

lich im Durcttschnitt um vier Procfnt f:fwachafn. Diese Zunahme war

keiue gteichmaMige. sondern schwitnkte ('rhebUch, j'; utteh d'-m at)~

meinen Geschiittsgunj; iu deo Htnxetnen Ltioderu.

WabreHd seit Aufaug des Jabrhuuderts bis etwa zmn Jabre m'j.)

auMcbtiMstict) t*odn nttch dem Lebtanc'schen Verfabrft) f~bricirt

warde. trat aeit ~0 Jithren die Aatmoaiaksodttf~brication cooearrirend

auf. Bekannttieb ist die Rcacti"n, uach w~tcher Ammoniaksodit

fubricirt wird, Mit 1838 durcb dus Patent von Dyttr& Hemming')

veroffentticbt.

tn Dentschtaftd bat zuerst Moritz Honigmaon nach eigenem

Verfabren unabbangig von Sotvay Ammoniaksoda t'abricirt. Honig-

tn.tntt batte sich )869 in Stolberg damit beschartigt, KohtensSure in

Lcbhmc-Rohtauge eiozateiteu, am Mn<'rseit8 reine Soda M ge-

winocn und andersoita dus Eindampfeo der Rohtauge zu vermeiden.

Darch die Lostiebkeit des Bicarbonats waren aber di'* Vprhtste zn

gros?. und mMste der Versucb, den er in Stolberg bei der Rhenaiiia,

austettte, autgegeben werden. Er grûndete dann, uachdt'm er sieh

') P. R.-P. 30329. Lungo's Uandbucb, 2. AutL Bd. HI, S. 276. Chem.

tndMstr. t88!t. S. 372.

Engl. PMent No. 7713.
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einma!mit der Ein!eitung von KobteneKoredurcb Pumpen eingeheed
bMcbSftigtbatte, auf der Keh!engrube MinesVatere in Grevenbers
bei Aachen im Jabre 1870 eine Amntonittkeoda-Fabnk,die batd

~roMereDimensionenannabm.

Die von beiden Ernndern an den zuerst gewâbltenPtatzen er-
richtetenFabriken erwiesen aich nicht besooders aaedebnange<Khig,
weit «Mrfestes Salz zur VerM~ungstand. Es warden !ndMsenaof
Grand der gemachten Erfahrangea von Honigmano die Fabriken

in Duisburg, Nurnberg, Rothenfelde, Inowrazlaw und Backaa ma

Leben gerufen, wahreod Solvay zanSehet 1872 !n Domb&etebei

Nancyein grBMeres Werk auf Basis von Sa)Mo)e erricbtete, dem
dann bald andere Fabrikeu t874 in Northwich, in Wybtea 1880, in

Berahutg t&&&, BeteanM(&Haatftttd~ t88&~!tt SyMew(Ataet')~
1884,in Ebensee !885 (von Scbaffner erricbtet) and in Saamtben

t885, fotgten. Atte diese Werke siod in groaaartigemMaaasatabeau-

gelegt, und wird heute über 90 pCt. der Afnmooiakeoda-Prodnction
der Weltvon den naeb Solvay arbeitenden Fabriken geliefert.

Mitden wacheendenProdactionazahten Sotvay'8~), welche in

dem Pariser At)Mtet)ungebericbtvom Jahre t889 angegeben sind,
nuhmauch die AtaMtoniakMda-Fabrieationin der von Mond errieb-'

tctet)Ântagain Northwich(Chesbire), entsprechenddem vomGrOoder

des WerkesgewShtten Fabrikzeichen D, von Jahr zu Jabr zu.

Die engtischen Soda-Fabrikanten hatten anfangs die Bedeatong
des neoet)Verfahrone HnteKcbatzt and waren, wie Wetdon~) be-

riehtpt, von der Zuttabtne uod Bedentung der Ammoniaksoda-

t'ubrication 1883 Bherrasebt. Ein nervorrageoder, inzwischen ver-

f-tnrbt'nereogHscher Cbemiker scbrieb hiefSher t872:

'Was den Ammoniak-ProcesBbetriSt, so geht meinUrtheitgegen
dt'ttsetben und zwar mehr aus haafmSnnischen, a)9 teebnMehen

GruntieB.Auf keioen Fatt glaube ich an einen so kleinenVertaBtan

Ammonmmchtorid,wie 2 pCt. Aber nebmen wir einmal an, dues er

ktein ist, niimlicb nar 5pCt., um die Sache von der eicheretenSeite
zu nehmen, dann sind moinesEraohtens fo!gendeErwagangenneben

auderendie am meisten ins Gewicht fallenden:

Settdas VerfabreneinenkanfmSnn)8chenVortheitin siehschtieesen,
so wirdder Vcrbraueh von Ammoniak gross ~ein.

Woher soll der Bedarf an Ammoniakgedeckt werden, and mit

welcheranderen Nacbfruge tritt die neue in Coneurrenz? Ich kenne
at~ BezagsquoHefur Ammoniak nnr die KohtendestittstMo,wSbrend

eine nicht ubznscbützendeNttchfrage nach Ammoniak in der Land-

wirthMbaftvorhattdon ist. Ein beschnutkter Bedarf au Robmateri~t

') Lunge's Handbueh,tt. AuH.,Bd. H!, S. t28.

') jMmat of tbe society of ehemica) IndoBtry i88«.

n''rMKd.D.ctem.G<-MUMh*ft. Jahrc.XXtX. 185
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Mtdeine unbeschrânkteNaebfrage danach bedeutet natSrHeb ein fort-

gesetztes Hinaufgehendes Preises {Srdas Robmaterial.

Dies iat in Kurzem nicht vonmeinewStandpuokt attt Chemiker.

sondera von dem eines IndostrieHan meine Ansicht ober dus

Ammoniakverfahreozur Darstettung vonSoda. Man hatta mit einfm

Verfabren za tbon, welcbes ein unzweifelbaft fortgesetzt im Preise

steigendea Rohmaterial erfordert, dessen Heratellung beaehrankt Mt

ond fBr den ein biaber unentwicketter, aber sich beatandig weiter

entwickelnder Mafkt beatebte.

Diese Bedenken. welche auch deutsche und aodere Industrielle

theilten, 8!nd e!nerMtt8 durch die Besehrankang der Ammoniak-

verluate geschwaoden. wâhrend andererseits die AmmonMkgewmnung

nameatticb bei der Cokebereitung gsotz bedentend zagenontmen bat.

la Dentschtand entwickette 8'eh die Ammoniaksoda.Fabrication

an verschiedenenStellen, nabm dann besonders zu, ais im Jahre 1880

Solvay daa Salzwerk io Wyblen kaufte nnd apâter in Bernborg nnd

Saaralben neue Fabriken errichtete. Infolge dMBen entatand in

Deutscbtand und in anderen Landern eine Ueberproduction, welche

vielen atten Fabriken verhstbt-ingende Jahre brachte, bis ein Ver-

kaufsayodicat die Preiee wieder finigermaassen regniirte.

Die Apparate, welche in der Ammoniaksoda-Fabrication Ver-

wendang finden, sind den rersobiedeosten Patentscbriftea und Zeit-

Mhriften') zu etttnehmen und in der zweiten Auflage von Lunge'~

Handbacb der Sodafabncaticn einzeln an<gefahrt uod genau be-

Mhrieben. Die rapiden Fortschntte in der Ammoniaksodtt-FabncatMo

wurden bauptsachticb dadarch hervorgernfen, dass in den za einem

Element oder System ferbandenen Apparaten von Jabr zu Jahr mebr

fabricirt wurde, and daes man den Ammeoiakvedost immer mehr za

verringern lernte.

ïn DeatscMandwird etwa 13 pCt. der gesammtenSodafabrication

nacb dem alten Verfahrendargeste!!t, in Frankreich t6 pCt., in Oester.

reich X6pCt., 'tud dehnt sich die Fabrication vonSotvay-Soda auch in

Rustaud und Amfrika mebr und mehr aus. In Engtand beachrSnkte

Mchdie AmmoniaksodafabrictUionlange auf die von Mond errichtete

Fabrik, nnd Weldon prwabnt 1883, dass die Bedeotong dieses In-

d'tstriezweigea den besteheoden chemischenFabriken wie 'ein BHtz

ans beiterem Himmet<kam. Auch jetzt werden in Grosabrittanien

noch etwa 50 pCt. der Soda nach Lebhtnc und nur 50 pCt. nach

dem Ammoniaksodaverfabreabergestefh.
Wpt))) wir nan fragen, waa die Sodafabrikanten nach Leblanc

thatex, um der Coucurrenz za begegnen, ao charakteriairt sich der

') Chem.Ind. <88M,S. ?$. Lunge's Handbucb, t!. AuO., Bd. 11!,

S. )~
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HMptfurtscbntt dadurcb, dasa etatt der vor 20 Jabrea xmachtieMMeh

abtiehettHand<trb<t f9r das Sebmeizen der roben Soda, fBr daa Ein-

dampfeo und Cajciniren mecbattisehe Apparate eingefiihrt warden.
Die mechanischen ScbmetzCfenwurden zuerst in Eo~tandauegefiihrt
und sind in Lu age's Handbocb') aosMhrticbbeschriebea. Die besten

Eindampf- und Catciair'Apparate bat Johann Tbeten in Stolberg
(Rhtd) erfundeu, und be6ndet sich die Beachreiboogin der Cbe~

mischenIndostrie*), Luage's Handbuch und an anderen Orteil.

Die t'*abrtcatioo dea Scbwefe)~ aus den SodafSeketaodenwar

nach den cootbinirten Verfabren von Mond und Schaffoer viete

J&hrehindurch eine recht vorteilhafte. Anstatt (wie dies ttnfangticb
vou beiden ErËndern gesebah) die Ruckatande an der Luft wieder-

boit oxydiren zu laesen und auazuiaugen,gelang es Mond durch me-

cnat)isc&ësÏ~ntfas~n ?an Eaf~ ftt d~ ~M

lauge za erzielen, in weteher die Potysatforete und anterMhwenig-
aituren8a)M im richtigen VerbSttniBSvertbeth waren, um auf Zuaatz

von Satzsaare (gyp~battigen)Schwefet aoszttf&Uen.Nach Scbaff-

ner's Vorachtag wurde dano die Trennung des getButenSchwefets

von Gyps unter Dampfdruek von 2'/)) Atmosphâren nach dem in

AuMigzuerst eiogefûhrten Ver<abt'<-nbewirkt. Etwa zwanzig Jabre

bindurchwurde die beschriehene Schwefetregeueratiûnin den meisten

Lebtanc'achen Sodafabrikenbetrieben. Bei der danneintretendenNoth-

wendigkeit,die Satzaaurebesser z)t verwertheu,konnteindessendieseArt

der Schwefëtgewinnungnicht mebr Sbera))fortgesetzt werden.Rccbnet

n<ttodie Satzi'Sure nur za 2 par 100kRund bcdenkt,das auf 100kg

Schwefetnabezu 400 kg Salzeâure verwendet werden, so ergiebt sieh

bierfBreine Aasgabevon 8 per 100kgScbwete).wSbrendderaetbenar

xn etwa ./? 9 verkauft werden kann, uud dtt Or Laugen,Maschinenbe-

trieb, Dampf, ArbeitstShue,Verpackungetc.aucb erbeblicheKostenzn

rechnen Nnd, wSrde also bei dieaer Art der SchweMregeneration
Durmit Verlust gearbe!tet werdeo k8ncen. ïnzwischentaucbte !8S2

das Verfabren von Sehaffner & Hetbig auf, welche vorecb!ngen,

mit Hülfe von Chtormxgnesiomdie Sehwe{eHtmgezo Mnetze;). Nach-

dom in Auasig dieaes Verfabren ausgearbeiret worden war, tmtte

Chance 1883 in Oldbury bei Birminghameine Fabrik darauf gebaut,

ohne jedoch vortheilbafte Betnebaresottate zn erzieten. Chance be-

hiettjedoch d!o Abstcbt, Sehwefet ans Sodarackstttttdenzn gewmnen,

anaMgesetzt im Ange und versuchte, eigenen Meen oder den Au-

regMgen,die bereits Gossage oder Opt') gegebenbatten,folgend,mit

1)Lunge's Hmdbaeh,Il. AnS.,Bd. S. 4SOa. S.

CbemischeIndustrie1878,S. 9; Langea Handb.tt. AuB.,Bd. H,S.561.

D. R.-P. 23142 von Car! Opt !n Hruschaa. D. R.-P.28067 von

S. Heioricb von Miller and Cart Opt m Hruschau. D. R.-P. 3074G

vonErsteMterreiehiseheSodafabrikin Hrosehan.
t8~
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HStfe von Kobtenaanre die Sudaruekstandf M MrseMen. Seine Ver-

suche waren von Erfotg gekrSnt, ond in Frankreich sowobl ais aucb

flamentlichh) England bestehen Fabriken nach Chanca'e Verfabren.

Bei der Zersetimngder in Wasser enepondirtenSodarSckstSnde dnrch

KohtensSareentstehtCatcinmcarbonat and SchwefetwaaMratoS~uodwird

aus tetzterem Schwefet gewonoen. Die Einzetheiten dieser Wiederge-

wittnongdes Schwefebsi ndeio~ehendbeschrieben.*) Ea set n urbemerttt,

daxs inzwieeheHeioige M"diSMtiott6Bsin~treten sind, welche von dem

aMpruttgtichenVûmchtag!abweichen '). Daa ans den SodaruckstSoden

sieh entwickelnde Gas wird tticht mehr in ein an ScbwefetwaMer-

eton' fiches (mit 33Vot.pCt. Schwef.-twaaseMtotf)und in aie stiekstotf-

reiches getrenut, and nur crster<'<im sogenanntett Ctaos-Ofen bei

beitchrSnkterLuftztt~Shrongzn Wastierund Schwefet verbfaont, man

kamt vieimehr etn Gemënge von SchwefetwaMeratotfmit KoHen-

eaure und SticketotF,welches nur 25 VoLpCt. Schwefetwasserstoffent-

batt, atso ein Gas, wie es direct bei Behandtong der SodarBckatSnde

mit Kohtcttaaare aatt dem Chance'schea Apparaten gewoonen wird,

im Ctaus-Ofen verbrennea. Wnrde nach dem ersten VoracMag der

StickatofFabgebtaaen, so eatwich mit deniselben stets SchwefetwaMer-

stoff, der die Nachbat-schaft betSMigte. Ferner sind die anfangtict)

beim Chanee-Verfahren allenthalben eingefûhrten Gaaometer und

Gasahren bei neueren Antagen fortgebtieben, bei den tUtOfeojedoch

beibehatteo wordeo. tnteressftnt ist os ferner, daas Chance neuer-

dings seine ffahere Idée, aus dem pracipitirten Catcittmcarbonat

Cement i!n fabricireM, durchge-4führthat. Went) trotz dieaes geiet-

reichun VerfabrettSder W!edergew!t)nttngdes Schwefeh, welches die

bi:<her!geLücke in dem Ring der eiozetnen Fabricationen, wetcbe

det) nun 100Jabre atten Sodaprocese bilden, voHstandigauafuUt und

die Bestrebungen M vieter Chemiker seit Gossage (t835) endtich

zuto AbsebinM braebte, das Chanee'aebe Verfahr<'o keioe att-

getneine Verbreitung Nndet und namentlich in Deutschland noch gar

t)t<-htaasgefubrt wordeo iat, su tiegt dies einestbeila darin, dasa die

AntttK''thcaer ist und man bei dem fortwâhrenden Znruckdrangen des

LKbt.mc'~t-hMHVcrt'attrfns die groMc Auagabo scheot, m)d anderen.

(ttt'it!-in dfm bei nos stets ateigenden Preia t'ur Brenntnateriat.

Fusst man die Fortsebrhte in der SodafabricatMnund in den damit

in) Xusammenhangestehendf)' tndastriezweigen zMsammen.so sind die-

s'*)bpftin dea tetxtet) ~5 Jahrftt fur dcutsche VerhtUtnissevor AUMm

durch die rationeltere Arbeit, durch die stabitere ZoUpotitik, die

Exi~tetM aines deutscheu PatentgeMtzes nnd die ZuhGHenahmevon

Ittf~nicuren itu Fabrikbetriebe erziott worden. Der anscheinend rot'e

') Tha rccuv'it'yuf aafpntn' from alcali waste by fUMnat"' titMe-Kiio-

~jn-est'y AtexsMfter M. Chanco of Birmingham.
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Htittenb<*tnebeiner Sodafabrik wird vietfaeh wtMeoschafdichgeprSft

und aberwacht. Es kommen haupMSehttebTitnrmethoden und Gas-

anatyMn, welche von Cheotittern contro)t!rt, von Emp)nhern ans-

geMhrtwerden, zur Anwendung, und bet<tnfen8!ob diese (Cgttchen

Untarsachangeo in einer Fabrik von mSsstgetu Umftmgettuf einige

Hundert pro Tag. Werd<'ndie LeMtang~nder deanchen chemischen

Industrie gerade in neuester Zeit auch im Ausiande fittuoend bervor-

gehoben, so bezieht sicb diese Atterkeonong Mf die Fortachritte !n

der Heretellung von Fabric&teMMSder MganiMheoCbemie. Indeasen

bat sieh fmcb die Sodatabricatton bei uns in den )etït<'nJahren dem

Austaode~egeoBber unv erkennbarmehr bervorgethao, Mb ea frBher

der F&tt war. Die Production ist von 42500 t im Jahre t877 aof

ca.MUO<)Ott<nJat)Ee 1895geatiegen. pie Ammoniakeodafabrtcattoc,

sowie die eiektrotytiscbe DarsteHung von Chtorkatk bat sich in

Dentechtandmebr ate anderwitrtsMtbstttt&ttdigentwiekett,undw6hrend

ft-aherdie moisten Verftthren und Apparate vom Austande etamtnten,

sind in den tetzten 20 Jahren anch hier eine Reille von Apparaten

conatruirt worden, welche von aastaodMchett Fabriken gerne ein-

~efitbrtwurden.

Aacheu, den t5. November )896.

638. M. Benoki; Ueber die biologiaohcn Bestehungen des

Blatt- und des BlatfarbatoC~s.

(EiagegMgenam 27. November.)

Im Anschtoea an die im vorigen Hefte nt!tgetheitte Unter-

Mcbang Ober das Hâmin von M. B;aio~reeeki'), aei es mir ge-

stattet, die biotogisehe Bedeutang des vor Kurzem von Schanck

und Marcbtewski') getn'feftM Nachwaisee, dasa ein Derivat dee

Chlorophylla
– das Pbyttoporphync za dem von mir und

N. Sieber dargeetettten HStMatoporphyrinin naber genetiscber Be-

ziebung eteht, bervorzuheben. Die Untersucbungen der ge'tanoten

Autore))ergaben, dasa das Pbynoporphyrin, CMHMNtOza dem Ha-

matoporpbyrin, CMHMNjO~vMteteht ':n etnemahoticbenVerhSttntM

ateht, wie beispielsweise Purpurin zum Oxyaothrachtnon, daa he!sat,

dass beide Kôrper verschiedeneOxydattnneetafeneiner und derBethen

KerMobstaoz sindt. Die Spectra der beiden FarbatoNein Stheriscber,

eanrer und atkatiacher L6snng, ebenso wie der LosnngeMder respec-

tiven Zint[ea!xe sind identiacb; cor sind die BSnderdes Hamatopor-

pbynne eine Spnr nacb Roth bin vffMhohen. Diese Aehntichkeit in

denAbsorptionabSnderoerstrecttt fich nach den photogrephiMbenAttf-

') DieseBerichte29, 2S42. ') Ann. d. Chem.8W, 306.
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nahmen von Tachirch h mit dem Quarzapectrographec auch auf das
ultraviolette Spectrum. tn neatraten Losang~tnittetn zeigen beide

Korper die gleicheFarbe nnd Ftawescenz und werden, in StheriMber

LSMng in zugeechmottenenProbirrShrcbfa Mtfbewahrt, achon durcb
das iieratreuteTagestiebt nacb einigen Mooaten voUkommenfttrbtoe.
Herwrbeben mo<:bteich die Aehntichkeit im ebemischen Verhatten
der MuMeMobMfmzeader beiden Farbstoife dea Hâmina ond dea

Phyitotttooina. Beider Einwirkan~von Sa~sSore, Bromwaaseratnff-
sâure oder EMigsSare') auf das Ham~gtobtn werdendie respecth'en
Hamine, C~H,, 0~ M,FeCt, C~Bj,, OsN, Ff Br and C~Ha, Oa N~FeO.
COCH~ d. h. Ester des Hamstine erhalten, aus welchen dnrch Vcf-
ee:t'endus HSmat:n, C~HstO~N~FeOHptttateht. Durch gtetcb leichte

Esterbildoug, aucb das PbyHotaotn&<me~eMict<ftet._Atts _dem~At- =.

kachlorophytt,CtïHMNtOï entMeheu Hach Schaock und Mwrcb-

tcwski, je nach dem die Zeraetzung mitteta Salzsâure, in Aethy!.
oder Methytittkohot vorgenommen wird, die respectiven Ester des

PhyHotaotMns, wetche beim Veraeifen das freie PhyUotaonin,
CfoHMNeOsOHliefern. Durch Einwirkang von Eesigaaureanhydrid
auf daa PhyUotituniownrde von den genannten Autoren auch die

Acety)verb!t)dttng,C~oHi~NsO;0. COCH;t erhatten.

H~matin resp. HSnMchrotaogen,mit verschiedenen E!weM89to<fen

vcrbuodet).giebt die HStnog!obim'der versch!edeoeo Bttttarten. Vnr
Kurzem machten H.Bertiu-SftM ond J. Moiteasiar~dieMitthei-

tttng,daM es ibnen getungeo eei, aas Etweisa aod Hâmatin in alka-
tischor Losung MethStnogtobindarzostetton. Dareb Ëinwirknng ?oa

St'hwefMtammonmn)hStteu aie daMos HSt!)Og!oMnand ans diesem das

Oxyh5tnog)nbinerhatten. Leider fehtt der wiobtigsteBeweis fur ihre

Angabe, nâm)teh die Darstellung der Kryst~tte der betreSënden Hâ-

moglobine. Anderarseita gelang ee Hrn. W. Kûster3), das Hamatm-
moteM! ziemtieh weit abzubauen. Durch Einwirkong von Chrom-
eanre in o~sïgtaurerLosuogerhielt er daraua zwei stickstoSfreie, ver-

battaisemaastg e!nfaeh itusamtnengeaetzte SSuren von der Formel:

OsHMO:und C~HteOs. deren Constitution wob) bald aofgekt&rtB''if)
wird. In welcher Form und an weteheStoffe dae Cb!oropbyt! in dea

PBaMenzeUengebanden iet, wiMenwir nicht; aucb sind die che-

mischenBeziehaogendes Cbtoropbytta zu Phyttoporpbyriu lange nicht
80 einfaeb,ais wie die des H&mttinazu Hamatoporphyrin.

Me Entdeekung von Schoncft und Marchtewsk! ist far die

biologischeChemie deahatb von M capitater Bedeattag. weit 9M uns

emen EinMick in die eotferateate Vergaogettheit der Entwieketttngs-

geschichteorganisirter Wesen gestattet und auf die Stammverwandt-

') BeitrSgczur Kenntnitsdes Hiimatinsvon W. Kaster. Tubingee!?<
B<i!t.Mo.ohim. Paris, Mai 1893. loc.oit.
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scbaft der eo verschiedenenOrganismen, wie der pttanzticbeund thie-

rischeeind, hinweist. Die Theorie D~rwin'a 9bor die Ent~tehttngder

Artenist wesentlicbaofVer&ndertichkeitderFormen unter verechiedeoen

Lcbensbedingttngenim Katnpfeum'aDaeeinbogrNndet.DioVerBcbiedeM-

heit derOrgonismenaber ist nicbt attein durchdieFora) undden Ban der

Organe, sondern auch durch die chemischenVerbindungen,aus welchen

die lebandigen Zetten besteben, badingt. Von der Natur dieser Ver-

bindungen hSngt der Modus des Stoifwecbsete ab, und je nacb dem

Stotïwechsetrichtet sieh die Gestatt der Zetten ttud ibre !)!f!erenz!)'oag

zn einitetnfn Orgauen. Mit anderen Worton, die Form der Ze))com.

plexe, welche die eitM~nen OrgMf bilden, wird beeinHasetvon dem

Sto~wecbee!.an welchen sich die einMtnfn Organismen,je naeb den

MtMerenL~benebedn~ongea tm Kampfennt'a Daseio, etnpassen.

Parattet mit dar Aenderung der LebeM6edHtgmtgëni5hdeMs!ct) n!c!tt"

t)H) die Form, eondern gteictMoittgauch die ebemischeZusammen-

setzong der Zetten und ihr Stoffwechect. Ein tieferes Verstandoise

der ËntwickehtngaReMbicbteder Organismen ist daher nicht allein

vom Vergleich der Formen, sondern anch vom Vergtmchder cbemi-

schea Zasammensetzang des Zellleibes und des Stoffwecbeetaza er-

warten. Von diesem Gosichtsponkte ans iat die Eotdeckung von

Sebunek und Marcbtewak:, dass der Btatt- und B~tfarbatoH',

wetchc 80 verschiedeoe Function haben, stammverwandt sind, von

ganz hervorragender Bedeutung.
Dank der intenstven bakteriotogMchenForsehung der tetzten zwei

Decennien sind onsere KenntniMe ùber die eiMeHigenOrgaoismen

und ibren Stotïwechsetwesentlicbgef3rdert, wodorcbauch die LebeMS.

erscbeinungen der paaozticben und der tbierischen Organismen une

in einem netex Lichte eracheioen. Dorch die Untersuebungenvou

S. Winogradsky wissen wir, dass die chtorophymoeenNitritbak-

terien nur ans Koh!en85ure, Ammoniak und anorgMtiachenBalzen

complexe«rganische Verbiodongemaufbaaen, wacbaen und sich ver-

mebrex. Es <indethier, gleicb wie in granen PBaozen,eine Reduction

der Kohtensaare und Bitdang organiscber Substanz statt. Der Unter.

acbied bestebt nur darin, dasa der 8anerste<î nicht gasfôrmig ent-

weicht, Mndern das Ammoniak von der Nitritbakterie za satpetriger

86ure oxydirt wird. E!tMAnzahi andererSpattpitze eraahrt and ver-

mehrt sicb, wenn ibnett Ammoniakeatzeverhâttnisemâeaigeinfacb zu-

samttx'ngeset~ter Siuren wie AepMe&Ke,Weineâure, CitronenaSare

oder Kohlebydrate ais Nahroug geboten werden. Andere SpattpitM

ernShren sich Shntich den thierischenOrganismenvon complexenEt-

weiMMbatanMn, wobei aie den zur Oxydation notbigen Sauerstoff

entweder aus der Laft oder ans dem NSbrsob&tratselbst entnehmen.

Wir fiodeo bei diesen chtoMphyH-und bantogtobiotosenOrganis-

meBdie grnMte Mannigfattigkeitin) Stoifwechaet,einerM;teoach dem
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Typos der p6anz!ichen, aoderoKeite nach dem Typas der tbieriMheo

Organismen,mit &en mGgtichenZwiMhenformoH,noter welchen die
AnaSrobiose – das cbarakteriBtiaeheKennzeiehea aller eebtcn Gthran.

gen mit die ioteresMoteste Form des StotfwecbBetsist. Hervur-
hebeo môchte icb nocb, dass die chemiscbe Zttsammensetzungder
Leibeaanbstanz dieser Organismen nicht allein bai verscbiedenco

Species sebr veMchiedenist, sondern auch bei einer und deMe!ben

Speciesje nach den verBcbtedenenNasseren Lebenabedingongensehr
variirt. Auch i8t in keiner KfaMeder orgaoischen Wesender Wechset

der Formao groM, ats wie bel diesen sogenaonten niederen Orgxtus-
men. tcherinoprenur z. B.an des vonSzpHman Btudirteverachiedone
Waeb&thun)der Mitzbrandbacitten in verachiedenen Gasen; an das

von Keeb entdeckte Aoswaehseudieser Bacitten au sporenfuhreoden
My~Bd~n Md; M dm MpamgemmMMzbNMNtvon B.Mtx: Sotebec

Beiapietegiebt es bunderte. Sie zeigen atte, dass die Bïtdung neuer

Arten hier viel leichter atattSndet a!~ wie bei den in sp&terenZeit-

periodef) enMandeoen, eompticirter gebauteo Organismen. Wir
haben Grood atHunehmen, dasa diese Lebewesen, wetche relativ
mit den etofachstenMittela die atganische Materie aas KobteusSure,
Wasser und Ammoniak atfbaaet), mit xu den attesten Bewohuern
ooBererErde gehoreo. Es ist interessant zu eehea, wie die

pSaozticben Organismen einea beaonderen StoSes, oSmtich de8

Chlorophylle, bed3ffen, um mtter Mitwirkung der Sonoenstrabten
die KobteneSare in Stârke utmawaadetn. Am der MoKefSub-
Stanz des Chtoropbytta entsteht dann io einer viel spStereu
Periode ;m TbierMrper der B)ttt<wrb8to<f,dessen Fonction eine
viel bMcbrSnktere ist, da er nur dazu dient, den Lafteauerstoff
locker zu binden ond ibo den Zettender einzelnenOrgane zu über-

briogeo. Des Chlorophyll ist abrigensnicht anr den Pnaozen eigen.
Wir Ëndenes bei vielen Protozoen und niederen Thieren. Bekanot-
t{cbfaed E. Brandt beziigticb der in zahtretcben Protozoen, einigen
Coetenteraten, sowie mehreren Planarien abgelagerten cbtoronhyU-
haitigenKôrper, dasa diesetben niebt vomTbiere selbst erzengt sind,
sondernats besondereOrganismen,einzelligeAlgen, fmtgefaaatwerden

miissen, die morpbotogMcbund pbyaiotogischunabbângig von ibren
Wirththieren sind. Die grunea Zetten solcher Thiere besitzen die

Fahigkeit, nach dem Tode tbres Wirtbea in isolirtem Zustande fort-
zateben. Brandtaenni dièse AigenZoechtoreUeE. Sie ernâhren
ibren Wirth vottstsndtg. Wenn der Wirth wenig oder gar keine
ZooehtoreHenenth&tt,ao eroShrt er sieh ais ecbtee Thier durcb Auf-
nabtae organischer Stoffe. Sobatd die Wirtbe genBgende Mengen
dieser grunen Algen eothatteo, dann ern&hreoaie sich vertaSgeder-
Betben wie echte Paanzen durch Amimitatiou von anorganMehen
Kôrpern. Brandt {btgert daraua, daaa diegrBttenKorper der Tbiere
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ihrer phytiotogischen Bedentung nach dcH ChbrophyttkSrnent der

Pftattïen entsprechen, wthfend aie in marphoiogiMberHioaichtvon

denaetbenschaff za «ntersebeideo sixd.

Die Untersochongen Braod'e wurden voo anderen Forsebero

wie: Geza Entz, G. Kessler, 0. Humann, P. A. t)augeard
und Remy Saint-Loup bestStigt. Dagegenbemerkt Th. W. Enget.

mann*), dass er scbou vor vieten Jabren gfOneVurticeninen Mf.

gefttndet)habe, wetcbe o!cbt durch ChtorophyUkornergefSrbt, son-

dern diffusgrBn waren, and zwar war der Farbatoff auf die Coticula

und Mbcaticotare Schicbt bescbrtinkt. Ettgetmann bottote nach-

weieeo, dasa diese Vorticellinendurch ihtt'o diffus vertheilten, nach

tntkMebemiaehenRtiact!ocett hNebtt wahfschetntich mit CbtorophyH
identischenFarbatotT!m Lichte Saueratoff produciren,woraus ber~or*

gë~t, daw ë~ ~t~e~??à? &ttë~ wérclie-mim~r8'ëinê!t.'

an ibr eigenos tebendtgesProtoptaBata gebundeneo, ton CbtoropbyH
niebtonte~eheidbat-ent''xrb6toffe!m Lichtewio gr8nePHanzenKohten'

e&areza assimiliren vermSgen. Nacb den apatercn Uoterauchungen

Kngetmann'B giebt es auch Bakterien, von ibmPorporbakterieo ge-

nanct, deren Protoptasma dnrch einen rothen Parbstoff, das Bakterio-

purpurin, diffus ge~)-bt ist. wetche ahnHch wie die gt-SoeuPHanzen

im Lichte SaoerstotT auesebeideo. Die SaaeMtoHitUMcbeidangist

absolut gebunden an die Gegenwart des Bakteriopo<'panuim Proto-

plasmaund ist Entwtcketong,Wacbstbnmond Vermehrangder Parpar-

scbiMmycetenauf die Daaer nur im Licbfe mSgticb.
Wie es chtorophytttosePBanzen,so giebt ea bekaonttichim Tbier*

reioheganzeKtaaMO,diekein rotbea Btat baben. BeidenIneecteo,wo die

Loftin denTrachéen denganzen KSrper dcrcbdnogt, ist der Saner8toff-

SbertragerQbeFnBaeig.DasBlut des RuckengefaMMiat farblos undent-

battin grosser ZahKarMoseKSrperchen. Beiden Coetenteraten,Ascidien

nnd aeephateo Mottoskennnden wir statt rothen Blutes eine farMoee

FtSMigkeit, mehr oder weniger getCate ËieweiMStoSeund zettige

Etemente enthattend. Bei vielen Cepbatopoden, Gastropoden und

Craataceen eotbahen die Btatgefaase einen farblosenEiweisskSrper,

der an der Luft biSaticbwird, das Hamocyanin und welchem

Korper respiratonecbe Bedeutung eageschneben wird. Ueber aeine

ZuMtnmeosetzong, sowie &ber die Zusammeoaetzungdea von Ray-

Lankeater bei einigenAnnelidenanfgpfoodettenChloroeruocinswissen

wir trotz der Analysen und Formetn von Griffitha so gut

wie gar nicbta. Mac M nu in Uebereinatimtnang mit anderen

Auturengiebt an, dasa da~Hâmocyanin un Spectrum keinen Absorp-

tioMMreitenzeigt, dagegen zeichnet sich das Cbtorocfuoc'ndurcb Ab-

') Pnager'e ArchivBd.32, t8S8.

ibid.Bd. 42,S. 183,1888.
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eorptionsbandorans und stetrt dem Hamatin nahe. Vom tetzteren

Autor wurde in der Peri~'iMeratSSaMgkeitvon Echinm nochein anderer

respiratorischerFarbstotf get'anden, den er Ecbinocbrom nennt. Erst

bei den Wurmern und bei atten Wirbelthieren Hnden wir rothes,

hiimogtobinbattigesBlut.

So weit wir die RoHe der rothen Blutzellen kennen, ist ihre

Aa~ttbe eiue reebt beschrankte. Sie besorgen den Transport des

S<uersto)}'szu den Geweben, wShrend die Aufgabe der weissen Btut'

M)ten der Transport an bfMitnmte Orte der M thierischen SSftet)

untMiichenNahrm~sstoH'e und anderer Sobstanzeo, wieFett, einzetne

ForbstoH't}.Fremdkôrper, Bacterien u. s. w., ist. Je h8he)' ond mehr

ditferetMtrterait)Organismes ist, um sa grusser ist die Arbettstheitang
zwischeo den versehiedenen, den Organismus zusammensetzenden

'zetfrgëh'Ëtéme'tttën.
.c:

Aus dem Mitgetheilten geht aho hervor, daea es in der orgaai
sirten Wett zabtreiche Beispiete giebt, wonach die Reduction 'der

Kohtensaurezo arganiseber Materie unddie Oxydation der letzteren au

KobtensSuTeohneCbtoTopby!!resp. HSmogtobingeaehieht; dass ferner

bei den extremenRfpr&MntantendeaPHanzenreichs, den BtattpHanzen,
und andreraeitxden rothes Blut fuhrendenThieren ans einer und der-

Mt~eoMuttfreubstaox einerseita das Cbtoropbyt!, anderereeits das HS-

moglobinaufgebaut werden. Es wâre zu verfruht, atizo we!te Conse-

qeenzen aus diesen Thateacben zu ziehen. Icb hiett es aber fiir

zwechmaasig,dieBetbenhier aozudenten, am die Aufmerksamkeit der

Chemiker auf dieses wichtige Forachtngsgebiet za lenken. Sowoht

dus Hamogtobiu-,wie das ChtorophyHMotekSt sind ziemtich weit ab-

gebant worden, und auf den Abban eines Mo!ekiita wird bekanntHeh

bei den Chemikern der Wansch nacbseiner Synthèse bald rege. Dus

dabei eine Rethe neuer GeMchtspankte sich erSftaett wird, ist setbst-

veretSnd!ich.

Die Frage. woraas daaHSmatoporphyrin im Thierkôrper entsteht.

habe !cb vor Kurzem !o diesen Berichteo erôrtert und darauf hinge-

wieaen,dass bei der Spaltung des Eiweisse~ durcb das pankreat!$cbe
Ferment eine Bcbon von G me tin beobachtete, mit Brom ein rotbea

8t)b8t!tMtiou8prodoctliefernde Substanz entetebt, die vonStadetmann

ProtdnochromogengeaanBt warde. Ichzeigte, dasa die proeentiscbe Zo-

sammensetzungdes Hamatoporphyrins, namentMchaber der thierischen

Melanine ziemtieh nabe der proceatMehen Zasammensetzung dea

Pfoteînochromogensstobt, und dass mogticberweise aoe dieser Sob'

Man:!im Thierkorper der Btatfarbstoff, der GatIenfarbatotTund d!<'me-

lanotischenPimente <'ntstebeo. Sollte sich dièse Hypothese bestâtigen,
dann wKre M auch fSr das Ch)orophy)t wahrscbeiatich, dass in der

') DieM Berichte 28, 566.



2883

FOtHM!OMH('eret dorch HydrotyM des EiweiMmotekutedie chrotno.

gèneGrappe eotet~ht, aus wetcber dann weiter das Chtomphyttmote'
)<B)Mtfgebaot wird.

Petersburg, im November t896.

839. Hermann Sohuitze: Ein neuer BOhrer.

(EtngegMgenam 27.November.)

Vor kttrzer Zeit babe ich e!nen Mhrer constroirt, der intensive

RShrwirkang mit der M8g)icbkeit vereinigt, ibn dnrcb die engstett

~KotbcnM~B"eînxaMnnT: –
-–~––––––

An einem beliebig tangen Gtaestabe, der Sboticbwie der Wttt-

ache') Rubrer in Umdrebttng veMetzt werden kann, tt&ogenan etneot

starken Ptatio-IrMfumdraht zwei Gtasktoppet,

die sich beim E!ntaochen in die FtiiMigkeit

durch den Athriab horizontal eineteMen. Die

Anwendung des Rübrers erweist sich von be-

sonderemVortbeil, wenn das FtSasigkehsniveaM

einOtednges ist, weno darch aasgescb!sd<'Me<!

Niedo-Mhtagdie FtSsaigkeit breiig wird, wenn

es, wie beitu Zutropten, auf ettte tebbafte Be-

weguog der OberSScbe ankommt, oder wenn

einauf Wasser scbwimmendeaOet zur Emot-

sioa gebracbt werden soU.
Den Vertrieb des Rübrers, der, wie ich

hoffe,atten FachgeDossengâte D!eBMeleisten
D~

wird, habe icb Hrn. C. Gerhardt, Marqaarte
D,

Ltger chemtacher UtenaiHen, Bonn a. Rh., abertmgen; gesetïticher

MMteracbatzist aogemetdet.

Bonn. Uni<'eMit&M)aboratû)'inm.

') DieseBerichte20, 1696.



J~84

640. A. Luoaa: Ueber das Meshylao aus Aoeton.

[Mitthettacf;ans dem chemischenInstitutder UoiversitatWNrzbaq;.]

(Eingegangenam 5. December;mit~etbeïtt.von Hrn.W.Marckwald.)

Das Mesitytenans Aceton liefert bei der Behandtnng mit Acetyl.
ehtorid und be! der Oxydation des M erhaltenen MMitytntethytketoo:
nicbt nur die Curbonstare des Meaitytetts, sondern nacb den Ver-

s<ichen von Sottn') im Heide!berger Laboratorium auch die vom

HemimellitholabteitbarePrehnhykSare. Nach meinenBeobachtongen*),
die etwa gleichzeitig mit jenen Veranchenpublicirt wurden, konnte
ausser Prehnitytsiture Mg;ar noch «-Isodm'yteSttre, aho die beiden
aus dem benachbaMfn TriotethytbeDzot aMeitbaren C~rbonsSafen*)

_N~sbgew!ese~deB~ ,L c

Hieraus wurde von A. Hatttzech nnd mir geschtossen, dM5 das

Mesitylen ans Aceton Bicbt ''tnbeittich sei, sondern Hemimellitholent-

batte, wttbrend V. Meyer auf Omad se!nef ausgedebnten Versuche

und ErfabrangeH uber das Verhalten von AtkytbooMten bei der Be*

h&ndtang mit Acetyleblorid ond AinmtnMmchtoctdes f8f wahnche!o'
licher htett, dass das AnitgaogStnatenat, ateo das Mesity!on, eiobeit-

)!ch sei, und dasa die HemimeHithotdenvateerst in Fotge der Ver-

sehiebung von Metbytgrappen wShreud dieser Syntbese secondar ge-
bildet wOrden.

Zur Entscheidang dieser Frage sind in beiden lnstituten und in

gegenseitigetn Einvernebmen die eittschttigigenVersuche weiter fortge-
fuhrt wordet).

Ich berichte Sber die tHeinigenin Folge einer hierauf beï!!g)ichen
P(tb!ication*)des Hrn. Geb.-Ratb V. Meyer, welche deraetbe Hrn.

Prof. Hantzscb vorber ffeuNdtichMzur EittMcbtzagesendet batte.

Auch icb onterzog das synthetisebe MeaityteNand deasen über

t6ô" siedendeAntheile, welche ich der chetMiscbeaFabrik von Dr.

K<)n!g & Cie. verdanke, einer sorgStttigenUntersuchnng ond PrB-

fung auf die eceutuelle Attwesenbeit vou HetnimeiiitboL

Zunacbst war jedocb zu coMtwtiren, ob sicb reines Mesitylen
etwa durch die Einwirkttng der Schw<eSt)re partiell intramolekular

teraodert.

KSonieheaMeMtyten wurde nach Jacobsen~) in die Sot~'eaore

verwaadett und dureh AMSSchuttetnder waMrigeNLSsuog der SoMb-

saare mit Aetber aile nicbt sotfarirbaren VeraDreinigung~ndea Meai-

tytena entfernt.

') Dièse Berichte 29, 84H. *) Diese Berichte 89, ?3.

~) Jaeobaen, diese Berichte t5, 1855 und t8, t2t4.

<) Diese Berichte N9, 283t. 6) Ann. d. Cham. t4< 95.
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Ans der in prSchtigen Krystatten erMtdichen Sotfosâorewurde

dt<rch Kochen mit verdSnnter Sa~eanre der Kobtenwasaeretoft'

regenerirt.
Dieses reine Mesitylen besitzt im Gegensatiseza dem au Caje-

pttto! ermoeroden Gerncb der Handetswaare eiuen BMserstschwachen

und mHden, entfernt taocbttrtigen Gerueb, aiedet vomeraten bis zum

iet~ten Tropfen bei t63" (Bar. 747) und hat ein speeiBaehesGewicht

von 0.864 bci 20*. Ein Theit dieses ganz reinen Mesitytenswnrde

uan noch Mnmat ttt die SutfosSote ObergeMhrt. DiesesMa)erfotgte
die 8tttf<!rit'«<tggtatt darch die gaaze Masse, ohne dass anangegriSëoe
Theile in den Aether gingen. Daa fast ohne Verlustwieder gewou-
nene Mesityten gittg wieder To!tataodigund scharf bei !63'' Bber. Es

war somit cfmetatirt, daas die Metbytgruppendea MesttyteMsetbM

darch an&yJr)dBàrt!geScRwoMsauMfmcH nicBf efitmaf"8p<trëhwë:M
verschoben werden.

Hierdurcb war es aach erw!eaen, dase, wenn Hemimettithotim

Rohtnes!tyten vorbunden wSre, dieaea nicbt bei der Einwïrkung voM

ScbwefeisSttreauf Aceton ans dem primBrgebiMetMMesitylendttrcb

secandâre UmiagerunghStte entatanden sein kSnnen.

Dieses ganz reine Mesityten warde nnnmehr acetylirt, wâhrend

zo den frtiberen VerMchen ein Prâparat vom Sdp. !60–170" gedient
batte.

WNhrend dort die PrâexMtenz vonHemimettitho)vermuthetwer-

den konnte, war denelbe hier attsgeschtosaen; es tMMteaich aleo

antscheiden lasaen, ob die VermutbungV. Meyer's sieh be~tStigte.

Jo der That t!eterte nun dieses Mesttyten bei der Acetyttrung
nnd nachherigen Oxydation des erbaltenen Kfttfns ausser der sym-
metrischen TrtmetbytbenzoSeaore einen k!e!nett At)th<')(einer esteri-

Cc!rbareMSSure, welche sich nach der Verseifung des Esters mit

stkobottscher Katitange ais die vicinaleTrimethytbenzoMore (Preh-

nitytsSore) vom Schmp. t68" erw!ea.

Aaffattend war nur, daes deren Mengehier, wo ich Tomremet!

Mesityten ausging, aasserordenttich Reringwar, namenttichim Ver-

gteichc mit den bis xu 10 pCt. betragendenMengen, welche ich bei

den frSheren Veraachen ans ae!bet dargestettten aber uicht durch das

SttthtrirMngsverfabrengeroinigten Mesitylen vom Sdp. !60–t70" er'

htttten hatte. IndeMûtt ist damit sichor nacbgewieaen, dass auch

abeohtt reines Mesttyten dnrch A!amini)tntchh))'idund Acetyt-

chlorid nicht nur in Mesitylmethyiketon, sondentauch partieH
in Ketone dea HemimetHtbo!s ubet-gefSbrt wird.

TrotzdetN konnte natBrticb in den htiber siedendenNachtSttfen

des Rohmesitytens noch das boher siedcnde He)t)ime)tit)tft)ent-

hatten sein.
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Beim Fractioniren dieser Parthien ergab siebjedoeh keia ann&hernd

constant eiedendes Produet, wohl aber die Anweseobeit ongesattigter

Verbindungenmit offenen Kob!ensto<Tketten.

tn der Meinong,dase diesetben im WeseNttiehonaus Phoron oder

verwandten Ketooen bestandec, wurde versucbt, dieaelben dareh

OxtOttfocg in athobotiach-atkatischef LSsung abzascheiden, ittdeM

ohne ErMg. Wobt aber reagirteu die NacM&afe energisch auf

Brom.

Sie wurden desbalb, nacbdem die relative Indifterenz des reinen

Meattyteos unter gtetchen Bedingungeo cotistatirt wordeu war, in

SebweMkobtenatoa'twdSnntmg(! 4) mit einer Lôsung vou Brom in

8cbwe<etkohten8to<f(t 20) so lange bei gew6bntieber Temperatur
unter Umschgttetnversetzt, bis das Brom oicht mehr augenblickliob

e&9orMrtwttrdë,sa~èrndnro&JndKaïîttatStSr&N~eatNchnttcSgewfeBen
werden konnte.

Hierdureb waren in der Tbat die h&her aiedenden Producte fast

voUkommen entfernt worden; denn bei der uacbfolgenden Fractio.

nirong des tnehrmatB mit Waseer gowaschenen Reaetionaproducte
aiedeto die Hauptmenge bei t63–t65~ Von 60g unprangtioben

Mpaity)enoaeb!anfe8gingen Dtimtichnacb der Bromirung 30g zwiMben

.t63–t65<' und !0g von !65–177<' bei zatetzt raach steigendem
Tbermometer Ober. Der Rest verbticbats braune syrupartige Masse
anter beginnender Zeraetzung im Kotbchea zor8ck.

Die zwischen t65–t7V SbergegttngenenTheite wurden nan

satfttrirt. Hierbei wurde at!ea bis auf einen kteinen Aolbei) in

MesityteosutfosSureverwandelt. Der nicht satfanrte Tbeit wurde
wieder durcb AuMchBttetn der wâssrigen SSareiBsung mit Aether

entfernt, und hinterMieb wie bei a!ten Mheren Soffariroogen dea
unreineu Mesitytens ats eio dieMassigea Oet, das intensiv nach

Cajeputôl roch~ also kein HemimetMthotsein Sonate. Seine Meoge
betrug aonSbernd t g; es steHt woht die kteinen Mengen der der

Bromiruog entgangenen ungeeattigten Verbindangen dar.

Danacb g!aMbeich Foigendea festgestellt zo haben:

Aus Aceton entstebt bei der Behandlung mit Schwefet-
saare aach Fittig's Angabeo aie einziger Benzoikohten-
wasseratoff Mesitylen. Die hôher siedendco Parthien bestehen

nor aus ongeeattigten Verbindungen und entbatten entgegen nMerer

fr3heren Annahme kein HemimetMthot.

HemimeUithoIderivateentstehen aleo gemaes der Vermothung von
V. Meyer nor indirect NM MeBitytendurcb UmtageruDg bei der

Aiaminittmchtondsyothese, aber nicht bei der Behandtang mit
ScbwefetsSore. Die Menge der entatehendeo Hemimettithotdenfate

mag vielleicht von den bei der AcetyHruug obwattenden UmsMnden

(lutensitSt der Réaction) beeinNuMtwerden.
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fch bm damit beschSfttgt zn untcteuchea, ob bei CundetMation

acetytexartt~er Verbindungen voo der Formel R. C CH zo Beuzot-

(terh'aten neben den bisher aoMct))iesdich nacbgowit'Mttensynt-

tnoriecben Derivaten aueh viciottt'' Tusobstitotionsproductedes Ben-

i'ota entsteben, wie das nach der vou A. Htuftitsch befSrworteten

Condensation durcb centrale tne!nandfrtagertt))gder acetyteMarttgen
~!otettQ)emogUchwNre.

641. Fritz Monde Die Spattang: der PtpeooMnaaare in ihre

beidon opttaohen Oomponenteo.

[Aus dem chemischen[nstttutder UnivcraitMBrestim.]

(Etngegan~eBam5. Deoember:mitgetb.mderSitxaagv.Hra.W.Ma~rckwaid.)

Auf VerMtaMang von Ht-n.Geheimrath Professor Dr. Luden-

barg untemahm icb es. die PipecotinaSarezu spalten.

7. Darsteltungder J~MO~Maxfe.

a) Oxydation des a-Picolins.

Die Fraction !27–)32<' des ton Brkner bezo~enenK-Pic&tiM

(letzteres wurde nicht durch das QaeckMtberdoppetsatzgereiuigt)

wurde oacb der Angabe von Weidel') der Oxydation mittels

Kisliumpermanganatanterworfen. Wahrend aber Weidel daa picolin-

saure Kali in das in WttMer nicht ~ben teieht tëstiche K~pfereatz

verwaiidelt, welches 2-3 Mal MtkrystftUiMttwerden muM, nod aus

diesem die Sâure dorch 8chwefetwaeMr6to<Fabscheidet, wird daa

Kaliumealz gleicb mit titrirter SchwefetBSaroxertegt, das Gemiech

zur vottst&ndigeoTrockne eingedampft, und Ottedemeelbendie Picotin-

sSure mit absolutem At~ohot extrabirt. Nacb zweimaligerUmkryetat-

lisationergab aie den gewBnachtenSchmelzpunktt34.5–t36".

b) Rédaction der PicotinsSare~).

Je 6 g PicotinaNore werden in 120g absoluten Aethy!at)tohots

get8et. Die aiedende Loaung tSaat man darch den Tropftricbter aat

23g metattiachenNatrioma Bieesenundgieaatimmer wiederaiedenden

Atkoho! nacb. Die allzn heftige Reaction, welcbe im Darebachoitt

etwa 8-10 Minuten danert, mildert man dorch KBhtong dea Re-

dactionakotbeoa mit der Spritzaaache. Der erkaltete Kolbeninbalt

wird aatzaaoer gemacht, zar Trockne eingedampft,und daa Pipecolin-

saarecbbrhydrat von Kocbaatz durch absolutenAtboho!getrennt. Die

demaeiben anhaftenden Schmieren entfernt man dorch Kochen mit

n.. w nm t
') Diese Berichte 12, t992. ") Dièse Benchto 84, 641.
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Tbierkohte. Mchrmxh umkrystullisirt, zeigt die sa!MMre SNare den- <
eetben Schmelzpunkt. M9–26)", wie difje<nge Ladenburg's. )j

Anstatt das Chtorhydrat in das Sutfat. za verwandeln und d!eMB M
dureh Baryt zu zersetzeti, wurde versueht. die Saura g)e:ch aas dent
saheaureo Satzc dtnch Schattetn mit einem geringen Ueberschuas e
von kohtenMmem Silber xa erbahen. Die so gewonnene Pipecotio- B
aSure brauehte kaum amkrystaMMirt !!u werden. Sie schmiht bei

2Ct", reagirt, wie Ladeobarg attge~'hen, dMt)icb attner, nicbt g
neutrat'). und gleicht m ihren soMti~en Eigensebaften PStttg (ter von M

Ladenburg hergestethen Sâure. K

Analyse: Ber. fur CoHnNO-t.
Procès: C55.8t,H853. N

Gef. 55.76, 8.7~. B

',S~<tRt<<fe)- ––-
a) Dar~teHnug der ~-PipecotiosSare. p

Da die Pipecotin~Sure ais Hex~hydro-te-monocarbonsNare des

Pyridins ein a~ymmetnMheaKohtenstniFatom hat, mttMtfi aie sich

Bpattenlassen. Versache, dies mit Strychnin Muszufuhren,blieben obne jg
Erfotg; es wurde daher unternomruen, die Spattoug nach der Methode )M
Ladenbxrg's mittels WeinsSnre and fractionirter KryetatHsation der
Bitartrate zn bewerkatettigen.

Die heiesen, atkobotiscben Lôaangen der zur Bitdong des sauren jg
weinsauren Satzes erforderHchen Mengend-We!nsaaM ond Pipecolin-
saore werden zo~atBmengfbraeht. Aus der erkattendeu LSaung <a))t
die Sitore d-weinsaare-PipecottmSt~e in ktet'ffo, weissen KryBtStt- j§
chen uls dichter, bre<mer Niederschtitg:at)". Dos Biturtrat ist leicht
tostich in Wasser, weniger leicht in Atttohot MmtschmUxt bei !87".

AMiyse:Ber. fOrC.oHnNOa.
Procente: C 43.01, H 6.0~. g

Cet. 1> » 43.24,43.00. » 6.21,6.32.
Man gewiont ans demsetben die <<-P!peco)!nsSuredurch e!nen

UeberschMSvon Bteiacetat. Es wird vont antostichett weineauren Btet
abSttrtrt und in das Filtrat SchwefetwaaserstoS' geleitet, am das uber-

MbOMtgeesstRaaure Btei a<9Schwpfetbteizu entfernen. Durch E!o-

dampfen zur Trockne ver~x~t man die freie Essigsaure und krystal-
tie!)-tnu)) die d-PipecotinaSure m<'hr<Na)sans Atkohot ont. Man er-
bStt sie 60 in schonen KroasenTaMn, welche leicht io Wasaer und
Atkohot t8s)ich sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 270". )

Hei 2&<'Cim tOOmm-Robr (<= !) drehte eine wâssrige Loeong
der d Saore von

ki == i&.9~pCt. om «, ==7.006" oach rechts,
k9==)4.8) a:=5.29to ° t t

k; == 9.92 t «3==a.63" t N

') DieseBo-K-htt.2! Réf.389.
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1

Be'M)t<<d.D.<-hcc).(i<)M)M<t(t..Mx~.XStX. t86

Pie spectCaehenGewichte der 3 LSsungen waret):

Daraos ergiebt siob;

Das wtrkticbe Dr<'bnHgeve)-m8genA nacb der Gteiehong:

Me == A+ Bq

~hStt ??? (m~.dB& Weîthem MAJH, wenm- M~–k mt-

A=t5.00.

Aas der vom r-Bitartrat abgeaaagten LSsong wird ein etwaiger
geringer UeberscboM von We!naSuredurch essigsaares Biei entfernt,
und~etzteres wieder durch Schwefetwafserstotf zersetzt. Die ab-

filtrirteFtSMtgkeit entbiilt ein Gemisch von i- und ~-PipecotinsNafe.
Es war somit zo erwarten, dass beimZuaatz vonf-Weinstiare~-we!n-

sauret-Pipecottnsaore attsfatteo miiftae,&botichden VorgSngenbei der

ron Marckwa!d'} mit < und ~-WernsNareaasgefEbrtenSpattung des

K-Pipe<:o)!tt9.Es wurde zonScbet die ~-WeiosSure naeb der von

Marckwatd aogegebenenVerb~Merunghergestettt und dana mit dem

Sauregemiech zusammengebracht. Beim Erkalten fiel wieder ein

dichter breitger Niederscblag, ~-weiMaure~-PipecoHneSure,aus, die

gamtdem reebta-Bitartrat gteicht. Im Schmetzpanktapparatachmolzen

daad- and das ~.Bitartrat genau gte!chze!tig. Die ~-Saorewird aus

ihrem sauren 1-weinsaurenSatze ebenso gewonnen wie d-Sttare und

sehmttzt wie diese bei 270". Die Ebene dee potarieirteo Lichtea

worde bei 25* C im !00 mm-Robr von einer 9.92prccent!gen wiss-

rigenLôsung am 3.54" oach links gedreht. Sonst gleicheusieh die

<-und d-Sâure v8)t!g.

1)Diese Berichte29, 42 und 42.

dt ==1.0525,

d} ea !.0375,

d,t=t,025.

[ J
t00.a

33.399[~t]. 33.399 (I)

(~!)
Mc=34.435 (n)

Me ==35.70. (Ml)

b) Daretellung der <-8Nare.
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M8. L. Darmataedter und J. LifaoMtz: Beitrâge zm-

Kenntnisa der Zuaammeaactaung des WoUfettes.

ftV. MtttheitungJ
(Eingegan~enan) 14. Decomber.)

în OttsererAbbandiuog,Jahrg. 8S, No. 9, S. t474 dieser Bertcbt'*

tNMhteo wir anMf

t.
die Mittheilung, daas wir in der bei der Verseifung des Wo<tfë<t.

Wttcbsexethttttenen SeifetunasMfine nene Süure, die wir Lanocerin.

SHore nannten und deren Utnwi)nd)uo~prod')ete dort beschriebM)

wurdfn, gefundenbutten. Diese Sâure tnacht den Hauptbpatandtheit
des in tothfut Atkohct untostichen Theits der Seifengruppeftaa. to-
~wMehe~bab ao& <M<)et)cdww Mtet~ AM~t<~MeKe! T<!ëît dfr= c-

Seifenmasse bescbâftigt,und ee ist uns g~Hugen, ans diesem Theil

1. eine neue Sâure CteH~~O},fur die wir den Namen LaKopatmiH-
sSun' vorscbtagen,

MyrietiosSure,C~H~O},
3. CttrMaoba86nre,C~tH~tO:,
4. ciné ôlige Simre, dereu Untersuchong noch nicht voUendet ist,

und

5. mnederCapnmsSure~bnticheSSttre. die ebentatis noch in Unter-

sachung beËndticb ist,
zu iaoliren.

Im Kfachsteheodenbe~chreib~nwir dio bis jetzt Mtsxwecknt&s~ig
erk&nttteArt dcr Trennuttg und Reinigang dieser Korpergrappe.

Das atkohotiiicbeFitt):tt vont tanoeeriui'aurenKaHumwurde stark

eiogudampft, mit fi«er geringen Mengestarken Atttohoteao<genonm)e)),
«od zur klaren Losunjî aoviet Waseer zugesetzt, dasa eineProbe nach
dt'm KrkHth'u <mdFittrirett beim weiteren Verdunnen mit Wasser

vSHi{;klar btifb. Bt'iot Ërkatten der Losong sehied sicb ein reMh'
licher Kiederschtagab, der litst die ganze Masse der Alkohole ceben
etwa:: mhKeriosfxer Seife enthâit. Daa Filtrat wurde mit ûber-

schussigcr Chtorcatciuu'iSsuog ~')a)!t, die Cutciumsatzewurden ab-

<Ht)irt, K'w'ch< "n Vittuau) gctrockttet und mit Acetoo extrahirt.
Letzteres zog nur geringe Meugeu von Athohokft uud uuverseiftem
~ett ans. Das Fi!trat von deu C:t)cmn)satxf't)cotbatt eine zietnticb
erbebticbe Menge eims in Wagat'r to~ticben CaJeiumsabee, dessen
freie dickOu~ige Saurc der CftptOMfiut'c:tht)iich ist.

Die die HattptaMagettusuotchenden, in Waager uotSatichen Cat-

ciuntSHtxewurdexn)it Satzaaure zersetzt, über Wasser ausge~chmoken,
nttd tifr Kuehett wie folgt behandett.

ôt'g des Kachena warden in etwa 400 cem AtkohMigetëst und

kot'tn'ttd mit unget'tibrderH&ttteJerxm i.'S)ti~enSa!i!bitdungn6thigeo
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t8~'
·

Menge Magnes!mnacetattSMngversetzt. Daa in bfisMm Atkobo! nn-

)o9tiche MagaeMamsatzwarde auf einem Warmtrichter abSttrirt uod

mit kochendem Alkobol aasgowaschen(Fraet. a). Das atkobotisehe

Filtrat warde einigeStunden to der KStte stehengelassen, wobei sicb

noch e!ne kleine Menge 8a!z anmohied (Fract. t h). Pae Filtrat bier-

von worde mit 3be)'sch(!esigerM~goestamacetat'LSaungversetat, wo-

bei s!ch nocheine e~beMicheMenge 8a)z aaaschted (Fract. 2a.) Nach

dem Abfiltriren des Satzea wurde das Filtrat mit etwa '/< Beines

Volums an Waase)' versetat. Die M~ang trSbte Mch stark und

schied nach einigao Stunden eine kte!nere MengeMagaeetamaatz<tM.

(Fract. 2b.).
ïm Filtrat biervon war noeb eine hetrNchtticheMeogeM~tichea

Magt'eemmBatzenthatten, des sieh be!)mVe)-d5nnenm:tWaMet-durch

<Jietreië Ëaetgsamrethe))weiae~ët'eetzte. Ë8 wordeaMfe!hkte!nefe)t

Vohtmen gebracht, mit alkobolischem Kali tteatm!tMrt und mit

Wasser verdunnt, wobei daa Magnes!<ttM)dzfx~t vo)tBMndiganeSet.

(Fract. 2c.).
Bei der nShprM)Untereuchang der ~wei Fractinneo bezw. der

t-nMprechendeoUnterfractionenergab aieh, dasa der in heMMB)Atko-

h<ttun)<MticheTheil, die Fraction 1a, das einheittieheMa~nesiumea):

fifter anscheineod noch anbekannteMOxyeaare, Ct6H};0!, war. Die

Fraction t besteht zum groBeteoTheit ausea.rnaabasaaremMagnesium,

vermengt mit kleinenMengen von myriatiosaoremMagnesium. Frac-

mtt)2.' besteht aue densetben2 Salzen, doch ûberwiegthier myriatin.

~aorf-t Satx. Die Fraction 2b enthatt hauptsSchtich myrietimanree

\):PsiutM neben eioer ttteioen Menge MagneeiumBati!eioer 6!)gen

Sftore.

Uie Fmc'icn 2e end!icbist das MagnesimNMtzdieMrStigenSa"re.

Die Ansbeaten au freienSSaren gestatten aich Mgendertnaassen:

~:mruCn:8~09 betr9gt.ça.34pCt.derSiurendera)hoho)t5s)icheoSeifcograppu0

Myristinsaoret.) e a 5t
CarMaba!imre\

1) » bi ` Il xi n

DiaotigoS&Mre t")5*

Lanopatmic-Saore, CtsHMO~.

Das in baissern Atkohot aotoetiche liaguesiumsalz worde mit

;~–~ proc. atk«ho)i9cherSabeaare abergoeeen "td bi" zur <-8Uig<-n

LoMng golinde erwârmt. BeimVerdBnnettmit Wasser fa))teine Sti{;e

Substanz ans, die erst nach einiger Zeit zu eitter Wt-ichen<ettig~«

Masse erstarrt, die oicbt die freie Fettoant-eist, sondera dicaetboerst

bei Behandtung mit atkohoiiftcbentKali liefert. D.'r Frage, ob diese

Substanz der Aetbytester der eigeuttiehen FeM8&ureoder etwa ein

Aobydrid ist, kconen wir erat in der Fotge naher treten. Sie wurde

mit. normat-atkobotischemKati aafgekncht, mit Wasser verdOnnt,
t< ·
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uuddtevCttigktareLostmgmder Katte mit der attsreicbendm

MengeverdNnnterwaserigerSetzeaareversetzt. Die sichausacbeidendeo

botten Ftockea warden aof dem Filter gut aoegewaMhen und Cher

Waeser aaegesebmotxen. EigenthBmtich ist die F&higkeit
dieser S&ore, !n geachmo!zenem Zustande sicb mit Waeser

zu emulgiren. Erwarmt ma't die katt sus ibrer8aM88Mng gefSttte
and von Satzature befreite Sâure ûber Wasser, M scbmelzen die

weMsenFlocken zanSchst za einem he!ten Oe! zMammen, das mit

eteigeader Temperatur tmdurchstchttgund dick wird und sieh beim

Auttochen resp. beim Umrt!bfen mit dem Gtasatab zu einer gethen,

ZMammenbangenden gcbwammabntiehen Masse z))8a<nmenba)tt,die

leicht aus der FMasigkett mit dem Spatet beraasgeh&ben werden

kann. Auf ein Uhrgtas gebraebt eodSsBt die Substanz allmâhlich

emea TheM dewWaseë)-~on~ aëKmrtzt i~6éf ?~~?0 wfëtfef M~"

einem Oet, das beim Erkalten wiederWasser aothimmt und dann M

einer weisoet), weicben und klebrigen MaMe erstarrt. Erst dorch

tangefea TroektteNauf dem Wasserbade und wiederboites Bespritzcn
mit Atkohtt gelingt es, dus Wasser t'oiistSndigzu entfernen. Maner-

hait dann eiu klarea Oet, daa scbnett za einem 8trabtenf3rntigen,

kry8taHimscben,sprSden und patverisirbaren Kuchen erstarrt. 1~

diesem Zuetandebat die Robsittirebereitaden Scbmeizpankt 84–85" C,
entbStt aber noch Spuren von CarnaubasMare resp. Myristinsaufe.
Die Trenouag der S&ureu getiugt durcb Methytatkobot, )H wetchem

CarnaubaaSuroschwer lo~iicb,MyristinsSurt)indesseo selbst in Gagen-
wart grësserer MengenWaesers noch tostich ist, Wtibrpnddie Lostich-

keit der zo j-einigeodeoneuen SaMMetwa in der MitK* liegt. Es

wurden 4 g der Rohsaure in 200ecmMetbylalkobol kah getSst, 50 cem

Wasser unter UmrBbren zogesetzt and das dubei Aasgeschiedene,
t'aebdem ea aich zu Flocken zusammengebattt batte, abSttrirt. Die

abStt~irte Substanz entbStt ausser den braunen Veranreiutgungeo die

CarnaubasSore. Zor klaren Loeung wardcn dann noeb 45–50 ecm

Wasser zugefCgt. Nacb eittigeu) Stehen erbiett man einen dicken

krystMttiotscbeuHrfi, der die Hauptmenge der angewendeten Sub-

staoz bildet. Er wurde Bhrirt upd mit wass~rverduontem Methyt-
a)t(ob«t gewaechen. Daa Fittrat enthielt ooeb eiuen kleinen Reft ge-
lôst, der dureh viel Wa~st-r und mit eimgen Tropfen SatzsSure ge-
fiillt wurde. Die n'ttttere Fraction – die Hauptmenge batte den

hocbsten Scbmetzpuukt(86" C.). die )et::teFraction dagegen deo tiefsteo

vott atten 3 Fracrionen. Diese fractionirte Fattong ans Metbylulkohol
wnrde mit der mitttereH Fraction wo tange wiederboh, bis sich ein

constanter Sehmetzpmtktergab.
Die at)f diese Weise gereinigte Sâure trocknet zu einer weiasen,

pntverisit hxrenMasseznsammen. Siefchmitzt kior bei 87.0'*bis 88"C.

nnd erstarrt bei 85–83" C. zu 8trah!enK;rmigenKrystattea. Sie ist
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<tnt8s)ichin Wasser, Iôst sich aber in demsftben bei Gegenwart von
nur wenig Atkottot beim Kochen klar auf und erstarrt beimErkatten
zu einem wfiseet)kryetattiniscben Brei. Sic ist teicbtt6eticb in atten
Sbtichett Losungemittetn. !n WMMrigenAtkaHen ist eie «ntSsticb;
beim Zuaatz von nur wenig Atkoho) tôM sie sieh aber in der Wiirme
auf. Das auf dièse Weise gebildete Ktttmmsatz b)eib<bei gewnho-
licher Temp. (t8–20" C.) grSsstenthetk getSst, Mheidetsich aber bei
gtarke~emAbMMenanschpincnd atsaanrfsStttz bis Mfehtettgprittgen
Theit ans. Net<tra)!s!ftm<tt)die katte aOtohotiecheLSaangder Siiure
in Geeenwart von Pbenotphtateïn mit athobotischemKali, M fârbt
sich die zuttachst k)are ond ~rtttose L6song beim VerdOnnenmit

Wasfcr stark roth nnd trBbt sieb nacb kurzer Zeit unter Abecheiduog

dMkrye~Hiniachaft saurpo Sa~'a, wabrend de B'MsNgke!th~iea
Atkati eutbatt. Beun Aafkocben entfârbt sicb die Ftusaigkett und

giebt dann wieder eine ktare Losung. Beim Erkatten tritt die Roth-

tarbung unter Abscbetdungdes sauren Satze~ wieder eio. Nach Ab-

tittr!ren des NtederMbtageentfSrbtsieh das rothe Filtrat beim Kochen

oatSrtieb uicht mehr. Das neutrale Sala ist demoacb in Wasser Dur
in der Warme bestRndig,wah~endes it) der Ka!te in das saure Satz

und freies Alkali zerfSUt. Genaa so verbutten sicb auch die

Alkalisaize der Lattocerins&ufe. Auch die Salze der alkaliachen

Erdeo sind in Wasser «ubestSndig. Das AntmoniamBatzscheidet sieb

bei niedriger Temperatur nicht ans. Das Natriumsalzist nar beim

Kochen leicht tSstich und sebeidet sich beim Erkalten, namenttich in

Gegenwart ven SberacbSgsigerNatrontaage, votistandigais woiases

Krystattpah'er (mikroskopiache Btattchen) wieder ab. Das neutrate

Satz verhStt sicb zHWaaser wie daa Eatiumsatz. In Atkobo!eind die

Atkatisatze leicht tSsticb. Dus MagoeHamsatzist, wie erwahnt, selbst

in beiijsetn Atkftbo) untostich. Das Catciomsatz ist in kocbendem

abs. Alkobol xiemticb leicht toeticb, schwer toetich aber schon in

95 proc. Alkohol.

Trotz der ËmotsMMfahigkeitmit Wasser kryatatti~irtdie Sa"ure

aus verdSontem Weingeist waMerfrei. Die Ëtementaranatysen der

Sanre, sowie die BestimmangeMihrer Sattrezabt mit '/te normat-atko-

botischem Kali stimmen zur Formel 0)6~0:. Ob diese Formel

of!<'rein Muttiptumdersstben den richtigen AusdrqckfBrdas Motekut

giebt, ist zur Zeit uoeb tticht entschieden.

Elomontaraoulyson:Ber. f6)'CteH~Oj.

ProcMte: 0 70.o9, H 11.76.

Gef.70.93,70.67,70.83, 'H.S4,H.S3,S9.

Bestimmung der S&arezaht.

1. 0.~316g der Substanzder Analyse2 absorbirto0.0.18328g KOH

2. 0.269~e » a » 8 » 0.05460
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tOOOTh. der Saare neotratifiren demnacb:

Ber. f&rOMB~Ot. t. 2.
205.8 Th. KOR 206.0 202.8Th.KOH.

Diese Sâure acbeint mit derJordanow'schcn ans «-BrotMatnM-
tiMaureerhaitenen, bei82–83"Mhme<enden«.Oxypatmitin8Sare(dtPM
Berichte84, 939) niebt identisch tu seiu. Ein directer VergMehsait
spaterhia noch vorgenomtuen werden. tn den aus den ttnderenFrac-
ttonen hergestettten, be! 54" und bei 73" acbmetzendeo SSorenhaben
wir die MyrtetinaSareand Carnaobae6t)M') wiedererkannt. DieStige
8&afeder kt~ten Fraction ist, wie es aebeint, mit der gew8ha)ichen
Cathare tdetttiach. docb ist aie btetang noch nicht in ganz reinem
Zustande erbatten wordea.

c.lh C;C.
In unserer oben cit:rten Abbandlung war anter ïi bereiMmitge-

theilt worden, dasa wir ans der foMigneutralen und faat aecherreten
Attmbotntasse.nach Vertagen de8 Petrot6ther8, mehrere alkobolartige
Kôrper erbatteo haben. Wir beschreiben im Naebfotgendmdie
Methoden, die uns über dtase Kôrpergruppe Aofktarung verMhaift
haben.

50 g der Robatkobote wurden in 1 L absoluten Alkohole warm
getost, ond das nach einigen Stundenbei etwa 15"C. AusgMcbiedene
abfiltrirt und mit A<kohotnaebgfwascben. (Fract. 1.)

Das Filtrat wurde zam Siedeu erbitzt und mit heisaem Wasser
bis zum Eotsteben einer schwMben Trübung versetzt, die darchet-
waa absotateo Alkohol beseitigt warde. Nach dem Erkalten geateht
die Losang zu einem krystatiiniseben Brei. Er wurde filtrirt, mit

85procet)tigemAtkobo! oacbgewascheo und auf PorzeUan abeeMost
(Fract. 2.)

Das Filtrat biervon worde in derselben Weise in der WSrme
mit Waaaor bebandelt. Nach dem Erkalten scheidet sich eine erheb-
tiche Menge b)Sttr!ger Kryata))e ab, die abSttrirt und mit 75proc.
Weingeiatgewaachen worden. (Fract. <}.)

Das ietzte Fittrat wurde vom Losangamittet befreit. Der Reck-
stand stettte eine bei 20" C. dickSiiMige, braone, fettartige, klebrige
Massedar, die bei oiederer Temperatur ziem!ichfeat wird. (Fract.4.)

Die Mengentcrbattnisae der 4 Fractioaen aind tbtgende:
Fract. ?om Sehmetzpankt 75–76" weias, theila Nadeln,

theits BtSttchen 6–7 g
Fraet. 2 vom Scbmettpon~t 67–68", getMich, noter dem

Mikroskop btSttrig )4-))j s
Fract. 3 getbtiebe gllinzende Bttttcben )0–it
Fract. 4 branner, dicMSaeiger RSckatand t4–l5 <

') D:eMBerichto89, 6t9.
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Nach mt~ren bisherigen BeobachtangenbMteht:

Frac t. t ans miodeeteosdreiAthohobn, vondeoenzwetgeeSttigt

und BaaeratotfSftNersind und eiuer ong~Sttigt und BaoeMto<fre!cber

ist. Die KobteMtoK'- and WMseretoff'Zahtender beiden ersteren

scheinen ziemticb nahe )'<-{einander xu ttfgen.
Fract. 2 ist da~eget) ziemlicheinbMttichund bestebt hauptsûch-

Hcb ans einem geaSttigten Atkohct C:tHMO.

Fract. 3 Mt ein mit ('zterem Atk<'t''<!und unverseiftemWe!ch-

fett verunreinigtes Cholesterin.

Fract. 4 besteht der H&tpt'nattgenach ans nntWMihemWeich.

fett oeben einer hteineren Menge v~o freiem Cbot<t<'nft.

F r )t c 11<*n 1.

Sc66in naB&v~r* M~ f~nfme~W !fUir-hôl

geiangt man za e!nem fSHiitehntMterixfreie))KSrper,der bei 76~ Me

7?" achmilzt, desson Sehtnetitpnnktsich dorch weitereKn'~tattisattMt

nicht mehr weMnttich Sndert, and der aocb nn"'r dem MtkMattfp

ein e!nhe!ttiche8Bitd (kh-itx-Na<ttj!ft)Kebt; ttotzdem ergab dit' Stib-

stonz in df'Mtn Zostatttie keioe eOMtantenZahkn. Ab Kriterium

der weiteren Reitngans konote daber bei vietfachwiederhotter Kry-

staHi~ation ans Athohot nur die Brom-AbBO)-pt!oMfSh!gkei<un der

Himd von zahtreicben Etementaranatysen benHMtwerden. Dahe!

stett~ sieh heraas, dass, ao lange der Kôrper in Chtoroformtoaung

Bramwasser eotRtrbte, er bei jeder fet-tterenKryetattisattonhôhere

K«Menwa88eMto<f-Zahteulieferte, und daes dipMerst mit dem Ver-

aebwindeMder Brom'Absorptioo9<ahigkettconstant warden. Dieses

Resahat worde erst darch t3–t&matigM UmkrystaHi~r~naus dem

:~)–~0f~cben Volum Atkohoi erreicht, wobuijedfenta)die etwa gegpn

5<~C. ausgeschiedenen wenigen hettex FtockettabShrirt wnedex. Die

Hauptmenge der gelâsten S(tb''tani: scheidet ~ich am remstett nach

4–oStnndett, bei !X–2""C. ab. Bei dM~rTemt'erat'tr wurdeaueb

<ihr;rt ond mit Atkohot gewt<Mh<')).Durch fortdauerodesUmkrystat-

)isirt'a der Substanz erbieheu wir nacbetebendeZahtenr~ibc. Die

Substanz war stete wentge Grade Sber dem Schmetxpmtkte'tnstant

getrocknet. Die constant tufttrocktteSubstanz verttertdabei 20.75pCt.

Wasser, was einer Formel C~HKO-<-6H:0 (mit 2t.42pCt. HtO)

enitiprecheu wBrdo.

ï. 2. 3. 4. a.

C 79.09 '!9.H9 79.98 SO.att 80.80

H 13.58 13.73 t3.81 13.95 t3.9i! ·

S. t'. '0. Ber.furC~tHMO

C 80.87 81.46 S'.4'? 81.35 8t.45 pCt. 8).8tpCt.

H 13.97 13.93 14.04 t4m 14.04 t4.)4

Die Sobstanz war von der enoen Analysettn cboteaterinfrei;

daa Brom-AbMrpuoMvermSgen hiett aber bis Autttyse6 an. Die
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Inconstanz der Zablen muM a!so voneinem aogesSttigteoKôrper ber-

rShreM,der ke!nChotf'sterio têt, aber aucb nicbt derMarebetti'sebe
LattoHnatkohot sein han<t, da dieser io Aether ootSsMebsein sott.
Wir sind gegcnwSrtigmit der ÏMtirnng dieaes angesMttgten Alkobols
aus den Mtttter(aoget)der z~btreiehen KryataUiaatiooenbesehattigt.
Die Hauptmengodes ge~Stttgten Theib dieaer Fraction der Alkohole
verindert ibre Eigenscht~fteHnieht mebr und schmitzt constant bei

77–78", auch wenn aie ans Aceton oder aus Eiacasig uotkrystattistrt
wird. tn diesenLosungsmittettt eowiein AUtohottoat aie sieh leicht
in der WSnnR Modscheidet aicb in der Katto h) m!kroBkopMchfn
sternfôrmigen Nadetn ans. Die Substanz M)t diese LSeangemittet
in grosaer Me))<[e90 bartnSckig ZttrSck,daM sie <tnder Loft 9etb:t
das Aceton erst nacb mebreren Tngen toeMast. Die Sttbstt'nz ist
teietff tN~Heh~trr Aettar, ChfoMfO'rm,SeBwetethoHemM~and Kohton-

m.

waMerstotfen. Durch xtkohoHacheaKali wird der K5rper nicht an-

gegnifen. Obseboit non der Kôrper bei der Oxydation CerotiosSore
mit gnter Auttbeute liefert, tiegt duehnoch ein berecbtigter Zweifet

vor, «b die Substanz einheittich ist: der Scbmp. 77–78" ist trotz
seiner Constanz hierSbcr nicht fnMcheideod. Bei der Oxydation
dieses Korpers unter gelinden Oxydatioushedingnugenzeigt der der

Oxydation ('ntgattgeneTbeit einen ganz anderen Habitas and ffchmUM
constaot bei 09–70". obschon 8eineVcrbrennoHgszahtenden obigen
sehr uahe kommen. Auch itM oxydiftet)Theil habeo wir neben der

Hauptmeuge der CerotinsSure eine kteiMeMenge niner in Athoho)

leichter t<!stichenSâure von niedrigeremSchmetzponht const&tirt.
Bei deu verh&ttntMntSssigktaixen Mengen, in welchen diese

Kërpergruppe im WoHfettwucbsvorkommt,sind wir gezwuogen, die

eingehendere Untersttehttngder eiuzetneuKôrper bis !nr Darstettung
grSsMrer MengendiMer Fraction der Alkohole aofzuMb!ebeo.

Die Oxydation des obigen, v!eif<tchumkryfttxHisirten,bei 77–78"

acbmetzendeu Korpers wurde unter tbeitweiser Benatzung der von

Lieberta:ntt) (diese Berichte 20, 9(i2) fiir Coccery)a!knhot ange-

gebenett Oxydationsweise fotgendermauasenausgefiihrt:
5.0 g des Atkohots surdon in 7~–i!0 ccm Eisessiggetost, und in

ge!inder Wiinne, bei welcher die SubstMazsicb noch nicht ansscheidat,

7g io ntS~ticbstwenig Wasser gciSste)' CbromsSttre, die mit 30gg

Eisessig ve~t'tzt wnrde, «HterUmrBhrf))tropt'enweise z't~esetzt. Die

Reaction geht rubig nnter geringer KohteosSarf-Entwicketm'g von

St~tten. Das RetMieh-~rSneGemisch wurde kur~t' Zeit gekocht, bis

es eioe rein grune Farbe attgenftmmenhatte. Hifrm)f wurde es in

da:t 4-5 fache Voium Weingcist vot) 60 pCt. gegosset). Das oach

v6t!igemErkalten imsgeschiedeneOxydatiousproductwurde 6ttrirt and

mit 50 proe WHinge~tausgewas~hen. Es Sttrirt so viet !eicbter und

ISsst !<;)) auch besser tHMwascheouls bei Anwenduog von Wasser
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atatt Weingeist. Das Oxydâtioneprodactwarde auf porosemPorzeUan

abgesaogt, mit aberschOMtgem '/e normal atkobotiMh~mKali Sher-

goMen, 15-20 Miouteo getmeht und ton dem voUkotnmenabge-
sebiedettea Chromoxyd beies abOtrirt. Die farbfoseLSsung erstarrt
beim Erkaheu zu einer fe~tenglasigenGallerte. Sie warde in dem

gteichen VolumWasser geto~t; die vot) etwas QoaMgcgrittenemAtkobot

getrObteLOsungwurde mit ChtorcateiontgeHtMt,unddas abgeschtedene
Calciumsalz nach dem Filtriren, WaMbeu und TrotkneMim Vacuum
nttt reinem Aceton im Ëxtractionoapparat 4-5 Standen extrahitt.
Mit w&Mt-igerSatzsSttre ist dae extmbirte K~kM~ sehr schwer zer*
aftztioh. Xar Dttrfitettttngder ffeienSaure musstedaher atkohetiscbe
Sabsattfe verweudet werden. Das Salz wurde damit bis zur vottigen
Lasun)! erwNrmt, mit Wasser verdMontund aasgesehmoticen.Umden
dabei ~ebitdeten Aetbykster d<*rSaure n) die tt'txtere Sberimfdhrpn~
wurde der nach dem Erkatten erstarrte Kuchen mit a!koho!Mchem
Kati geioat, mit W~eer stark verdSttnt und die nuttmoh!' vSHigg
klare SatxtoBang mit verdunnter watgrigerSatMSnre in der Kshe

angeeauert. Die dicken, weissen ~ioekeft wardeonach dem Filtriren
ond Wasehen Sber Wasser umgescbmolzen. Die auf diese Weise er-

hatteoe hettc RobeSorc schmHz~bei 78"; erMnach 5–6maHgo)n Um-

krystattisiret) aas absotutem Atkohat') ('rbaH man eio bei 79–80"
klar echmeizendesnnd bei 75–77" kry~taHiniecherstarrendesKrystaU-

putVtT,dessen EigeoschaftentHitdenender CerotinsSareBbereinstimmen.

Das Bteisatzechmitzt bei tIS–Hâ". Auch die Elementaranalysen
lieferten Zablen. die zur Fortnet Ca~HttO~Mimmen.

2. 8. Berechnet
C. 79.M 7U.05 78.90 79.03pCt.
H. !3.4& !3.29 !3.25 t3.t7

Aus dem Acetonextract des CatcitMMatzMscheidetMch nach dem

Erkalten ein Knrper in eehSnen 9itber~!an:<'ndpt)B)Rtt<;)tenaus, der

<MehwiederhottetHUmbrystattisiret)anaAcetooden cnnstantenSchtnetz-

punkt 69–70" zeigte und ca. 10pCt der angewfndetenSubstanz be-

trSgt. Za LSsatt({~t Atkatien etc. terhStt sich dieser K~rper

genau wie die bei 77–78" schmetzendeSubstunzvor der Oxydation.

Seine Verbrfnonogett ergaben:
C SUt, 82.05pCt. & t4.lf8,HJo pCt.

aiso Zahten, die denen der ~tuttersobxtan!!sehr n.'he tiegen und die

<'a unzweifelhaft machen, dasa der KStper keitt Oxydatiausproduct,
sondern ein der Oxydation e<)tj;angene)'Tbei) der ursprangticben
Sabstatt!! ist. Sehr wahrecheittUchist es demnaeh, dass der ur-

') Besser andtoiebter KeHngtdie Reioiguagder Saure durcb Umkry-
staHisirendesobenerwahotmgaUertartigenKatmtMtdzcsaosvardunotomAlko-

bol, in wolehomdas 8a)x der xweitenSSaretetchttostiehist, wShrMMicerotio-

SMreaKaliumfast udSstichist.
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8prSng)!eheKiirper vom 8cb(B<*tzpnnkt77–78" ein Gemisch von zwei

etttMder sich sebr Sbn!!eb verbaitenden Athohoten Mt. dem bei

79" Mho'cheadet) Cerya!a!knhMt.der bei der Oxydation CerotioeSare

liefert,nodeinemneuenfchwereroxydtrbitren, bet69–70"ach!netz6ndeo,
tietteicht isomffctt Alkohol. von dem ein Theit au der obenPrwNhoteo

niedriger schmetMfxtet)SNureoxydirt wurde.

Fraction 2.

CttrtmMbyhttkfhot, Cs~HtoO.

Dièse Fraction,welche (fieSberwifgendeMengeder Athobote bildet,
iat vieleinhf!t!ieher, ais die vorhergehende, nnd enth&ttneben kteineren

Mengen Chotestnnn ond onfraeiftett) Fett aosschtiesatich einen ){<

s&t~~eM. A~b~ ~c ~c~: ~~&nM~<M~Sm~ya~Maffëtt Mar 7S Ma

SOproe. Atkohftt rein orhaitcu werden konnte. Er scht!ti!zt hei 68"

bis H9"C. und ersttrrt krystattiniteh bei S7–R5"C. Er iet in atten

LSsun~sa)itte)uvie) teiehter)<t9)ichats die vorher bef!ehn<*bfneAtkoho!-

grnppe der Fraetx'u t und konntf dahc!' leicht und frci von diesen

erhulten werden. Sehr ctnt~ttkteristtisch iat seine FShigkeit
Wasser zurBck~thntten. LNs-<tman ibn ftus ver'i5nutem Atkohot

krystatiisiren, indem man ihn in Atknhot t6at, etwas Waaser xosetzt

und tangsam erkatten tS~st. 90 erstarrt die Los"ng zu einem Brei,
der unter dem Mikroskop btSttrig-krysttHiuiach uussiebt. Nach dem

Ab&ttrirpBund Abi'ttttgfnder sehr grosBon meehaniMh anhKogenden

Menge des Losan~ntittets anf PorzettiM, trocknft der Korper sebr

langsam zu eiafr weissen, dttrchsche!nettden tittgtthnticbenMaase za-

St'mtnen, die. MU'tt weno aie an Gewicht n!e))t mehr ahnimmt, nHr

267 pCt. dett wMsserfreten Atkohots u~d 73.:{pCt. Wasoer

<'ntha(t.

Der KSrper ist t'Sttig ueMtrat; er wird von alkoholiscbeu Atka-

!)'')) nicht attgeRrtff~nand absorbirt kein Brom. Die EtemeotaraM-

h'~en ders voUi~;weiasen, bis zon< co't<<tattt<'nSehmptxpHnktoMtkry-
fta)tt~it't<'Hund wenice Grade ubfr dem Sehmotzptmkt getrockMteo

KHrpers ergaben mit der Fortnet ~HioO gut stimmende Zahteo:
f*-f.t– o-–t–tGefunden

Mn..t
Berechnet

t. 2. & 4. 5. fin-~Ha.O.

C 81.54 St.M 8t~S St.Tt 81.~2 81.46 81.35 pCt.

H t3.SO t3.~ tS.9S 14.19 !4.10 !4.00 14.t2 »

il< t.
Da die proeettfttateZusannnenaetïunj; bei der bohen Kohteneto~-

zaht des Korpera fiir die Anutthiue einer bestimmten Formel niebt

mattssgebettdee!t)kann, eo warde auch diesef Alkobol einer Oxy*
dation mit ChwatMtarenoterworfen. Die Operation warde in genao
dorsetbenWe!s« wie beim Atkohoi der Fraction t vor~eaotontoo. Die

Anabeute betrug 90 – 95 pCt. vom a«gew~ndetett Atkohot. Der der

Oxydation et'tgaagent!Theil, der ans dem tMoben angegebenerWeise
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Gefonden n f-~un
1. 2.g 3. Ber.furCMHteOa.

C 78.8i) 78.65 TS.OS 78. M 7S.MpCt.
H t3. t3.t$ t3.ti) 13.16 t3.)9

Kttea ËtgSMebaf~e Ma~btmttM~ 4MStwe !e~tn nut_deF <oNt
ntMbei der 1. fractionirten Verseifuogdea Wo!)fett9gefundenenand

in un8erer zweiten Mittheilung (diese Berichte29, 6!&) beschnebecen

CtrnattbasSure tdeMËcirtwerdeu. Der Atkobot mu~ a!6<'dement-

epreebeod ats Carnttobytatkobot ange<prochen werden.

Fraction 3.

Choteeterin.

Die in gtSnzenden getben Kraiiten erhatteoe RobeabataMwurd~

ans Weingeist vielfach amkrygtaHiMrt.Sie besteht dann nus weiMen

gt&nzendenrhnmbiechenBtSttchen,die bei ~40–~45<'Mhtnc!zen. Die

Substanz giebt Bf-tbatb'*i Anwpndongaebr gefinf;r Mengendie Lie-

bprmann'ache, fur das Chotefterio cbaMkteriatiMheFarbenRéaction

mit Ëasigsattreanhydridund SphwefeteSaremit grosser SebSrfe. Auch

die aebr charttktefistiMhen. mit den Parben weebsetndenAbsorptions-

spectra in Getb ond Rotb falten mit denen des Choteeterioaau&GaUeo-

stein zaBammen.

Troizdem môchten wir heute nocb oicbt mit Sicherbeit die Heo-

titSt mit dem Cholesterin ans Gattensteioaussprechen and behatten

ttns in dieser Beziebung weitere Mittheitot'genvor. Die Mengenver-
hSttniseeder Veraeifungaprodnctesind (btgende:

!30f)gdearohen gegen 55–60'C. ecbmelzendenWoUfettwaebeea

gaben:

Masse der Robathobote 430K == 33.0pCf.
AthobotanioeticheSeifeotnwase(Lano-

cerinsaorea Katiam roh) M! = 4!.6 »

A~ohottôsUche Seifemnaest!(ais ex-

tra)tirtes Catcittmsah) 471 == 36.~

zMammen t-t42g=mmpCt.

Wobei natS~tieh die Asehe resp. das ReactionewaaserborScheieh*

tigt werde,, m.M.

hefgmteHteoCatciomMtzdes Oxydationsprodacte&mit Aeetooextrahirt

worde, betrug circn t(t pCt. der Mgewcodt'tenSubstane and bestand

âne dem reinen ursprungtichenA))!ob«<oebenetwas anverMiftemFett.
Die freieSaore xusdem Cak!atttM)z,in oMeerbei der CemUoeSHre

b~chriehener Wf!se iaoHrt, war durchautt ~itthfitHchund «cbmotz

scbon nach eiomaHger KryttaH)8<ttionaus Atkohot bei 7~ W~ttarea

UokryetaHtMreaergab deu cooetaotft) und klaren Schmelzpunkt72
bis 7S< Die AtMtyaen6t!tntaen zur Formet CttH~fiO?.
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Die berMts erheb)ieb vorgeaebnttenen, aber noch nicbt ttt)jS;e.
8cb)<tssenenUnterMehmtgender weiteren fractionirten Verseifang des

Wollfetta (We)cbfett) werden den GegeMtand uoseref ferneren Mit-

tbeiluugeu xuamachet).

Cbe<n. Laboratorium der LanoUt'fabrikvon Benno Jaffé nnd

DarmatSdtHr, Martimkenfetde-BerHn,xn November t896.

548. EmeriohSzarvaey: Uebefetne volumetrisoho Be-

etimmung des Araens.

LMittheittngMe demaUgem.chant.Labontt.d.~Tsoho.H<'chs<!httl<L-

Budapest.!

(EingegMgenam 9. December.)

Vor einiger Zeit habe ich eine Méthode aasgearbeitet, wetcbe

eine rasche und scharfe Bestimmuag des Arsens in Arsensulfiden

gestattet. Diese Methodeboruht auf fotgeodem Principe: die SutSde

werden im Saaersto~strome verbrannt, und dus gebildetc Trioxyd

jodometrisch gemeasen. leh habe non diee'*Methode dahin tnod!6c!rt,

das~ dieselbe auf s&mmttichettrsenhsttige Sttbstanzeo anwendbar ist,

und tnochte mir ertanben, dieaetbe in) Fotgettden kurz zu beschreiben.

Bfkattnttieh "rhatt mau das Arsen bei quaotttativen Trennnngen
meistens ais SutSd; jedoch iet die g<:wiehtaanatyti8eheBostimmung
des Arseus in eben dieser Form eine ongemein umetSndtiehe und

Mitraubende, so dus xahtreiche Versuche angoateUt wordcH,wetcbe

bezwecbten, das Arsentriefu~d Fotmaetnoch zu bettimmen. Diese

BemBhuHgen')fShrtea jedocb za keinem eodgattiKen Resottat~, da

durch keiue dieser Methodendie notbige Genanigkeit erreicht wird.

!ch verzichte hier auf eioe BesprechungdiescrVerfahren und verweise

dieabezSgtieh auf Friedheim nnd MichneLis' ersebSpfeode Ab-

bandtong~), wo Sttch ansfiibrtic))eLitet-ittttrMnR'~enzu finden sind.

leh faïïe dus Arsen ans seioeo Verbindnngen ats So)6d. benutze

aber zum FUtriren keinen Trichter, sondern ein beiderMtts oSeues

80– K'Oen) tangt'sVerbrenttnn~rohr. DiMesist aenkreebt eingespannt

and enthBtt aufea !5etn EntFe)'Mnj;von der oberen O~'outtg einen

gat passendcn Asbestpfrnpf,auf we!chen mimden Niederschtagbringt;

das andere Endt' des Rfthres mBndet in ein Beehergias. Eitt gut

bereiteter Asbestpfropf lihrirt sehr rasch «nd hS!t selbst die ff:in8t

vertheiiteo Kiederscbta~eznrBck. Der N'edct'sctttag wird mit Wasser

') Kesster. Po~aadorCf'sAnn. 95. 213; tt8. t?. Wfutï, Fros.Z. f.

&))&Che<u.tu, taS U.a. w.

Friedheim und Michaelis, Près. Z. f.anal. Chom.34, 305.
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und, nm das Trocknen zu besehteanigen, mit Atknbn) und Aetber

HMgewasehen,wobei man darauf achtet,daM v<m)NiederMhtwgenichts
an deu vom Aabestpfropf weiter entfernten Rohrenwaodungcnba<ten

bteibe'). Atadano wird durch dae schwaeh genfigtf Rohr ein
trockener Luft' oder KohtenaSure.Strom getrieben, und das Robr
mK besten im DMmpftrocttenBchrankeoder auch vorsichtig mit
fr<*tefFlamme erwStmt. W<chtigiat, dass die Robre innerlichvott-

standig ausgetrocknet werde, dette eventuell zarBekHeibendeFeaeb-

tigkeit wBrde acbwefettgeSSure ~beorbit-en,was beim Titriren einen
Fabler verursachen wûrde. Waf das Wasser dnrch Atkohot and

Aetber verdrângt, 90 beansproobt da8 Trocknen hSchsteoseine hatbe

Stunde. Nacbdem der Niederachlag und die ganzeRShre vo)(kom<nen

t roekensind, vefBcbtieMtman dus andere Eodu mit einen Pfropfen aus

GMwo!!< wetcher ça. tOem ~-onder MBhduogeotfernt sei ond

gut passe, damit der Saoerstotïetrom kein BaMiatirendeaAraentrioxyd
mit sich reiMen kann. Non beginntman SaueMtofFhindurchzo leiten

nnd erhttzt die R8hre zwischen den beidenStopfett anm!ttetbar hinter

ticm SubstaMpfropf bis zur gelinden Rotbgluth, steUt die Flamme

darunter, daas das Rohran dieser Stelle wahrenddes ganzen Versucbes

gtOhendbte!be, damit eventuell unverbrannt sobtimirendesSatM an

dieserStelle verbrenne. Man begtaot nnn, mit einer auderen Flamme

die Subatau!!zu erwtirmen,nnd Kehtetdarauf, dasssieh nicht die gat)M

M<*ttgettttf einmal entzBnde, sondern nur thei)we!seabbrenne. Das

~bitdeteAreentfioxyd sublimirt hinterdemgtSheudenRingkrystallinisch
MndieRShrenwandnngett. Sollte diMesSnbHtnatschwacbgelb gefËrbt

~t'in,so bedeutet dies, dasa noch unvfrbranhtesStttBd mitaobtimirte.

Dieswftre to8g!ieb, wennentweder zu wenigSauerstoffvorhandenwar,

oder die Erbitzung zu rasch vor 6!chgittg; in diesemFalle (Sastman

das Rohr erkalten, steHt den 8aaer8to!fatromein und treibt dae gan~e

Subtimat zurBek zum Asbeatpfropfën; beginnt man nun von Neuem

Saaemtoir hindarch zu leiten, so kann man das fein vertheilteArsen-

trisntBd leicht verbrennen.

Nachdem die Verbrennang zo Ende, wird daB Scbwefeldioxyd
durcheinen Loftstrom verdrSDgt. Daa erkaltete Robr wird sehief und

zwar se eingespannt, daB8 derjenige Theil, welcher den Glaswoll-

pfropfen enthatt, oben ist, and die arseoige SSare durch Natronlaoge

von den Robrwandangen abgelôst; seblieslichwird das NatnnmarMnit

mit 400–ôOOccm WasserherantetgeapBtt;30-40 cem tOproc.Natron-

lauge genBgen M der Regel, am das gebildete Arsentrioxyd heranter

zu {Ssen.

') Am zweckmaBsigetenist es, die F!9ssig)teitdurch einen Trichter – mit

entsprechend tancer Rohre – zu giessen.
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Die MMOgwirdschwacbaatzsauergem<tcht,ont Natriumbicarbonat

aberaStttgtund jodMtMtnseh~ameaseM;dte JodtaMBgist auf MtMinHftes

AraentnMydge~tettt.
Der Vortbeit dtMerMethnde ist, dass diesetbe,wie nacbatebende

Beteganatyoenzeigen,Mhr genau und in karxet-Zeit itusfOhrbtn'ist;
sStnmtticheOperationen nachdem das Arsen scbou aie 8at6d RefaUt
ist erfordern oogefabr zwei Stunden. Am wrtheHbafteetco ist es,
wenn man xor Verbrettoung0.2–0.~ g AfMttetttM hat.

Beteg&na)yaen:
to McnoSBbMmirt9&AfMntMxydwarde inNatrontMgeRetost,mitSatz-

9&ureaber~ttigt, dM Arsen dorchSchwefetwasseKtoffgef&Ht,dus gebildete
Se!Ndverbrannt.

A~O~: O.)426gg 0.2047gfi 0.2480g 0.3t7~Kg 0.33t0g.
Ber. Procente: As75.779 p
Ger ~– ~(;

In VMttodeetiMirteschemischreinesArsentriMtSdwurdedirectverbrannt.

AsifS~: 0.302tgg 0.2)tSRg 0.3124g.
Ber. Proceote: As: 60.M8
Gef. e CO.St 60.87 60.73.

Hat man ein A''aeosut6dais solches, z. B. Aaripigment, Rea~ar
u. s. w. zuanatyeirett,so tasst sieh mit dieserMethodeMturHchaucb die

BeatimmoDgdes SchweMs verbinden,denn man bat weiter nicbt~ zn

thon, ah das aus dem VerbrennttngMohraustretende Sebwefeïdmxyd
in Bromwasser zu taiteo mtd nach bekanntenM<'thodenzn beat![nm<'t).

544. J. W. Brûbt: StcrooohemMch-fpootriMhe Versnohe.

[HrstoMittheitung.]

(An~NgnusZ. phyeikat.Chen).2t. 3~ [tSM]).
(Hint:eK!H)j{<'nantS-Deeember;mitgetheUtiodefSitxM){ten Hro.J.Tfttube.)

Es ist zwar seit einiger Zett t~stgMteHt,<i)M8~ewi~e Arteu von

Ot'Mt80t)jerettKorpero kein gteicharti~cBspectHscheeVerhaiteMzeigen.
DMaist u. )t. bei Ve)-b!ttdMnf;et)beobttcbtet worden. in welchen zwei

unges&ttigteAtomcomplexe rorkotnmen, etwa C=0 MttdC=C-C.

Da~jt'mgeisumere, in Wftchemdie u)))(~!tttiK<enGruppen direct ver-

eiuigt sind. zx 0=C–C==C-C, besitzt stets grÛMeret)Refractions-
(tod Dispersions-Vermogenais dafjet)i~e,it) wefche<ndiebeidfuGruppen
n)ittetb)tr.za C=C–C–C==0, verbanden siod. tn der Reget aber

verbatten sich bcktmnttiebdie âtoHuf)~i~otMret)Korper liiospectrisch,
M z. H. die Fettsaoren tmd EMer, die Atbohota anter einander, die

Ketone und Atdcbyde,die ortiMsonx'renBenz<))abk6n<tt)tinge,wie die

Xytote nebat AethytbcMot u. s. w. Die verschiedeneRfibettfotge der
Atome ist Mtgo,bMtimmteUruppiruttgeuattegeuomnn'u,in der Regot
con keit~nt uder MtrmttergeordnetemspectriscbenEinHuse, insofern
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nur der SattigungMa~tandder homeren gteich ist. Es echieo daher
von vornherc!a wenig wahrscbeiolicb, dasa bei KCrpern. deren cnn
etitutive VofsehiedenbMtaur auf einer abweiebendenOrientirung im
Raorne beraht, atso bei den Stereomeren, eitt merkbar diftereo~rtes

spectrtecbes Verbatten Mttte experimt'ntettMcbor nacbweisbar sein.
Auch hatten it) der Tbat Mbere Verouebet-oo J. H.Gtadstotte').
C. Knope'), F. Eykman ') gezeigt, dasa die atiphtttiscbenetereo.
meren S&aMn.wie Famar- und Mateîn-Saure,Mesaonn-und Citracon-
S&ttre etc. und ibre Kster jedenfatb Bar reebt geringe epectrischa
Yerechiedenheiten anfweMeB,dia nicbt !« attfn FStten mit Beetimot-
heit c~tMtitttttvenEinHiissfn zttgescbt'!eben,vielmehr aucb woh) auf

Rechtmng môglicher Versachsfehter hatten ~eMtzt w<-rde))hnnncn.

tcb war duber aberraecbt, a)« ich bei der PrSfttn~ zweier mir von

th'M. € Ltt~bwnMW~ atM<~ebpa~<'me et~ stweemw );etteR<tefVef-

bindungen, nSmHehZimfntsaoreund AitoïimtMtsSare,faod, dase die-

aetben ein ganz enMcMe'teoabweieheodesspectrometrigebesVerbattett
beaitzen. Der GegeMtand gewann aber noch ein aH~tneinet-Mïn.

toeMe, a)s es sich heraosatettte, daM die beiden mir von Hrn. Joh.

Wistteeoue QbertaMenenTolandichloride, bei decen eine audere

Art der Verscbiedenhcit ats eine rSomtiehezur Zeit überbaupt nicbt

denkbar ist, sicb in der That ganz andere a!s die Zin)'nt8Sur<*ound

zwar in der von vornhereinerwarteteo Weise verhatten.

Obwob) ieb io der Untersocbuogdes BpectriscbeoV'crhttttenfals

8tereom<'r geltendcr Kôrper noch keineswegs zn einem AbachtosM

getttngt bin, ao f"'be icb mieb<da it) jm~ Zeit aach von andfrer

Seite eini~e Beftbachtnngender Art ver5<~en<H<'btworden eind*),
doch gen5t))i{:t, nfine bishori~eo KrcfiUttiit~t'j<:tx[Bchoomitzmheito).

An den hier vorticRefidenUnterM<;hm~et)httbcn!.ichdurch Ueber-

taMMg kostbaren Beobachtangsntatcriatsfumaerden Mhon genannten
HHrn. C. Litibortnam) undJoh. Wi~tict'tt'ttt tmehdinHU. K. Au-

wers, E. Bamt~er~er and A. Hantzseh itt t'erfitwittigstet' Weise

betbeiligt. Ferner ist mir weiteres Material vott densetheound noeb

von anderen FachgenosMntheits scbon Bbergebef).theit~ in AMsieht

gestcHt worden, soda~s ein'* ))mfa'<<'ndereBearhcimnR des G~et)-
ataodoa zn erwarten ist. ich benutze die Cetegenht-it, um meinea)

Danke fur die freundlicheForderung dieserUntersuchHngcnaueh 8)tfnt-

lich Ausdrock z't verteihet).

Die im Fotgenden ztt besprechendenKôrper sind zum Theil iu

hont"gen<'m. HSssigemZuatattde, zum Ttni! aber in Ltsangett zur

Unterauchung gekommen,und zwar:

') DieseBorichto14, ~<0 ()?!), verg).ebt-nd.J. W.B)-Bt)t,S.~736.

") AMn.d. Chem.M8, t7&(IS8N).

Rec. d.:s tr:n-.chim.des Pays-Bas12, t(:t 08~).

*) P. Wa)den, Z. phyMka).Chem.XU,377u. MM(tSM).
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Von diesen in einaader uberfBhrbarenIsomeren 9 und tO, aaa

Nttromethao and Diazobeozoterbaiteo, ist bither nur die ~-Verbiodang
beschrieben1). Wetehe der obigen Structurformeln den beiden Iso-

meren zukommt, tSsst sich zur Zeit weder aa: dem chemischen, noch

sus dem optisebeu Verbalten feststellen. Dagegen acheint die An-

nahme, dass dem einen Isomeren die Hydrazon-, dem anderen die

Diezo-Fofm zu~eaebnebenworden konnte, darch das spectrische Ver-

batteo dieser Kôrper, wetebee 8teh ats vollkommeng!o!ch ergab, aas-

geschlossen zu sein. Déon nach alleu Erfabruogen io der Spectro-
chemie der Stickstoffverbindungendarf es ah hochât unwahrscbe!ntich

bezeichoet werdeo, dass derartige SSMiguogeiMmeretsoapeetrtsch sein

k8nnten. Da sowobt die eine wie die anderejetter Stroctarformetn

die Existeoz zweier stereomeren Formen zatasst, 80 giaobe icb viel-

mebr, dass hier in der That rSumticbe Isomerie vorUegt.

i) E. Bamberger, dièse Berichte27, t59 (1894).

CH,.CH
t. Monobt'&mpseadobutyten, r. <1. Yonobrompsoudobtityleu,

BrC.CHs' Betde ausa~ ondOrC.
von Hrn. Wisti-

2. Bromw.sM~t.ffdi.~thyt-CH ~eenMd.rgMMUt.
acetyten, CHs.CBr

3. <(ptMsymm.) Tot.o-
CaH~-CC) t3.

a-(plansymm.) Tolan-; Voa Hsn. Wisti-dtchtorïd, es c(;{ fVonHttt.W:ati-6 5, cci
cenoe. In M~oa-

4. ~(.mn,.) Tot.n- C~.CCt t g~unt.r~cht.4. p-(axu"symm.) Tolan- ~Hs CCI gen untersucht.

d.cht~rid, CtC.C~Hj

-–e~~e.H~CR' –––-––

5. Sya.Ant8~d.x:!B,

3' Ii

HI VonHrn.
N-OH( Hant~ch.toM.

fi.
CH~O CeH~.CH gangenuntersacht.

<?.
Antt-Anisatdoxtm, HO-~

t
HO-N

CtH~ .C.CO.C.H5
7. «.BenxHmoooxtm, VonHrn.Anwers.

~-OH
LS~Dgeo

¡s,
CeHi C. CO.CfHt t onteMucbt.

X. ~-Benzitmonoxim)
HO–N

9. «-Nitrofofm&Hebydrazun,9.

«-Nitruformaldebydrazoll, (..
Von Hrn. Bam-

N0,. CH=N.
NHC.H,oder N0.. CH.. N==NC,H.

t
10.

il-Dlitrofortualdebydrazou,do.
8uDgenunteraucbt.

tO. ~-Nttroformatdebydrazou, do. j
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Ber<cht< d. t). ch<m. aetcHMhtft. Jthr~. XX'X. t87

C~.CH
11. Zimmtsiiuro,

CoH..HèCH,:¡ CO. 0 H, 1 Von Hrn. Liebcrm aun.

!t. Z!mtnt8tmro,
HC.CO.OH Von Hro. Liebermann.

72.
HC. CeHs f I" LSsaugeoaatereucht.

t2. AUoitimmtaanra,
HC.CO.OH

t3. CmaamyHdencssig-
Ce~.CH~CH.CH t

sNare.
C"sHs

CH~CH CHCO
t

VouHrn. L.Ic_ber-HC.CO.OH' VonHftt.Liebe)-

~4. Anoc!nnamyt:det)ees!g-

HC CO
~mann.inLSsan-

e&are,HC.
CH==CH.C. H~ 'MMcbt.

8~Ure, i'
CR-CH.

CgBs

RelluDtersucbt,

HC. CO. OH
~M~-––––––-––-––
15. Z!mmts&))reeMethyt, <

HC.CO.OCH:' Vot.Hm.Lieber.

HC.CcHt f M" M"8Mg.
16. AUozimmteaaresMethyt, t

rrlllIlIl. J.<'IÜS8ig.

HC.CO.OCH3.
17. ZiaamtsaaresAetbyt.vonmirdargestettt

)
18. AUoztmn)t8aut'esAetbyt,vonHrn.Liebermunn!
!9. Anti-M- Dibromdiazobettzotcyaoid, Br9C6H}N=N CN

BreCeHit.N
oder (?)

N.CN

BrsC.H,. N
20. Syn-w-Dibrotndiazokenxntcyanid, ) oder

NC.N

Br,CeH!N.CN

(?)
N

Die beiden letzten Isomerensind von Un). Han tz sehdargeatp))),ttbt'r
noeb uicht~eschnebenwordett.Siesind beidcfesttMdwMrdeaiBLuMngfn
unteraucht. Es ist 6''tbstve)staadticb,d&ssaHe hier erwSbntenKCrper
im Znstttnde tnSgticbster Reinbeitxnr BearbettHO~kumen.

Das Refractionerermo~ender getôsten Stoffe berechneteman ans
der Miaehuogsgteichuogvon Biot und Arago. Bezeichnet9{t das

BrecbongsvermSgen der Lôsung, das des LSsacg8tnittef<,9! das-

jenige der getSsten Sobstanz und p den ProeeMtgehahan teMtere)-,su
ist das BrechHngsvermogeavon HMGfwichtatheitMder L6:ang:

!009!, = p3i-f- (!0"-p)%
und hierMUftdas speciS~cheBreohunggtermoge))desgGtS~ettKorpe~:

t009!,–(t<)0-p)~

P
n~) tAts Maass des HrecbattgsvermogettSwurdeder

Aoadruck ––
==

benutït. Die DiHerettzdieser Werthe fûr violettes nad rotheaWasser-

stoHHcht, 9~ ergab die Grosse des DispeMionavermogene.
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Die Zusamnteoetethttgdes gesammtenB<'obacbtungsmateriat~tieae
unter den bearbeiteten 20K8rpern zwei grund~Stztich verschiedene
Artea erkennen. Diesa beideHKategoriens!nd in den VMXebendeo
T;tbe))e))1 ond II gctrennt aufgetBbrt.

In Be~ugauf die ans Losangen oacb dem oben bezeichnoten Be-
~ebot)ngsver<ahren abgeteitetM Zahtenwerthe des Rofractions- und

DiepeMiona-VermSgeashaben die VeKucbe~unSchstgeiebrt. daaa mau
strenge za untet-acbeidenbat zwischenLosungenin fin (tnd demaethen
Mediumnnd s~tebec {n verachiedenenMittetn.

Der EinHussder wechsetudenConcentration,bei g)pichb)Mbendont
t.SBaogmittet, ergiebt sicb bei den KSrpern beider Kategorien ttte

gteiebartig. Man Sndet aasnahmetos, dass die Zah!enwertbe jeder
~?Ët~n Y~'adong ~tt dec ïnMtbtttb ta< we~er.GMnzeaweet~
st-tnden CcnceKtt-Mtonschr wenig abbitngig sind. Und zwar zetgt
sicb diese Et-acbeioMogbei aHen hier benutzten, indifferenten, organi-
scben Soh'eotieH. Die Differenzenim BrechoogsvermSgeneines Kôr-

p<'r'i, der it) dem t)Stn)ieheaMedium, aber in verschiedenen Concen-
trationen getSst iat, erreichen in keinem eioziget)FaUe die Versacha.
fcb!er, welche bei den homogeneoFtuesigkeiten durch die ungteiche
Qaatitttt der Pt-iiparate tft-arsacbt werden konnen, etwa 3 Embeiten
i« der dritten Decimateder Wertbe von 9t VorbattniasmaMtg etwas
grosser, aber uicht wsentMcb, sind die Abweicbungenhinsichttich des

Dieperaiftn~erntogeos9~ – 9! welche fur homogene FttMsigkeiten
den Betrag Vtm0.0"03 zu erreichen p8egen.

Hat eich so die Wirkongsgrusse wechsetnder Concentration bei
den hier bearbeiteten Versocbsobjeeteuund Losungamittetn ais eioe
zu t''rnacb!a88igendeergeben, au zeigte sich ganz anderes hmsichttioh
des Einausfiusder verschiedenenNatur der Medieo auf das optiMhe
Verhatteo ein uod denetbeu get<;stenSubstunz. Aber utteb in dieser

bcziehttng zeigen die Verbixduugeuder Tabelle 1 und n noch keine

ptincipiene Verechiedenheit.
Man Sndet, dass in weitaos den meisten FtUten Bowohidas Re-

fruetious-ats auch das Dispersions-VermSgeueines KSrpera, wenn er
it) vfMcbicdonartigenMedien getost wird, sehr viel bohere Unter-
schiede aufweiat, ais dies bei nnverandertemSotvpns. aber wecbaeto-
dcr Coftcetttrationvorkummt. Die groMeMehrxah!der Abweicbuogen
Qberschreitetweit die vorher bezeicbnetent''eb)prgret)ze<t,namemUch
in Bexug tmf d<t9 Di&persMnsvetmogen.fu der aosfSbrtichen Ab-

battdtungiat eiu Zuaanttnfnhattgzwischen diesemapeciCschenEmSass
der verfebiedenenSotrentieo and ibren ond der getSitten K5rp<.r opti-
schen Eij;enaeh)tftennacbgewiesen.

Aus dem Vorstehendenergiebt sicb, dass man das wahre Refrac-
tions- uod Di9perM<tne-Verm5):e))einer festen SabMaaz – im ttnntu-

genen Zostandc – aus dfmJMoigenibrer LCMnget) nor Otebt' oder
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mind<*r n&beroo~wei~ ermtttetn kann. N!chtBd<tt)wenig<'r htssot

sieh isomère Verbindangen gatM gut in LSeangen fpectrometriscb ver-

gteichen, da chemisch iodifFerente Sntventien nicht in sehr abweichen-

der Weise auf isomere Verbindottgfn cinwirken.

Es zeigt sich nuu, das: die hier untcrMchteu and ats stfrMmef

betrachteten Isomeren stch in mant'hf-n Ftitteo g(e!eh (isospectrisch),
ia attdereo verschieden (hetet-oapCKtriech) verhahen und dass diee

nicht nur in Losungen, sondern fbenso anch im homogenen Xustande

stattSndet.

PrSft man die i)) T)tb'tt<' t vereinigton ErgebuiMe, m tfhrt ein

Btick auf die drei tetzten C~httnne't, doss aMc hier angefuhrtcn it.')-

meren Verbindnngen onter cinand''r Mbr nabe gleiche M'tiekotar-

..r6ff)K:Ho&ZMgen )md_<tueh .MgeR~ëM~~-c~wo~ wemsM-~nmt ShM-:

finstintnx'nde M<4e)!n)ardnperMon. Dus NStutiche cr~tebt fit-h tmtSt-

tieh h) HHzug auf die uebenatehende ~pcciHseke Kt'fractiott t)<)(!Di~-

peraimt «nd – Man ersieht ims dicaen letzteren Xahtfu-

wert)<en xogtdch Mf bequottStett, d:MSdi'' Uoterschiede im Rpfrac

ttOtMvemtu~ett bei don hier vergHehëtX'n Isomeren itt kcittcm Fatte

die vntber be/eichnett' I''fh(fr{;r<'n)'e (O.Ot);!)erreichen. tt) Bci'ug <mf

die t)ispersiot)8werthe werden die Versttch~ffbfer, welche bei b<m)f-

~etten FtQs~igkeitcn virknmtoen (0."0()S), dorch die hier bei citti~en

~ftnstcn Isomeren ttuttretundcn Di(!'ereMen atterdift~ii SttertchritK'n.

;tbor moch die~e Abweicbuttaitftt aind noch keiM itberma-~et). und

vietteicht darch die sebwicri~ere Bearbpimog von Lo'ttxset) er-

ktarbar.

Die in Tabelle 1 ztMMntoeu~estentpn Stcreotneren sind oteKnieche

und Hrttmatische Kohlenwasserstnffhuloïde, Oxime und Hydrazone. Ihr

utmaherDd isospectrMcheft Vcrh.<)tp<) ist das namticbe, o~ homogf-n

uder in terse!)tedenart!g8tt't) Sohcntx'n get&Btund in Cf<nce))tr:ttiotu')t

xwMcben 3 mtd tOOpCt., went~teich mit der Natur der UettMtxt'f)

\!edi<'n die absoluten Zabtenwerthe der Constanten bei den ~<-t<i~!<-))

Stereoutere)) zum 'rheit recht erbMbtich VMriix'n

Gauz andere Rf~atthtc ergeben sieh nm' bei d<:n' V'-t~ki' tt d-t

Zah)eMMttteritt)s der TabeUe Il.

Bei keinem einti~en Paare der Mer ~rzeichneten l8(m:<'ren Sndet

'))(* Uttbereiostiotmu))~ des iipeetrotnetriachen Yerhitttena statt. Das

Refraettona~ermûgett zeigt m alleu Fatteo Abweichattg<-n, welche die

m8gtichen VcrSMChetehter bei weitem ûbersebreiten; noch ~roMersif'd

die Unterscbiede hitMicbttieh des Dispersionsvermogene. Aoch hier

<'rweist sich das Endresuttat insofern onabhSnKi~ von dp)- QoaH'St

des bt;t)utz(cH LMun~mittek Mt)d von dcr jeweilig pingehatteuen C"n-

'entmtiutt, ats dicjettige isomere Vcrbittdttt)~, welche in irgend eicem

Medium und in irgend einer VerdBnnung die grosseren Constanten
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<tgebftt bat, aaeh fûr jede andere Art des Soh'ens und der Con-
c'-ntration die grôsMreuZahteHwertbeliefert.

Uie Tabelle enthatt arootatischo SSxrott und ihre Ester und

Hiaz~cysnide. Ebeosowiedie SSorepaarc ZtnxtttsSure und At!oz!nttnt-
itiinrf. Cinnamytiden-uod Attocionamytidt'uEssigeaare verhatten a:ch
auch di<' Mcthyle&terund die AethytMtf)-der beiden eratgentmnten
Sauren. Auch in thren Estern besitzt die Ximmts&ore erhebtich
gr<;Mt'rHConstanten ah fbr A!toMOO)et-es.Diegu Featstettung !at
wiehtif:: et-ateoe,weit sich dartma ergiebt, da6& dus hetfrMpeetnsche
Verb~tten dieser Stiuren nicht tu) die Sat)ree!gettschaft gebunden iat,
Mnd~rttBichMch auf die E~ter ubertragt, zwettetts, weil die an ge-
Mstett Korpent beobachtetett Et8cbeit)aogen durch attatoge Befood~
!'t't h<mn~eneoFtuBsigkeitenaof's Nene bpstatt~t Wfrdt't).

J~Af- &MtM~MN~~!<f ~~d~ ~%M~ ~M ~fa~?! <~Mfm

heterospectrischen PM-Mx~M~M!das &M~ M~r MAM«'~Mef<'
<m~<cAtoeM)'?<?€/? Isomereauch <M~das ~~M<'re ~rac<<OM- und

DM~r~M<t.Faf)M~nt&M~,~tc/tyj~ o& ? MeAMm~N«f~, Ester
oder /)M20C~OM~A<<&~<.

Wi.. st-hoo eingangBerwabnt wurde, sind bereits fruber t-on

Gtadftfme, Knopa, Eykman atiphatische SSoren, welche man
Mr stf-n-otnpr hatt, reap. deren Ester, nptigeh ontet-Mcht w~rdeat
tM-m-tdtt~shataoehWaiden einige Bt-obachtm~en dieser Art niitge-
t)te!tt. Es zeigte sich, dass auch oteBttMeheSSuren, wie Fnmar- und
Mft~'ttt-Saore,Mesacon-undCitntcon-Saare u. s. w., resp. deren Ester,
sicb spectt-iBch tnn einander mKersehfidet). W~ttn anett die Unter-
seMt'dt' bei derarti~ettoteBnMchcn,stereomeren Siiuren geringer sind,
a!~ dies bei den aramatiMbettder Fatt ist, uud die DiHerenMtt zmn
Theil ttoch inHerttatbder Grettzen der Versucbsfehler fat)en, so er-

~iebt sieh d'wh wieder das nt!t meineneigenen Veraachett abereio-
stinutModeResMttat,dass uberat) bei der besttmdi~eren Moditication
die Const~Htettetwas griMSf)'sind.

Man kommt datter zu dem Ergebitisse, dass unter d~n bisber ats
stfre<tt)te)'bctrachtGtef)VerMnduugenaicb zwei, nptiscb grttndsatztich
~crachiedeneKatt-gorien erkenneu tassen. Die Reprasentanten der
einen erweisct) sicli, wie dies fur rattntisomerf Gebttde von vornherein
zu erwarteo war, ata von nahezu gleichem Refractions- und Disper-
siutts-Vermogen,die anderendagegen besitzenabweichende~ Brechunge-
und noch tnehr diKerirendesZeMtreuMngs.VermSgen.

DiesMVerhattettscheintheineawegavonden) tttiphatischen oderaro-
n'ttiMhen Charakter abh&Mgig.Denn ais MMpectrtset)erwiesen sieh eo*

wohtattphatMche,a)aaromati8c!)eKohienwaMerstoH'batoïde,ats hétéro

!!}MCtnschatiphatischeondarfuMUscheSaaren. DïeHydrttxcne und die
Oxime sehliesaensich demiaoapectriachenTypos an, die Diazocyanide
ditgegennicbtdiesem,sonden)den het~rospectriachcnS&arenand Ëstern.
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Obwobl {m Voretehcndeo ein aneehaticheeMaterial mitgetheih
warde, und ferner die Bestimmtngeneiner Reibe anderer Beobaehter

v&rtiegeo, sa bedarf da8 merkwSrdigeund giinzlicb anerwartete Re-

sottat doch entscbieden noeh réitérer experitnenteHerBeM&t;goog.
Aua dieaem Grunde moebte ich mich auch bt'treHsdor Erklârungder

biaberigen Bcfande nur mit aUemVorbehatt und obne jegticbe Ver-

bindlichkeit fSr kSnfugo ErgehniaseautdrBckeo.

Die obigen Beobachtungen!mMn sieb offenbar in versehiedeoer

Weise interpretiren. Erstens kSnnte ungenommeowerden, dass «s

MnMebtHchder «ptiscben Wirkung zweiertei Arten von Stereomerie

gebe. Obgteicb dieanun a priori wenigwahrscbeinlichaoasiehtund man

ator Zeit aueb woht kaorn einen stiebhaitigenGrand aogebenkonnte,

weebalb zwei stereomere Paare von der Form

~tt,,c..et.Ht.ct.–––
)) ond ))

C~H~C.C! C!.C.C<Ht
Tolandicbloride

CeHt.C.H CeHt.C.H
? und )t

HO. 00. C. H H.C.CO.OH
Zimmt6&nren

eith optisch 80 ongteich verbalten sollten, so iet j& die MSgticbkeit

noeh onbehanoter Ursacben, and rieHeicht der Terschiedetten'Wirk-

aamkeit der ungteicbeo Atomgruppen, nicht in Abrede xa stetten.

Darauf konnte ja m3g!icberweiaeaucb die groMere Verachiedenbeit

unter aromatiacben ais unter atipbatiecbenstereomereo SSaren oder

JEateroberoben.

Zweitens wâre aber in Betracbt ru zieben, dass die ieospeetnschen

jMmeren, die KohtenwaMeMto<fha!otde,die Oxime und Hydrazone,

wirklich nur gtefeomer,die heterospeetriBebenSauren, Ester und Di-

atocyanide dagegen atractarMomer aeien. Obwob! die tetttere An-

nahme Mr Zeit bei den meiatenCbeatikernZweifetn begegnendSrhe,

ond dies aMerdingsnicbt grandlos, M ist doch auch aie nicht obne

iveiteres von der Haodzo weisen. Fùr die Fumar- und Mateîn-SSnre

sind ja achon mebrfacbstructurverscbiedeneFormetn diacotirtworden,

wie )!.B. voo AoschStz. In der That wBrdenAnffaasongen,wie etwa

H.C.CO.OH CH.C<H.C.CO.OH
und

as.c.~â~ >0
S und j) >0"

HO.00.C.H CH.C
FamaM&nre Matetns&are

0~ H,. C. H CH. Ce H4 C:– -Ce

H

H
und (t

or.

OH
oder )t 0.

OHH.C.CO.OH C–CH.OH CH–CH.OH

JHmmtsttnM
0

A))ozimmte6afe
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mit der Beobaeht.tngabereinstimmen, daas die Maiett~Soro. At!o-
zimmtsSHreund die andoren Verbittdttuge't deMetbec tuMteMTypes
geringere Refractionund Diapersion ais die stabileren Isomeren be-
sitzen. EbftMoietja fur die isomeren DiazocyanideSttucturiaomerie
im Sinoe von

f u M M M nnd
CeHt. N N

CtHs.N'=N.CN nnd
CG :7:'N

deohbar.

Ob eineder hier erwâhnlen fttterpretattooeo, und et'en~eU we)eh~
zotreffendist, massen weitere UntersncbMngenlehren.

Zum Sehtuasmochte ich hier noch einen anderen UtBBtaMdbe-
<-8brett. Vergieichtman die beobacbtcta Motekatar-Refraction uod

*D"~Mt<Mtdef un voMK~at~MwtteMoebtNMK~fpwcmrf th'n a«s ?«
chemiacheHFormetn berwtMtt~hren Werth~n, so zeigt sich, dase nur
bei den beiden ersten Verbindungen, ote8n:scb"n Kohtenwasserstoef-
batMden, Ueberet))8t)mmat)gzwischen be&bachteten ond borecbneten
Zabkt)werthet) beetebt. Bei aHen ûbrigen Sub8tanzen, sei es im

bomogeneo HtisaigenZustande, spi es get5st in irgend wetehen
Medien, SbeMcbreitendie benbaebteten Zahtenwertbe die zur Zeit
aos der chemiMbenZusatnmensetzung a priori bereehenbaren. Die-
Natur der So~entienist hierbei voo nebeasSchtieher Bedeutuog, da die
Differenzenantet-den beobacbtelen Wertbeu ein und deas~tben Korper~
bei Anweodaaf!versohiedener LoMogstnittet vM geringer sind, ate
die AbweicbungenzwMehen den Resuttaten der Beobaebtung einer-
seits und denjenigen der Berechnang nach der cbemiscbeH Forme!
andpMeite.

Betrachtenwir nun die KCrper, bei deneo sich dieser Mungel an

Uebereiostimmungergiebt, nBher, so zeigt sich die Ursache dessetbpn
sofort, Bei atten (indet man namtieb eine A'thau!))~ opttscb sehr
wirksamer Atomcomptexe. So iat bei den ToiandiehkridcM eine
AelhylengruppebeideraeiM mit je t'inem t'heuytrest direct verkettet.
Non ist achon !SnRst dorch Gtadstnne's, Ëykman's u. A. und
auch durch meioeeigenen Arbeiten bekaant, daas eine anmittetba~

VerknSpfangWMAethyten- und Phenyi-Gruppen die apeetrometrischeB
CenstMtftt der Korpcr a'tsserordentticb erbSht. Bei der Zimmt-
sSure, AttozimottsSnre und ihren Estern, ebenso bei der Cinn-

amyliden- und A))ocinnamy)id''n-E9sigsBaresind gteieh~Hs Aethyteo-
und Phenyt-GntppM)direct vereinigt. AuMerdem ist aber bei dieeen
Sttbstttnxtn Meh die Aethytengruppe Hnmittetbnr mit eine<n nptisch
gteiebMb 8t'hr wirkaxmett C'nbooytrest vorhettet. DM8 aHe

Carbonfauren,welche idso die Gruppirxng C = C' CO aafweisen.
auch die uliphutiachen,ebenso die Atdcbyde und Ketooc vnn dieser
Structar und namontHeh MHederarti~en Derivate der aromatiaehett
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Reibe, erbShte Constanten besitzen, ist aber durch meine frNhercn

Untersuchungen tanget beksnnt. Die gefondenen, aosserordenttich

bohen Molekular.Refractionenond .Dispersionenbei den in der vor-

HegendenAbh<tnd!<M)guotersMcbtpnVerbindongenwaren atso keitM'f-

wegs noerwartet, vielmebr mit absotater Sicherbeit voraaBzusehen.

Bei der Anwendung der spectriscben Untersucbangstnetbodein

der TerpenebetMe, wo dtese Methode aie heuristisches Hûlf8mittel

sicb ja 80 vielfacbbewabrt hat und aucb ats M!cbet at)geme!n an-

efkanot wird, ist es nnn in neosterZe!t, und zwar bei den campher-

:n't!gpnVerbindungen,vorgekotnmfn,dasedie Resultateder speetnecbt'tt

Diagooae und der chetn!achettReaction aich nicht immer deckeo.

WNbrendein aoteher Korpercbemisch a!s Keton funetiontM,terhS)t

or sich in gewiMen Fatten optisch ais ein aogMBtttgterAtkobot

(E!ho!). DtèsorsebëfnCtireWtdëraprucb w!rd woh! Hnter tJmstanden
dadurcb seine ErkMrong findeu, dass gewisse, der 'l'automerisation

tabige Oxyterpene 8)ch in LosongentbatsSehticbketisiren, wabrecd

sie im homogenen Zustande Enote dar8te(t'*n. In anderen Fâllen

aber wird die scheinbareDivergenzder optifchen undder cbemischen

Ërgebotsse vielleicht auf den vorher erwabnten constitutiven Ein-

t!5ssen beruben. Icb habe bereits in der Discussion eines Vor-

trages dea Hrn. Knoevenagel bei der diMjShri~'t) Xatarfurseberver-

xamtntungdarauf bingewiesen.d«M gewisse ongef&tHgteTerpenketone
durcb die benachbarte(~t)StettMg der Aethylen-undder Carbonyl-

Gruppe erhSbte Molekularrefntetionacqairiren und dadurcb optisch
.ds ungesatngte Alkohole erMbeinenkënnten. indem das epeetrische

Aeqaivatent der Complexe

C==C==C-CH t)ndC==C-C==C

II
0 OH

Monaherndgleieb wird. Mat)darf erwarten, dass sieb diese Mneren

'onatitutiven UnterochtededurcbCombination der chetniachenund der

ftpectnacheoMethodenwerdeufeststeHeo, und dass sicb so z. B. wird

nacbweisen tassen, ob ein ungpsSttigtesTerpettketonderForm ~t at)-

gehôrt, ob ateo die Aethyten' und die Carbonyt.&roppe benaebbart

s!nd oder nicht.

Hetdetberg, im December t896.
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646. W. Marokwatd und Aug. Bott: Ueber das l.B6BZoyl-
4phenyttMo69mioarbMM.

f&<Mdom tt. ettemiaohattUcivershah-Labor~toriumxo Bertin; vorgotragen
ix der Sitxnngvom27. Jati von W. Marchwatd.]

(Eingegaogenam )5. Decomber.)

Eine kurzUch eracbieuene Abhandtuog t'ott M. Freand') be-

tehaftigt a!ch mit der Frage der Ra"mfbrme!n gewisser Derivate dea

ThioMntiearbaxtda. Seitdem der Eine von une die StereoMomerieder
aromatMeheoTh}osem!cHrbazideaof~efunden nnd nacbgewteaen bata),
ist diese Erscheioaog der Gegenstand ztthireicher Uaterstehungeo ge-
wesen, über wetche demnRcbetan anderer Stette im Zu~ammeobange
berichtet werdeH eo! Es !ag daber nahe, auch die Derivate des

MSMbstttairtettHydta.iitna, aaw!a eme~AKpiMtiaetMfHydnMm~Tnde<r
Rahmen dieser UoteMnebangen eittzttbeztehen. ïndeaaen sind hier
Stefemoomerebisher nicht aafgefundeo worden. Mit Bezug auf dieae

Frage schien uns eine Beobaehtang, die Paivermacher*) a<u

4-PheoytthtOMmicarbazid~emacbt, aber nicht nSbfr vpffotgt bat, der

Beachtung werth. Der genaunte Autor hat gefunden, das~ die Thio-

semicarbazidevoo der attgemeioen Form

RNH.CS.NHNH:

bei der Eiowirk'Mg vonSNt)renoder deren Chtortden in SSurederirate

Bbergeben,welche entweder achon outer den Hedfogongen ihrer Ent-

stebong oder dorch Einwtrkaog von ~cctytchtttrid unter Wasser-

abspaltutigTbMbiaxoHoebitdet':

RN ===C 8H RN == C S
[ ===H,0+ CR'.
NH.NHCOR' NH.N~

Diese Eigenschaft tbeitte auch des 4-Phehytthiosemicarbaïid mit
seinenatiphatisebon Homoh'get). Nur geg~uQber dem Benzoytcb!ond
verbie!t es aich abweiehend. Bei der Eiow!rkung dieses Chlorids auf
das genannte Carbazid erhielt Put~ermaeher zwei isomere Ver-

binduogen,dere!)Zusammensotzung darauf hinwies, dass sie ans dem

tntermediar gebitdeten BeozoytphenyhMoseHtioarbaziddarch Austritt

der Etemente dea WaM6t8 eotstaoden waren. Die eine war alkali-

tettich, die andere schien ibm indiO'erextgegen Saureo uod Basée,
wShrettddas erwartote TbiobiMZottnbasiechen Charakter hNtte haben

MHen. Poh'ermaeher hat diese VerMttdmtgennur kurz beschriehen

Mtdeine Dentong der Erscheinun~ nicht Zt) gebon veraucht.

Bei einer Wiederhotung des Vereucbes konnteH wir zaïtSchet teat*

etetteo, dasa der a!haM«n)5stichcKnrper nur tn xotergeordneter Meoge

') DièseBerichte89, 2483. *) DiMeBorichteS5, 309S.

Dièse Beriehte27, 6t3.
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entsteht. Um in deoGang der Reaction boesereindringenzu honnen,

gingf0 wir vom Benzoylphcnyltbiosemicarbazidaos, welches w!r ans

BenzoytbydfMid und Pbenytsenfo! erbietten. Ais dièse Verbindung
mit Acetylchlorid behaodettwnrde, entstand non eo unserer Ueber-

raschung in gani! normater Weise das

C6H;N=C S

Diphenytimidotbiobiazotin, t CCeH~
NH.N

welches sich mit dem von Puh'ermacher erbahenen, stkatiantos-

lichen KSrper ots identisch erwies. Diese Verbindongbesitzt, ihrer

ConstHutton eotsprecbeod, basiMben Charakter. Die gegentbeilige

Ang&bePn!<'ertBacher~ rubrt wahl daber, dass das sa!ManrcS&tz

mWMae~aehwaf M~b iett M~dd~ ywbmdM&d~he)-m Satz~it~

ootostieh erscheint. Wie die zab~eichen homotogen VerMadungeo,

wetche Pn~ermaeher bMchriebeohat, giebt sie ein Nitrosoderivat

ond tSsst sieh aeetytirett.

Gaoz anders aber vertauft die Wa9Mrabspahangaus demBenzay!-

phenytthiosemicarbazid, wean man dassetbe unter ~oUig gtfichen

Sosseren Bediugungenstatt mit Acetytcbtorid mit Benzoytchtoridbe-

bandelt. Die Riogbitdongfûhrt dann zum

HS.C.NC(.H5

DiphenyHmidobittzotytmerc&ptao, CCeH~

N.î<

deraetben Verbindung von saurem Charakter, die Puttermacher

aua Beozoytcbtorid und PhMyhhiosemiearbazid erbalten hat. Der

Nachweia (or die Conetitotiondieser Verbindangwird im Fotgenden

einwandsfrei erbrucht.

Diesetbe Verbindungentsteht aucb weno das Benzoytphenyithio*

semicatbazid Mngere Zeit aber seiaeo Scbmet~punbterbitzt wird.

Diese Bitdungaweisestebt aiso in Uebercinetimmongmit den Ergeb-

nisitfn der von Frennd s"eben verBKenttichtenUotersochooguber

das Verbulten der SSarederivate von a!ipbatiscb sbbstituirten Thio-

semicarbaziden in der Hitze.

Die Tbatsache, dass zwei Verbindungen Mn so abn!ichem

cbem~cben Cbafakter wie Acetylcblorid und Benzoytcbtorid unter

durchaus gteichenaoaaerenBediugungenlediglichats wasserentMeheode

Mitte) angewandt denGang der Reaction in ganz vprechicdenemSinne

beemauasen, scheint ona sehr bemerkeoswertb. Sie mabnt za be-

sonderer VorsicbtbeiSchtBesen,die aas aotebeoReactionen in Bezng

aof stereochemischeFrsgen gezogenwerden.
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ExperimetttettefTheH.

-Benzoyt-PbeMytthtOBemicarbazid,

Ce~ NH CS. NH. NH. CO. CeH~.

DM9eVerbindangpntsteht beimVermiscbenatkohotiach~rLCenngptt
von PbenyhcnfB! und Benzoylhydrazid. Sie scbeidet sicb in weoaen,
in beMsemAtkohot leicht, in kaltem schwer tS~ichen Kryst~Hen&Q8,
die bei t(!2" scbmelzen.

Anstyiia:Ber. Procente;N )j.5.
Gef. "t5.7.

C,Hj,N~=C –8
DiphettyUmtdothiobi~itoHn, i CC~H}.

NH.N

BeazuyJphanytthtuseaMsa~zM m(M<!&BaMfgttte~ Kotfhtttgmit

etwas mehr ala der !tqmntotpkntareMMeogeAcetykbtorid SbergosseK
und dann auf dem WaMerbadeeinige Zeit erwlirmt. Die Masse ver-

Cussigt sicb ZMeMtand erstarrt dann zu einem getben Krystaitbrei,
der ein Gemenge der dureh WoseeDtbepattonggHbitdeteo Base und
ihres Chtorhydrates darsteUt. Derselbe wird mit Alkali verrieben,

abgesogen und mit Atkoho! aas~ewaseben. Nach dem Utnkryttatji-
airett aas Atkohoi gewinnt <M:mdie Base in rein weissen, vcriitzten

Krystatten, die bei 200" sehmeti'en. Sic stimmt im Sehateizpottkt,
sowie in atten ubrigenEigenscbaftenmit dem atkaHantostichHnKôrper
Sbcrein, den Pah'ermacher ata 4-PbenyttbioMmicarbaMd und

Benzoytcbtorid erbatten bat. Zur weiteren Restatigung diente eine

Scbwefelbestimmong.

Analyse:Ber. farC~HuNsS.
Procente: St2.M.

Gef. t~.67.

Die Satze der Base sind in Wasser weoig, ht Alkohol te!cbt

lôslich. Lti~t man die Base in nuigtiehetwenig atknhoMaeherSab!-

sSure und Mgt eine wusarige PhtiMbbndtosuog xa, so faHt das
P!at!nea)zzMaebst amorpb aas, wird aber schneit krystattiniach.

Analyse: Ber. fur~HttNaS~BaPta,
Pro-eente:Pt:!t.2&.

Gef.. 20.95.

Mit Aeetyichtorid liefert die Base ein Aeetytderi~at, welches

direct entateht, weun das BenifoytphenyhhMaemicarbxzidmit oioem

teiebHchenUebersehoMvot) Aeetytchhtrid zur Reaction ~ebraebt wird.

Es schmilzt bei t40" und ist in beiseem Atk&bo) sehr !fieht, M

tttthem massig Matich.

Analyse:Ber. fM)'CtoHoNtSC.

Procente: C65.07, H 4.40, Ntt.M.

Gef. Ct.7&, 4.69, t4.44.
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Wean man in die mit Cbloroform aufgescbtantmteBase trockenes

SatpetrigeSMreanbydrideinleitet, eo gebt aie achnett!n LBeung. Aus
der LNMOgscbeidet sich batd die Nitrosoverbtndangio feinen,

getbrothen Nadetchftt nus, die nus EiMMig umkrystallisirtwnrden.

Analyse:Ber. fitr CttHmN~SO.
Procente:N M.S6.

Gef. Ht.M.

HS.C.N-CeHt

DiphenytnBidob!azo)yttnefcapt<n), C.CeH}Diphenytimidobiuzolytutereaptan,
N.N

C.CaDs

Wenn man das Benzoytpheoyhhiûeemtearbajiidmit BeMoytchto-
rid in gerittgetHUeberMhaa~ûbergie8at, eotritt unter spontaner Er-

wSrmt)h{{Loauhg efh. ~<tc6 huriipnt E~Rf~<'t!<iuf~ëntW~eE<'r6ade~

erstarrt die LSeung groestetnhefts. Der KryMaHbre!wird mit eiaem

Gemenge von Chtoroform und Aether gcwMchenund nach dem Ab-

saugen aus Atkoho) nmkrystaUiMrt. Man erhatt so weisse,verBtzte

Nadetn, we!ch« bei t87" fcbmetzen, in Aetber und kaltem A!kohot

wenig, in heiseem A)kah&) leicht toeHcbsind. Die Verbindangist

atka)it8s[ich. Die LSsnug in verdunoter NutrontuugeMbeidet auf

Zosatz von starker Lauge ein schon kryetaUtBirteaNatriamsntzab.

Ane der Losaug dieses Situes echeiden SSaren die Verbindungunrer-

ândert ab. Diese Verbindung iet identiach mit dem von Ptttver-

macher erbtttteuen atkatitostiehenKôrper, obwohldeMetbeeinen nm

7" niedrigeren Scbmetxpunkt fimd. Daes diesetbe Verbindungaaeh

beim Erhitzen des Bettznytpbenytthioaenticarbazidaûber den Scbme)z-

punkt entsteht, ist bereite erw&hnt worden. Ihre ZMammeoMtMXg

ist bereits von Patverntaeher pMtgeste)!tund worde durch eine

ScbwetetbestMNtBattgbeetBtigt.

Analyse:Ber. far C~HttNiS.
Procente: S t8.M.

Gef. » m t2.85.

Um die Constitution der Verbiadongsieher zo 6te))en, gpnSste

es, die Hydrosolfürgruppein derselben za erweisen, du atsdann our

die angeoommene Formel in Betracbt komot. Zo dem Zwecke

warde dieVerbindung nnt Jodotetby! zur Reactiongebracbt,wodnrch

die Bildang eines Satnds zu erwarten stand. Jodmetbyl wirkt in der

Ka)te nur sebr wenig ein. Wird aber das Mereaptanmit dem fSnf-

tMchenseines Oewicbtes an Chloroform und einem geringen Ueber*

scbusa von Jodt<tCt)tyiin einem verschkeeenenGefSss eine hatbe

Stunde MHf!00" erbitzt, so gebt es in LSaung. Beim Erkatten

«cheideMsich wt-ia~Krystatte des Jodmethytate ous, deren Mcnge

dttrch XttMtx von At;t))erzur ChtoroformOaongnoct)vermehrt wird.

Xacb dem Abaangen ond Aaswaechen mit Aether ist das Salz v6Hig

rein. Es ist in Wasser uud Aether wenig, in Cbloroform, Aceton,
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Benzol teicbt, in Alkohol sehr leicht tS~tieh, and scbtnibt nicht Mo-
zersetzt.

Analyse:Ber. far C.iB~N~S HJ.

Pfocento: J 32.07.
Gef. ~32.48.

Dorch Alkalien wird die Base in weiesen Krystatten abgescbie-
den. Sie kommt ans Ligrom in weissen, bei t64<' scbmetzeodett
NSdeteben heMus, iat itt Waeser, Aetber und Ligroïn schwer, in
Chtoroform, Aceton, Benzol und beaondeMAlkohol leicht toatich.

Analyse: Ber. fit)-C~Ht~N~S.

Procento: C 67.42, H 4.87, N t5.78.
<M. 6?.tl, 4.~9, B 15.88.

D<M. e~zaMMwd ae~weMMtm-eSat:t !at ? WaMërgc~wer, ia
Atkohot leicht toatich; ersteres scbttttht bei t6)0, JetztereaKegen
250< Des Ptatinsa!t! fS!!t a)s getbbfamter, kryatatttnischer Nieder-
acblag.

Analyse:Ber. Mr (C~sB~N~S~HtPtCte.

ProcMte:Pt. 20.66.
Gcf. a '20.55.

Das Pikr&t bildet ge)be, bei tS?" schmekende Kryst&Ucheo.

AnatyM: Ber. far CftH~NsS.CoH~N~Ot.

Pfoeente: N t6.94.
Gef.. 17.09.

Um tMch!!ttwe)8en,dass !n der Base die eiogefBbrteMetby!grupp&
am SchweM baftet, wurde veMacht, aus dersethen MethytmercaptaM
abzosptttten. Dies getMtgmdesMn meht. Wobt aber warde ans der
Base durch ErhttMn mit Satpeter8&areMethansatfoaSore erhalten.
Bei einem Versuche, den Scbwefetgeha)t der Base ttaeh Carias' Me-
thode tu bestimmen, wurde am der mit SatpetersSare auf SCO"er-
hitztemSubstanz keine Schwefe~Sure abgeschiedeo. Es wmrdea nun-
mehr zwei Gtasrobren mit je '/9 g der Base und !) ccm raoeheader

SatpeteMBarebescbickt and zwei Stunden tfutgauf !70–180'' erbitzt.
Darauf wurde der RShn'ninbatt eingedampft, die S~tpetersitMedurch
wiederhottes Abdampfett mit Wasser verjagt, der ROekatand mit
Wasser aufgenommen und mit Silbercarbouat veMetzt. Nacb den)
AbSttriren vom Sbcr?chuss!genCarbonat warde die Lôsung bis zur

beginnendenKrystaHisatwn eingeduostet. Beim Erkalten schied eicb
das metbaMtttfMaureSilber in citrnnengetbet) Krystittten aus.

Anatyse: Ber. ?)- CH~SOsAg.
Proccttta: Ag 53.12.

Oef. » 53.87.

Hierdurch iat erwiesen, dass in dem Methytimngaprodttct eia
SatSd vortiegt, dae atso auch dem DiphenyMtn{dobiszttty!mercaptan
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die angenommene CoostitHtioazuhetnott. InjUebereinstiet'aMcgdamit
eotstebt bei der Oxydation des MethytsatMs das !ngeh8rigeSatfoï):

CeHj.N.C.SOs.CH,

C6He..C~,

C<H&.C("N.N.

Znr Gewinnoog desselben warde die vorheBcbriebttneBase mit

einer verdSattten, wiissrigen L&smtgder bereeboetenMengeKattnm-

permanganat bis zur Entfâtboog gekoeht. Da bierbei noch viet

anverNoderteBase zarSckbtieb, so wurde noch die xwfi. bisdreifache

Menge Permaogattat ~ngefBgt and, nacbdem Entfürbung etngetreten

war, die LSsnng vomabgescbicdcnenBrauneteinabBttrirt. DerNieder-

achtag wurde mit a!edendemAtkohot aMgezogt'c,ans dem sieh beim

ËrkattendasSutfbnin 6higenNadetnab8chitd,dienacbetnma!)gëm

UmbrystaiHsirett bei )76" schmot~en.

Analyse: Bor. far (~S~NsSO;.
Proconte: CS0.20, H 4.33, Nt4.0.~ S)0.70.

Gef. (M.M. 4.67, t5.3), H.04.

HC.N.CeHi
Diphenytttnidobtaznt, C.C<Ht.

N.N

W. Marckwfttd und A. Woh!') habett gezeigt, dass Hch ans

N.

Verbindangen, welche den Atomcomptex HSC enthtttten, d~reh
-N:

Oxydationsmittet der Schwefet Mu6g gtatt ats SchwefetsNorce)!mi-

niren taast. Die Attgentembott dieser Reaction bat sich bisher hei

maonigfattigen Verbindnngen bcwSbrt. Sie (Shrt auch bei dem hier

besprochenenMercaptan ztt dem erwarteten Resaitat. Wenn man die

Verbindang mit ferditnnter Si~petersSure erwarmt, so geht He anter

heftiger Reaction !n LcsanK. Daboi eotateht neben SehwefehâMrf;

das Sa)z einer Base, die aich durch Alkali ats voluminôser,sebwach

getbitcher Ntedcrscbtag abscheiden tasst. Nacn dem AbMmgenund

Umkry8ta)tisiren ans ~erdBnntemAtkohot oder aM Ligroïn ist die

Base rein weias and scbmilzt bei Ï42". Sie ist in Wasser aehr

schwer, in Benzot und Ligroïn mSssig, in Alkobol, Chtcroformm)d

Aceton leicht tostich.

Anatyse: Ber. far Ct~HftN;.
Proeeote:C 76.02, H 4.98, N M.OO.

Gef. 70.90, i.18, !9.02.

Das Ptatinea~ der Base <BHtans der sa!i!MttrenLôsung der-

Mtben auf Zusatz von Piatinchtorid ais gelbrotber, kryslalliniseber

Niederschtag. Es zersetzt sieh gegen t6')".

') DieseBoriehto22, M8.
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AnatyM:Ber.fSr(Ct<attN~H,PtC)e.
Proconte:Pt 22.79.

8ef. » » 23.02.

Das Pikrttt (S)!t in Ke!bcn, bf: t74" schmehenden KiryatSttchet).

An)ttyM:Ber.fOrCt<HttN3.C,:H3N~OT.
Procenta: Nt8.66.

Gef. *t8.7t.

Berlin, den 29. November 1896.

646. W. M&rokwald und N. 8e4]L&ozQi~_ M~a~eiai~e
Derivate des MethyUtydrazhM.

[Aa~dem II. BortiaerChemischonUnivemitats-LaboMtoriam.J

(Vorgetragon!o der Sitxnngvom 27. JaU vonHro. W. Marokwald.)

(Eiegegangct)am 5. Dezember.)

Thi'tsetKtcarbazideans alipbatiscben Hydrazinen aind Meher nocb

sehr wenig uotersucht wordeu. Wir haben daber aus Methythydrazin
und Senf3)eo einige dieser K6rperk!a8se togehon~e Verbindangea

dargesteitt und das )-Methyt-4-pheny!th)osetnicarb:tzid txiher unter-

sucht. Stereoisomere Verbindungen haben wir nicht aufxxSnden ver-

mncht. Die Reactionen des Metbytpbenytthiosemicarbaztds macben

es wahrscheittticb, dase dieser Verbindung die Antiform

CsHtNHCSH

CH: NH. N

zukommt, weiche bei den Dertfaten des Methy~hydrazins!m Gegen-
satz M denjenigptt aromattscher Hydraxina bestSndtg zu sein scheint,
so dasa eine Umlageruog in die Synfonn nicht getingt.

~,4 -D:n!ethy!tb;osemicarbaz:d, CHgNH.CS.NH.NH.CHa,

eotstebt beim Verm!scbe)ttitbertMher Lôsungen von Mptbytsontot und

Methythydrazin. Es tBttt in weiseen Kryshtttchen ans, die bei 1380

schmetzea, in beissem Wasser und Atkob&t teicht, in der KSite, sowie

in Aether echwer lôslich sind.

Analyse:Ber. far C~Hi.N~S.
Procente: N ?.3.

6e<. ? 35.5.

i-Metbyt-4- iitbylthiosemicarbazid,

C~HtNH.CS.NH.NH.CH:,

entsteht a'M AethytsonfS)wic <j<cobige Verbinduog. Es ist in Atko-

bol, Benzol und warmemWasser teicht, in Aether uttd Ligroîo wonig
iosticb und schmitzt bei 84".
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BtritMtd.O.<)htta.a<MUtetmft. Jtht(;.XXtX.. J68

AntdyM: Ber. far C~HnNtS.

Proceete:N9).5.
Gef. e *3t.8.

Dièse beiden Thiosemiearbazide sind starke Basen. Ans dem
letzeren worde einPtattnsatz dar~Mtettt. wetcbMaMderwSMrigen
Loann~ der Base anf Zusatz von PtatiHebtoridals braunrother, hry-
ataOioiMbpr Nieder8cb!ag aosRittt. Die Analyse reigte, duss dM
Carbazid in d!et'em Salz sicb ata xwe;83uri~e Base befindet.

Analyse: Ber. farC~Htt~S.H~PtCk.
Procento: Pt8&.H.

Gef. 36.[. <

1 Methyl 4 phenyttbiosemictirba~id,

-(%CS-. ~H-C~–

ist bereits von v. Bt-itH!!)~') bcschriebenworden. Da E. Fiacber
und Hansatz~) gefuttden haben. dasx das TbioaconottbMid aos

Pbenytsenfot uud Acetulythydrazin die Constttadon

CeHt. NH CS. N CH:CH(OCïH~

N H2

besitzt, da es durcb salpetrige Saure in AcetahtphpttyhbioharostoN'

umgewandelt wird, so war dië Frage zn prSfen, ob dem Methytpbe-

oy!th!oset)t!cMbazidvielleicht die ent~pfechendeFormel CeH~.NH.

CS N (CH3) NHtzokSme. Dies ist iodessennicbt der Fall. Sal-

petrige S&Mrewirkt auf das Carbazid ouf spattend unter Bildungvon

PhenytMofot ein.

Das Melbylpbenyltbiosemicurllllzidist ebeofattsbasiscbundbindet

ein Molekûl SatzsSttre. Mau erhStt das Sa)z in wfiMenKryMa!teo,
wenn man die gesâttigte, atk~boHecheLoMug der Base mit viet coa-

eeotrirter SaizeSore versetzt. In Alkohol ist das Sak sehr tetcht, in

Wasser etwas scbwerer, in SatzMiuresebr schwer lôslicb.

Analyse: Ber. farCsHuNsS.HCt.
Procente: 0 t6.3.

6ef. » n.O.

Weno man dièses Sttk erbttzt, ao achmitztes gegen HO"uoter

Gasentwickelung zusammen, erstarrt aber gegen !30" wieder und

schmitzt dann erst ~egeu 230~. Beim eKten Schmetzen cBtweîcht

Sebwefetwasserstoff. Ein qoantttather Versaeb zeigte, dtM~die S"b-

staoz 8.3 pCt. an Gewicht vertor. Wenn ~MSzwei MotekBtender

Verbindung sich ein MotekStSobwefetwaaseretotTabspattet, M maeste

der GewichtsverttMt 7.8 pCt. betrageo. Der Rackstand besteht ans

einem Gemenge von eatMMrem Methyihydrazht and dem CMorid

') Ann. d. Chem.M3, U.1. DiesoBorichte!!?, 2203.
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einer Base, welches Muadem satzMurenMetbytphenytthtosemîcatbaittd
Hacbder folgenden Gleicbung entsteht:

2(C<r!&NH.C8.NH.NH.CH~HCt
= H;8 + CH,. NH NH:. HC) + C~H~~S HCh

Das Chterid der neuen Base bteibt zurück, weun man die

Scbtne~e mit W<tMertmstMRt. Ebeot~ wie in Wasser, ist ee aaoh

iH Alkohol schwer to8t!ch. Zut Abtche!d'tog der Base warde das

Chbnd mit Alkobol Cbergossen,zum Sieden erhitiit und tropfenweiae

Natront&nge hhtzegeMgt. Dabe! tritt v~ttstandtge Loeon~ ein. Auf

XuMtz von Wasser 8ch'det eich die Base krystatHniMh ab. Nacb

dem UmkryftaHistren ans siedendem AUtohot wird sie in weiMen,

bei 1750schmekenden Krytitatten erbatteo.

Ac~~MJ~~H~SM~––––––
Prooecte:C 63.3, H 4.9, N t9.8, S tt.3.

Gef. .6M. "5.4,*j9.9,"tt.t!.

Das Pt&ttnaati! der Base fSttt ans der athoho))Behen LoBanj;

dersetben auf Zusata von Ptatinebtond ais gelber, kryBttttttnMcher

NMderschtag.

Anaty~: Ber. fur (CttHttN~S~HtPtCk.
Prooente: Pt 19.9.

Gef. *)~4.

fur die ErkenotniM der Constitution der Base ist einc ande~e

Bildungsweisedersetben von Wiebtigkeit. Sie entsteht, wenn Methyf-

phenyithMaemicerbttzidmit der aqoMtotetmtsMnMenge PheuyteenfS!
etwaa Sber !f)0" erbitzt wird «nter SehwefètwassergtoHëotwichetong.

Man erhStt eine Scbmelze, welche beimVerreiben mit Alkobol kry-

stattiniach erstarrt. Naeh dem Absaagender Mutterlauge hioterbteibt

ein GeMtenReder neuen Base mit anferSndertem Metbytphenyithm-

semtcarbaMd, welchem cratère Verbindang dorch Aether entMgen
worden batut. thre Bitdung Mh!&rtsieh durch die Annabote, da~ë

bei der Ëiowtrkuog von PbenytBenfotauf das Carbazid intertnediSr

dait MethyidipbenytbydraMdithiocarbonamid, CeHj,. NH CS. NH

~(CH~.CS.NH.CeHjt, entsteht, anatog der von M. FreMndond

Wi~cbewiaoskt') beschriebenen Bitduog der Dithiohydrazocarbon.
an'ide aae SenfBten und Hydraztn. Wie diese Verbindongeu anter

der Einwirkung von KcbtenstotToxyehtnridSehwefeiwasMrstofP tmter

Bildung des Triazotrittgfs abspatten, M)geht das MethythydrazodMHo-
carbonamid ecbon im EntatehangaMMande !n das Triazolderivat

Sber. Dabei kann die Abspaltung von SchwoMwaaserstoiFin eweier-

lei Weise erfolgen. Die Entacbeidungaber den Vertanf der Reaction

veftnSgenwir niebt zn treBen.

') DiMeBenchte86, 2877.
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NH NCHs NH-KCH,

80
CS.NHCeH: ==~s+

SC C:N~H;

C.H<NH C.H~.N

NH NCHs ~H-NCH,

CsH~NH.SC CS
=n,S+CeH,N:C CS

HN.C~Hs N.Ct,Hi

MrdieConstitntintt des t-Methyt-phenytthiosemicarbazidskommen

drei Formeto in Betracbt, ton denen die dritte noch in zwei ranm-

isomere xerfSUt.

t. IL

CS HS.C

NHNHCH, NHNHCH,

A. B.
HS.C.HHCeHt. CeHtNH.C.SH

N.NHCHs N.NHCH,

Die Formel C<H&NHCSN(CH!)NH; ist oben bere:to widerlegt

worden. Formel î wird dadurch auegeschtoasen,daM daa Carbazid

mit Jodmethy! unter Bildung eines SotOds reagirt. Wenn mandas

Carbazid in Chioroformtoaoog mit Jodmethyt versetzt and einige
Standen steben tSaet,so erhStt maunach demAbdunstendes Lôsunge-

mitteta einen Syrop, der beim Verreibenmit Aether ta weissenKry-

statten erstarrt. Diesetbensehmetzenbei 9t", eindin Wasser,Alkobol

und Chloroform <eicbt,in Aether wenig tostich und steiten das Jod-

hydrat einer sehr MreetzttchenBasedar. Dieselbewird darchAlkali

in Freihett gesetzt, zer(3)tt aber alabald anterAbepattangvonMethyl-

mercaptan, welches beim ErwNrmenin Str3men entweicht.

Analyse:Ber. far CitH.sNsS.HJ.
Procente: J 39.2.

Gef. ~39.L

Gegen die Anoabmeder Formetn 1! und HtB Mf dus Carbazid

apricht dessen Reaction mit Phosgen. Dabei entsteht unter Bitdat'

von zwei MotekatenChtorwassefftott eine Verbiodnng. f5r die aich

die Constitution
CeH~N.CSH
OC<

CH~N. N

nachweieeo tSast. Die Entetebnng dieMr Verbindang iet nor mit

Formel III Aza vereinbaren.

Die Einwirhtmg von Phosgen auf das Carbazid vottzieht aicb

glatt, weon mun das tehtcre in einen UeberachaMvon in Toluolgn.
tS8*



2924

!88tem Pbosgen portionsweiae eintragt, einige Standen stehen Msst
ond dann anf dem WasMrbade Mwarmt, bis der Gemch nach Phos-

gen verschwandett iat. Da&Reactiomproduct wird abgesogen, mit

Benzol nachgewaechenund getrocknct. Hieraof )Satman es in Atkati,
om es von etwas uttangegriScnpn)AuagattgemateriM)zn tromen, und

Mttt nach der Filtration mit SatzeSura ao! besten in der Hitze aas.
Die neue Verbindungscheidet sich dann kt-ystatfixtsehab. Sie ist in

Alkobol, Aceton, Cbtorofoft!), Benzot sehr wenig, in Amylalkohol
reicbtieb t&sHcb. tn siedendem Wasser !8st aie aich zwar scbwer,

krysta)t!airt ans der Losong aber beim Erkatteo gnt ans.

Analyse:Ber. far OeH~NaOS.
Proc.: C 52~ H 4.3, N 20.8, S tM.

Sef. t 52.4, 4.5, 20.8, t.i.t.

EH%VMMmhtaftachmMat- het M~e, eMMf~wCëra&6!tM"w~d'ër,
iodftn 6te eine M~nthumtiebe UmtageMogerleidet. E8 entatebt eine

isomere, bei 2t2* achmelzende Verbindong von ~teichfatte saurem

Cbarakter, die in atten LSsongsmittetnBchwertostich ist. Der hoeh-

achmehmtde Kôrper entsteht aus dem niedrig Nchmetzendenauch

schon bei tSngeren) Erbitxen auf etwa t4()". Da die Urniagerung
sich qtMMtitati''vottziebt,so konnte von eine)-Anatyse dereutstebfttden

Verbindnng Abstand geucmmen werden. Beide Vo-bindungen aind

NaBaertichwenigttnterscbieden. Die niedriger scbmetitendeVerbindon~

reagirt oeatrat, dieandere eaMer. Dententsprechendreogirt die LS~ang
der erateren in der berechneten Menge Natrontange alkalisch, die

LSsnttg der tetztpren aber neMtrat. Beide Loaangengeben mit dea

Salzen der meieten Seftwermetatte Niedersehliige, die sich in mehr

oder minder hobemGrade onterscbeideK. Das Sitbwaa~der niedriger
acbmetzendenVerbindmtgMtdeteinen weieeet),amorphenNiedemcbtag,
der sehr anbeatandigist und bei der Analysekeine scharfatimmenden

Zahten )ie<eft. E~ wordeu einige Procente mehr Silber gefHnden,ata

sieh acif die Formel C<H&N~08Ag berechnen. Dagegeo Mt daa

Si)bersa)z des boher schmeizenden Korpers kryatattinitch, be9t6ndig
und teicht rein XHerhatten.

An&tyso:Ber.Î5r OstHsN~OSAg.
Proconte:Aj;34.4.

ûef. t S4.!).

Charakteriatiach ist fur die Losung der Atkatisahe beider Ver-

bindangen, daeasich aufZueatz ~00 starkem Atkati die Satze SHgab-

acheiden. Die h&herschmetzendeVerbindung bitdet mitPlatineblorid

ein complicirt zuaummengeaetztesAdditioMprod~t. Wentt man die

LSsoag des KSrpem in beiaser, starher SatzaNoremit Platinchlorid

versetzt, so tattt ein rother krystatHniscberNtederscbhg ans, der m

Alkobol und Wasser leichter ais in SatMMre !8~tieb iat.

Analyse:Ber.Mr(C!.H.N90S).(PtC~.
ProMnte:Pt 23.7, N t2.3.

6ef. 21.8, t2.3.
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Die durch Einwirkong von Phosgen auf dae Methytphenyhhio-
9pn)iearbaz!d''ntstehendeVerbindangist unzwfifethaftnachder Forme!:

CeH.~

OC C.SH

CH~N N

ettnstttutrt und steth atso eiu Derttst des imidobioMtonadar. Dent)

aaMer dieser Formelkomott fBr die VerbmdttnKnachibrer Bitdangs-
weise nur noch die Constitutioneines ThiobittMh'Min Betracht:

CeH-.NH.C.S

i) >CO
N.NCH3

Eine aotcheVerbindungsottte zanSchMbaNSch~,nichtaber saure

!5tgûn~eRf)M<*ttbfsHin'th Ferner ntBmtc ~nrcH Efhwtt'6NH~von Jod~

methyl auf eine so Mostituine Verbindttngein omStieksto~methyHrter

Kôrper ontstehen. Es bildet ~icb aber in UebereinttiotmMttgmit det

er~ten Formel ein aot Schwefel tnethytirtes Product.

Die ËinwirkuNRvonJodmetby) auf die Verbindungvottziebt sich

gtatt, wenn man beide unter ZMMtzcon Metbytatkohotetwa oine

Stuode im Waaserbadei)BgeMbtneeenenGeftiMerbit~t. Es ist dann

votiataodi~ Lo~ungeittgetreten. Auf ZttMt! von AethertSttt ein Oet

aue, welches beim Reiben hrystaOiniscb wird. DieseKrystalle sind

iod~sset) kein einbeitlicber Kôrper, vi'a)ehr ein Gemenge zweter

Salze der MethytbaM,von denen dos eine auf ein MotekBtder Base

ein Mokka) JadwaMerstoiT,das andere tmf zwe: MotekBkder Base ein

MotehQ)SSt'M entbStt. Ersteres ist m Cbtoroformuntu&ticb,teteteree

in der Hitze leiebt !8sticb. Wenn fMn dos Sut/gemeRgemit 8!edftt-

dem ChtoMform a'~zieht, eo bteiben weisse, bei t~0<' schme!zende

KrystSHchenzarOek. Diese gaben be! der Analyse:

Analyse:Bar. fiirCtoHt.N~OS.HJ.
t'roeeete: J 36.2.

Gcf. » 35.6.

Der Chloroformauszug tieferte weisse, bei 97° schmetMode

KryMatte.

Analyse:Bec.Mr(C1oHIiNaOS)2HJ.
Procente:J 22.2.

Gef. » » 21.4.

Das tehterc Salz ist in Wasser leicht tost:ch. Wird das erstere

dagegeo mitWasser erwSrmt, M wirdJodwaeseMtoffabgespalten, uud

ea bildet sich dus zweiteSalz. Diesebr aMiraHendeZasanttmeoset~ane;

dee beatandtgen Satzea findet ihr Analogon in der bomologenVer-

bindung, dut der Eioe ') von uns Mber dorcb Einwirkungvott Jod-

methyt auf das t)iphenytimidobiazony!mercaptan
erhatten bat.

') DieseBerichte88, 3Ut.
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Versetztman die wtisari~eLo~ung desJ(Mthydrat)*mit verdBnntem
Athati. so <Mttdie Base nicht ans. Sc~t man starkes Atkstt zu, so
sctteidet sicb die Kaee zwar ab, zttgtficb Sodt't ither AbspMttung von

Mftbytmweoptttnstatt. [Mm'ch wird bewieseu, dass dieetn~Rtretene

Metbytgfuppeam Schwfte) httt'tet, und dasa die Verbiudung atao die

CtMMtitatxM)

CHs.8.C:N.NCH,

CeH;N CO

besitzt. Dadarch ist auch die Const!tnt)on des Mett)ytp(tenytnnido-
btazony!atercaptatt8sichergestettt.

Fur die Constitatton des UmtageMngeproduete);dMtpr Verbi'tdttng,
wc)<:hMans ihr beim Erhitzeu eatsteht, kommt keine andere CoMti-

tution ale die durch die Fortneh

.––.–––-––

:v.:

oc CS

CH~N NH

auegedrScktcin B~tMcht. Verbindangen. deren Constitution itMVer-

h&)tM89dieser beiden Korper steht, pftegennur in einer Form xo

extatiret), indetn Tautomo'ie oder Pseudomerie stattSndet. Der vor-

liegendeFat) bildet vondieser Regel eine Aasatthme. Die Mercaptan-
t~)rtnist zwar sebr MttbestSadig,aber doch t'xistcnx~hig.

Das chemischeVerhaiten der beiden Verbind[tttg''n steht mit den

ttBgeBOmmenenConsti)ation8form<'h) im besten Eioktang. Die Ein-

wirkung von Jodmftbyt auf die stabile Verbindung fûbrte nicht zu

krystallisirtcnProducten und wurde daher nichtweiter verfolgt. Ganz
verachiedenverbatten 8:oh beide Kërpet' gegen Oxydationsmtttet.

Versetztman dieLosuog des etabilen Korpers !n der berechneteo

MengeAlkali mit der BqoimotekxtarenMengeJod, so scheHet er smh
anferSodertab, wShreodsich jodwasserstoifMCfesund jodsanres Alkali
bildet. Die gteicheReactionMhrt bei dem mercaptanartig canattttttFtsn

Kôrper zur Bitdungeines Dieultids. Es Mtttein amorpber, grungether
NiedefBchtag«ns, der nicht umturystaOiBirtwerden kontfte unddcshatb
bei der Analyse keine scbarf stitnmenden Zahten lieferte. Dass aber
daB erwartete !)istt)6d vorlag, ergab sieh einerseits dadarcb, ttasa bei
seiner Bildungnur jodwasaeMto&Mre8, keia~odsttufeaSatzentetaedeo
war, uod dass der Kôrper andererseita durch Réduction mit Ziokstaab
und Es~igeSnreteicht in das Mefcaptttu zorackverwandett werdeo
konnte.

Bei der Einwirkung vom Katiumpermanganat auf die tabite Ver-

bindung konnte ein (assbares Product nicht erbatten werdets. Wob.t
aber reagirt PermangaHat mit det MomereMVerbindong glatt, indem
io dieser der Scbwefeldurcb SaNeraoCTersetzt w!rd, wabrend zogteicb
Schwe&Mure entstebt. Man verfâbrt so, daasman dae Katiamsatz der
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stabilen Verbtndxng m verdSitnter wRtariger Losnn~ Bo!<tngcmit

PertnsnganattBtnng vereeti't, aie di'-Mtbein der KS)<p~Mndig ent-
f&rbt wird. Man filtrir! vom BraunMMnKb, dampft ein and verseMt
mit SK~sSure. DasOxydatioMproductMhfidetaich sofort in weimett

Krystatten ab, die in heissem Wt~fter undAlkobol teiehttSstkh sind
und bei t8~ aehmetzft). Die Verbindun~besiti't die fni~t-adeCon-
stitation:

C.H;N

OC CO

CHïN NH

Sie ist eine starke Saure, die LakmtMr6tbet nnd sich mit Alkali

dtriren tN<st.

Anatyse:' Ber~far 'CaHoNtOr'
-'–– –

Precente:C o<!6. H 47, N 2).!<.
Gef. » S6(!, 4.9.. 2t.

Berlin, den L Decetnber )896.

647. BmU Fisoher und Léo Beensoh: Ueber die beiden

optisob isomeren Methyt-Mannoside.

[Aoa demI. BerlinerChem.UeheMit&ts-Laboratotiam.]

(Vorgetmgenin der SitzungvonHrn. B. Pischer.)

Dass die <<M)tt)noseda)'chstarkemethyta)hoho)i<che8a)Maureia

Methyt-Maonosidverwundelt wird, wurde vor mehrerenJahren von

Einem von ans angegeben '). Hr. Alberda vtm Ekenstein,

welcher a!ch bald nttcbber mit der Verbindungbeacbaftigtf, erbielt

dieselbe kryatailisirt und bat seine BcobachtUMgmhSfitttchvefëtfent-

ticht~). Sehr vie!teichterwird die Verbindaog,wie uMfnbeschricbeB,
nach der mudiCcirtenGtncosid-8ynthe«'*) dorch &HMeratverdûnnte

methytatkubotischeSat~sSureerbaftet). AufdemsetbfttWege entateht,

wie vorao9Mtteben wur, ans der ~-Mannos'-dus optisch iaomere

Maonosid. Da beide VerbiodongenMc))tin ecbBttettmeMb~en Kry-

staHeo erbalten werden konote)), eo 6ehien<'naie une beswtderege-

eignet, die Kracbeiottogder Racemie in dieeer Grappe zn studiren.

Wir eind dabei M ReBoh&tenge!aogt, welchefur die AotfMMngder

Racemie von attgemeineremInteresse aind; denn ee gelang ans, auss

der icactiven wSsarigen LSeang dorch Verattderang der

Diese Berichte2«. 240!.

Rec. Trav. Chim.Pays-Bas16, 2~3-~4.

DieseBerichteM, H45.
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Temperatur nacb RoHwbott die boiden «ptigch actfveH Sob~

staazen getrennt oder ihre t'ueemi~chf Verbindung zu iao.

liren.

Metby!-<t-M<tUMoeid.

50 g syrupformige Maanose, wetchc aux dem ~heny)hydr<tton
naeb dem Verfahren voo Herxfetd dargesteHt war und welche nar

UMgefShf5gWasMr enthielt,wurdcn mit 50t)g scharf ~etrockaetem
acetonfreiftnMethy!a)kohot,M'eteheat0.~5 pCt. trockener Chturwaeset'
9t<t<FzogefBhrtwarao, Sbergoesett,uud die beimSehNttetnentatandene
ktare LGsattgin) Kesch)oBeemenGefSss 40-50 Stunden aaf 90–i00"
erhiti!t. BeimËrkatten der t''taB~!gt{e:tbegannatsbald die AbscbeidttCf!
des MaonnsMs in &rbt()6enN&deto. Ihre Mettge betfttg nach j2
Stttoden 26 g, welche,ausder tiehctachenMenge he!s8cmAtkcho) von

96 pCt. MtNbystH~~f ~g ~M~F~oducrtM~rtet~ der Matter-

lauge konuten nach ËotR'rMMngder SatifsSuredurch SchStteht mit

8itbercarbon<nnoch weitere 9 R von deMetben Reiahcit gewouncn
werden. Die ietzten MMttMftat)g<*nbintertieMen eiuen Syrup, welcher

Febting'sebe LSsung ziemlichatark reducirte, nod in weteht'm wir

ebeMo vergebliehwie van Eken8te!n das vno der Theorie vorher-

gPSMhenfiaoHtcreMaunosidgcMcht h~hpu.

DasMethyi-<<-MannosidkryataHisirt Mwohtans der sthohotischet),
wie ans der wSMrigenLosongohoe Krystottwaae~r.

Analyse:Ber.far CeBttOe.CHs.
ProcMte:C 432~, H 7.2L

Gef. 43. t9, 7.3t.

Die Verbindungsehmitzt (tei t~–t9t"(eorr. !9X–!&4") ZMehx'r

farblosen Ftussigkeit. L~st matt dieselbe durch AbkSbten krystaili-
siren, so zeigt die festeMussewieder dcnsetbenSchmetzpankt. Dorch

das Scbmelzen wird tthn heim'VerËnderang bewirkt. Das apeciSsche
Gewieht, welches im Pyknometer !« Henzotb<'i7" bestimmt wut-df,

betros !.473, bezogenauf Wasser von 4".

Die apeeiBecheD)reht)Mgfitndcn wir CberdttsnmmeMdmit vann

Ekenetein bei 20" m8ptoee)tiige)-waNsrigcrLB~UtfgM~ == + 79.2"

FSr die LBsticbkeit in Waeeer von t5" f<t))denwir: 100 g der

geB&ttigtenLosung, welchedurch ôfteres SchSMetodes feingeputverten
Maonosidsmit einer ottgenSgeodeoQuantitat Wasser im Laa<e von 8

Stunden bereitet war, enthietteoM.5g MantKMid;mithin tSsen 100 g
Wasser bei !&<'30.7g.

Beim eiostandigenHrwSnnen mit der ~Ofachen Menge 5 proc.
SatzaSare warde das Mannoaxtfaat quantitatif in den, Ziacker ver-

wandelt.

Ans besonderen Grunden haben wir nochgeprüft, ob die Ver-

bindong Neigong zar Dimorphie beshzt. Die Krystalle blieben

aber beim SstSndigenErhitzen auf lOt~gaazunverSadert, und ebeo&o
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ecbieden sie Mebaaa einer waaarigen LSsaog, deren Temperatur bei
20' tag, wieder ab.

Me(hyt'ManHQ8td.
Verwendet mau reine 6yrupfSrmiget-Mtnnose, welcheam dem

Phenythydrazon dargeMetttist, eo vertNuftdie BitdungdesMant'osids
attter dea oben angegebenenBedingungettin der ~teichenWeiae und
mit deoeethen Ambenh'n.

AM!yM:Ber. fur C,;Htt06.CHs.
Proomte:C 43. H ?.

Sef.. 43.23, 7.33.
Die Verbindung zeigtegenau densetben S<'hn«'t!!puo)itwie dMa

«ptiech taornere.

Die 8pecifischeDrebungbetrog io Mproc. waefirigt'rLô~an~bei 20*

N~" == – ?9.4. Die Dittxr~tz von "detn «bi~n Werte 7~.2 ttcgt
iunerhatb der Beobaehtmtgatehter. Di<'se)b~L!ebereiMtim<nm)gzeigte
sicb )« def KrystttHforn!;deon nach den M''Mungen,wtitche Hr.

Tietzo im hiesigf))minerotogi~cbeninstitut putigst auegefuhrt bat,
und welche et- spSter setbst vetBSeotticbenwird, waren die Wioket

und das optische Verhaitondiesetbft), wie bei der d-Verbindang.

Rttcemiechea M~tbyt'Mannosid.

Wie obeu schooerwNhnt,lassen sich di'' beidenMethyt-Manonside
aus der ioacthen wSseriget)Losung. wetebe gteiche QuantitStender

opHacbeoAntipoden ëntbN)!,getrennt kryetattiairen. Dae findet atatt

bei Temperaturen unter S". Die versehiedfMnVereache,wetcbe aHe

gleiehesReattttat ergabcn, werdfMzwischen 8° und2" aogeste)tt. Fur

die GewinttunggrOsserermeesbarfr K'ystatte sind besonderoVorsichts-

maa<<hregehttMthwcndig.AmBesten geliogt dieOpération,wenn man

die cône. wâsarige Loantt~imErtennteyer'~beu KëtbcheNin einem

evacttirtenExsiccator,der aichin einemgteichmSMigtemperirtenRaume

beNodet, verduo6te<t!aMt. Sie ert'ordert ~tets mehrere Taga. Uoter

gewohntichemLoMrack pHegt bei der hocbst MHceatrirtenLosang,

wahrscbeinHchdarcb die mechaniaeheWirkung von Laft oder Staob-

thfitchen, die KrystattiMtionse rasch zu vertaafea, daas die ganze

Masse zurn diekea Brei <T8tarrt. Obechon wir die Versachenur mit

kieioeo'Mengen (I–2gjedee Mannosids) ansfBhrtcn,getang es ana,

im Vacuum gut aasgebiidcteKryatatte bis zum Gewieht von 0.25g zu

gewinnen1). Diesetbenworden mechattischgetrennt und darch den

Scbmetzpankt, die BestimmMgdos Drehangsvermogens,sowie durcb

die krystaHographischeUntersuchang ata reine d- resp. t-Verbindang

charakterisirt.

') Dieser kteiMKMBtgritfist vieUeiehtauchin anderenFttten <urdie

GowinnunggroMeNrKryatalloa)M sehr cMeentrirtanLaMogenzu ver-

werthea.
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Ganz Mders gestattft sieh die Ersehfinung, wenn die Kry-
stattiitation bei Temperaturen aber !5" t.r<<)tgt. An Stelle der
seb&nencompaeten, optisch activen Krystatte erscbemeH dann vier-
eoitige, seheinbarqoadratartige BtaMcben.wetehe guo:!<nheit)iet) aas-
e''ben. Diesclbensind ebenfa!h waMerfrei. Sie sehmelzen schoo bei
t(!5- tC6" (eorr. 166.5 167.5'), und die wieder erstarrte MasM hat
don gteiehenSchttMkputtkt; fur die Bpatimtnang dienten itOBgetMene
einheit)!cbe!ndtv:dafn. Die Krystalle xcigten. bei 7* {n Benzol be-
stimmt, das epeciSMhcGewicht !.44.'<<mithin etwas weniger ais die
active Verbmdxng. Um die den Mrtct) Kry~taiten tttth&ffcndeLaft
zu entfernen.wurden dieselben im PyktMmetef mit Benzol NbergoeMn
uod daon ins Vacuum gebraeht, wobei ein lebhaftes Sieden der

~t~s'gkett effut~t. _Far_eme aNtieM BtaHm<tHMRtarder di~ BLEjt-
stalle geschmohen: die wieder krystattinisch erstarrte Masse batte
)tor t.404 Bpe' (}<*w. Aber <'8ist nn~ewiss, ob nicht beim Schmetzen
eine genxge Xers~tzang eintritt. wMhatb wir diesett Werth ata un-
sicher betrachten.

Dit' uu~MgeMdeAasbUdong der Krystalle machte !<der Winkel-

meBeongft)Mmogtich; dagegen ergab die ebenfatts von Hrn. Tietze

imgestetitu UtXer&ttcbttngim fotariMtiottsmikroekop a~it Sicherhett,
daes sie von den optisch activen Krystat!en ganz Vt't-gchiedeosind.
Die Krystatte waren auch xu kleitt, om aie einzetn auf ibr Drehange-
vermSgeaZMantct-sucbett; aber eine Druse dersetben zeigteit) wSssr).

~er LSsaog fo)t!ge InactivitSt. Beim UatkrystattisireM aus betseem
Alkobol enntitnden wieder die gte!chen B!atteheo. Nach alleu diesen

Beobachtongeobahen wir die Krystalle tSr das racennsche Methyt-
MaonoBid.

Um dentEinwand zu begegueN,daeahier vielleichteine dimorphe
~ortn der optiscb activen KrystaHe vorliege, verweisen wir auf die
obeo gentKcbtettAngaben Sber die BeetSMdtRkeitder tetzteren in der
WSrme und ûber ihre Etttstehaog in der wSssrigen LSanog von 20".
Ansserdem haben wir (estgesteHt, du~ oin innigea mechanischts Ge-

menge von gteicben Tbeitea des d- und ~-MaoooBidsbei dersetben

Temperatar(t6&–t66") scbmitzt wie die vort:egende<teinbeit!ichen

vierseitigenBtîttchen. Naeb alledem kann die racemisebe Natur der
tetzteren kaum zweitelbaft afin.

Die Beobacbtung,dass eine racemiscbeVerbinduog aos wasMiger
LSaong bei hobererTemperatur unverSadert und bti niederer Tempe-
ratar in den getrOMnten,optiscb active;)Formen krystattisirt, ist oicbt
non. Sie worde bei dem Natriam-Atnmoniumraeemat vnu Scaccbi
und Wyr«ttboff untersocht, wetche zeigten, dass «t'erh&tb 27" aae
der wSfBriRenLosnng daa unverSnd'~rteR~cemat, dagcgftt anterbaib
dieser Temperatur die Tartrate kryetalliairen. Van't Hoff) bat

') Zeitaehr.f. physih. Chem. t, 165; t7, 49.
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tpatfr in Gemeinacbattmit vau t)c<'en«.'r, Il. Motdschmidt nnd

W. P. Joriasen den gleichen Vorgang zum Gogenstandeiner sehr

intereeMNten~Md!e gemacht. Er zei~t darin, daM der Uebergang

des Racemats in die Tartrate uud nmgekebrtder Bildung gewisMr

Doppetsatze, z. B. des Astrakanits, gani! anatoR ist, dasa er ferner

aueh dent Uebergang des Glaubersalzes in daa wasserarmere Salz

NazSO~-t-HïO vergttcben werden kann und dass die M;;enannte

UmwandtnnRBtcmpefatursich ditatomett-iMh sehr genan crmittetn

tSast. Ah~r in a))en von Hrn. van't Hoff bfhHndcttMMHeMspielt

daiiKrystattwasser eittf weseottiehe Rntte. Das Natrium-Atnmonmm-

)act-[<Mtthat mitJorPorn)e)(C406H<KaNH<):.2H;0 eiuettcrhebHctt

niettugerfo Wt)~wge))!')t ata die h~idt'n Natrmat AmR'onimtttartraM

C~06Ht.Ktt.Nt!t~4H~Q..DeMetbe Ge~Matz zoigt &tebitWtsehett

A8trakanit(SO<)ïMRNa:.4HjtO nnd den beidcoComp'mftXett,Gt«tt-

ber~atz und MagttesMtnsutfat.
Bei dem Methyt-Mannoeidliegen die VcrhattniMeaber tiet ein-

titebcr: th'ttn 8owohl die rucemische, wie di'' beidct) npti~chactu'en

Formen enthatten kein KryetaHwassf, und der w<-chse)apit:geUeber-

ganf: beider Systeme in eittaader wird hier dorch den eiMfachen

Ausdrack
~r'rI~14~G"t' ~i1f~14(.~G (~7til4U6/9OrH~Os -t- CrHHOe (C,H,<Oe)!)

dargestet!t. DieUntwandtungetemperMtor,Wt'tcue~wischett8" uud t5"

Uegen tnoss, haben wir nicht genauer feMgestettt.

BemerkeMwerthist, daaa aueb hier, wo das KrystaHwMMrnicht

mitwirkt, das racemisebeSystem bei hobererTemperatar und deebatb

wahrscheinlicbooter Warmeverbranchentsteht. Dem wurde aach die

nicbt unbetrâchtlicheVerminderuogdes specifischenGewichts, welche

bisher bei derRacemis!rung nicht beobacbtetwurde1), entsprechen.

548. L. Clsisen: Ueber eine etgeatMmUoha Umtagernmg.

[Mittheihtngans demorgantscheaLaboMtonomder TechniechenHochechote

MAachm.]

(EingegaogMam 22.Decambef.)

Vor KoMem') theilte ich mit, daes die den Acetalen correspon-

direnden OrtboSther der Ketone sich loicht ans den Ketonen durch

Behandlung mit OrthoameiMoStherdurstellen taeeen, B.:

(CH,~CO + (C9 H: 0), CH.OCj.Ht
== (CHa):C(OC:Hi)! -)- OCH. OC!,H;.

1)Vg).Liobiseh, Ann. d.Chem.~M, 140.
') D:eeeBorichte29, !005.
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Ea ûttdet dabei ~in AustatKfcbdes KetouMuerMoattgegen zwei
Aetboxytgrttppendes OrttMaaK'iseuNtberaatatt.

Diese Reaction haba ich tMt) auch auf daa Acetophenon an-
gewandtund dafaux mit tast qmtMt:t<tti~rAasbeute (750g ans 600g
Acetophfnot))den KetOHorthoatbet-,CeH.. C(0 C~Hj, CH~,erb~ten.
lm VacuumMtdiMer KOrper UMzeraatztdeMittirbaF(Siedeponkt !07~
bei 17mat Drack). Uuter ~ewahotichemLnft(ir«ch kochettd, verliert
er eiu MotekStAHoho<und j~t't in isoacetephenonSthytather'),
CeH;.C(OC;H~:CHt, Bbe)-, ein kohtenwaaaeratc~Ftignecbendea
Oel tant Siodopunkt 209"

C.H,.C(OC,H~. CH, ==Ce Ht. C(OC:HJ C% + C~. OH.

Bei geringem URherbU~en,z. B. wenu mun ibn unter 2 Atmo-
a~Mn ~aek eiMfgeSMthde<rs!pdë~tr faM~~ertJ[Mwfetx~ A~r&ëf"'
etch in Phettytpropythetftt) um; die Aothy!gruppe wondert dann
vom SaHerstofTun den KobtettStoH',aus 0 ActhytieoMeetoptx'noMwird

C-Aethykcetoph<'t)Ott~cbitdet

O.C,H,
0 C,H5

CsHt.C:CH, CeHt.C 0%

!n eotsprechMtdt'rWeise wurde aH8dem AcetopheHonorthodime-
thytSther. C6H5.C(OCH,),.CHs. Pbe..y)Sthy)keton und aus d<}m

OrthodipropytSttu'rPhenytbutytketon Grbttttet).
Noch aei bemerkt, dn~e, Hotgegender An~ttbe in meincr tetztea

MOtheitung,auch Benzophenon bei der Behandttmg mit Oltho-

ameiseosiiuremethyi-und -NthytSthet-teicht itt die beiden Ortho6ther,
CeHt. C(0CH,); Ce Hs(Schmetzpttnktt07")~m,j c~e C(OC!)Hjt);.
C,H; (Schmelzp.5~"). uber~ht!').

Mit Anitia reagircu die KetonorthoStbef beim KocbeM noter

tMmHehgtatt9)-B;tdMMgdorK<-tonan;Hde, R!,C:N.C6Ht. Das
Aoitid des Acetons, CH}.C(NC6H6).CHt, ist HQ~tgund siedet bei
195",dus Anitid des Acetophenons, CeH~C~CeH~.CHt, ist kry-
atatlioiset)(Sehmp. 4t") aud siedet Httiiereetztnm 3t0".

Aus Breuztraubeneâure wurdendurchVermitttungdea Aethyt-
ortborormiatsdie MgendMt Verbindungettefhatten:

!) DiStttoxypropinnsSoreather, 0~.0(00?~);.
COCC~Hi; otig, Sdp. t9t'; geht dureh HMttandtnngtnit Phosphor-
e&ureattbydrMgttttt Nber in

2) a-AethoxyacrytMureather, CH~:C(OC!H5).COOCeHt;

Verseifungdieses bei tSU" sit-deodonKorpers ergiebt

') UeberD~mtottangdesMtbenKôrpeK aos dor e-Aethytbettzoytesstg-
t<HtM,C~Hf.C(OC!Hj,)CB COOH, vergl.die frCheMMittheitang,dièse
Beneb<e89, t0û6.

Ver);),auebChom.Soe.,Proceed.Sess.t895–t896, S. 117.
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3)«-Aethoxy<tcry!sSt)ro, CH):C(OC)Ht).COOH: seide-

gtanModeNadetn vom Scbmp. 62".

AuS&!tende)'Weise iet diese tt-AethoxyacryteSttre v8H!g ver-

schieden von der kryBtattinisehett, be! !08" schmetxeoden Siiure,
welche Ott<t') ans «K-DichtorprupionsSureund Merz*) a'M MM'Di*

brotnprop!onsNureerhietten, und wetche nacb Ansicht der gettannten
Forseher ebenfails H-Aethoxyttcry~Surf, CH!:C(OC~Ht).COOH,
sein soU. Ueber die Ricktigkeit der F"rtMetmeinerStiure kann kein

Zweifet obw<ttteo,da sie mit te~danmenMineMtsNttrenBreMtfitaben-

sSttrerogenerirt. Sind die Angaben von Merz ttnd vonOtto richtig,
woran ich vor Wiederhotoog ibrer Versuche oicht zweifetndarf, eo

liegt hier ein sehr intereMantertsonx'rie&Hvor, der aachden hentigen

An!cbatmngenkaan)ZH_dMt~ui8t.
ÀnemohmeDdglatt reaRironmit ÔrthoftmeisenKtheratte Atdebyde,

Mwobt sotche der Fettreihe (Acetaldohyd, Acr&teïn),wie auch die

aromatiBcben(Beoza)dehyd.Furfuro),Ximmtatdehyd). Acro!etn giebt
nach Versoehett von Hro. Levy, nnter gteicbwiti~er Atkohotantage-

nmg, das Acet~P) CH~OCtH~.CHs.CH~C~H~. Croton-

atdehyd die entsprechend zusammengesetzte Verbindung3) CH~

.CH(OC:H6).CH9.CH(OC!H6):. Aus Aero)<.tnbibrontid erbielt

Hr. Levy das Acetal des Btbrompropiona)dehyd' CH~Br.CHBr

.CH(OCaHt);, und vermochte dieses durcb Bromwaeserato~absptt)-

tang in das in mehrfucher Hinsicht intereasante Acetat des Prop-

argytatdehyde, CH C.CH(OC!!Hi)t, zo v<-rwandetn.!n ahn-

licherWeise warde vont Monobromzimmtaldehyd ans das Acetal

des Pheny)propargy!atdehyds, CeHt.C~C.CH~CtH,),,

and daraos der Pheoy<prepttrgy(a)debyd, CeH~.CiC.CHO, ge-

wonneu.

Nach verachiedenenBichtan~et)bin werde ich die Mer ange-

deateten Reactionen weiter verfoigenand naeh Absebtaes der Unter-

sachttttge!o({ehenddarSber benchten.

') DieMBerichte28, t<08.

Mprz, InMgttmtdiMertetion,Munchet)t880.

Man vergt.auchAmeric.Chem.Journ. t2. 52~und524.
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649. Rob. E. Sohmidt und L. Gattormaon: Ueber
Sydroxytatniadertvate des A.nthrMhinone.

(EiogeKangenam 19.Deeeober.)
Das Interesse, welches aromatiscbe Hydroxylaminderivate boan-

sprachpn, verantaaet ans zar Mittheitungfalgender, schon vor tangerer
Zeit gemachter Beobachtangao~).

Bei der Reductionvon Nitroantbraehinonen au denenteprechettden
AmtdoverMndttngenmittela alkalischer RedxcttonMtttet treten be<
kanntHch in Alkali mit gnhMr bis blauer Farbe tS~ticheZwischen.
producte aufi'). Die Atha~SsUchkait dieser Producte, sowie deren
Uebergang in atkattoHtoatiche AmidoanthraehhtOtMdurch weitere

.?" ~cn Mhe. dasa mt<,&esM8cm;tHydMxy~
aminverb!t)dufige)tder Anthrach!t)onreihezn thao batte, eine Ver-
taothunK, welche eine weseotHehe Stutze dareh die Heobacbtun~ er-
bielt, dus dièse intermediiirenReductioneproducte unter dem EinHnMe
von concentrirter 8chwefet.<at)Msieb xn AmidooxyanthrachitXtnenum-
t~gern, welche Reaction dcMGpgenstand des deutacben Patente 8t 694
vom 24. Mai 1893 der Parbenfabrikon vorm. Friedr. Baver <&Co.
in EtberfeM bildet ').

Die seitberigenUotersuehonget)haben die voitstaodigeR:chti~keit
dieser, aucb in dem erwSbntenPatfttteats wahrscheinticbhiogeateUten
Anscbauungsweise~Uetândig bestStigt. Hierbei worden gteicbzeitig
Anbattspnnkte zur Erktârang einer tecbBMeb wichtigen Reaction,
n&mMchder Etnwirkong von Schwefelsesquioxyd auf Nitroanthra-
chicooe gefundeo, iode<n nacbgewieaea wurde, dus bei tetzterer
Reaction zanachst die gteicben Amidooxyanthrachiaone entstehen,
wie bei der Umtageruttgder enteprechendenHydroxytaminverbindongen.

Dies8 Hydroxytaminverbindongensind ûbjrigens sehr teicht dar-
zosteltende KSrper, aosgezeichnet durch grosses Krystattieationaver-
m6gen und verhtttniMtBNesiggrosse Beatandigkeit. Wir werden onn
Zttnachst dus !.5-DihydroxytatninaothraehincD,deMen Umtagcrmtg xn
DiamidodioxyanthrachiBonpnund die Darstettuog der letsteren aus
LS-Dinitroanthracbitton miHets Sebwefetsesqttioxyd beMbreiben. Im
Anschtasa daran werden wir noch einigeandere bei dieser Gelegenheit
dargesteHten Hydroxytaminverbindangender Anthrachinonreihe kurz
erwSbnen.

') DieVersachewurdenz.Th. echonvor Bamberger's, be~w.Wohi's
Publicationube)-Pbenythydroxytaminaaegefuhrtund wardenz. Th. MReMgt
dorch die tnterpretation,wolcboder Rine von ans seiaenboider olektro-
lytiachenReductionarottottiacherNitrohorpererhttteoea Resuitatengegeben
bat (Chemit[er.ZMtan({t808, 210).

') Vergt.dieseBeriehte15, n90; 16, 367. Ann.d.Chent.t60, 149.
*) DieseBoricbto88, Réf.707.
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NHOH

t.5-Dihydroxyta)ntt)ttn)hrachinon, ent-

NHOH CO

steht bei gemaeetgterM!kattacherReductio«von !.5'DinHroa)tthrachinon,
worunter wir daejfnige Mnitrottttthrachioottveratehen,wetcbesdnrch

Réduction zor DiamidoverbittdHng,OmMtirunKder tetzteren und Er-

hitzen der Tetrazn~erbiadung mit SSuren «HMchtieMtiebAntbraruSn

lierert. Die Darstettnng der Hydroxy~minforbmdonj; K'')inKttoMht

nacb fotgender Vorschritt:

20 g 1.5-Dinitr<t)tnthrachia<)ttiu fainer Vertheitun~ wie ntaoz.B.

9t)!che dorch LCaendes D!(Mt)'o){<irpersin raxchendf) SebwefetsSm'e

~de~Swtpet~e~MmetMbydMt n~ Rwg~8~e~~WK~9WWt~r,WM~w
mit !-<Wasser aagesehtSmmtund mit einer Loeungvon 60g Zioa-

cbtorSr in 200g Wasser und 200g NittMtttaogovon 34"Be. versetzt,

wobei unter geringer Tt'mperatnrerhShong der NitrohSrper atsbatd

mit tiefbtaaer Farbe in Losung gebt. Man verdOnutdam mit t L

Waaser, filtrirt von einer geringen MettReunverandertenNttrok&rpers
in eine Mischung von 1L concetttrtrter SatxMure uud t L Wasser

binein, wobei sicb die Hydroxytantinverbindungata bntuofotberNieder-

achtag abscheidet. Dersethe wirdab6hrirt, gewaachett,zur EntferNttng
des Wasaers und eventuellerVeranre!nigattgen(Isomere, H.s. w.) ein-

mat mit kaitem Acetonextrabirt, dann in heM~eatPyrMtMgetost, ood

diese Losang mit wenig Metbyhtkobot versetzt, wobei sich beim Er-

hatten die Hydroxylaminverbindungin danketbraanrotbenNadetn mit

grunem Metnt)schimmer in vottkommen reinem Zostand abscheidet.

Die Anatyse beatatigtedie oben gegebene Formel.

Anatyse: Ber. ar C)tH<:Ot(NHOH),.

Procente: C 62.22, H 3.7, N tOM.

Ge<. '62.17,62.3,*4.2, 4.10.5.

Die Sabstanz ist sehr ecbwer !ostich in Aceton, Alkohol. Hotz-

geist, )e!cbt tostich iu heissem Pyridin mit blaurotber Farbe. Der

Schtneizpunkt taast sieh niobt acharf erkenaen, da schon uuterbalb

deasetben Zersetznng eintritt. Cbaraktensttecb xt die klare rein btaae

Farbe der LëanDg m wasenger Natrontauge. Auf Zusatz von ûber-

aehSsaiger coocentrirter KTatrootangescheidetaich das Natriomsatz in

Form von blauen aeideng!SnzeodenNadetn âne. Die Verbindttagzeigt

auch ganz schwachbasische Eigenschaften: aie t8st sicb iu concentrirter

8atzsSore fast farbios aof, beim VerdunMeoder L8s)mg mit Wasser

scheidet aich die Bydroxylaminverbindung wieder unverandert atts.

Beim ErwSrmoB mit Zinnoxyduhtatron wird sie zo 1.5-Diamido-

antbFachinon, welches aich in feinen rothen Nadetn abscheidst,

redacirt,
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Sebuttett man die atkaiisebe Losang des 1.5-Dibydroxylamin-
anthracbinons mit etwas Sber 2 Mol. Be))<!oy!eh!ond,MerhMt man
em Dibenzoat, welches in Alkobol ond Aceton schwer, leichter in
Chloroform t8stich ist and duraos in tangengranatrothen Nadein vom
Schmetzpunkt!'<8~ krystattieirt.

Anatyse:Ber.far CttHeOstNH.O.COCcHt)!).
Ptosente:C tO.3, H 3.8, N 5.9.

G&f. 70.05, 4.2, 5.9.

ïn stark atkntiacherLSsung und bei Anwendang eine8Ueber-
schnMM von Beozoytchtond erhatt man ain Tribenzoat, welches
8eh)-achwer tSstieb in Aceton. !eichter toatichin Chloroformist und
orangegelbe Krystalle rom Scbmctzpttttkt 228" bildet.

AB~e:-Bw,fapettH~~(NB.&,C&
.j~

Procente:C 72.2, H 3.8, N 4.8.
Gef. N TZ.t, 4.?, r 4.1 ').

Uattagorong des i.a-DihyttroxytamhtiUtt.hrachiuntts.
Wie schon erw&hnt, kaun dieses Hydroxytamindonvat durch concen-
trirte Schwefetaattre glatt zu Amidooxyanthrachiuollen amgetagert
werden. Die Bedingtt~'n Concentration der ttnznwendendef)Sâure
und Temperatur tn8s~enjedocb, wie die Erfahrung zeigte, so ge-
wSbtt werden, dass keine secundttren Reactionen stattHndeo. S<~
babeo wir z. B. ~efunden, dass bei Anwendung von zu verdSnnter
ScbwefeteSttreleiebt Amidogruppendnrch Hydroxyle ersetzt werdeo;
bei Anwettdoog von starkerer Saure and boher Temperatar 6ndet
leicbt Oxydation, d. h. directe Einfuhrun~ von Hydroxy~rappeo io
das AnthracbinoxmotekB!statt.. Ferner bemerkt man bei der Uat-
tagerang stets das Aoftreten eines in concentrirter Sehwefeta&nremit
grûner Farbe tostichen Zwiachenprodoctea, welches jedoch za anbe-

stiodig ist, mn im reinenZastand isotirt worden zu konaen, da es
schon darch die Einwirkttngvon Wassef zerfattt, wobei die Endpro-
ducte der Umtagerang, die Amidooxyantht-achinone,efbatten werden.
Ais zwecktnaMighat sicb erwiesen, die Zerlegung dieses Zwiechen-

prodtietes mit der Umlugerung, dorch passende Waht der Versachs-

bedingangen, zu einer Opération zu vereinigen. Wir baben dies in

Mgender Weise bewerketett'gt:
M g t.5-Dihydrtixytaminantbrachinon wurden in eio 50–60~

warmeBGemiecb von 85ttg cône. ScbwefetBaare und t50gWaaeer
eingetrageu, wobei die dunkien Krystalle sofort –

jedenfattain Fo!ge
von Satzbitdttttg– eioe weisse Farbe annebmen uod dann inLôaung
gehen. Man erbitzt nua môglichet rasch auf tOO–HO". wobei die

IjSanng in Foige der Bildungder oben erwâhnteu ZwMchenprodact&

') DieSnbstat)!:iet schwerverbrenntioh.
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Borifhted. f).<-hMt.a«t~fh)tft. Jthrc.XXtX. tgQ

<Moeintensiv grOoe Farbe annimmt, welche bald in Ge!b omacMagt,
wodurch daa Ende der Reaction angezeigtwird.

Wie wir gteich hier erw6hnen wotten, sind die Hauptproducte
der Umtageroog zwei isomere Diamldodioxyantbraebillone,welche
wir « und nennen, daneben entsteht in antergeordneterMengeein
drittor Kôrper y. ist in kocheoder t5p.-ocentiget-ScbweMeâare
Msitch und scheidet sieh beim Erkalten wieder aue. « und y eind
darin ebenfa))s toatich, doch bedeutend Mbwererale LetzterM iet
in verdSontenAlkalien leicht, a und y bingegensind darin faatant&ttieh.
y ist in Aceton teicht lôslich, « Mh)- schwer. AufGrnnd dieser
LSstichkeiteverbnttoMMwurde die Tronnoogder drei KSrperwie Mgt
aMgefSbrt. Die wie oben erhahene Scttwefetaaure!o<angworde in

4 L Waa~et: ge~sae~ das Sanza zam Koehan ethttzt «tfd~ Btedesè
aUrirt. în LSsung geht der grSMteTbeil von nebet ganz geriagen
Moogen a und y. Um rein za erbatten, wird der aieh beita Er-
katteo der LSaung abacbeidende NiedersoMag abattrirt und mit
Sosseret verdannter Natron!a<tgein der Katte behattde!t, wobei in
Losong geht und nacb dem Filtriren darch AnaSoernabgMchieden
und durch Umtfrystitttisironaua Aceton rein erhatten wird.

Der M heiaser verdOonter SchwefetsSoreontosticbe Attthfit,
ha)tptsScb)ichans a und y bestebend, wird ebeofatis mit verdûnnter

Natrontauge behandelt, wobei die vorbandeneogeringenMengenvon
in Lo~ang gehen, a und y aber ak schwer iMebe NatriaœMtze

zurBcttbteiben. Diesetben wurden mit verdScnter8&)trezerlegt und
mit kattefn Aceton behandett. Aus dem in Acetoo toeticbenTb~ite
erhStt man durch ôfteresUntkryatattigireny in reinemZustande. Der
in Aceton achwer lasliche Korper et kann durcb UmkrystaHiairenaus
Nitrobeuzot rein erhatten werdeM.

Die Ëigeaschaftendieser drei Korper sind <b)gende:
a Mat sich in kochendem Nitrobenzot mit violet-blauer Farbe

auf und krystallisirt beim Erkatten io centimetertangen,mesaioggtNn-
zenden Nadetn.

Analyse-Ber. far CttB~O~OH~tNH~.
PtWMnte:C 6~.M,H8.7, N !0.37.

Gef.. n 62.M. 4.2, !O.OS.

Die LMung in concentrirterSchwefetsBureist getb undzeigtkein

Spectrum. FSgt ma)) aber zu deraetbeuetwas Borsaare, so farbt
aie eich in Fotge der Bildungeines BoMSureatbere rein bluu
und zeigt nan ein ganz cbarakteri9tiscbM, scharfes AbsorptMnMpec-
trum, bpstehend aos einem starken Streifen in Roth und eioen!
scbwacheren in Griin. Diese Reaction, sowie die leichte Kryata~i-

aationsf&higkeitaus Nitrobenzot sind so charakteristiaeb, dasa man

auch in goringster Menge« nnfebtbar daran erkennen kann.
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iet in Aceton sehr tmoht Ms!!ch mit rotherFarbe. Ans wSss-

rigem Acetoa krystaUtairt die VerModaogin dackten Krystatten mit

gr8nec! MetaMgtaM. Sie besitzt die gleiobeZaBammeneetzangwie a.
Oef.Proo.: 0 62.6,H 4.9,N 10.4.

ïn concentrirter SchweMa&urclôst 8ichauch dieser Korper mit

gelber Farbe ohneSpectrum aaf. Auf Zosatz vonBoreNare and o~cb

korzem Erw&rmenauf 80-900 ferbt sieh die SehwefetsSttretôMng
violet nnd zeigt denn ebenfaits ein eharakterMtiechesSpectrum, âhn-
tich wie daa von a, doch sind die Streifen weseottich oach Biaa bb
verschoben.

y, in nar geringer Mengeeotateheod, tost eich ebeatatb gelb in
eono. Scbwefeh&ure. Durch Zusatz von BorsSare wird diese

I~a~ aieh~ WNajmt~M~odettt Ei~atm~ aew j~

tOproceotigen Losang von Bordure in SehwefeteSuremooobydratauf

80–tOO", sa erM!t man eine sehooe MaorotheLâsung mit ziRnober-
rother Ftaorescenx, welche eioen charakteriMischen Absorptions-
atreifon in GrBn zeigt, wâbrend das Btaa votthommenaasgeioacht
wird.

Einwirkung von

SchwefetBesqoioxyd auf t.&.Diattroanthrachinon.

Et'iNoterndse! hteMu kurz Fotgeodes bemerkt. Dase darch Er-
httzen von Mono- und Dinitroanthraebinon mit conceotnrter oder
rancheDder SebweMsaure Farbstotfe entsteben, ist eine tSogst be-
kannte Thataacbe. Die Reaction vertSaft aber in compttcirter Weise
und aehr ungtaM, die erhaheneo Producto ?rben in trSben Nuancca
an und Btnda!a aokbe za keiner tecbnischenVerwendung gelangtl).
Weeenttich andera ist jedoch der Sacbverhatt,weon man auf Dinitro-
antbrachinon Sehwefetsesqutoxyd,d. h. eineLosang von Schwefel in
ranchender SehwefetaSateeinwirken tasat, ein Verfabren, welches za.
eret durch das ffaozosiMhePatent No. 224740vom 5. October 1892
der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld bebaott

gewordenist, undwelches auch zam Tbeit den Gegenstaodeine korxe
Zeit vorber in Deatsehtand eingereicbten, erst spSter verBffenttichten

Patentanmelduag der Badiscben Aoilio- ondSodafabrik bitdet.

Hierbei ist der Verlanf der Reaction ein Sberrasebeod glatter.
Je cach der Veraachabediogungeuerb6tt man verecbiedene, technisch

wichtige Farbstoffe, ao z. B. entsteht ana 1.5.Dinitroanthrachinon

') Vergl.dMertosohoMD. R.-P. 6526,Friedtitader, Fortschrittoder

Theerfarbenfabrication,ï, StO,wosetbstsieh anchweitereLitcrataraachweiM
be6nden. Die Reactionwordeznerst wiedervondor BadischeoAnitin-und
Sodafabrikin ~mPatent67t02 (dieseBerichte24, Réf.422) auff;egriBen,
woM!betdie waMertSatichooParbatoSedes obigenPatentes6526darch Er-
hi~ea mit ceoe.Sobwefe)<a))M(AtMp&ttnngvonStttfogruppen)in WMserttn-
tMiebe FMbstoBeSbergef5hrtwerden.



2989

darch Erhitzen auf t30<'mit SehweM und raMheoder8chwe<eMore
eine SottosSoredesvonans schon Mher beecbriebenenHexaoxyantbra-
cbinons. Sebr bemerkenswertbist aber, dase mittets Sehwefehmqoi-
oxyd die Umwaodtong des Dinitroanthrachinonsin gefârbteVerbin-

dangen sebon bei gewôbnlicherTemperatur vor aicb geht. Es war
daber von besonderemInteresse, dieee Reaction o6bet zn stndiren,
and ansere in dieeer Hinsicht angeetoHtenVersuchewaren insofern
von Erfolg, ais, wie echon erwNbnt,coBatatiftwurde,daMwenn man

aaf t.5-D)D!troaBth)'achinon8chwefetseeqo{oxydMter MtchenBed!n'

gungen einwirken taast, daee secandare ReactionenmSgttcbstaasge.
schtoeseo werdoo, ata Hauptproducte der Reaction die gteicheo

DmmidodioxyanthfacMnone« und entetehen, wetcheauch bei der

obee beMMeb<n~ta~eMn~~ë9"~5~B!hydTti~
sieh bilden. Daneben entateh in geringer Mengeeio Kôrper, der

mit dem be!der Umlageruogder HydroxytaminvorMndongebenfaHsin

geringer Menge erbaltenen Kôrper )' sehr wabrscbeiotiebtdentMch

Mt, and acMerdem noeb ein neuer Kôrper der jedecb sobweM-

hahig ist und aeine Entstebang oOfenbareiner darch daa hier nicht

ZH vermeidende freie Schwefetsaareaobydnd bewirkten secandaren

Reaction verdankt.

Die Analogie ist eine derartig vottkommene, dasa man aicb die

Eiowirkung des Scbwefe~eeqttioxydssehr gut so erklârenkann, das<

daa DinitroanthrachtMOnzonNehstzur DihydroxytaminTerbittdungreda-

cirt wird, welche aber in der SchwefeteaoreMsongaich sofort au den

Amidooxyanthrachioonenotntagert und daber ais aolchenicht nacb-

gewieMo werden kann.

Zur Darstellung der Amidooxyanthracbinoneaus J-S-Dinitro.

anthrachinon and SchweMeesqmoxydverfahren wir wie Mgt:
20 g Mn zerriabenee) .5- DMitroantbracbinonwurden in 300 g

Sebwefe~aaretaoMhydrat suspendirt nnd mit emer Loeang von 5 g
Schwefetin tOOg rauchenderSchwefetsSoMvon 40pCt. Sehwefetaaare-

auhydridRebatt versetzt. Di<*Reaction beginnt sofort noter Setbet-

erwttrmoog. Man trSgt dafûr Serge, daM sich die Temperatar zwi-

achen 40–4&" erhâlt, wobei die Einwirkttngnach '–! Stnnde be-

endet iet. Man gieMt bierauf die L8s<!ngin 400g SehwefetsSurevon

600 Bé. und ruhrt in diese Miechnogso lange kaltes Wasserein, bis

die Temperatur anf tOO–HO" gestiegen ist, eine Operation, die den

Zweek bat, vorhandeoeSchweMsattreesterder AmHoxyaothrachinone
zu vereeifen. Naeh dem Erkatten ûttrirt man von etwas Schwefet

nnd von anven!ndertemDinitroantbracbinonab. to der Schwefelsâure-

tosaog aind, wie schonerwâhnt, vier Kôrper a, y undSvorhandeH.

S ist in heisser verdSonterScbwefetsaure ~tkommen «ntOstichmtd

kaoo durcb wiederhottea Aaskocben mit verdBnnterSchw~Msâore

von deu Kôrpern M, y getreunt werden, welcheman wiederotnnach

)89*
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der weiter oben be~cbnebecenMéthodevott eiMaodertrennt. Um 8 gans
rein za erhatten, tardées in 70procentigerSehwefettNHreget8et. Nach

einigentSteheo~rfotgteeine reiebticheAbscbeidangvon getben Krystatten

(ein Sotfat). Dieeetben wnrdeo in katter concentrirter SchwefetsNuru

getost, die Ms'mg in dûnnem Straht in kaltes Wasser gpgosset), nnd

der sieh abacheidettdeamorphe Niederschtag nacb dem Auswaectten

noch &acht in Aceton getSat. Auf ZMittz Ma etwaa WaMBischeidet

a!oh dann !« feinen Krystattea aas. Es eei darauf hinRewieseM,
due 9 aieb nur in frisch gefKOteat,antorpbeot Zustande in AceKMt

!6at, und da9S es wenn rein eine grosse Neigang beaitzt, aus

dem antorpben Zostande in den krystallisirten Nberzogeben, wornit

UntBeHchkeitin Aceton verbandeft ist.

~ieaet K~eM t~ aehweMbal~gf aa~ ~efmosa~MbMdesaet~
Constitution zur Zeit nichts Sictterea aozageben. Die Analyse ergab:

Procente:C 56.3, H 3.?, N 8.3, S 9.5.

Er lôst sich io concentrirter ScbwefetsSare mit getber Farbe.

Beim Erwârmen mit SebwetetsStrGoonobydrat und Borsaure erh&tt

man eine orangerothe LSsang mit charaktoriatischem AbsorptioMS-

apectrum.
Die oach obigem VerRthrett «m t.DinitfoauthrachiHon und

Schwefetsesquioxyderbattenen Kôrper t und erw!esen sich in jeder

Beïiebttng ~)9 identisch mit den aus der Hydroxytaminverbindong er-

hattenen. ïbre Analyse ergab:

Korpera: Procente: C 02.9, H 4.2, N 10.1.

6!.74, 4.0i, tO.t.

Die Analyse des KSrpers y ergab Ztthten, welche titr eia Di-

amidf'trioxy«t)tbracbinonstimm~n. Doeh ixtbco wir nicht die absoute

Sieharheit, diesen in geringer Menge eMtstettendet)und schwor zu

remigenden Korper iu ganz remfat ZnsOtnde in HNndengebabt zn

haben.

Synthese des Kôrpers <t ao6 AuthrarnfJM. Da, wie die

UntereuehHngendes Hineu t'on uns, sowif v<)HB an) berger Mt)d

vot) Wftht gfiteigt haben, aromatische Hydroxytaminderivate noter

dem EiMH'tMevonconcentrirter SchweMs&Mrosieh zu p-Amidophen«)-

derivaten nm)agern,so war es Sasseret w.thrscheintich, dass eins der

beiden Hauptprodacte a oder ff ein DiatMiJoanttu'at-uansei. Es wurde

daber veraucht, ob nicht eioer die6''r KSrper durch Nitriren des

Anthrarutias uud darauffotgfndeReduction zu erhahen s<*i.Es getang
so iu der Thot sehr teicht, den KSrper a zu gewinnen. t5 g reitx's

AnthraruNowurden in 4U()g reinor concentrirter ScbweMMttrt)~atSst

und bei tO–15" mit 74ccm SetpeterschweMsSure, enthuttend O.t g

HNOt pro cctn, nitrirt. Das Ende der Reaction erkennt mau tm

dem vott~tSudigenVerechwindexdes AnthraraBnspactruntS. Hierbei

scheidet sich ein getber, kryatattinischerNiedorschtag ab, welcher ab-
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geaaugt und auf Thon abgeprea&t, eieh ais ein DinitfoanthraruHHer-
wies. Zur Reduction wnrden 2 g deeeetbenmit 5ftcent EieeM'g feit)
Mrr!ebeo, ot)d dazu cinc Loauog von tOg ZinueblorOrin tOccm
concentrirter Sak~ore und 0 ecm WaMergegeben. Beim Et-wgrmeo
aaf dem Wasserbade sobeidet sieh das Diamido<tnthrarut:oin Form
ee:nee sa~saaren Sa!zM oder einer ChtorzittndoppetvorMttdttngvon
diesem in kurzer Zeit ab. Man filtrirt, witscbt gut ans, behandett zar
Zerlegung des Salzes mit Nttt)-:umacet)ttund krystallisirt aus Nitro.
benzol um, woraM die charaktenatiechen und uoverkennbarenNadatn
des Korpers a sich abscheiden. DerM)beerwice sicb in allen EigeH-
echaften mit den nach dett aadern oben beschriebenen Methodener-
baltenen,mit a bezeicboetettKorperu identisch. Naeh MinerEntatobung
Mt iA'BMMtt~otheachia~ ~it~ M~ An~~nm sn~erB~ef~
muae ibm die Constitution eioee Di-p-amidottBthrafttCns

HO CONh:

N CO OHH?N CO OH
z«kommen.

Hicran anachtiesaettdtnScbten wir ooeb uber einige andere von
tttte dargesteHte Hydroxy!amindprxate der Aothraehinone berichteH.

CO NOs

!.5-Nitrobydroxytatninanthrachinon,

HOHN CO
taaBtaich ats erMeReductioosstafedest.ô-Dinitroanthntchinons durcb

passende Waht des Redoetionsmitteb und der sonatigen Veraaeba'

bedingungen obne Schwierigkeit erbatten. Ata be~anders geeignetes
Redactionaotittet baben wir ons des Pbecythydrazios bedient, wobei

jfdoch M berScMchtigen ist, dasa tetzteres aueb im Stande ist, das
Dinitrofmthrachinon noch weiter znm Dihydfoxytftmiudfrivat und
scbtiesstich zum Diamidoanthracbinonxn reduciren. Man mass daber
die Reduction durch Anwendnng eines VerdBnnungi'mittets,wie z. B.
Alkohol. mSssige)).

!0g amorphes t.5-Dinitroanthracbinon werden mit 200 ccm
Alkohol uod SOgPbenythydrazin imWaMerbade am RScbnosskShter
erwârmt. Es tritt atsbatd eine heftigeReactionmit StickBtotfentwicke-

toogein. Man entrernt die WSrmeqaetteund filtrirt, wenn die Gas-

entwicketttng uacbgeiasseH bat, abe)' nocb ebe aHes Dinitroantbra-
chinon !u Loaung gegangen iat, ab. Beim Erkatten krystallisirt das

Nitrohydroxytamittdefirat aas, der Rest kann aoe der Muttertaage
durch Veraetzen mit Waaser uod Satzsaure gewonneo werdeo. Zur
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TrenooMg von mitentetttodenem Dibydroxylaminderivat welches

Obrigens bei voraiehtig gateiteter Reduction nur in sehr geringer
Menge entstebt behandeit man mit kattem Aceton, welches dxa

Nitrobydroxylaminderivat leicbt, die Dihydroxylaminverbindang onr

sporenwetse lôst. Beim Einengen der Acetontosung krystattieirt
ersteres in tangec Nade!n ans, welche dureb L6B80in wenig betasem

Pyridin und Vereetzen mit Metbyiatkobot v6Hig rein und fre! von

Dibydroxylaminverbindungerbahen werden

Analyse:Ber. (BrCt4H60,(NO<)(NHOH).
Procente: 0 59.15, H 2.81, N 9.85.

Gef. 59.26, 2.83, a 10.02.

Die Verbindongist !e!cbt t89Hcb in Pyridin uod Aceton, schwarer

tMich in Holzgeist. Die L8suog in Natron)aogo ist grBn und wird

aafZasat? vo~ ZmnoxyMMKtt'otf'mfhrtpf~cMgMaf; !Mea! KadMCttWtt
zum eingange beaehnebenen 1.5-Dibydroxylaminderivat stattSndet.

NHOH CO NHOH

t.8-Dihydroxy))tminanthrachinon, i j

CO

entsteht darcb Reductiondes t.8 Dinitroanthracbinons, d.b. deajenigeo
bei der Nitrirung von Anthrachinon ebenMts eotstehenden Dinitro-

anthrachinona, welchesdurcb Réduction, Diazotiren der Diamidover-

bindmg M.s. w. Chryeazin tiefert. Die Daratellang geschieht genau
wie die des t.5-Dtbydrnxytaonnanthracbinoo8 darcb Reduction mit

Zinnoxydulnatron.
Der Kôrper ist, imQegeusatz zum isomeren 5-Derivat, in Aceton

teicbt tostich und krystattiairt dxtaas in Htatteru. Die Losang in

Natrontaoge ist gfun gefirbt.
Durch weitere Réduction erhatt man t.S.Diamidoatttbracbioon.

Analyse:Ber. far CttHeOa(NHOH)9.
Procente: 0 62.2?, H 3.7, N 10.87.

Gef. C2. 4.0, » 10.15.

NHOHCON0,
v

).8-Nitrobydroxy)ao)inanthrachinon,

CO
wird genau wie daa ent~pfecbende !.ô* Dérivât da~esteMt, nur dasa

fûr 10g t.8-Dittitfoaotbraehi)ton 30g Pheny!hydrazin vottig aoe-

reichen. Beim Erhatteo des Filtrats aebeidet es sieh fast rein !n

schënen g!SnzendenKrystaHen ab, welche nur nocb einmal aua

Pyridin und MetbytatkohotnmkrystattMirt zu werden brauchen.

AMtyM: Ber. fiir0.4 Ha (~(N0,) (NHOH).
Proeente: C 59.15, H 2.81,N 9.85.

Gef. M.6, 3.!2, 9.95.
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Die Verbindung iet !eicht tSeticb in Pyridin, echwer Matieb in

Hotzgeist. tn kalter, verdBnnterNatrontsage iatsie untëstich, geht
aber aof ZaMtz von Zinnoxydatcatron mit gr6ner Farbe in Lôsang,
in Fotge von Reduction Mr eoebeo beecbriebenenDihydroxy!amin-

verbindung.
Die Daratellang von Amidohydroxytaminanthraebiaoneniet aue

voft&a6gmebt getangen.

CO NHOH

!-Monobydroxytaminanthracb!mot), )

1

CO

entsteht dorch Reduction dea t-Mononitroantbrachioon') mittets der

ë)~prëë!Mt~m Më)~~Zm);My~ Hièfbef"'fiiïd'efj6ùÓ'C&'Mtrr

teicht weitere Reduction za Monoamidoanthrachinonstatt, wae wir

dadurch vermieden haben, dase wir die Reaction in waMrig-atkoho-
tieeber LSeang (2 Vot. Waescr, 1 Vol. Alkohol) vornabmen, wobei

Sberdies die Rédaction Mtt) Hydroxylaminderivat vie! schneHer

verMnft.

t-Monchydroxytaminanthrachinonist in AcetonMbr teieht tosiich

und wird daraus in achSnenbraunrotben Kryatatien, welche aich in

Natroniauge mit grooer Farbe )8sen, erbaiten.

Analyse: Ber.farCtt8),0<.NHOR.
Procente:C 70.29,H 3.78, N 5.85.

Gef. 70. 3.95, 6.tC.

Dorcb Umtageruttg mittela concectrirter Scbwefets6afe erb&tt

man da~aas unter anderem ein MonooxymonoamidoantbrachiBon,
welches auch erbatten wurde durcb Einwirkung von Scbwpfftseeqoi-

oxyd auf das Mononitroanthrachinon,aowie darch Erhitzen von

Chinisarin mit Ammoniak, and wetchem mithin die Conatitatioo

CO OH

C~H~

CO NHj,
zukommt.

Etberfetd und Heide!berg, im November 1896.

') R&mer, dieseBeriebtet6, !786.
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650. L.GattermanaandH.Schutco: Ueber Thiobensophenon.

(Eiagegangeaam t9. December.)
tn unserer ereten MtttbeHuogOberaromatisehe Tbioketone (dies8

Berichte 28, ~869) habon wir erwabot, dasa beim Erbitzen von

BeoMphenon in BenzotiSattug mit Pbospborpentasulftd Thtcbenzo.

phenon entetebt, welches wie die beroitis beschriebenen Tb!ohetone

i n ten8 i v b laugefârbtist. TrotzzahtreieherVerattebeMteeHMaioht

getangen, auf dieeemWege vollkommen reinesTh!oketon zx e~battett.
DM Reactionsprodukt bestand im ~anstigsten Falle aus gte:cbeK
Theiteu von Thiobenzophenonund gewShnfichenftBemophenon, deren

TrennnMginfolge der teicbteo Zersetzbarkeit des eKten'n Mch ais
nicht aa&fObrbarorw)M. 8ehtieMt!ctt iat es unajedoch aafe!ne<B
andereh~ge geîangM, ansprZte) zuerre! und zwar dorch

Einwirkungvonalkoholiscbem8chwe<etkatmmau f Bellzophenonchlorid.
Lettt<*r<'8erhielten wir, indem wir t2 g Beozophenon mit 20 KPhoe-

pborpetttttebtondca. 4 Stunden am McMaasMhtt'r im Oetbade auf
220-24t'<' erbitzten und dM Reactioneprodact abdano iot Vacuum
fraetionirten, wobei das Ketoachtond unter einem Drucke von 30 mm
bei !93" de8tiH!rte. Das alkoholiscbe Sehwefutkatmm atettteo wir
une in bekannter Weise her, indem wir ein bestimmtes Votumett von
atkohoHschemKali mit SchwefetwasaeratoH'8Stt!g(eo und dann das
so erbaltene Katiamsutfhydratmit dem gteicban Vo!ameu atkohotischen
Kalis versetzten. Da es 8!cb ais erfordertieh erw!f)S, keinengrosaeren
Uebcrschass von ScbwefetkatimMaMzuwenden, so beBtimmteo wir

quantitativ, wie viol Schwetetkatiuta uosere Lôsoug entbiett (durch
Verietzen mit Bteiacetat und Wagen dea BteisutSdes). Die von uns
verwandte Loaang entbieh in 1 ccm 0 )t24 g SchwefetkaHam. Znr

DanteHang des TbiobenzopheBoos terset~teM wir t g Benzopbenon-
chtorid mit 4.5 ecm Schwefelkaliumlôsung. Nach wenigenMinuten
erwSrmt atct) die Mischung von setbst; es tritt scbtiesetichtebbaftes
Au&iedet)e!)) andonterintettsiver BtaafSrbung scheidetsieh Chtor-

kalium ans. Das erkaitete Rettclionsgemisch wurde sodann mit

Waeeer versetzt, dus Tbioketon ausgeStbert, der Aether verdatnpft,
und der RSckstand der Destillation im Vacuum unterworfen. Bai

der teichten Zersetzbarbeit des Tbioketons ntusseo aile diese Ope-
rationen otogticbst sehueH auegefBhrt werden. Unter einem Druck

von t4 mm ging das Thiobcnzopbenon conatant bai 174" tM Form

e!net pracbtvot)tiefblau ge(SrbtenOetea Sber, welches bald zo tattgen
bi&tten Nadetn eratarrte. Eine acbarte Scbmelzpunktsbestimmung
konMeowir nicbtausfuhren. Jedeufatta achmijztdus Tbioketoooiedriger
alll das Benmphenon, da die Krystalle bereite bei HandwSrme sieh

verBBMtgen.Will mao dasselbe aufbewabren, ao nMMtMac<'8nnter

troekener KobteMaaro in ein Gtasrohr eioscbmetzen Mndvor dem
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Lichte sehatMO. Ein ao dargeateUtee PrSparat zeigt nach Vertauf
eines Jabres noch die gleiche prSchttge b!aue Farbe, wie kurz naoll
BeinerDarateUnng. Eine 8chwete!beBtif)tmungnach Ctn-tos ergab,
dasa wir retnee TbiobenzopheMonunter Handun botten.

Analyse: Ber.MrCeEb. CS CoH~
Procente: S 16.16.

Gef. » » t6.t0.

ErwârtHt man daa blane Keton mit <dtKtho))MheotKali, eo gebt
es sehr acbeett unter Entfarbung itt due gewShnhche BenMpbenon
über; eine Reaction, die aucb achon beim (Sogeren Steben an der
L'tft sich von setbet vollzieht. Mit Hydroxy)a<n!t)gebt ea in Benzo-

phenoooxim uber. BeimErhitzen mit Knphrpa!ver bitdet sieh darnus

qMHtttadF TatrapheMyMtbyten.

Âacbandt)'a~oncb)or!d&8etzen8)cbmttatkohoHMhemScb~
kalium unter Bitdungvon bt&ttgeSrbtet)TbMketonen Dm. Attem die

Gewinnang der reioenTbioketone ist mit Schwier!gke!tenverkaupft.

Hetdetberg, Cbem. Uniret'sittMttboratormm.

661. OttoN.Wittund Jens Dodiohen:

Ueber Naphtaoetot.

(Vorgetragenic der SitzungvomVer&saer).
Die naehfolgende UttteMuehMngist ans ErwCgungen hervor-

gegangen, welche mit der Farbenindustne in VerMttdun~stehen.
Es ist bekannt, dasa die bfiden Naphto)e sieh bMS~ieh der

Natur der von ihnfn abgeteiteteo Azotarbstojfe sehr versebiedenver-
hattern. Wsbrend das ~-Naphtot mit xtten seinen für die FarbeM.
tecbnik wichtigenAbkomnttingen von eiotretenden Azo~ruppenstets
io der o-Stellung zur Hydroxytgroppe snbstituirt wird und dabei.
Farbstoffe erzengt, wetche nur noch h) gtttz geringemGrade den

pbeootischen Charakter der MunersubstttM zur Schau trageo, sind

''om u.Napbtol zwei Reihen von Azofarbstotfeaableitbar, je nachdem
die eintreteode Azogruppe die p- oder die o-Steituttgza der Hydroxyl-

grappe anfeucht. AMerdinga findet daa <-Mteremit Vortiebe statt;
die dabei entstehenden Farbstotfe zeigen stark ausgeeprocbenaowohl
einen phenotischonwie einen basisehenCharakter, indem sie sieh so-

woht mit Metalloxydenwie mit starkeo SSareo za Salzen ztt vereini-

gen vermSgen. Bei der Bildung und dem Zer<&!tdieser Salze tretea

Farbenwecbaet auf, eio Umstand. wetcber den Werth dieser Kôrper
ais Farbi'tnHe ttark heeintrtiehtigt. E~ habendaher die p-Azoderivate
des «-Napbtde in der Farbenittdaetrie nur bescbrSnkte Verwettdttttg

gefonden.
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Ganz anders geatattet sieh die Sache bei deojenigenAzoderivatea
des «.Naphtota, welche die Azogruppe in o-Stellung zur Hydroxyi.
gruppe entbalten. Diesetben jieigen axMahmetoa einen Gtanz und
eine Bestaadigkoit der Nuance, welche denen der ~-Naphtotderivate
coch abertegen aiad. Auch sind ibre Nuaneen stets blauer, ats die
der enMprechenden~-Naphto)derh-ate,wodurchebenMb ibr teebnischer
Werth gesteigert wird. Leider Mehen eintretende AMgrappen nie.
OMtsfre!w{<tigdie o-Steitung im ec-Naphtot auf, sondera sie mNeMn
dazo gezwangen werden. Schon das Prototyp dieser ganzen Farb-
stoSgrQppe,das AniMn-o.azo.K-naphtoh

i

OH

N:N 1

OH

1.< ~'N ) ) )) N.NN t
/e- /t\

,j,b.
'1:1' ôder"¡: "r" "c.. 8:.gp,

.c
.?r 9 oder

te :)! <

~YY 1 YY 1
~-NaphtoehinonhydraZtd,

bat auf einem Umwegedargesteitt werden otSMen. Daesetbe t8t su-
erst von Zi o o ke uad Bîndowatd') darch Etnwirkong von

Pheoytbydrann auf ~-Naphtochinoo erba!teo and von Noeiting
und G randmougin 2) nSher atttdirt worden. Far die Tecboik sind
bisher nar die Sattbdenvate derartiger Verb!ndaogea von Wichtigkeit
geworden. Der Weg zu ibrer Heratellung ist znerst durch das von
dem Einen von uns ausgearbeitete D. R.-P. No. 26012 gew:e6eB
worden, weiches durcb Verwendttng der «-Naphtot-p-aotfosaare die
mit dieser in Reaction tretonden Diazokërper zwingt, die allein noch
freie Orthostelle aozngreifën. Die so erbaitenen Azofarbstoffe sind
von grosser Scbonheit und haben am ao leicbter einen daueradea
Ptatz in der FarbenindMatfieaich erworben, ais attmabticb eine ganse
Anzahl von eleganten Methoden zur Gewinnang der erfordertichen

«'Naphtot-p-Mtfoeaore bettanot geworden iat.

In den letzten Jahren haben nMndie nichtaatûrten Azofarbatoffe
eine erhobte Bedeutonggewonnett, was namentticb dem Umstande za
verdanken ist, due man in ibrer directen EMeagang auf der Faeer
ein bochst bequemeaMittel zur Herstellung von ongewohntieh echten

FSrbangen erkannte. Damit ist aber auch die Frage actuell ge-
worden, ob es nicht mogtich sei, einen Weg zur directen Erzeugong
von nicht aaiBrten o-Azoverbindungendes a-Naphtots zu Cndon. lm

Princip ist dieser Weg sebon dorch das obon genannte Patent ange-
deatet Ea masate genBgen, den sonet von Azogruppen mit Vorliebe

aa~esucbten Parapankt im «-Naphtot darch eine indiSerente Gruppe

') Zincko und Bindowald, dieee Berichtet7, (t884) 3030.

Noelting und Crandmoagin, dieeeBerichte t4. 1592.
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zu besetMo, nm einBubatituirtea«.Naphtot zu erhatten. welches mit
DtazoverMnduogenin der gewNascbtenWeiM reagirte.

Bei der Anstettoog der erfbrderHebenVeraucbehaben wir <nts
veracMedeneo GrBnden darauf verzicbtet, die eonet bei Verfatgang
derartiger Zweeke mit Vorliebe benmzteo Ha)ogenein Anwendungeu
bringen, wir habenea vorgezogea, indem leichtzagSngttobeop.Amido-
«'aapbtot die Amidogruppedurch Einfahruog dea Aeatytrestes inert
tu macben. Den so erbaltenen Kôrper,

p.Acetamido-tf.oaphtot (p-Oxy «-aeetoaphta!id).

J.

HO-N<H
– CO.CH,

'–

welcher bei aMgeapfoebenemPbenotcbarakter eio vielfacheigenartiges
Verbalten zeigt, bezeichnenwir der Einracbbeit hatber ah Napht-
acetoi'). Die von ibm aicb abteiteodeo Azofarbstoft'eeuthatten nicbt
Mur,wie die Abkômmlingedes ~-Naphtoja und daa p-Napbtochinon-
bydrazid von Z!ocke und Bindewatd, die Azogruppe!o o-Stellung
zum Hydroxyl, sondern sie sind gleichzeitig aueb noeb Azodenvate
des p-Amido'ft-naphtoia and ats solche Vertreter einer neuen Gruppe
von AzQVt!)'b!ndMt)gen,welche ebeMOwie die frBher von dem Eineo
von uns herge&teHtenAzoder!vate des Brenzcutecbins,Hydrocbinons
und ~'NaphtohydrMhinoMdie Uanebttgkeit der eogeoanotenGriesa-
ecben Regel erweieen.

Mit der Acûtytirongdes p-Amido-M-napbtotshaben sicb bereits

Grand mougin undMiche)'} beochSftigt. Diesolbengeben an, ais

einziges Product der Einwirkung von EsaigeSoreanhydnd anf

p-Amidonapbtftt das echon kryetattiBireode,bei HO" schmetzendoDi-

acetytdorh'at erhatten za haben. Es gelang uns leicbt,nacbzoweiMN,
d:t8a die Bitdung dieMa Korpers in zwei Pbaaex verlduft, in deren
erater ausscblieaslich die Amidogroppe angegriffenwird. Das dabei
entstebende Zwischenproduet)8t daa von uns geMchte Naphtaeetot.

Umgekehrt Sndet aacb die Verseifaog dM ron Grand mougtn und

Miche! entdecktenD!aeety)denvate8in zwei Phasen statt. ErwSrmt
man daseetbe mit concentrirterKatitaage, ao test es sich mit Leicbtig-
keit unter Vertost der an daa Hydroxytgeketteten Acety!groppe. Aas

') Die BeibehattongdioMswittkOrtiehgewaMtenund euch in den ent-

apreehendenPatentéebonatatenNameMempnehitsiehnamentlichaach be-

hofs beqMmerBildungvonNamenfûr die weiteruntenbeschriebenenAzo-

farbstoSe.

i) Diese BerichteM, (t892)978.
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der tdarenLSMCg wird dnrch Sauren vottknmmen reioMNaphtacetot
Mbgeachiedcn.

Zor Darstettong des Napbtacetots empnehtt es fueb, die erst-
genannte Bildangsweise zu benntzen, die Menge des angowandten
EsMgsSttreanbydridps<mf dus NSthige za beschrNnken and a!s Ver.
dConnngsmittet Ei8essig zuzasetxet). Dieaen Bedinguogeo entepricht
die nachfotgend~Vorsehftft:

tOOg trocknen M~sauren ~'Amidonaphtota werden mit 50gg
feingepulvertem entWttMertem Natriumaoetat auf das Innigsm ver.

mengt. Dann wird ein Gem~ch aus 50 g Eseigs&ttt-eanhydridund

tOOg Etaessig hinzugefSgt. Der entataudene Brei verSSeBigt sicb
unter statuer ErwarmMng, dtc Reaotton fottendet sicb in kurzer Zeit

die ~staMt za eiaent RtystaM~t da~ sebHd<~
ten Naphtacetote. Durch Zosati! von Wasser wird das entstandene
Produet von EMigeSure und Kocbsah befreit. Bei Verarboitung
gWiseerorMengenempfieliit es sich, vorber einett Thé!! der zngesetzton
Emigsaure durcb Deatittattcn wieder zo gewinnen. Dadorch wird

gleicbzeitig auch die Ausbeute gesteigert, da das Napbtaeeto! in ver-
dCnntur EssigaSoreziemlicb iostich ist.

Wurde, wie dies meistentheils der Fait sein wird, far die ge-
fcMderte Darstellongdas robe, mit verdanuter Satzsaure gewaschen' :1noch etwas zinnhattigeAmidonaphtotsatzbeautzt, wie man M bei der
Reduction van AnitiMzonaphtot erhatt, M ist das erhatteDe Napbt-

E

ttcetot durch ger!cge Mengen eines antôatichen HockigenK8rpere ver-

nnreioigt. Die Entfcrnong dessetben gelingt teicht, wenn man da~
Product in der aieheufacbenMengeAlkohol tôst, die von demechwer- 1
Shrirbaren, aber teicht sieh zu Boden setzenden Niederacbtagoabge..j :1
goefene Ftussigkeit auf etwa die Hâlfte abdestillirt nnd tangaarn er- j
katteH fSsst. Sie erstarrt dann zu einem Brei von achônen, weissen,

seideMgttmzeodenNftdetn. Durch wiederhotte Kry8tt)!t)Mtton aua
Athah~t botmte dus Prodact votteMadigrein erbatten werdeo. Seine

Zttsammensetzungwurde dnrcb die Analyse cftntrotHrt.

Analyse: Ber. fur C~HuNO~
Procente: C 71.G4,H 5.4?, N 6.96, 0 15.93.

6ef. ?1.M, » 5.59, 7.t4.

Das Nttphtacetot bitdet feine, weiche, weiace N<tde!n vom

Sobmp. t87", welche in den abtieben LSsungsmitteht teicht toattch

1
aind. Zur KryetaHMationeignet sich am besten Atkohot. Auch âne

`sWMser. in wetcbem es in der Warme ziemlich <H<)tchiat, kann dM
Prodoct nmkryat<tt)ifirtwerden, doch taMen sieh die in denwNsartgem
Mutterttogen verb)eibondennicht anerbobtiehen Mengen wenigerteicht

wiedHrgewinnett. tn seinem gesammten cbemischen Verbaiten er-
innert dus Naphtacetot an die beiden Naphtole. Es tSet sich sehr
teicbt in den L<M))OK<'t)der hanstischen Atkatien, doch wird es auch
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~chon von SodotSMogund AmmoniakKMtgeootnmen.t)!e LOeuogin
Soda brafint aich weniger leicbt an der Luft, ais die mit tt<HMt!Mbe(t
Atkatienboreitete.

Das Napbtacetot reagirt leicbt mit den mextenDiaMverbmdttogen.
Die entatehenden AzofxrbstoSe baben im Allgemeinenden Charahtfr
der pntapreehettden ~-Naphtntdcrivate, aind aber regetmaMJKviet
btauHcher ais die~e. lmprâgnirt man aber BaMmwoMcngewebemit
der Sodalôsung des Maphtacetots, so kann man nachdem Trockaen
durch AaMrttck der LSsaogen von DiazoverMndongeaecb<i)teund
wascheclite F&rbungenhervorbingen. Es Hefernauf dièse Weiee die

Diazoverbtndungender !(BFotgendengenannten BaMomitNaphtacetn),
bezw. ~-Naphtot die nachstehenden Mrbungeo:

'Kttphtttt.e~ab. ~tht~ ––––

AniHn: schartachroth orangeroth.
PeeMdocumtdin: btatu-oth getM.tehartaeh.

«'Naphtyiamin: rothnotet bordeaux.

~-Napbtyhunin: bordeaux btaarotb.

BeHztdtt): violet rothnotet.

Totidin: btaoviotet violet.

D!an!eidin: indigobttttt violet.

Von den diesen FSrbungen zu Grunde tiegcndenAzofarbetotR'n
ist der vom At)i!inabgeteitete etwas nSber ontersochtworden. Der-
setbc wird teicht mit tbporetischer Ausbeuteerhxhen,weonman cinor
alkoholischen Loson~ von Naphtacetot z~nSchstdie theoretii'cheMenxe
von t)!ttMt)et!}!<))eh)oridnnd eodann eine Losung von NtHriamacetut

hinztttugt. Die ent~tehendf acbartachrothe FSttang wird durch )Sn-

geres Erhitzfn anf dem Waaserbade dicbter und leichtSttrirbttr. Der
abShrirte und got aasgewascbene Farbstoff erweist sieh ais aehr
schwer tostteh in den fHeM(enLoMngsmtttetn. Zur Krystatttsattot)
eignet sich am beateuPyriditt, M we)che<MdieSxbBtanzin der Siede-
hitze massig, in der KStte scbr wcnig tostich ist. BeimAbkühlender

he!ss bereiteten L5sung schfidet sieh der Farbsloffin luagen, vt'r-

<i)i!ten, rothen Nadetn <Mn Schmp. 267–268" ab. Eine StiekatofT-

beatitnmung ergab die erwartete Zeifaatntensetzong:
Anittyse: Ber. f6r CteH~N~O~.

Procente:N t3.77.

Gef. » » t3.71.

tu ccMCt'otrirterSebwefetsSore )8:t s!ch dieser FarbstotF,Shntieh

wie die von ~-Napbtot abgeteitetet), mit pmchtvnttprCarminfarbc.

Beim VerduttneHdieeer Losang eotstebt eine rothe FaHMg.
Es liegt nahe, von dem beachnebenenFarbstoUfaasgehend,durch

Abapahung der AeetytgrHppe zu einem typischen Azoderivat des

raramtdonapbtots zo getangeu. Es ist uns indMsennicht getnagen,
diese Abspattung auf irgcnd eine Weise zu bewerkMeHigon.Der
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Farbatoff iaeM eich stondentang mit starker atkoboMscher Kalilauge,

ja soger mit NatriumNthytatkochen, ohne eine Veranderang zu er.

leiden. Ebensowenig Mhrt Koeben mitSatzsSare oder Erbitzen mit

atkohoHschetnAtnmoniakauf 180~ zam Ziele.

Die Leicbtigkeit, mit welcher dieserFarb8t')<f aieh in alkobo-

tiscber Katilauge t6M, and die schSne roibvioletteFarbe. welche dieae

LSexog Megt, deoten darauf bin, dass die pbennMscboNatur des

Naphtaeetotadorch don Eintritt dea Amreatea noeb ntcht v5tt!g aaf

geboben ist. Dementsprecbeod tSsatderKôrper sicb auch mit Leich-

tigkeit metbytiren. Versetzt man die Lo~nogin atkoh&Hseher Kali-

lange mit etwas mehr ais der theoretMchenMange von Jodmethy!t 8t)

erstarrt die Ft3M)gke!tnach kurzem Kochen auf dem Wasserbade z<t

efae~' e~~aeSTOthëtî Kryar~îb~î dëv~
1.

DieMr MetytatberKt in den mehtettL88ttng8mitte!n sebr schwer

toiHcb. Zum Umkrystalli8iren wird am beaten aiedendea Xylol wr-

wendet, aus dem er sich beiot Erkalten in achartachfothen verfilzteo

NSde!che)tabscheidet. Er scbmitzt unterSchwSrzang bei 2t8–220".

In concentrirterSchwetebattretS~t er siehmit sehartaebrother FSrbM~
beim Verdünnen tritt eine rothe FSttongeio.

Analyse: Ber.far C~HuNtOt.
Procente: C 7t.47, H 5.64.

(M. 71.82, 5.68.

Aoch dieser Kôrper ist sehr bestândig aadwideratebt allen Vereacben,

ibn zn veMeifen.

Das Naphtacetoi vereinigt siob aech mit Diazoantfos&oren zo

waesertotticbeo FafbstoBet), welche, ahnttch den aus ~-Napbtot er-

hahenen,Wotte und Seide aoa saoren BSdernin Tônen fSrben, welche

durcbweg erbeblieb b)So!icher sind, ais die der entaprechenden

~-Naphtoiderifate. So wird âne DiMoteozoisuttbsSoreein achartach-

rother, ans diazotirterN&phthionsSttreeinbimbeerrother FarbetofF er-

halten. Aua der Diazoverbindungder ~-Naphtytan)io-e-9tt!fosSureent-

êtent ein g!anMad btttMrotberFarbatoNf,desaen Kalium- und Natriam-

salz in gotdsebimmerndendanketratheo Krystallen erbalten werden

konaeo.

Antttysirt wnrde das Katiamsatz.

Analyse: Ber.f&rCM~sN~OtStC
Proeente: K8.24.

8ef. » S.43.

Die sSmmttichen hier beschriebenen Azof)trbBtof!edes Napht-

acetols lasseneiebmit Leiebtigkett nach demvon dem Einen von ans')

imgfgebeoet) Verfahren mittels 9Mrer ZtnnchtorBrtMge reduciren.

Das dabei entBtehendeAmidoderivat de<Nttphtacetots taast sich ~war

*) Otto N. Witt, Red)tctioMprodMt9M9Azofarb8toft'ender Naphtalin-

Mthe.diMe Berichte.i!t, (~HS)3468.



2951

aao dom RedactioMgemMchdurch coneentrirteSatzeaoMabacbeidea,
zeigt aber bei dem Vereach, es omzokrystaHisiren,eine eo grosse
N~gong zar ZerMtzong,das8 wir auf MineReindarsteHangverzichteo
maMten. Dagegen Mest es Mcb mit LeichtigkeitMdas entspreehande
Chinon Qberfahreo, wenn man M:ne LSsung in Wasser oder aach,
weniger gut, dae bai der Reduotion entetandene und mit Wasser
passend verdanafe Gemiach mit SbereebSsaigemEMeochtoridversetzt.
Daa Chinon acbeidet eich alabald in orangerotbenFtoekenaee, welche
nach dem Abattriron and An~waachenbehufa weiterer Reinignng
i!weckmS98igwieder in wSasnger echwaSigerSSHMgetoat und aufs
Neoe mit Eiseachtond geSttt werden. Durch Kfystattiaation aue
mSaeig verdSnntem Alkobol wird das Chinon ach))Ma)icbv8tHgrein

ut Ea!MMHe)-o~w getdMMtmttemd~Niadëti~ êfSetfetr, we~~&e!
220" Zersetzang erleiden. Se:oe Zasammensetzungwnrde darch die
Anatyse eontroHirt.

Anatyse: Ber.fûr CnHeNO~.
Procente: C 66.U7,H 4.t8, N 6.i)t.

6ef. » 66.81, 4.46, 6.80.

Darch wSserige SchweNtgsSurewird dièses Chinon in due bei
!!)7" anterZeMetzung echmetzende,aueferdSnntem Alkoholin Masa-
braaoeo Nadein krystallisirende HydrochinonabergefBbft,dessen Zu-
sammenMtzongebenfalls durch die AnatysebestStigt warde:

Anatyee:Ber. fQrOttHnNO~.
Procente: 0 66.35,H &.07.

Gof. » 66.31, 5.42.

Wenn, wie es kaum anders zo vermuthenwar, die bei der Her-

atetiung der oben beschriebenenFarbsto~ein das Motehatdes Napht-
acetois euttretenden AxogMppeo in die OrthosteMnngzu der vorban-
denenHy<!rMxy!grappegegangen warea, io masate daa oben besobrie-
beoe Chinon ein Abkommting des ~-Napktocbinonaaein, wofur aacb
8eine EigensebaHenspracben. Mit Sicberheit aber ergab sicb dièses
ans dem Verhalten gegen OrtbophebytendMmtn,mit wetohen) das
Chinon in easigaaurer LSsang leicht reagirt. Der dabei entstehende

KSrper tasst sieh durch Kry8ta!tieatiot)aos Phenot und Alkohol sehr
teicbt reinigen. Er bildet dann citronengeibewollige Nadeln, welche
bei 360~ nocb nicht geschmotzen aind anddas typtMheVerbattea der
Azine zeigen. In der That bestâtigte Meh die Analyse die erwartete

ZusammenaotMngetne: Aeetytphenonaphtenrbodina:

Analyse. Ber.fiTrCMHnNaO.
Procente: C 75.26,H 4.53.

Gef. 75.39,t 4.80.

Dorcb cMceotnrte Satzaacre wird dieser Kërper io der Warme
mit grosster Leichtigkeit verseift. Ea acbeiden sieh auf Zaaatz von

Wasser blutrolhe Nadein des Chtorhydratesdes Pbeuo-Naphteurbodn)&
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aos. AtMdiesen kann durch Ammoniakdas Earhodtn setbet isolirt

werden, welches sas Xylol io orangegetbeoNode!n vom Sebmp. 294"°

kryatattMrt undsowoht durch die praehtvoKegr9ne FtHoreeeeaz Miner

atberooheR LSMng, wie durch den cbaraktenetischen Farbenwechee)

fmner BchwefetMorenLneong voileUebereinatimmung mit dem typi-
schen Ëarhodm ze!gt. Seine Zusammensetzungwurde durch die

Analyse eontntHtrt.

AnatyM:Ber. far Ct<HttN~.
Procente:C 78.7!,H 4.<2,N t6.87.

Gef. » 78.50, 4.90, t6.95.

Die geMhitderten Eigenacbaftenund UntMtznn~eo dea aus den

Azofarbstofïendes Naphtaceto!sentMehendettChittons !a6aen daaBetbe

<fh Aeet~~efM Mdarw~~~AattA~ftmpbt~eM~w~t etwheieett.
Non ist e8 aber vor Km~ent vonKebratttnn') nachgew!esen worden,

daM des seit ittH~erXeit bckttntttet van MarUos und Griess ent-

deckteOximidonaphtolnie))t8anderesist, ats daeAmido-nephtochinon.
!n dt'r That bat es sicb ))eran~cete(tt, nicbt Mar, dass die oben be-

schnebenen Kôrper, d«s Chinott, Hydrochinon, Acety!ettrhodi<t and

Eurhodin in ibren Eigoneebttftendem enteprechen, was Kehrtnann n

)t. a. 0. von den anntogen S'tbetanzen angiebt, welche er, vom

Oximidonaphtot anegfheod, hergeateKthat, mndent auch, dase das

vott uns fms den Azofarhsto~endes Naphtaeetots gewonnpne Chinon

durcit atkotiottsehe Ktd!taoge mit gfosster Leiebtigke!t verseift nnd

zunâchst in Oximidnnspbtot, bei energMpbere)-Bfhandtung in Oxy-

naphtochinoMQbergefShrtwird. Anch dttrch Erhitzen mit Schwefet-

sanre oder Sa~sSnre kann dasselbeleicht undglatt in Oxynaphtocbinon
verwandett werdett. Es ergiebt sich dftrous mit atter Sicberheit. daes

in den vom Naphtae~tot abgeteitetenFarbetoffen die Azogruppe t<t

<!MOrthoatettungxor Hydroxylgrnppegetreten ist.

Sehon Kebttnann hat auf die Aehnticbkeit seinea Acetamino-

).2-t)aphtoc))in<tnamit dem Phenanthrpuchinonbingew!esen. A)s ein

weiterer Beteg fur dieselbe mHj;hier angefBhrtwerden, dass dieser

KSrp''r, genau wie dns Phpottnthrt'ncttinon,eine tnek~fe Verbindong
ntit Bifutfiten finzugehcn v~rmag. Daa ~-Nephtochinon ist bierza

bekannttich nicht im Stande, sondern verwandett sicb in BerBbrung
mit Bi!)u!St[8sungena)sba)d in Dinaphtytdihydrochicon. Verreibt man

d)'gegen das Acetytamidooaphtoehit)onmit einer frisch bereiteten

Losung von Ka)inmbisM!<it,zweckmiiMiguuterZusatz einiger Tropfen

Alkobol, 90 entsteht, genau wie beim Phenanthrfncttinon, eine farb-

tfMe waMnge Losang, in wetctter dus Vorhandensein des intacten

Chittons durch Zosatz einer waMfigenLoaungvon o-Pbenytettdiamm

') F. Kohrmann, Ueber ChinoniMtdeund Aminochincne,dieso Be-

richte~7, 3337.
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BtftfMod.O.chen'RtMtttehtft. Jth~.XfitX. tgO

ttttchgcwicsenwerden kan«: Das Gemisct) trNbt aich und erstarrt
bHtdZMcint'H)Krystattbre; des oben beaebnebeoen Afetytet~hodtne.

Diesea AcotyteMrbodittkwm uuch noch auf eine anderc Weise
axa dem Naphtacet~t erbattet) werden. Vor zehn Jabreo bat der eine
von une eine BitdongeweitBdfr Azine kennen ~etehrt, welcheauf der

geme!oMmenOxydation von ~-Naphtot mit c.Dian)ineo in atkaMecher

M~oog bepttht'). Diese ReaetioutaMt sich aueb auf des Naphtacetol
tMtwettdeo. Versetzt man die L6aang von Naphtacetot in ûber-

achOMigerKatitMge mit der einem Motekat entBprechcndeuMenge
einer L6sung voo o-Phenytendtamin und Mgt dann to der Warme

aHm6htigeine gesattigte LaMag ~on Ferrideyankatiom binzu, so

!a))ge die grüngclbe Farbe dieser tetzteren noch vereehwindet, eo

aeheidet 6:eh, em theetr~ QeMMMetM~~ <M~~etehem ~ch. dttMh ,c.
Waschen mit Alkohol und Kryetattisation ans Pbenot mtd Atttohot
mit Leichtigkeit das Acetyteurhodiu mit aneo seinen RigeaschafteM
taoUrcotaMt. Doch taBaundie A'tsbeuten bei dieser DaretettmtgB-
weise jut wonechen Obrig. Etwas besser werdctt diesethett, wenn
mt<ndie Oxydation in essigeaurerLosung mit giseiichlorid vornimmt.

Auch darin abneX dos Nophtacetotdem ~-NaptUo),d))8ft<'esich
leicht in die entspreebendeNhroeoterbindnng QberfGbreoMest. Wird
fine AuftSsttttgvon Naphtucetolin der berechuetenM<'ngevfrdiinnter

N~tfontattge mit der einftn Mo!ekiHentsprechenden Menge Xatrium-
uitrit versetzt und dann onter guterKQhtung tMttverdStMUerSa!z~Mt<m

v'rsiebtig MttgM&ttert,so scheidetsich eiu grSner Schlamm<tb,wctcher

ttbtito-irt, mit Wasser gewaMhftt, getrocknet und a)t8 Eisessig um-

knetaHMift wurde. Dabei wurden goidglanzende Nadeln frhahet),
ttcreM8chn)ctzpm)kt bei ~;{" liegt. Dieser KCrper iat in Alkalien
MtitgtttdgetbprFttt-betwtich; seine esaigsattre, mit KatriMMtXtetatver-
x'tiite Losuttg liefert mit FefrMttkeu eint) tief emaragdgrQtte, mit
C"ba)tM(!!e<teitto s<:hwarzt'i<t(etteFattmtg.

Die ZuMmmeMctzunKwttr<)Hdurch die Analyse beatatigt.
AMtysc: Bef-.ftir CnHn)N<0.t.

Procente:N !:{.t7.
Gef. » t?.02.

Die a)n Attfaog dieser AbhandtMttgbeschriebene Bitdung des

NaphtMetota vonzicht sicb so gtatt und wittig, dwas es nahe lag,
diesetbeauch auf andere, wenigerrcactioostKhtgeSaoreanbydride au

ûbertragen. lit der That geougtes, io der oben gegebenenVerachrift
die aMg~g'ibcneMcttgeK~sigsaurMuhydriddnrch die uqoivatcftteMenge
ehtM anderen Anhydrideo zo ersetzerr, ont obno weiteres mit guteu
Ausbextendie oneprecbenden, demNaphtaceto)anatogenVerbindongen
ZMerhatten. Dabei ist e< nicht nSthig, den Eisessig, wetcher tedig-

') DieseBericbtotu, HH.
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!icb )tte LôMnge- und Verduocnogsnntte) dimt, durcb die ent-

&rechet)de SSure, odM <iatiNatriHmaectat. we!che< tedtgticb die Sa!)!-

stinrë des Amidonaphtotchtorhydrates binden setf, durcb da8 Satz

di~eer SSure ZMeMetKO. So wurden bei6p!e!aweMedie nachfbtgeoden

VcrbindongM hergesteUt:

Butyrytitttttdonaphtot <'ntotfht. wenn man eitt Gentiach aus

3(~6f Amtdonitphtotchbrbydmt und t5 g Natriamacetat mit otaer

L"anng v~n 23 g Btttter~aarcanbydt'M )n 00 g EisesMg ObergtesM

und~ttut' dem WasM'rMM erwitnttt. E-< krystattisirt aus Atkohot in

f.n-bksen. HMht'tt ~:t()~h). wt'tcho bci XjO–ICf~hmf~en.

Analyse: B<-r.fur C~H),~O.j

)'m~<'nte; C 7.'{.3S.H 6.

Vatfrtanytamidnnitphtof wird crbtttten, wenu man in obiger
~t'scbrtft das BmtersaxreHnhydrid th)r<:it ~7 g Valt'nitns&urcitnhydrid

er-~tzt. !Mfb!osc Krystatt'- vom Schmp. :!04–205°.

An~yse: Ber.turCn&iK'

Pi'ocent. C V.t.OS.H <99.

Gef. 7<.t7, 7.t2.

RcttzoyfamtdoHitpbtot warde in geMm der gtcichen Weise

ttotûr Ycrwcndunj; von ~t~g BeMoMorcantn'dt'id erb~tftt. Ea kry-
stitttttirt ims Atk&boi in gtanzenjen weissen Nadëtn vom Schmp.
2~~–229°.

AnatyM: Ber. fur OttHMNO;.

froceme: C '!(!7, H 4.)S.

Gef. s M.St. t 4.4(!.

Dièses HcMoytderh'at tSast sieb tMch nacb der Bimnmnu-

Schottun'sciK'tt Méthode darsteUfn, indem man die wassngf Auf

l'x.ung von ) Mot. Amidunaphtotchbrttydrat mit t M~ Bfoznyt-
cht~rid veraetxt und dMttn~oraichtig Atkati zutr5ot'(}!t.

In ihrem sesammtpn Yt-rh~tten sind dièse Kiirpcr dem Nitphtacetot
attMMM ii))t))ieb. Wi.' diM«8 toscn sie sieh i« AthaHen und itiod tmeh

befithigt, mit Diaxot-Mrbittdttngen xn itHemir ~fSrbten, den eot-

spreebendea Napbt..cetoUeriv:n<}n :msserst &hn)i';hH[tAzo&rbstoHen

zMummMtzutreteft.

Cbartottfnburg, Dec.'mbt-r !8~(;. Technische Hochschute.
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6M. 0. W~ttaoh: Ueber Coadeosattonaproduote oyoUacher
Ketone und Synthesen ionerhatb der Terpengruppe. (IL)

[MtttbeitangMt&dem cbemiachenInstitut der UoiversiMtOottingea.)

(Eingcgangettam~t.Decembor.)
Vor KaKem') theitte ich Versuebe über Conden6Kt!on8vorgSoge

bei eycttschenKetonen mit, die {tMWtachennach verechiodeoenR!eh-

tangen {ortgeMMtworden sind.

Synthetiscbes Pulogon, C~HteO.

Es war l. c. schon aogegeben wordeo, daM daa dutch die von

(Mirkttwirhte Spaltung des natBrttehen Putegooa sehr MgSngtiehge-

wordeae MethythexMqo,C! H~pt- BM:!tmit Ae9too eeodettMM~!aMt
und zwaf zo eioer Vorbioduug von der ZuMtamensetzaogdes Pate-

gons,gemSas der Gleichung:

C,HnO + C,H.O = HaO + 0~9 0.
Etna nSh~e Untersuebang der Verbindung bat die damais echon

geimMetteVermuthangbeatStigt,daes diea CondeoaatioMproductnicht

idcntiscb, sondern isomer mit dem natiSrticbenPutegon ist. Man

sieht drei MOgtiehkeitenfûr den Verlauf der Condpnsafiot)xwMcben

t Mol. Me!hy)hexanonund Mot. Acetou. Es kann der Sauerstoff

des Methylhexanons in etoe Methytgrnppe des Acétone eingreifeo,
oder der Aceton-Sauerstotf iu das Metbythexauon, indem dabei die

hopropytideo-Groppe~) entweder !n die Para Stettung oder m die

(hthn-SteUnngxom Metbyt tritt. Den so entstebendea KSrpern kttmen

die Format) xa:

CH3 CH: ÇH~
CH CH CH

H~C~.CH, H,C~;CH: H~C.C:C(CH~
H,C 'C:CH.COCH, HjjC CO HiiC\ 'CO

CH? C CH:

C(CH,),

Pseudo-Pategon Para-Pulegon Ortho-Patogon.

Die Formel It ist die des natBriicben Pulegons und somit ans-

geschtossen.
Die Verbindong der Formel 1 will ich ais Pseodo-Putegon,

die der FormelFtt a!s Ortho-Putegon, das natOrtiehe Putegoo

(Formel H) ata Para-Putegen bezeichoen.

Um nan die Entscheidung treSen za honneo, ob in der auf syn-
thetiachem Wege gewonneaeB Verbindang das Pseudo- oder das

') DiMOBerichteX9, t595.

") tch uateneheidodie GrnppeaCH~CB~CH: und (CH:)tC: ais Pro-

pytiden-and hepMpytidec-Radiea!.
t90'



?56

OMho-Putegon vorliegt, mSesen ibre Eigeasebaften oSb"r betraebtet

werdeo, über dte ich zuaach~t noch Einiges mittheiten will.

Daa neue Putegon kann beim Einhatteo richtiger Bedingaogeo

xiamtieh sehuett in reicbticber Menge dargeeteitt werden. Dabei bilden

atch aber stets aueb Nebenpruducte, von deuen nachher die Rede

a<*)t<xo~ mtd die unter UmManden (a. a.) bei der Unterattebang atoread

werden kônnen. ïn abBotut reinem Xuatand erhStt mau das Keton,

C~HteO, darch sein Senticurbttzon bindurch. Dx'eea hMteht in

xwMiModiScationea. Die eine iat aehr toatich, sehtnitxt achon unter-

hatb !(?" und katUt nur durch wiedfrhottes LSscn in Aetber xnd

AMf&Uendurch PctroMtber tmt)Sb''ntd rein m-hatten werden.

Analyse.: Bar.furCuHuN~O.

"PM<:(fM<f:e'6X.fC;-B-"M~

Gef.. H3.Xi), t t.30.

Die zweite Modification des Semic~rbazona krystaUiairt in scboaea,

durohsichtigcn Nadettt vom Sehmetzpunkt t44" und iat tfieht Rttnz

rein zu «rbattea.

AnatyM: Bar.fftrCitH,N,0.

t'wMta: C (;t0, H :).)).I.

Gel. CM:. U.t)i.

Bei kurzem Hrwurmon fuit vfrdOnntfr Schwefek&nre )Mat sich

ans den Setnicarb~zonen dus rMtm Ketou gttUt MRCtieriren. Die Ver-

bioduog siedet bei H ton) bei M"9ô". unt~r ~fwSbntichem Dfttek

bei 2t4–2);'i". DM cpfciMBcheOewicbt wurde ~t'uttden = (t.9t~

und t)D== t.4<}732 bei 'M".

Ber. Mr C~BteO~ M -tj.M.

Got'.4j.S7.
Der Ccruch des syMhMiitt.'henPulegons iat von dcn) dea n~tSr-

tietxn kit'tfn zu ttnteracheideu. Der Sifdepankt liegt Dur weuig (70)

niedriger, wim onter der Attnahme, d~tit man es mit einem Ortbo-

Pttte~oft (Formel ï)f) XMthuo bitt, aich ~aarHicbettd durch die ver-

sehiedeoe St<iHut)t;der ht.pntpyJiden-Gruppe erkhtren witrde, wahreod

man von einem PseMdo-Ptitfgno (Furmet t) woh) abweichendere pby'
aikatische EîgensohatteM erwMrten suitte, ata Me unserH Vet-bmdong
im Vergieich mit dem uatMiehet) Putegou aufweiat.

lm chcmiachm) Vertmitt-n weicht tum dM syuthetischePutegOtt
vom oatBrtichen aber in fim-r HiMicttt we~enttich ab: die temicydi-
aehf Hindung tttMt sich 'xitntioh unter den Bedin~ttgeu, noter weichea
el leicbt getinRt, P:)r!t-Pnt''g<n) m Meotbot Sb<')-xofSbrett, nicht redu-
ciren. Dièse Thutsuche ais ~otche ta~st sich aegpn die Anmhme der

Ortho-Pute~on-Formet nocb nicht g~tMtd m.K:ben. denu Me wSrd&
aie' -huch Aunahme der P!<eudo-Pt<)e{{OH-t'roie<(I) ebettao wenig
erkt&t-ett. Man kennt auch Hcii.piMK-,di~ verwuttdte Kurper (z. B.

BihydrncMrvnn und dus darch Utt;ta~'rut~ d~ru.)!!erbattticbe Cart-Mou)
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<!chbexOgtiehder F5h!gt(e!t,WasfpMtotfMfzMnehmen,febr verachieden
verhn!<fn kannen '). Es sind dither die Eigenschaftett der nouen

daroh Reduction entstebeoden Verbmdmtg zo Rathe zo eiehen.

Patego), C,.H,,OH.

Sei M. daea man das fynthetitche Pulegon in atherische)' oder
!o atkohotMcherLSeung mit NbersehSsttgetnNatrtMmbebandett: mon

ge~ogt immer nur zu dem zagehOngeMungeaittttgten, mit dem

Te)-pineot!een)e)'~aAlkohol, CteUtTOH, dem Putegot.
Dièse Verbindnn~ !et ei)Mdicke, bei t5mm zwischen !f'3–t04"

anter gewSbnticbent Druck hei 2!5" siedende FtBse!gkeit, deren Ge-

roeh m reinemZustand vietmehr demTerp!neot atedentMeothot

abtwtt.

"An<t!yso."B<'r. tTt-"CtoHnO.
'–––––

Procente: C 77.90. H U.72.
Gef. » 77.52,77.51, » !t.86,tt.95.

Die Dichte wnrde gefunden == 0.912 und c~ == !.47&2bei 20<

Ber. fSr C,oH,tOH!= M 47.16.

Gof. < 47.37.
B~im Koeben mit verduonten Sihtren wird daa Putegot Dur

Mhwer vt'rtindert. Setbst KM)ion)bieu)fatwirkt beim Erhitzen nur

wcnig ttuf den Alkohol ein. Da~gan kann man ihm mit Ha)<~von

PbosphoMttttreanhydnd teicht Wasser entziehen.

Synthetisches Terpen, CtoHM.

B<'io)Krwaroen von P'ttegot mit PboaphoMSareanbydrid findet
etwas Verharzung atatt. Destillirt man das Reactionsproduct mit

WaMerdampf ab, eo erhStt ma)t aber d')ch in et'trSgticber Ausbeute

einen KohteowaaserstofT, der &hn)ieh wie Limonen und Terpinolen
tiecht und in der Haapttnenge zwMcbea 173–175" siedet. Dichte

==0.823 nnd un == L460t bei tM".

Ber. f6r CtoBteF*. M 45.24.
43.27.

Dn'9e Constanten taBaspn aber mit einigem Vorbehatt gegeben
werdeu, da die Anatyse noch einen kleinen Saneratotf- beziehange-
weise Wasser-Gebatt der Verbiodang anzeigt.

Analyse: Bor. fur C)oH))s.
Procente: C 3S.2). H H.79.

Ge(: 86.52,86.S6, » t2.35, !8.35.

Immerbin kann es ketnem Zweifel untertiegeo, daM man es bier
mit einem synthetiechen Terpen z<ttban bat. Dassetbe wBrde, weon
die Ausgangaverbindang ein Ortho-Pa!egon ist, der erste Repr&aentant

') Man vergtMchoauch des woitorantcn 5ber das Verbaitendes Bon-

zytidM-MetbythoMnoasM!tgetheitte.
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eines Ortho-T&rpena sein 1), deoaen Ban, dem Terpinoten aoatog,

dorch die Conatitutionsformeh

CH(CH3)

HsC C:C(CH~

H:C CH

CH

~viedeMngeben wSre.

Die ZutSseigkeit dieser tetxteren Aut'faaaong iat dorch die vor-

stehfnd mitgetheUten Reactionen und die Ëigenschatten der beschrie-

benen Verbindungeo immer noch nicht geniigfnd oicher geateitt. Die

Uotersnchang des synthetMehett PutegoM ist daber noch nacb anderer

Riebtan~ in Aogri<f genotnmft).

fn mman) Varhnftfh ~H~n rHrffTrmr~ Stnn'n" srfnmn' ~r R'ïît'pef
mit dem nattirtichen (Par:t-)Puiegon gitnz überein. Er spattet sieh

iu Aceton und Methythexanon. Aueh mit Bcozittdehyd condensirt

er sieh bei Gegenwart von atk&hotischem Aika)! !eicht. Es entsteht

eine Verbioduog, die ant'Mga harzig ist, uber hei ~fignetHF Rtiinigung
zu einer featen, teicht zu pnlvernden, ~etbiichfH Muase wird. die fme

krystalliniscbe Stroctur uicht a~tweist uud (tascharf bei .'<3–84"

schmitzt.

Anatyse: Ber. turCtoHt40:CaC<H;.

Procente: C St. H S.3.').

Gef. S4.69, S.

Bestimmte Autach)Ssse nber die CffnstitutiM (les Pntcpma sind

b~i der Oxydation zu erwaftHt). Parn-Putf~nn liefert (tttbt'i bekanot-

lich Aceton und ~-Metbyta.dipiMâure. Ortho-Pute~on sailte Aceton

nnd M-MethytadipinsSure geben. Pseudo-Pnkgnt) endtieh MUte sieh bei

~emSssi~ter OxydittMn mit Permanganitt in BrenztraMbens&are und

Methytbemnon sptttten.

Aofitngs wxrde fBr die OxydttHonspersuKbe t'on einem synthetiach
bereitMM Pulegon ausgesan~en, das nur durch wiederhottca uud sorg-
sames Fraetianiren im Vitcnum geraini~t war. Ais Hitnptprodncte
der Oxydation wnrden dabei Ëssigstmre nnd eine in Wasser schwer

tosHche KetonsSure, keine BrenztranbMsantH gcfaaden. Ais die Ver-

snctM mit ganz reinem Pnte~on (ans dem Snoticarbazon regenerirt)
zur Controle wiederbott wurden, febtte die KetonaNare ganz, Metby!'
beyanon rand sich nicht. (~eringe Veruareintgungea scheinen den

Oxydatioasvertanf atso sehr wesentlich zu bceinau~sea. Da dus f))!r

xu Gebote steliende ganz reine Material im Aagenbtick ersebuptt ist,
90 maM ich die weitere Erorterun~ der Constitutionsfrage auf apSter
verschieben.

')AM.d.Chem.T2.t2I.!2S.
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Wie schon erwâhot worden iat, entatehen bei der CondetMatioo
von Metbytbexanon mit Aeetoa neben Pategon, auch andore, erbeb-
Heb bSber siedende Verbindnogea. Unter diesen ist eine hervor-

xobeben, welche im Vacnam zwMchen)79–!&3" Bberdeetittirt,und
deren Analyse zeigte, dM& man es mit pinem Product der Con-
densation aoe t Mol. Methylhexanonmit 2 Mol. Acoton au tlrnnbat:

C, H,<0 -<-~C;HeO = 2HtO + Ct;H:0.

Analyse: Ber. far CtïH:(tO.
Proeento:C 8t.23, H tO.44.

Gaf. 8L83, 10.40.

Diese Verbindang scbeint nicbt so entatanden zn aein, daas

3 l9opropy)iden-Rrnppenin den Ring des Keton8 nebendas Carbonyl

getreten sind, sondern so, dass sich eine McbsgtiedM-igeSeiteakette

in die cycJMcKoVcrNntiungcthgëfSRthat. Man~OtMmtMKmticnza mttcm

ganz Sbntichet) Kôrper, wenn man statt Aceton Mesitytuxydmit Me-

thylhexanon condeMirt. Dasa Aceton bei Gegenwart von a!koboM-

8che<BAlkali aneh znmThpit vor der Condensationmit der cyotiacben

VerbindungMeaitytoxydgeben kann, liegt auf der Hand. Aber nicht

n<trin Foige der Entatehung von NebeoprodactentetztgeoannterArt

wird die Herausarbeitungdes ayntbetischeuPulegoos etwas erMhwert,
sondern auch H"cb dadurch, dase Producte der Selbstkattdensationdes

Cyctohexanons auhreten, von denen naehher die Rede sein wird.

Die uogemeiue Rea.ction~fabigkeitder cyctischen Ketone tSast

sieh Sbrigeos auch naeh einer ganzen AMab! von anderen Richtungen
noch vcrwerthen.

Verauche über die Condensationvon Methytbexanoa mit Alde-

hydett der Fettreihe sind ttoeh nicbt abgesebtossen, und behahe

ieh mir Mittheitongeo ûber den Gegeustttnd MMdrucktiehvor. Es

ttabet) sieh ferner ans den Condettsationsproductenmit aromatiMbeo

Atdehydpn itXereseanteneue Derivate ableiten lassen, auf die g!eich
oShereingegangen werden wird.

Bemerhenswerthist aueb,dassdiecyctisehen KetonegattZftHgemeic

gegen tpettdHschesNntrium s!cb ebenso t'erbatten, wio ee namentlicb

Freer fur dus Acetonl) und Beckmtnu) und SchHet)~) fBreine

Reihe anderer Ketone ttochgewieseohabeu. Bringt mat) z. B. in eine

ganz troekene Losang vott t Mol. Methytbexanonin Aether 1 Mol.

Natrium in Drahtform, ao findet sofott eine tebhafte Einwirhuogstatt,
und wenn man schtieMtichnoeh einige Zeit erw&rmt. so iet aitea

N&tr!)tmterschwnttden. Nach dem Abdestilliren des LSsMgsmittets

bteibt eine fM!e, weisse Natrinmverbindnag') zMr!ieh. Diese Maet

aieh a. a. mit Athythatogeoenin Utnsetzang bringen. Die Prodacte

1)Ane. d. Chem.278, n6 '') Ann.d. Chem.289, 7t.
Dièseenthattn. a. das SalzeinerSSare.
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der Rfaction aind aber garnicht einheitlieh. Zum Thfi) b~atehen «ie

aus den Aethern dea Methythexanotx. Es wird dnrch die Einwirkong
des NatDuma jedenf~ta ~m Thé!) des KetM)a ittsbtttd zum Ketnt

reducirt. Ueber andere in dieser Richtung tiegeode Reactionen a<~)t

auch hei anderer Gelegenheit ein6;pgangen werden.

Ëioe naherft Uatet-sacbana; der em~ngs bMehrt~bMen und anatoger
auf ayothettschem Wege jetzt zt) gawinn~nder. der Terpenreibe on

nahe ittehender Kôrper wird nntnenttith aueh ttefh'db Ittteresse haben,
weil man jene Vet-btudangen ~us den Etent'*nr<'n ftttfbaam kann, seit-

dem Etnborn die wichtige Methnde tSr die DitMeUaugzwetbaMScher.
zur Ringkotonbitdon~ bcMhigter i'~tt~nron atte uromittMt'hen a'Oxv'

Miot-M auf~efnnden hmt. So bed''n[et z. B. die DarateOung des erst

~?~P's ''in,~ S~nthea.t' Ma daft E~t~nt~.ta~i:
ch Ë~ifthnrn Metbyth''xMonaM~-Mt'thy)ptm''iioa:Mre. die~asm-KFR-

«otin~Sare ~wonnen wnrde'). dargeatcttt bat. Attffdittgs htnftdn'Ma

A!etby(h''xttt)m) mit dcu) Mit P~te~'n nicht t'nOtKjmmft) idfutiach

sein. du fratM-p!! arark rec!u<tir)'h<'ud ist. <).tf~'nthotische Methyt-
hexanon ~b<'r inactir sein muss. Erst bei den inactit-en Derivaten
dea acuvon KftoM wird man t'ftrttt«t!s; ~'on vdiatSadigem Autbao aus
den E!t'<netHfn tprechen k8nncn.

Bettzytidenmethyih~xaoof). CyHt.O: CHC~Hs.

Die Ve)-t)it)dt)t)~ ist nentich achon b~chri"ben wordcn~). tch
habe ibre Uot~r~uchunK in Genteinacbaft mit Hru. D~rrimca fort-

getObrt. Ex ist ~utM'stimmt. ito wctchem Kohtfnatott'motn daa Beoz-

.~dehydmokka) das Methytb~Xitnon xm-rat at~rnift. ~b ;<' der Ortho-
oder itt der Parit.SfKitut)~ zuto Mt-tby) Um diese Frage ihrer L(i-

sunf: tMhcr za !)rto~'t:. habct) wir zmttichat folgenden Weg einge-
acbingen.

Es sind jetzt die Bcn~ytidenitbkotnmtfnge dea nittSrHchen (Partt-)~)
nnd tft'9 kanttHchet) Pnfe~oaa (s. o.) bekanut. Die ersteM Verbin-

tiuoj; ist HSitsig, die audera fest. S~ht nt)t) im Bt'ozyttdeometby)-
hexanftt) daa Ben~ytidex in der Orth-~teitua~, nnd tritt bei darauf

fotgender C')"denMtion mit Aeeton das tsopr'tpytiden in die Para-

8te!tu)tc. M muas eine V~rbiodong entatehen, welche mit dem aSesigen

Beo?yHdfnpt)f"oo ideatiaeb ist. Das ist nuu tucht der FiiiL Wir
sind oamtich bai der Coodensation des MonobmzytideomethythexanoM
mit Aceton (bei Gegfnwart von Natriumuthyfat) zu einer featen

Verbindun~ gelangt, die in itttet) Ei~uscbaften mit dem aua dem

ayMhMiMhen Pulegon crhahenen Beozyttdeoderivat BbefeiMtimmt.

Diese TbtttMche wSrde beweisea, d~tsa dem Beozylideumetbyl-
hexanon die Formel

') Frsuadtiehe Pn'rMnHUhfiit))~und Chpm.-Xt);.tSM. S. 380.
t. c. !;)?. j. !i:oo.
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CH(CH,)

CH~~CH,

CH,'
CO

CfCHCeI~

zokontmt, wenn daa syntbetischePulegon einOrtho- undkein Psettdo-

Pok~M iat. Da hierBber indesa noch Zwei<etbesteben, so Metbt

aueh dieSte<tong des BenzytidetMht dem AtMgangskSrpernoeb unbe-

attMtBt, und die Ff)tR6 iat eventtteX noch in anderer Weise <tn!M-

greifen.

CH~C,Ht

BeMzyHtcxahydro-M<-(«tui<iin. C,:Ht) CH!
~NH:

R~ b~ roy~W~ ~tMet~tn}~ Ox~ "ttê8"lJënZj1itretiiiîè'fbÿJ;
hfxanoaa gebt bei der Redttt:t!oomit Natrium in atkohctischerLôsung
in eine gesSttigte Base Bber. welche ieiobt Kohien8<mroanzieht und

zwiscbeD235–246" aiedet. SaheSure {Stttans der trockenen Stheri-
achen Lôeung der Base ein festes Chtorhydrat, ans dem durch

UmMtztUtgmit Katmmcyanat dait in scMnen Nadetn kryataltisirende,
bei t85" schmetMnde Carbamid bereitet wurde.

Analyse:Ber. far CxHtsNHCONH,.
Procente- C 73.17. H 8.94.

Gef. » » 73.96, 8.76.

Die AoetytverbiMdttog der Base scbmilztbei 168".

Analyse: Ber.farCttH~NH.COCtfT.
Prooente:C 78.3)!, H9.4).1.

C~. 78.?5.7~.48. :).6&,:).C.i.

Benzytmethythexattft (Benzythexabydro-M-kretot),

~>CeH,OH.OH3
6 9

WShrend das 8yothetische Putegon aich direct nicht vottstSnd!g
reduciren !SMt, verhatt (tichdas BettzytidenotetbythexanMtwie natùr-

)iche9Pategon und geht bai der Reduction darettNatrium in att«tho-

MscberLoaung it) einen v8Hi{;geeStttgtenAlkobol uber. H!;erhettt

darau8, dasa die 8teHonKder semicycttscbenBindung im M~'ektitdie

Redaeirbarkeit beeinHuMt,und die Vermuthn))~liegt nahe, da! <m

Ben!:ytMenme<hythexanût<das Bemytiden dieselbe Stelle einnimmt,
wie~da<ïsopropyttden im oatSrttchen PutegM.

~DaeBenxytmethythexanot iat mit Wasserdamp~n ))6chtig und

hry8<a!MMrtattf Methytathoho!ht schonen, ganz (arbtMett, bei 97"

schmelzentJen~adetn.

An~e: Ber.fQrC~H4CH.).C,H,OH.
Procente: C ?.?. H :).().

Gof. » 82. 8~.M, 9.7, M;).
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Hex&hydroon*thy[f)(toren, CttH~.

Wird der eben beachnebene Alkohol mit Ph'HphoraMttreanhydrM
crwSrmt. ~o spultet sieh Wasser ab und es entsteht ein mit Wasser-

dSmpfeo tiuebtigerKohienwasMrstntf, der nnter !4otm Druck bei !28"

«onetintt aiedet.

Analyse: Bar. fSr C.~Hti.

ProeeMe: C S0.30. H 3.7.

Gef. » t Mt).!0,?.33, 9.7, tt.S.

Die uraprongtiche Vermothung, dasa dits Hydroxyt des Atkohoh

mit benachbartem WaMerstoff untct- Entatehung einer Aethy!et)b!odoag
r

aieh abgespulten babe, bestittigte sieh nicbt, denn der neue K<thteo-

WMaorst&tf ist votth~mmeo gesatttgt. Er ettttNrbt wfdff Brom noch

Pwmanganat. Auch (iht phy~ik:tt!sehen EiK~ngchtttten we!aen auf eine

"geHtH:'ngfi')-6'!n<tuti~"t))'n.
-–

Es wurde gehtjttcn: Dichte == 0.99, ne = ).54M bei 20".

Ber. f!ir C~3,~=' M j:t.05.

Gef. » 5').44..a '8
AttMer den dr<'i BenM)biadungen ist in dem Kobtenwttaaerstoti'

ittao keine Doppetbmdung entbahen. Diese ThaMtMhe ist aur mit

derAnoMhaM!;atcrktMch. dus dus im Hexam-inKMfhfnde Hydrosyl
mit Wa~ttfrstotf der Beazn~roppe unter crttfttter l!ingscblit's8ulIg ans-

~etreh-n iat ond zwur in t'ntgendmn Siane:

Ha H H~ H

(CH~H H.OH tî H ~CH~)H H-- H

H,
H H==" H,

H H

Hs CH2 H CHit H

Benxytmethythexanot' Methylbydroauoren.

Man hat ea deutnach mit H:nem MfthyH!m)r<'ti za thun '), dessen
einer BetMtttrin~ rnttatimdig hydrirt iat. t;

Mit dieser RMctiot) ist aber auch ein aHp:efneio g~ngbttrer Weg
geotfnd. utn zu partiett hydrirten hoheren KobteMwusser~toawn zo

~"htngen. der demntichat hier weiter unsgebuut werdftt ~ott.

~'ctcr MfAntenK~ehydrirte ~My<'e<oM.

Sehon in der vongett Abh~ndhtng ist einer btcyetischan Vfr-

bindong C~HMO Erwahmtug ~ethan. welche aus Methythexanon dttrch
CondensaI ion mit H.tiogenwa?so)-9to&SarH und darauf totgcnde Em-

ziehun~ der angetH~rMn HatogeawaMerstoHsSure dafgestettt wurde.
Es hat sich henuMgesteHt, dasa dit- cy<;t:s(-t)ettKetone auch nnter dem

') Fa)h das BeMyt nicht in Pant ~ndorn in Ortho-SteUang zum Methyt
ttebt, so ut im KobtmwMserstoffdem Methyt oaturtieh eine andere SteUQBg
auzuschreiben, ala M iu der Formel gMehaheo ist.
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EinthtM von alkoholischem Alkali zur Setbstcondensation neigen. Me
Ketone verschiedener Bing<yetemewe!sen aber sehr weaentHchagra-
dnette Untersehiede binsichttichder Leichtigkeit ant, mit der die Con-

densation erfotgt.
Die Pentanotte condenetrettg:ch uusaerordentticb 8<;h<teHnnd

glatt unter Zasammentritt zweier oder mehrerer gttuchftrtiger Mo)<
kûle. Die Hoxanootf ferewtgen aieh anter <!eMae)b<tttBedingao~aB
ouvottstandtg'')' und tangsatuer. und daa bukannte Hoptanon (dM
Suberon) zeigt noch geringere Neigulig zur SetbsteottdensaHon.

Von dft< bishcr auf dièseWeise erhattenen Verbiodnngen e')t!en

nachstehend einige beschriebenwerden.

Bicyeto Penten-Pentitnott, CtoH~O.

Pentànon~)condeneit-t siett tx'ÏtH ZnMOtmenbnttgeftmtfcnneen--

trirten Auf!8su)tgen von NfttnumStbyiatfast <mgenbtic)dieb. Jeden-

fulls ist nach etwa einttigigomStehen der Mtechungdas Pentanon so

gut WMvnttstSndig verschwanden. An 6e!ner Stelle tindet sich ein

Gemisch von Kûrpern vor, welchenMmtberNdechondureh Dest}t)ati<'<)

mit Wasserdttmpf getrennt werden konnen. Dieser fuhrt ein Oet mit,
welches mit wenig Aether Mtgenommen und dann im Vacaum

fractt&nirt wurde. Man erh&kein bei t2mm zwiaehen tt7–m)~

giedesidesProdoct, dessen Analysezei~t, dMS es Mus2 Mol.PenttWM
onter Wasseruuatritt entstttndMnist, u~ch der Gteichnng

2 0:. H,0 =H~O+ CtoHnO.

Anatyee:Ber. fur CtoH~O.
ProMote:C 79.98,H 9.35.

6ef. » t 79.H6,9.22.

Die Verbindung, dercn t'~ormetsymbotman schreiben kaat)

C% CO

H~Cj
~C- -C ~CH,

HsC CHit HtC 'CH?
Sbneit deu) isomeren CttrvoKin keiner Hineicht. Sie ist fast gerncb-
t<Mnnd {arb)<~Mnd siedete bei gewcbntichem Druck in der HMpt*

tnenge zwischen ~5~–254' ohne merktiche Zer8etzung. Daa spu-
cif)BcheGewichtwurd'' gefMden==t.O!76 und ne =1.52095 bei20<

Bor. far cm KetoaCtoH~O! einonAtkoho)CtoHMOB, Gefnndea
M 48.7:! 44.M 44.92.

Es findet hier atst eine ganz entsprechende Abweichung der ge-
fondenettvon dt'r berecbneten, f5r ein Keton zo erwarteodea Molekular-

refraetion statt, w!o ich eo)chez. B. fur Carvenon, Isothxjon und

') Das angewaodtePcntmon wurde ans Ho~ot Kewoaoen.Das noch

niehtbeschriebcBe,schwertosticheSenuctrb&xondes PentanonsMhmiiztbei-

f5a6gbci 200-205" aeter Zereetunc.
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Patef;oo aebon hervor~ehoben habe'). thren Reactionen naeh verMtt

"ieh die Verbindung aber vctUaMmen wie ein Keton mit einer Aethyten-

Mndan~. Mit Hydn'xytamin ticfart sic sofort daa

Oxifn, C,,H,,KOH.

dm a'tx Athnhot in xchonen bei t~–t24° seh<nftxeoden Nadeht

krystattietrt.

AattyM: Ber. far CtoHt<NOH.

Procente: C T2. H 9.tî.

Gef. » » ~.M. » 9.tS.

DM Bicyctn-Pfnten-PetttMM ist noeh zu weiterer CondenaMMM)

befahigt, z. B. mit H<*nza!debyd. Pentanon u. 9. w.

At~ CondfnKittionsmine! kann tnan, t'om Pentanon autgehend,
?[? ?M~nm~yfat' mtc~ 'Ni~e ~fw~~< ~uc~ betfrËBttter

Temperatur sehetnt Pcntanfm in die bicyciische Verbindang aich z.Tb.

verwandftn M htMea; deon ea itt nicht za bfitweifctn. dase das in

genngfOgi~r nnd zttr n&heren CbaMtttehsit-ong nicht aasfeiehender

MpnK<*von Hentzschet uod J. Wisticeoua bei der trocknen

Destittatinn von adipinsaurem Cateimn erhultene ~ebenprodaot') mit

dem oben beschriebenen Ketoa idendach ist.

Tr!cyc!Dt Penten-Pentiumn. C~HMO.

Rfi der C~ndenstttt~n des PenhmoM zu Petttfn-Paotanon tritt ata

Xebenprnducc
–

je nach den itngewpndftcn Bedingungen in grogaerer <

oder k~iner~f M<'ngf – aine tricyclische Verbindun~ attF. die aicb.

~aoz ittMttos[ wie du Phoron ana dt'nt Aceton. naeh der G!eiehons
bildet:

3 CsHsO == 3 H~O -t- C~H~O.

Dies Prnduct iat mit Wasserd&mpt<<n ~chr achwm' tiSchtig nnd 1
wird daher wesentiich im RSekamod bei der Dampfdeamjation der

frst hescbriebetten bicyciiacben Verbiodung ~etundett. Man kaon es

MatHrtiob aHch 'iurch C')udens!nion des Penten PMn<anon&mit noch

Mn). Pentanon darsteHen. Seine C~nstitutinn ttndft wahraeheintich

in to)s:fnder Fnrmet ihren richti~tt AMdruck:

HsCCH~

C

CCO

C

CCH,

CHi,Ei9C C C C- C CHe

HijC CH. H,C CHjt H~C––C%

DM Tricyt'tn-Dt-Pentt'n-Peat~non gebt bfi t~mm Dt-ock

bei t9<~ über ttttd <;rstarr[ a~batd in der Vortu~e zo einer getben
Kfystaitntasse. ~ach dem UmkrystttHisifen «M Methytaikohot atettt

t
') V~rst. diese Berichte 28. t~:3 'tnd Xachr. d. K. Ges. d. Wha.. Got-

tin~ea <!<')5. ~05 und fUMH.)!9.

') Ann. d. Chem. ~T5. ;}):{.
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M heUgetbe, nadetfSrfnige oder blatterige Kfy~aUa vom Sehmetz-

pt<«kt76–77" vor.

AnatyM:Ber.firr C~HtoO.
PfooMte: C 83.~6,H 9.~8.

Oef. *83.S3,*9.t4.
Die Verbindang «cbeint Mr Oximbitduog nicbt mehr ito m'igec.

Wen~Mens wordeans ibr onter deos~ben BeJ:ngn<tge)),unter deneo
sicb dea bicyc!iMbeKet«M, C~H)tO, aebr glatt in eitt Oxitn 5ber-
fOhrentiess, ein Oxim nicht erbatten. Ea verdient das im HinbMck
)Mt' die Beobacbtnngeu von Victor Meyer und B&um') bMOg.
lich des AtMMeibeMder Oxixt-Rcttcti~n bei Fettketonen ~n be-
etitnmtem Baa einiges intéresse.

bÏcycto-M ethyt penten- Met hy tpeMtttoe H, C,tHta6.Biëÿclo MéËttylpéïiten-hie~thytpontaaôft, t;iyH~80.
Diese Verbindong hat im Aneehtass an die sehon erwSbote

Arbeit2) aber Condensatiottsproducteaaa Methy)*(3).peMtO))on-(!)Hr.
Ruete dargestellt. !hre Bitdung efbtgt ebenao teicht uud unter den-
st'iben Bedtngangen,wie die der niederen Homo)ogen. Fur die Cott-
sumtifu des Condensationaproducteo tifgpn zwei Môgtichkeitft) ~or,
wetche h! den beiden fotgenden Formetn ibren AuedrnekCode)).

H:C––;CH(CHa) H~C:–-CH(CH,)

t HtC 'C= c ~CH:
CO

odt!r
CHï

odt'r

(CHt)HC~––~CH, H),Cj -;CH(CH,)

H~C~ ~c=––~C'
~CH,

CHi! CO

DM bicyctMcheKetonbitdet eitt fMb- und K''fo':htosfs,umcr t~mm
Druck bei ~7" aiedendfa Cet.

Das Oxim, C~HteNCH, des Ketons kryetM!t)Biftin eeb&ncn,
b<'i94" scbMetzettdcnKryatatteH.

AmttyM:Ber.fBrC.9Ht8:NOH.
Procentû: C 7<.ASt M &.8(i.

Gef. 73.~2,'<3.93, U.20,U.3).

Durch RedttctKOtin atkobutiMher Loeuog mit Natriuo) wurde
ans dem Ketoo ein unter j3mm Druck bei t2t" siedender Atkoho)

f~ewamten.

Bicycto.hexen-hexanon, C~HtsO.

Wenn man cyctisebpe Hexanon (iwa PinteHnsSure)mit ~atriam-

atby!nt vermMcbt stehen t&6t, 8't findet, wie achon bemerkt, die
C<tttdeus)ttiootaHgsxmerst<ttt, a)s beitn Fentannn. Aueb nacb meb<<

tMgigemStehfn des GemiMbee bteibi Hexanon nmerandert. Daneben

') DièseBtrichto~8, 32US. ') ). c. 29, tCOt
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'-HMtctMn aber zwei Verbinduagen, wetche Hr. Enoch h in Begriff iat,
fttihcr M untcraaoben. Die eine iat ein mit WMMrdfimpfen achwer

)!u';hti~0!). Mhwt'fM Oet, das bei der Bebandtang mit Hydroxytamin
)f!n i.) ~itt xwiMht'n H6–t48" achmelzendes Ox:nt Sbt~eht.

Atmtyse: Bt'r. far C.~HtaKOH.

Procente: C7t.5~, H 9.86.

Rcf. t 74 73, i).7S
Di~ WM~ V.'fbittdan~ ist &tM e)n Hexen-hexanon. Die zweite

Verbindons iat mit Wits~t-datnpt'f)) nicht HSchtig ond erstarrt nach

"tuiger Zeit zu einer ~ethon Krystattmasse. Dieser Korper ist noch
ttich[ zur Analyse ~ebracht worden, doch kann es kaum zweifethaft

iiftf), ditss man M ttfer mit dent CondenaatMMpt-oduKt, C~H~O, das

~'R' Mt)tektt)<'n HexanM Mnter Aastdtt m~2 MaL W~a~c a'H-
!<teh''n knnn, zu thun hat.

Bicycic.Metin-iht'xen.Methytbexitaoo, OnH~O.

Die VwbiftduD}! k~nt) durch Entziehttng von Hatnj~nM'a~eratotf-
~rc :m<t den Verbindnn!;6n C~H~CtO oder OttH~~BrO tcicht er-
hittfi'tt ww<~)). welche aus MethythManon bei der Condensation mit

H.do~ettwasscrstott'~m' in quantitatit'fr Auebente enta<cbM). Due
rei))'- t.i.Hache Ketou siedet ~"x constant bei 10 mm zwtscht'n
)t:.–t-t4". Ë~ wurdf ferner bfstitnntf dicDx-btt! =0.9635 and
~==t.4:).'i.') '~i DM Ox:m. C~H~NUH. schmitzt bei !a~

Otnd ttichr. wic ). in F.~c eines Druckfehters angeseben ist,
b..i t~).

Xo <m.~tbfn bieycHschet) K~tM Ke!n~t man ~tich, wenn man

M'hyth~ximoM mit NatriumMbytat in Beruhrun~ tMat. Seille Bildung
k.n~t tttHft sehr )<;icht d.niurch uacb~veiMn. daM m:K) die (x'i dem

:tt~tM'))?n Stedfpunkt Qbergehenden AtHheHe des Prodnctes der
CwtdensatMtt durch BHhandtuu~ mit SatzMure iu Sth~fischer Losttt'g
in da& .~hr '-ttarakteri~tiaehe. bei fH)~schtnetzfnde Additioni-prodoct
CitH~CiO tibertubrt. ZMrtTt'witntuti~ des reinen K<-tott8 aus Mf.

thythexan")) MHHet~ich aber die trûh~r b~utzte Méthode besser, ais
du' unter AnwfndnnR von Natriumathytat. weit unter dem HinMusKe
dea tctzreten auch bOuere CftndensatMugprttducte in reicbtieher Menge
enistehen. Bi'.her konntëtt diese potycydischen Verbindungen aber
f")ch nicht zur EryataUiaatio)t gebracht werden.

Die bei dct- Cundcosation des Sub~rona gMammetten Erfhh-

raoget. und weitere Versuche Sber das Vcrbattet) der in der vor-
stehenden AbbantHuag beschnebeoen Substanzeo, bei deren Unter-

suchnns mich Hr. Dr. Guericke anterstutzt bat, soitem spiiter atit-
getheilt werden.

') Dièse Berioht.' ~!), ).T));.
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683. P. Kohrmonn und W. Sch&poaohnïkoff:
Ueber die ABootum-VMbtndungea aus ApoeatMotc, Rosindmtn

und dessen laomeren.

(Emgcganj;ooam 28. Docember.)
Wie Einor von uns vor 3 Monaten') mitgetheitt bat, verwaodetn

Mch die Diazo Verbindongendes Aposafranina, des RosindttHmund
des sich vofBÏsonaphtophenttMttiamabkitenden btaaen laorosindulins
durch Behandeln mit Alkohol bei g&wfihnt!<:berTempertttur in Satiie
der den genannten ïndntinen za Grande HegendenAzootumBagen.
Derselbe hat ferner in der 8itzanR der Genfer CbemiscbenGesett.
scb''ft vom !2. Novemberjn wetterer Aosdehttung~eioer VcMuche
über die ËtUaottdintt~ der KdnHtte uod §a?rannta d!o M
gemaeht. da;e auch das vnr ttittgerer Zeit von Nietzki und Otta')
aatgeft)ndenen tsotnfre des Rosindutina von vermttthtich folgender
Const;tution (Formet ï):

N N

Hjt

N.Ct N.Cj
Ce Ht cj!,

N

in.
NHjt.

N.Ct

C.~
teteht entamidirt werden kann und dabei dieselbeAzoMom-Verbindung
(Formel H) tiefërt, welche kurz vorher sus dem Rosindulin (F. H!)
erhatten worden war<).

Es muaste uns danach ein wenig Sberraseben, aus dem tetzteo
Hefte der Berichte~) zu ersehen, dasa die HHrn. Fischer und Hepp,
von welcben Herr Fiscber noch kurz vorber der Meinungwar, die
for die Azoninm.Forme! der Satranine aprecheoden GrSnde 8e:en
meistens ans der DiseosMonvorschwundeo*'), die Entamidirungdes
N)etzk!-0tto'schen ïsoros!ndai!M unter Benatzung des von dem

') DicMBeriebte 89, 2316. Chem.-Ztg.8, t2, 96.
DiMeBertehto21, ta9S. <)D:eMBerichte29, 23n.
DièseBerichte2«, M59. ") DiMeBerichte 80, t870.
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fitten Vfrhtttfet)!)') fbt'n)hmett von une mttg''ttt''itten ~frht~ret)!)') fbt'ntxUs ~uwsefuhrt haben,

attardings ohoe diasbMugtiche An~ty<ieo beizttbringt'n.
Sie bestatigeo tMbesondere bei dieoer G~egenheit die Beobachtung

dex Einen von ans, dass die Salze des PbeoytoaphtopheMMniHtns
durch Ammoniak in Roaioduiin-Stttzc verwandelt werden indem es

ihMfn gelang, d!e tetztgenttnnte Base m einer Aaabeote vott ~(t pCt.
der Theorie z)t frbtdten.

Wir hatten tum anfanga botbeichtigt, die Vefauehe über Eat-

umidiraag von tuduiioen und Sitfrantnett nach eingebender Dorch*

arbeitung im ZusMmmenhaa~ mitzatheit~n, sehen uns aber darch die

ttnerwtM'tete Betbeiii~ttng der genitnnten FoMeher an der Bearbeitang
des lieu erxchtMMnen GobietM geuSthtgt, e!aen TheU uneerer Reaat-

tXKt.aehtM~tieat~dee ÛMetifMhaf&<aBt)'9mtegeMt

Phenytphenax<'n!am-Satze.

Die Darateitung des ËtsettchtoriddoppetMtïex C)aHn N;C1 -<- FeCtï

wurde ifM Weaenttichen nach der bereits otitgetheitten Méthode aus-

){et5hrt. Difsefbe gelingt urn a« besser, je reiner d<M zu den Ver-

aufhett JietMtute Aposttfnmiu-Sutz ist: mit unreinem Aposatrunin erhStt

man da~egen ttin Doppetstdi!, wetettfs entweder gar nicht, oder dnch

ftur in der Art gereinigt werden tt.tnn, dMa man seine LSiiuog in

viet heissem Ëiepssij; ao tau~e :tbkuhtft( ttiMt, bia s!ch ein Thail des

Sttt~fo ais ttchw~rzt: the~)'tg<:Maa~f. weteho die meisten Veronreiot-

gungen t*t[Mchti<'ast,~bgeMtzt hat, m)d to der iiberstebendtin FtSesig-

keit Krystalle ttr!fcht'im<u. lu diesem Moment wird abgegosffen und

8<t nuch tan~erftH St''heo tftb~t un9 zien))ich HHrMnem Materi~t ein

kry~tat!isir!es S:tt.s frhahen, wftchfs Ottumehf [eicht dureh Krystaili-
autinn ans wenig ËiMMig tot)k«tntMe)t za ffinigea ist. Die theerige

Maaae liefert durch w!fderhuhc i~'tchttrti~e Behtmdtung bMWHtien

Hochmata Kry<!tttt)e.

Tnigt man :~<-t Sorge, e<ttcht"<Ap<M<!tfraMnzu verwenden, watehet

durch die AcetyJVMrbiodot);;hiodurch gerHmitt ist, so erbStt man fin

EMpndoppetMtz, welches direct krysmHisirt und Mr Daratellang von

Dfriv:m'n obne Wëiterei* verwendet werdeo kann.

In gaoz reiMftn ZtMtandf bitdcf dus EiMaduppetsaiz httitt-oth-

UratH)f, ~tatMfttdc, d:eke Nadetn vom Schmp. t86". welche in Wasser,

siedendem A)k')ho) und Eisfasig mit getbneb-rother Farbe teiebt lôs-

lich, wenig to~tich dagpg~n )« kaftfm Eise~ig and Alkobol. fast un-

tOitiich itt geaSHigter wtMsriger Eiaeacb~rMKiwmg. in 20 proeentiger
8<tti!9t:ure und in Acther sind. Diese Loaoogen ïeiget) keine F)a«r-

fttcfnz. Die Anaty~e des bfi H()" gftrockneteo Satzes ergub die

fotgcudeH Wertbe:

') Dièse Berichte ~3;).. j. c. ~3)7.
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Beri?)t~t).P.fh~m.f!<cHM)n<t..hhr);.XXtX. )!)t[

AoatyM:Ber. fQrCt.)H,<,N,Ct+ FeC),.
Procente:C 47.47 R 2.85 N 6J& Fe 12.30.

Gef. 47.38 ~.78 6.5t{ ~.27.

Pbettytphenaitoniamnitrat, C~HtaN~-NOs.
5 g Eisendoppelanlz wurden in wenig kattem WaMer geMst,

durcb tropfenwelaenZusatz von kalter verdannter AmmonearboNat.
Losang bis zu eben etehtbarer alkaliseberReaction das Eisen ausge-
<tiHt,die Loenng in einigeTropfen verdannte SatpeteMNotebinein-
Sttrirt und mit <eatemreinem Natr:nmoitrat vollkommenges&tttgt.
Nacb einigon Tagen batte sich das Nitfat groeeentheHsin Gestalt

kSt-n!gerMtbbraaMe)-Krystalle aosgeachieden,welcbe abgeMagt, mit

~& ~aec :a&waaeh~
Atkobot umkrystallisirt warden. Man erbielt 90 dicke, wufMf&rmtge,
braungetheKryatatte vomScbmp. !92". welcheM Wasser und Alkobol
mit orangegctber Farbe leicbt tSstich sind Httdzur Anatyse gepulvert
«nd bei m)" getroeknet wurden.

An~tyse:Ber. ~N~.N03.
Procmte: C 67.71, H 4.08, N !3.t6.

Gef. » 67.60, 4.26, 13.17.
Das Cblorid C,gH,3N~Ct ist so teicht !8f)tich, dasa seine Rein-

daMte!)nngbiaber noch nicht ansgefBhrtwerden koonte. Die Unter-

aucbuogdes Jodids, Chromata und einiger Doppetaatze ist nochnicbt
bnendet, ebenso die Bearbeitung einer Reihe von Derivaten, welche
darch Eiowirkang VMMhiedeoerAgentien auf die Salze des Phenyl-
phenaxoaiamaentsteben.

Phenytnaphtophenazonittm-Satze.

Das Eiaenchtofiddoppetsatz, ~HMNaCt.FeCtï, entstebt
Mwoht aus dem Roeindatitt'), wie auch tMMdem horosiodatin von
Nietzki und Otto~) darch Entamidirang. Besonders !etztgenannte
Darstetioogsweise,wetcheMcb vonFischer undHepp benatzt worden
ist, geatattete es uns, den Kôrper in beliebigenMengenzu bereiten.
Weitaos den grosgten Theil des zur DarsteUoog nacbstehend be.
Mbfiebener Salze dienendenMateriais bebeM wir Bo orhatten. Da
wir dabei einige Beobacbtangen von tntereaee gemacbt baben, ge-
statten wir uns, das zur Entamidirang angewendete Verfahren zu
beachreiben.

Zor DarsteHung des Cbtorids des Niotxki-Otto'achen leoros-
indulins habon wir das Product der Einwirkong von Chinondichlor-
imid auf Fhenyt-naphtytamin mit viet Wasser verdannt, vom Harz

abftltrirt, das Filtrat mit Kochsa)!!ausgesalzen nnd das abgesaogte
Chlorid eintnat BMSsiedendem Wasser omkryetanisirt. Das so er-

1)DieseBcnchte 29, Mt7. ') DièseBorichto )59S.
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haiteae broneegtanzendeKrystaUputver wurde, in môgHehat wenig
Eisesaig kalt geiSet, mit soviet 50proeentiger Sehwete!eaar6 versetzt,
bis die LoMng aehmutzigoth'eogron war, and darauf attter KSMeo
mit kattem Waeaer, mit concentrirter wasariger Natriumnitrit-Losang
bis zu daoerndem Farbenarnschtag in Dmtitetb!otroth titrirt. Dann
wurde in das doppetteVotamAtkohot gegossen, wobei die FitiMJgheit
noter StMkatotP-EntwicManggetbbraan wird, undnach Vertauf einiger
Stunden mitSatzaSare and festem Eiaeochtorid gefattt. Der gelbrothe
krystattinische NiederscMagdes Doppetsatzea wurde anf dem Fitter
zanaebat mit Eiaessigabgewsschen und sodann ans diesem Losonga-
mittet omkryataU!sirt. Dieses Eisendoppeisatz, watebes sieh in allen
StBcken mit dem auerat ans dem Rosindatin erhaltenen und früber
beschriebenenSat~ identiacbzeigte, wnrde, bei 1100 getrocknet, ana-

'yg~SmeSpm~r'2)~=~
:"c,c: c,

:lnalpse: Ber. fûr C~D~s13sC1~t-FaGl3.Anatyee:Ber. far C~HttNsŒ+ FeCb.
N é.â-Procente:C 58.~8, H 3.97, N 5.54.

Gef. 52.31, 3.4~, 5.93.

Die Assbeutea sind bei Ejnhaitnng des beschriebenen Verfahrene
fast f;aanHtatn'. Lost man aber dae taoroeindutin in englischer
Schwefetaaare, so erbStt man eine schmatHg-riotette Fiuaaigkett,
welche dureh VerdSnnea mit wenig Wasser einen kaum grSn zn
nennenden Farbenton annimmt. Erhitzt man die violette LoauDg kurze

Zeit, 90 erhâtt man bei naehherigem VerdSnnen Sberbaapt keine

grSne, sondern eine schmatzig-violette LSsong, die durcb stSrkere~
Verdunnennnr etwM mehrrothaticbig wird. Diedieser ErscheinMg zn
Grande tiegendenVcrgSogetutben wir indeasen nochnicht antersucht.

Pbfnytnapbtophecazoaimnnitrat, CtaH~ ~s ~Os.

N

~.XOs

CxH;
5 g Eiseccbionddoppetsatzwurden in wenig w~rmem Wssaer ge-

lôst, abgekûhlt ftad durch vorsichtigen Zaaatz von A.tamonc&rbonat-

LSsnng das Eisen eben auagetNtit. Dunn wurde in einige ocm.
verdûnnte Saipetersaore hinetn&ttrirt, nnd die rotbgetbe deattich
BaorescirendeLôsung mit festem reinem Natr}umoitr)ttge~ttigt. Des
tttabatd ais gelbes Krystaitpotver aasMIende Nitrat wurde einmat
aas reinem Wasser umkrystallisirt, woraas es tangaam in rothen com-
pacten Krystalien injschms. Darch eiomittiges Umkrystallisiren ans
Alkobol verwandetten sieh dieselben in oraogegetbe BtStter, welche
geputvart, bei UO'' getroeknet und ao&tysift wurden. Scbmp. 325".
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t9t*
t'gt.

Analyse:Bar. (Rr~H~Nt.NO~.
Procenta:0 7t.M, H 4.07,N 11.38.

6ef. Il 71.53, ~4.2t,.tt.3t.
Dieaes Nitrttt iat it) kaltem Wasser ziemiicb, in heissem sehr

leicht mit orangegelber Farbe und deatiîcher getber Ftaoreacenz t6a-
lich, fast ttntSsMcbin einer gca&ttigtenMeung von Salpeter.

Pbeaytnaphtopbenazontumchtortd-Phmnchtorid,

[C~HMN~PtCte,
<SUtaus der wassngen LSMng des Nitfats durch Zasati! von
WaeaerstotP-PtattMbMd ab ziegetrothee, in Waseer fast ant6eticbea

KrystaMpo~e)-,welcbeè,bei lt0<' getrocknet, anatye!rt wurde.

.y~HM~pt~
:r:J~lt!'p~j;rfttoo:COc:,oc.o~ :C,C, ,"CO,""ï%)'eente': "Ft"î~

"~–

Gef. tt').00.

Pheoytn&pbtopheMazonmtabicbr ornât, [C:tHt;N~Cr:Ot,
fNttt auf Zaaati! von Kaliambicbromat zur Lôaung des Nitrates ate
bocbrothes, anfangs <tock:ges,bald krystaMintschwerdendesPolver,
welcbes in WaeMr &8t uutSaticb ist und sieh durch G!Bhenunter

Hintedassang von Chromoxyd zersetlt.

Analyse: Ber. fûr (OMBuN~0~,0,.
Proeente: CutOs18.3).

6ef. 18.34.
Das Jodid, OxH~NtJ. Mttt auf Zosstz von Jodtmt:amtoBang

zur Lôsung des Nitratea in Gestalt dunkolbrauner NSdeteben,welche
9ichdurch Umkrystattiairen aus Alkohol in gMnzeode, fast aehwarze
BtBtter verwaodetn. Dieses Salz, wie das nacbfolgoodbeachriebene

Merkartchtond-Doppetaatzwurden nochnicht analysirt. Letzteresbildet
einin Wasser kaam t6s!icbesscbSn rotheaKrystitttpntver,und krystalli-
sirt ans Eisessig in schoneu Nadeln.

Die Einwirkung von Basen und von soostigen Ageutien auf die

Pbettytnapbtopbenazoniatn-Saizewird eiogehend etodirt werden.
Die Verauche zur Entamidirung von Indulinen und Safraninen

sind bereits weiter fortgesetzt und z~nachst iHobesondere auf die

Nitroderivate des Romndutins,ferner auf diejenigen RosinduHneuber-

tragen worden, welche an Stelle des Pbenyts Methyt oder Aetby! tto
Azin-Sticksloffgebundenenthatten. Auch aas dem k&t)<!icheaTolu-

Safranin tassen sich ecbon kry8t<t<tie!rendeAzonium-Sa~e erha!ten').
Die Untersachang des ïsopbenytnapbtophenazoniameist von dem

Einenvon oos in Gemeinschaftmit Herrn Hetwig fortgesetzt worden,
undoine Reibe vonSalzendesselben, sowiedie Einwirkung vonAminen
auf dassetbe unteraneht worden. tosbesondere ist festgesteHtworden,

') Hr. A.Wetter ist mit deron Untersachonf;beseh&ftigt.
tUt*
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dass bet der Ëinwirkang von Orthoaminodiphenytatnin.Saizen auf
~-Naphtoehinonoeben<!eoaie Hauptproduct auftretendenVerbindungen
des Isnnaphtophenazoniuma ateta gerioge Mengenvon Naphtophen-
azonium.Denvatenentstehen. Letztere sind mit dea au!!den Roeind))-
tinendorch EntamidirongarhSttttehen Producten idfnt!scb.

Gent'.f. Uaiversitâtstabnmtartum. M. Deeember 189f!. 1

SB4. F.Gtn-elli:
KryoskopiaoheVersucheawLôauagderFrage

nach der Constitution der Tropanin- and Graaattmin-Baaen.

.t-X.t!9t~x.<S&&t.a.t~ta~a~

(E!n;;egangea am ~S. Oaeember.)

fn den letzton Jabren') hat Hr. Garelli an der Haod eines

~ehr aaagedehnt~n Beobachtmtgamateriates gezeigt. dass Sobataazea

uhniieher Constitution Loaungen bilden kônnen. welche beim Eratanen
anormale Gefrtet'panhtserotedngangen attfweiMo. Derartige kryo-
~kopisebe Anomalien wnrden bis jetzt fast )ma9cbt!e98iich an cyk!Mch
~ebamen organiscben Stott'ea beobachtet and wurden uuf die Aas-

scheidung fester Loaungeo zMruckgefuhrt. Es bat sicb ergeben, daae
die Bitdung tester Losongen voo dem chemischen Charakter der dabei

b~theitigt~n StoOfe anabbSngig und nor durcb den gleicbartigen Baa
deMetben bedingt iat. daher bteiben additionefle Wassersto~tome,
soweit dieMtban die cykUache Stroctttr der Verbindung nicht auf-

heben, auf das kryoskopisehe Verhatten deraetbeo obne Emanss.

Einkernige organiache Stotte sind in BM~ottS~ang anormat: dies

wurde am Pyrrol and Pyrrntin. Pyridin und Piperidin, Thiophen,
Cyctopentadieo u. a. w. beatStigt trefunden. Zweikernige V~rbindangett
vam rypas ties NaphtaHna sind dagegeu m Benzollûsung normal, und

die kryoftkopische Anomalie tritt in ~phtatintiMung aof: 90 zeigtft)

Dibydronaphtatin. CbiMtiu. Isochinofiu und Tetrithydrochinotin, Indo),
Inden, Camaron usw. zu geringe GHtrierpnnkserniedrigonget). Drei-

kernige Stoffe vom Anthracen- ')der Pheoanthren-Typna sind normal in
Ben~ni- nnd Naphtalinlsisung, nn<t tritt die kryo~kopiache Anomalie
erst in Pht'nanthrentfMang auf, wie dies am Carbazo). Tetrabydro-
oarbazot, Acridin, Naphtochinotitt, !<uoren Md Dtphenytenoxyd
ttacbgfwiesen werden konotf. Schtiesatich ware noch anzafobren,
das8 Verbindungen vom Diphetiyttypait uur in Dipbany~ ais LuMugs'
mittet rcrwendct. :ihtitiche .ibnormf kryftskopischf Eracbeinuugen ver-
'trMchtM:

Tftrahydrodipheny). Dipyridyte. Mthieny~ worden ZKr

Beatatigang dieacr Re~ei hier mit Erfota: gepraft. Wenn der gat88to

Zeitsch. f. physik. Che't. t~ tS. 5[ und ~t. [!:).
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KôfperSettettkettoModer was~ersto~eubMimirendeAtomeoderRadieaie

eotbStt, 60 wird in der Reget die ktyoskopiscbe Anomalie mehr oder
minder beetoSoest und kann aueb gNoztich a,n%ehobenwerden; sie
kann aber wieder hergeatettt werden, wenn in dem getSstenStoS'und
ill dota LSsongamitte) sich die Soitenketten der Natur und Lage nach

entsprechen.
Diese weitgepruften uud oft boattitigten RegetmasMgkeitenforder-

tennatSHtcb im hohen Maaesedazu auf, bei der FestatcHongder Conat!*
tution organiseber Verbindungen verwerthet x(! werden. Hr.
Garelli bat daber vor einiger Zeit das Ntcotitt und dae Meta-
nicotin kryoskopisch gfprOft nnd in Uebereinetimmangmit den

Ergebniaaen der rein cbetniaoben Uotefsuchttng gMfKudeo,daMdiese --0
'N'B~M-ië~~ydr~ën~ üfpy~rifYfJc'¡ef¡¡'.Iii;K¿¡~¡f~0':¡¡r"'sru"oofri'-

"000_00

DiphenyU3suognormale ErMiedfiguugenliefernt).
Die neceren UttterMcbuftgen Ober die Basen der Tropin- and

Oranatontn-Reihe gabea nnn Hrn. Garelli Vemntassung, seinekryo-
ekopiachenBefonde zor PrSfmtgder gegenwartig bevorxngtenAnnubme
der Constitution dieser wichtigen Korperktuase heranzttziehfn. Das

Tropanin und das Granatanin werden nun bekanuttich ats zwei-

kernige Verbindungen vom Naphtatintypas aH~efaset, in wetchendie
beiden Ringe re&p.h) Para- and Metastet)ong mit einander verkettet

sind'):
H H

H:C––C CH~ H:C C–CH:

CH,
H,C CHj, CH,

Un:
HtC CH, CH,

HiC C- NH H:C-–C NH
H H

Tropanin. Granatanin.

Wenn nnn diese Anaicht riobtig ist und in diesen Basennicht
<'twaeinkernige Verbindongen mit einer Seitenkette vorliegen, so
stand es za erwarten, dasadieselben, etwa wiedas Tetrahydrochinolin
(und sicher Mucbdus bishernoch nicht ontet-aueMeDehahydrocbiuotin),
in Napbtatintoaong abaorme Depressionen liefern wardon. Hr. Ga-
reH: hat die eatsprechendon Versuche ausgefâhrt und ist zu aber-
rMchand gunstigen Resultaten gelangt, welche die jetzt bevorzagte
zweikernigeCoostitatMnder Tropanin- und Graxatanin-BasenimhObero
MaassebestStigen. Wegen der grosaea Leichtigkeit, mit weleberdiese
Sabatanzen KehJensSare und Wasser aazieben, war mwoM die Rein-

darstellung deraetben ata auch die kryofkopifcbe Beatimmongmit

') Siehe Pinner, dieseBeriehte86, 292 und 765; F. B!aa, ibid. 26
6~8;fernerPinoer, ibid.~7, t053 und 2863.

'') Diese Beriehte~9, 489.
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Die Anomalie tritt, wie ans den vorateheodenZahleu erhellt, ia
NaphtaKni&mngbei beiden Basen a~serordenttich deattich bervor;
aie ist beim Granatanin etwas grSMer ais beim Tropanin. Die ge.
fandenen MotekotargewichteMtett mit ~mebmeoder Concentration,
waa {Brdie At~scheMan~festerLosangeu besonders eharaktenattMh iat.

Dass die hiermiterwieseoettryoskopiMbeAnomatM. welchedarch
dM Zusammenkryst&ttisirendes Granattmins nnd des Tropan:na mit
dem Nttpbtatin verursacht wird. nur auf einemZataH berabe, iat nach

') Diae Bestimmangiit die xuerst !msB:e~te. mit oiehtvoMhommen
reinemMsteriate.

'"fro'panTn'C~'S~jN'="

N~pht&fin[5snng (Motekxterdepresston 70").

Concentration Erniedrifptn~ Molekulargewicht
0.3334 ().Zt)" 134.9
O.a.MO') u.t j2S.~
t.M 0.75 t24.6
~.4674-1 t.4[1

~74 ~.5.; ~g~

Dij)i)cnyHi!uog (MoieimiMdepressiott~0").
"7~ 0.5~" {[o~
~0~ t.n;) ne.
~.7M.s ~05 n~

Gr:matanin, C.tHnN=t25.

~fi~phti~n~(;s~~ng (Motekatardepreastoc 70").

Concentration Erniedriganc Molekulargewicht
0.44t3 0.20" ta4.4
'071.} 0.5) ~~o
~.00*7 f/Sa [4s.o
3.9tM !.9a 140.7

Bt-nzo)t6sMn~ ~MotekuiardepreseionaO~
O.~S'' 0.3t~ )24.4
'45t) 0.7:; j~j

n__ t _I!- ¿_¿

eiaigeo Sohwiar~keitett verbanden, die aber Hr. Garelli g!acM:eh
Bberwaodenbat. Die beiden Alkulorde werden aaa ibren Carbamaten
mit Kali in Freibeit geaetzt nnd, nach dem sorgf&ttigenTroekaen in
Stherischar Liisung. im WasM!-atû(!gt)-ootdeettOirt. Zn deo kryo-
skopiscben VeKuchen wurden atadann die ~eschmotMnan Basen m

t

kieioe Gtaakagetcheo MngeMttt, w).tcheim Gefrierapparate setbat
mit HSt{ë dea RBhrerasieh teicht i!ertf9mmer<tliessen, so daaa die
MogewogeMeSubstanz ohne VerSadentogoder Veriust vom geschmol-
zenen NaphtaUn ge)ëat werden konnte. Zur CQntt-otMrnngseioer
Reaultate hat Hr. Garelli auch eine Bestimmung in BeMotMsang
ond eine weitere in DiphenyttS.tungaMgefgbrt,wobei, wiezn erwarten
stand, normale Erniedrignngawertheerbaiten wordeo.
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<tem oben Erôfterten M wenig wahMehe!n!icb,daa~aine derartige
AtMMhmeeiner Widerlegung nicht bedarf. Man wird daher wobt die

hier geechitderten Versuche ttta aine sehr wiHkommeneBestatigang
derMerting'schen Formeln begrOesen,welcbebisjotttattebehanoten
Thtttsaehen am besten erktSren.

Die kryoskopische Methode setb!t gewtnnt aber durcb diaMa

wiehtige und iateressaate BetBpie)MnBedeotung, da sie, wenn mit

Vorsieht angewendet, wiebtigeAttfechMBMNber die Constttotioo

arganiacber K<!fper etthetten kann. tbfe Rolle dBffte in dieaer Be'

:!ehnng manche Aehnlicbkeit mit jener, die der homorpMsmot)im

annrgttMecbenGebiete gesp!ett hat, gewinnen, mn ao mebr ats beide

.EtMheh~ngen~Mch ureacbHch.~er

Botogna,23.Decetnbort896.

966 G. Oiamioitm und P. Silber: Zur Kenataiss der

TropinsauM.
(Eingeg&egenam 28.Recember.)

Die vorhergehende intereManteArbeit des Hfo. Garelli giebt
una Ge!egenbe!t,auf eioen Versuchhier zarttekzakommon,welchenwir

im vorigen Jahre in einer gleicbbetitelten karzen Not!z beaohrieben

baben'). Wir batten dantats gefnnden, das8 die Tropinsiure beim

Erbitzen mit JodwaaMrst&iMore und Phosphor im xageaebmotzenen
Robr auf 220" eine Base liefert, deren bei 208–310" achmetzendea

Chtornaarat die Zusammeuaetzungdes Piperidinchlorgoldeszeigt, aber

wahrMhe!nttchdamit nicht ideotiscbist. DieseVefscbiedenheitbracbte

<tn8auf denGedanken, die Base kônne vielleicht ein Metbylpyrrolidin

sein, da das a-Metbylpyrrolidingold nach Ladenburg bei 2120

schatttzt. Die Eotatehnngdes «-Methytpyrrotidinsans der Tt-optoeaure
war aber mit der MerHng'scben Formel desselbenochwervereinbar,

ja aie wurde überbaupt zu einer anderen AaHassMgder TropmbaMn

îuhren, wâhreod die von Merling begrSndeteCooattttttmn derselbea

gerade jetzt dttrcb die Versuche Gare!t:'8 eine so eehSneBestatignng

erfabren bat. GtBckHeherweieeist die von ans erhattene Base aicher

kein Methytpyrroi!dio, sondern sehr wahKcheioMchein trMkytirtes

Amin, welches einer tietgreifendettZersetzang der TropnM&areseine

Entatehung verdankt.

') DieseBerichte2<t,!Xt6.
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Bei der Ansfahrung des Ve-rauehsi.n ~oaseran MaaMatabe bat
8ich ergeben, daaa die Reaction eine weit Mmpticirtet-e iat, ala wir
anffmgticbvermuthetbatten. DieRûhfen explodiren aueh mit Le;chHg-
keit, aodaM die Verarbeitung groaserer Mengen TropmsSare mit
Schwierigkeitenverbanden iat. W!<-haben diesmat auf i oder I'/9
SubsMaz tOccm Jodwas9pr8to&MMre(vontSiedepunktt27<') und ts
Phosphor verweodet. Die Rghrenwurden 8 Stunden auf t90<'erhitzt.
Der erst in saurer und da..n in atkatiseher LoMog deatiHifte RShrea.
tuhjdt Hefert erat etwas Judmethyt, dann ein baaiaches Product,
welches in SafMSareaufgefangenwurde. Derselbe liefert beim Ein-
dampfen auf dem Wasserbade niMnSatzrackstaad. woiche)-, nach ent-
sprecbender Reintgnng. mit Aik~hoi au~ezogen wurde. Bei der

~S 4~r .a!koh~ Aat.tM~.aeheMctt9mtp-€M~=T
Munon ab; die davonabSttnrte FtaaiMgkettgabbeim Eindonsten e:oen
RSek~tand, der in wa~riger Losung mit GntdchtorM gemUt wnrde,
Die FSitung tSsst sich, wie acbm damais aogegeben wurde, durcb
UmkryataHmrpt! ~s Wasser reinigen m)d liefert getbe BtSttehet~
welcheMnfSngtichbei 208" und MhtMaatiehbei ~!t<' schmetze.

Die Analysegab Jieselben Zuhlen, dieauch mit dem Préparât der
trSheren Darstettttngerbattea wurden.

Analyse: Ber.farC..S,,N. HiaC~.
Pi-oconte:C t4.t.~ H ~.83.

Gef. t t4.33, 3.09.

Die krystattographitcheV~r~eichung dieseaSatzes mit dem Pipe-
ridingoid blieb reaaftattoa, vont u-Methylpyrrolidinchloroaurat ist es
aber Bieher versehieden.

Die weitere Unteraachung der Basa zeigt6, dasa aie uberhaupt.
kein secnnd~es A mmist. Das itasdem anaty:irteo GoMsatz zurûck-
gewonoeneCblorhydratgab, aueh m sebr eoNcentrirter LSsoog, mit
Natriumnitrit nar minimaleSpuren eines Nitrosamins. Die Base ist
idaotertiarer Natur und dürfte wuhl ais ~intriatkytirrea, atiphatiaches-
Amtn tmfzofaasensein.
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566. A. Eibnar: Ueber die CoMtttution der Nitcosoderivate
der belden aeoandaren AothyMananiltne.

(Mittheilungans domchemischenLaboratoriumdec tecbnischenHochMhatc

Miinohen.]
(EiaRegaogeoam 29.DecemberJ

Das Studium der sogea. Scbtff'sehen Basen, wetcbos W. voH

Mi!ter n. J. PtScht seit dem Jxhre !89t aut~euomtNenbabeo, fithrte
sehr bald nicht nur zar bislang nicht gelungenenDarstellung einer

groseeren Aozah)die~erVerb!ndangeo in krystallisirterForm, sondern

auch zor Classificationderaetbea naeb mono- und potymotekotaren,
tertMren und eecundSrM Basen. t<MJahre 1892 wurde mir <ht8

~u~am das-Aa~df<~9M~~daMtM~~hM~a~n:
daoetbe ais tertiSre,bimolekulare Base1) und war im Stattde, das-

selbe in ein Cbiuotindenvat tiberzuMbren~).
Dae von genomteMAatoren vuransgetehene erste Paar stereo-

merer AnUbasoRliess nicht lange auf sich warten. Im Jahre 1894-

getang es mir, imBeact!onsprodnctezwischeaAeetatdebydund Anilin
neben dem von F. Eckstoin~) be8chriebenensecHndSrenAethytiden-
auHtneine zweite aeotndare Base aufzu~nden,welchesich ais stereomer
znr ersten erwies~).

Damais stellte ich u. a. die Nitrosoderivate beider Basen dar
und constatirte, dasediesethen im phyatkatiachenVerhaltenverschiedM

sind, jedoch dteaetbeMotekHtar~rSsaebeaitzen. Das inswischen zn-

rSckgestettte und erst vor Korzem wieder antgenommeneStudium.

dieser Verbindungenfûhrte zar Anfktarung ihre) Constitution.

Ats geeignetste

Darstellung der Nittosoderh'ate

erwies sicb folgende:
Die fetn gepaherten, mit Wasser zu einem dSnneftBret ange-

rSbrten Basen werdenunter Kahtang darch Eintragen vonEis h) der

berechneton MengeSatMSure () 2) geM~t tod zur Vermeidungder

Aas9cb<*)dangder Satxo~) rascb in die JOfacheMenge Wassers gt'.

') W. von Miller und J. Piôchh UeberSohiff'sche Basen, dieM

Berichte8&,204 ff.ondA. Eibnor, Inaug.-Diesert.Erlangen)89?.

') W. von MiUer: Zur CMaatdiMynthese,dieseBerichte86, 2072.
W. von Miller Md J. P)6chh UeberSchiffsebe Bosen, dieso

Berichte25, 20M.

*)W. von Miller und J. Pt6cht: Uebet'iiterMmereAxitverbMdMBgeUt
dièseBerichte27, t299.

~)Diesee'mdttenCondonsatioMprodactetUMfettcnAtdehydenund aro-

matisehettAminen charaktorisirenaich im Gegensatzezu den tertiaren
Schiff'schen Baséeais hrSftigezweisSurigeBMen.Das salzsaureunddas

satpeterMureSalz der Ecksteio'sehcn Base sind in Wasserfobr schwer.
das MhwefetMureteiehttOstich.
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goMen. Nach Zttgabe von Eie wird eine Loettn~ von 2 Mot.Natnmn-
nitrit )at)KS<tmand unter CmrShren zugegebeo. E'9 fNttt in beiden
FSHeneiu Ntederachtagvon dft' Farbe der SchwefetMuatcn, der, bis
zntH Ende der sauren Reaction aasgewasehan and aaf Tellern g<"
trockoet, seine Farbe nicht verandert.

Beide Nttroaoderh-ate bilden so dargestettt sttmbeode heMgetbe
P'dvet'. Dat-ch AuftSften in ix'issem A)t:ohot oder besser in Benzol
und Versetzen der L'Mong mit Aether bis zot-Trubun~ kSnnen sie

hift schoa kfy~tatttsirter Form erhithen werden.

Nitrosoproduct der Bai.)*
von

Ëckftteiftn

tMga~ ~i<~9<t~ RrvShtHpetTea?
C. d.Mikr.derb&,kurxe, beideraeiMza-

gMpttzte. vereiMett tiegeade prisma-
tische KryMaIIe. Sehmetxpanht t6t".

Leioht iestich tn Benzol und Chtom-

torm. sehr schwer in heissemAtkohot:

faxt ttnt6s!ichin Afther.

Eiboer.

'Hë~S~s'~rysf~ut~t-
U. d. Mikr. lange, gerade abgesohmt-

tane, xu Buschetc varmmgte Prismen.

Schmatzpuokt t20< Leicht to~Mh in [

Benzol, CMofoform and heissem AI-

kohol: Mhwer in Aather. j

Die Umwandtnng des niedrig sebmetzenden Nitroaoderh'atee in
dus hochehmetzende geiang nicht mit deraetben Leicbtigkeit, wie bei
dcn Basen setbtt. Beim Erhitzen Nber den Schmetzpuokt tritt our b

gfringe ZprseMung ein. Aus dem Sehmetzproducte kann mit Leich-

ti~'t das AuBKangMtitterta) ~uraekgewottnen werden, und aind dem- t
~tben nur pereinzette Kryatatfe des hoher ~cbmetzendeo Nitroso-
dt'rir~t6< !<mgetn:8cht. Durch 48tSnd:sea Erhitzen der benzotischen t

Lfaung mit Jnd im Wasserbade erbatt man kein besseres Reauttat. s
Der Scbm~zpxnkt des gereinigten Productes wird dureh die geringen a
Bcimpoiïuogen Kn boc)i8c)tme!zender Verbindang nur ao< 5" erhSbt. –

ItDie Mo~-tretMten Nitrogogfttppen baben aixo die Motekute der Busen
ataMter gemacht, and es afctten diese Nifrosoverbindangen sehr be-

stündige Korper dar.

Durch die Stereomerie ibrer Nitrosoderivate ist ein neuer Beweia
fur diejenige der beiden AfthytidenantHoe erbracht.

AnstytedesNitrosoderivMesder Basevon Ëckiiteio: Ber.tnrCMHniNlOï.
Procente: C t;4.3' a .5.40. N t$.94.

Gef. » 65.29, fMt:t, "o.42..5.9~, )8.73. tS.T(}.

Analyse des KitrtMûdMivMMder Base von Etbaor: Ber. far C~HteNtOt.
Proceote: <; 64.8(!, H 5.40, N tS.94.

Gef. <,5.Q3, t ;?.. tg.80.
Die Anatysen wetaen d.<rauf hiu, dass iu das Mole~ut der

Scbiff'aehen Basen 2 Nitroaograppen eingetreten sind. <

Mac konnte sich woh) znnachst rorste!teo, dass die zweite Nitroao.

gruppe in den Benzolkern der Anitgrappe und zwar in die ParasteHang it
xnrn Sttckstott'gftreteo ~ei. du mat! annehmen konnte, dass diese Gruppe
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sich wie Matethyhnitio gegen 8a!petr!geSaure verhatteo werde. Die

Nitrosoprodacte Mtten domnaeh die CoMtHotioo:

ON.tf.CH(CH~).CH:.CH:N

C C

HC~~CH HC, CH

HC~ ~CH
HC~ /CH

CH C.NO

War diese AnMhme richtig, 80 musaten beide Nitrosoderivate
be! der satren Reduction neben Tft)-ahydroch!natdinnoch p-Phe-
nylendiamin tie~rn:

,JI~PH(SH:jCH~ .C'
C C.N:H,

CHj~ .0~ HC CH

Ctt'~
'CH HC, ~CH

CH C.N:H<

Uebet-g:e86tman eines dieaer troekenen Nitrosodenvate mit con-
centrirter SatzaNofeund trSgt die berechnete Mengegr~outirtenZinna
onter ErwNnaeBauf dem Wasserbade attmShticheio, so scheidetsich
meiat noch in der Hitxe ein Satz in Gestatt von BcbuppenfSrmigen
Kryatatten ab, anderenFaHea erb&it man dassetbe darcb Concentriren
der LoMng. Nach dem Umkrystallisiren ans verditmMerSatzsaare

wird die waserige L&suog mit Soda sertegt, mit atkohothattigeot
Aether aaagezogM, das Extract mit Satzs&MfeaoegeecbSMett,die
salzsanreLoaoog Me zar KfyBtaMisationeingedampft, und so ein Sa!z

erhatten, das anfan~s duoket gefârbt, einmal amkryetattiairt rein

weiase, achuppenformige Bt&ttcheBdarateth. Aus beiden Nitroso-

derivaten erhatt man diesea Salz in sehr bntraebt!icher Meoge. Die

wassnge Losong desselben zeigt folgende Reactionen:

1. Mit einer Msong von satzBaofetMAnilin gemiscbt auf Zasatz
von EiMnchtorid oder Bicbromat: blauer NiedeMchtag– Indamin.

2. Beim Kochen mit uberachuMigentsahsaurem Anilin und Bi-

chromat RothStrbacg – Safranin.

3. Mit Schwefetwasserstotfgesattigt auf Za~atxron Eisencbtond:

viotette F&tbong – Lantb's Violet.

Es lag demnacb aatzsattres p-Phenytendtamin var.

AnalysevonsatM.~-PheByteadiaminaasd.N!t)fModenMtderBase voa
Eokst~tn.

Ber. Proeeme: N t5.50, Ct 39.t9.

Gef. t542, 38.78.

Ans dem Nitrosoderivatder Basevon Bibner.

Ber. Procente: CI 39.t9.

Gef. '39.5.
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Dao urspmn~iche Reduettonsproduct lieferte in heiden Fâilen
mit viel Eisenchtorid eine pMehtvot) donttetgrSneFSrbung, die dnrch
viel Wasser ia Btau ubfr~iag.

D.t Anilin nicbt nacbweiabar war, 90 k'Mnt<*nue das neben

~-PhenytendMmingebildeteT~nthydronhin~din an der Bitdnng dieses
Indamins betheiligt sein.

In der Tbat giebt cim' Lt)s)H)g vot) ~teichett Motfhatef) sati!-
sanren p-Pbenytfndi&mmund ~atzaauren Tetrahydroctun~dm auf Zn-
s<ttx \-oa Etsenchtorid eiu prachtvoites Grua, das doreh Wasser in
B~u itbergeht.

Di~es Indamin bat ficHeicht die Cnoatimtiott:

N GHs

.=:
.OCC.':C. :C,

~CHCH~

HN NH
Seine 8iidnn~ beweist t'benao wie die des von 0. Doebner nnd

W. von M mer ans T<'tr:tbydrochinatd!n,Benzotricblorid and Chior-
zink erbattenen mataehitgrun.ShnticbenFarbsMabs'), dass die hydrir-
ten Chinolinbasen wie Aniline mit atiphatMcht'n Seitenke[ten reu-

girent.
Aus den Muttertan~fa vomZinodupp~s&fzdes p-Phenyiendiamins

warde in ainn~ffaaMerWeise, und zwar natartieh aus beiden Nitroao-
deriraten. Tetrahydrochinaldin isolirt.

Dnreh die Nitro~m'arbindanggerainigt. wurdees mittels der von
0. Doebner '<odW. vot)Miller auf~etundenenReaction mit Eisen-

ch!orM~, sowie du~b Ueberfubrong in den crwahoten grunen Farb-
9to<fats Miches erkanot.

An8Sfrdemwurde nocb dus dem Nitro- Nitrosotetrabydrochinotin
von W. Koenigs~) anatoge Nitronitmaotetrahydraehinntdin aaa dem-
aetben dar~esteUt. Es ist bereits von A. M5f!er~) dargestettt und
bildet dem Musifgotde ahnfiche Btattchen vomSchmetzpankte tjô".
(Motter giebt 1520an.)

Analyse:Ber. Procente:Nt3.0t.
6ef. s' ? t9.00.

Die ~itroaodcrfvate der beHen aecundareo Aethyttdeuamtine
liefern aiao bei der Reduction mit Z:nn nad S&izsaare einerseits
Tetrahydrochinatdin, andrerseits ~-Pbenytendiamiu. Es dBr~e ihoett
dMnnaeh die erwahate Constitution in der That zakommen.

') DièseBerichteta, 2468.
E. Bamberger, dieseBeriehte~:t, n38; Ï-t. M55.
DièseBerichte16, ~467.
L. Hoffmann nod W. Koenigs, dièse Berichtet6, 730.
A. Môtter Ann.d. Ch.-m.~42. 3t4.
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Die F&higkett, derartige DiottroMproducte isu bilden, kommt

)t(tch andercn secundSten Setnff'Mben Bascn zu. So liefern dftt
Sender'sche Propy)!denao!tin'), sowie die Base ans o*T<th<M!nund

Acetaldebyd Derivate, deren Ana!ysen das VorhandenMtn von 2

Nitrosogruppen erRaben.

S57. Oart Frtedhatm: Zur mtMtseaaatytiaohenBeaMmamagdes

Notybdana und Vanadtaa.

(EtBgegMgenam 30. December.)

W ~MëRtif~S~ Mr~
C'.

Bestimmungsmetbodedes MotybdNosaùsgearbeitet, welche dario be-

steht, das Molybdatoder Mo!ybd6tttr!oxydim BMneeD'schenApparate
mit Kaliumjodid und Cborwaesereto&Sureza zersetzen, daa (gemaee
der Gteichang 2 MoOs-t- 2 HJ == Mo;0&+ HjjO+ JI) fMtgemachtc
Jod in Kaliumjodidzaabsorbiren und in bekannter Weisemit Natrium-

thioM!fat za titriren.

F. A. Gooch und Charlotte Fairbanks baben~)diesen Vor-

echtag einer Nachprufung unterzogen, deren ErgebnMS kMM M.

aammengefasst– daa ist, daes sicb nur unter ïnnehsttttnggewtMer,
von iboen mitgetbeilter Arbeitsbedtngnngen befficdigendeResott~te

erzieten tasseo sollen.

Im Gronde genommengenNgtes schon, daranf hinzuwemen,dasSt
wie atte deo in meiner frShereo MittheituugniedergetegteoZabtenher-

vorgeht, bei meiner Methode sich die Fehter zw!scben –0.09 und

-)-0.36pCt. bewegen (und nicht, wie Gooch und Fairbanks mit-

theiten, zwiseben +0.0ô und 1.13pCt.), wSbrend die genannten
Autoren beim Arbeiten nach threr Abânderung Fehter von O.t4

bis + 0.45 pCt. erhalten, am feaizotegent dasa sicb nach der vor-

geschtageneoModification sicbe)' nicht besser, wenn nicht seblechter

arbeiten taasen ma89. Da aber, worauf ieh schon ffube)-tmfmerksam

gemacht habe, meineMethodeat!gemeineferAnwendungfShigist, und

ich deswegen jede nicht begrEndeteErschwerung der AoafShmngder-

selben vermieden sehen mochte – und eine solche bedeaten die nun

gemachtenVorsch!Nge– muas ich docb auf einigeAasfBhrungeovon

Gooch und Fairbanks hier niiber eingeben.
Die bei der Bebandtnng von Motybdantnoxydmit Kaliumjodid

and ChtorwMserstoSsBare frei werdende JodwasserstoH'sam'ewird

t):<tM!ch, soweit sie nicbt durch das Moiybdantrioxydaetbst oxydirt

') DieseBerichte!!5,203S. ') DiesoBerichte28, 2065.

3) X.Morg. Chem.13, tOt.
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wird, durch dea SaoerstotT der Luft leicht MmetM werden hSnMn.
waa aeibatveratSn<!Hch eine fergroMefte Jodaasscheidong in der Vor.

)age bedeuten wMe. Hierauf wurde amdrQct[t:cb in der Mhereo

Mittheitang hicgewieaen, denn in deraefbm heiwt "8, wie fotgt:
~Wir haban. gefundeu, daM sieh diese Bestimmun~art') Qntcr Be.

obachtMg beatmmtw VomchtsmMse)-e~)a. viei sehnetta!- und ebeoso ga-
nau im B)ms<m'tMhen Apparat. atso dnrcb DettHhtton der Substanz mit
Kaliumjodid and ChorwaMemt&SsfHtradttrehfuhrtB )&aet.

Erhitzt man aber dM Gemonge der gMMBten Substanzen sohneit, M
wird in der Vortsge – jedonfatls deswegen, weil die entweicheado
JodwMBMstoffs&ttre sieh mit dem Simerstoff der im Kothenhat~
bezw. Retortenbaneh enEhatt&aen Laft theitweiM mnsetzt. – xa
viel Jod ausgeschieden (sufMoOs naeft obiger Gleiebung nmgeroohnetwerdeu

t~–t~an~aMdata~~N~ge~t~p-~
der Art. d:M6 man, bevor JodwMserstotb&ore antwMettt, die Reduction der
Substanz bewirkt. d. h. fBMtman naeh Mogtictffteitdon Bbet-der Fiussi~koit.
be6nd)icheBRaum mit Joddtimpfen M, was durch sehr langsames AnwSrmen
des Kotbeninhaltes und mogtichst karxes Kochen golingt, i(} Cndot man die
theoMtischaMen~a Jod.

Deingomaeserpebt si.-tt t'ar die AusfahrMi: der Methode die t'ot~ead~
ArbeitawaiM:

0.0. g 'tes Moiybdats werden im Zersetzuogshotben des Bansan-
ociMnAppâtes mit oit. O.a-O.TSg K&tiomjodid and MvM Cblorwasser-
stoBfs&tirevom 'ip~eiNschenGewicbt :J2 versent, dass die Ftussigkeit etwa

des Kolbens eienimmt. Nacb Verbindung mit dem Abteitttngsrohr and
EinfShmn!; deMetbm in die Voriag~ wird der KothemnbattSusserst tangeam
erwânnt und ont dann znm Sieden erhitzt. wenn die AMeitangsrobfe mit

Jodd&tnpfe!tmo~ichst MgefSttt ist. und eben die Getahr des ZtU-ackatMgens
eintritt. bt daa Jod voUkommenausgetriebon, d. b. sind keinûrothen DSmpfo
mehr 3i<;htbar.nnd ist die Lo.itMghef~ran ge&rbt, so wira die DesttUatmo
sofort onterbfMhan. und das vom KaHnmjodtd in der Vorlage abeofbirte Jdd.
mit Natriumtbiosnlfat titnrt.<<

WenaGooeh und Fairbanks 2) diese Aogaben mit den Worten
wiederholen *dasa der Kotbeo zu ~j seiattt werden a(ttt< und fort-
titbren: ~ZntN Kochen wird die LSaung erst gebrMht, wenn der
Kotbett ganz mit den sehwerMt DSmpten von Jod MgefBHt iet, und
dMaetbe aotan~e fortgesetzt, bis kein Jod mehr Mcbtbar iat, and die

FiSasigkeit eine klare grune Farbe angenommen hat<, so haben sie-
otrenbar ~naz Sbersehen. dass voa mir b<M<MdererWertb auf den
Ausachlaas von Laft bezw. auf das NichtzHaaatmenkommea von Loft
und JodwasscrstotF geiegt worden ist.

So kommt es nun, dass sie nmpfehtM, die ganze Operation in
ninem Strom tafttr~ier Kobtensaure za bewirken. wozu natSrHeb atatt

') Nitmiioh eine Shere Methode von Mauro und 0<Hte:,t (s diese Be-
tte~8.j!t)fiâ)

?!.c.t04.
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des emfaeben,beqaemenBonsen'Apparatee') ein ongteichcomplicirterer
DeatiXatMMMpparaterfbrdertieh ist, der, weil er eben eine groBsere
Capicit&t bat, aatiirMch grCi~ere Fehter ergebett mM8, <att9 man
nicht mit KohtenaSurearbeitet. Dass aich beimArbeiten damit auch
keine besserea Reaultate et-zMentasaon, warde sehon oben erwthnt.

Aber auch e!n weiterer Grund, deo Gooch und Fairbanks
Mr die Nothwendigkeitder Abanderuttg meiner Methodeangeben, ist
mcht Bt!chhattig. Sie hattett es namt!cb fûr nothwendig~die za zer'
setzende LStun~ wShrendder Operation von elnem bestimmten An'

fangavolumenauf ein beetimntteeEndvotmnen zu verdampfenund, ao-

bald letzteres erreicht ist, diesetbaza anterbrechon. Bewogenwerden
sie M dieser Arbe!teweiee, weit pes o!cht genSgt,aozogeben, dass

de~~phm.Mt~t~e~wei~B~~Q~ Bem~astM~~iM~M~
graue Farbe angenommen bat, und wenn kein jodfarbener Dampf
mebr Nbergeht, denn die grOneFarbe der Lôsungentateht sehr iaog'
sam und wir (G. a. F.) konnten im Mckstand nocb lange Jod nacb-

we!sen, nacbdem die grune Farbe sieh voUkommenentwickett batte*.

Letzteres trMt alterdinga unbedingt zo, bat aber mit der Re-

duction des Motybdantnoxyds garnichts za thon, sondern ist daraaf

zutackzafBbren, dase, wenn man den Kotbeniobatt zar frSfttng mit

der Luft m BerBhrang bringt, sicb sofort die vorbandeneJodwasser-

stothaare oxydirt. Je lânger man solche Lôsung bei Luftzotntt mit

SehweMkohtenBtoN'atehen Msat,um so intensiverNrbt sich dersetbe,
wahreod bei LaftabBcbtasadies nicht eiotritt.

Das Euttreten der OrQntNrbongund das VerBehwiodender Jod-

farbang giebt scharf, wie aas meinen frSher mitgetheitteoResnttaten~
emicbttich ist, das Ende der Reaction, auch Mr Sobstanzen deren

Mo!ybdNogehattnicht bekannt ist, wieder und bietet einen sichereren

Anbattspankt fBr daesetbeats das Einhochen der LSsang auf ein be-

stimottee Votttmeu – welebes docb nur far die von Gooob und

Fairbanks innegeh~ttenenGewicktSMengenpaMt und sicb auf Sub-

stanzen, deren Motybd6ngeh<t!tunbekannt ist, nicht ohne Weiteres

Sbertragen tSsst.

Im Zasammenhang mit diesem ist ein weiterer vonden genannten
Autorengemachter Vorschlagza erBrtern. Es ist bekannt,deM Vanadiu-

pentoxyd qaaatitativ dureb Kaliumbromid nnd Chlorwasserstolf8âure

zu Tetroxyd redacirbar iat and dass durch Auffangendea freiwerdenden

Halogens in Kaliumjodidund Titration des aasgesehiedenenJods eine

vorzügliche maassanalytische BMtimmoogemetbodedes VaDadinsge-
schaffen werden kann (Hoh'erscheidt's Méthode). InGemeinsebaft

') ModiScationv. Finkener mit e!!Msch)!(r(dieeeBerichtei8, 2066.)

*)Manvergl. auehdie znMrmcheNbei der praktischenAnweuduogder

MethodeerbaltenonWerthevoe Euler; Dissertation,Bertint895.
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mit Ëaier habe ich nnn naehgewiesen, dass man durch Koeben von

Vanadittpentoxyd mit Kaliumjodidund ChtorwaaaeratoH'itanreg)e{eh-
fait.<!die Reduction fast quantitativ bis ieua!Vanadtntetroxyd tre!beo

kann, wahrend bei Zosatz fOH syruposer Pbosphors&ufe quantitativ

Vanadintrioxyd entsteht. NatOrtichhaben wir dièses Verhahen nicht
etwa zn einer nMaManatytiscbenUnteranchong reiner Vanadate be-
Mtzt daza liegt ~ar keinGrand par, da die Kattatnbronndntetbofie
weit einfacber, bcqoemer und xavertSaaiger ist'). Nnn sch~Rt
Ph. E. Browning) vor, diese ReduetMn~methndeso za anderti,
dass mau unter bMtimmten Redingungen im ntïenett GefSM die
Reduction des Vanadats mit Katinmjodid nnd SchweteteSm-ebewirkt.
n:tch dem FoftkoetMndes Jods die LoMng mit Atkatioxydbydritt fast

neME~d~t~ mt~ W~ T~.
des in LSsttng beSndticheoVanadintetroxydes mit titrirter Jodtoaung
unter Rucktitration mit arseniger SSHfeermittelt.

Ah Vorzug vor der so beqnemen DestittaHonamethodewird nur

angegeben, *daM der comptieirteDeatittatinneapparat SberCtissigseit.
t)em ist wohl eBtgegeozuhatten,dasa die Handhabung des compen-
di(MeoBunsen-Apparatesdie denkbar bequemateist, dasa der Ersatz
einer glatten TitratiM mit Thiosotfht darch eine aotche mit zwei
titriften Losuagen – in einer nocb daM an ainh btaogefNrbten
FtMaigkett keinen Fortsebritt bedentet, und daM scbHeastich bei
der Browning'achen Methodedie Bestimmungder Ba<en (z. B. des
Bleis und Baryums) in dem UestiUattonarSckaMndeuntttogticb ge-
macbt bezw. ongehettereraehwert wird.

Genan diesetben Einwandemusiien aber auch gegen eine weitere
vf)t) Gooch nod Fairbanks vorgeschlagene Abanderang meiner

MoiybdaobeatimtnHngsmethndt!.die darin besteht, due Motvbda.t im
offenenGeSaa M zfraetzpuand nach Browning zu titriren, gemacht
warden.

fn einer weiterenArbeit') emptmbttschtiMstichCh. Fairbanks,
df:nPhosphargebalt des gelben pbo~phormotybdSnsaareo Ammons in-
direct dadarch zu bestimmen.dassderM'thbdangebaitderVerMadong
naeh der Gooch-Fairbanka-BrowniQg'9cben Methode ermittelt
wird. Es ist von der Verfaaseria iibersebeo worden, zu erwabnen.
difss von mir bereits die maaManatytiïcbe Bestimmung des Mo!yb-
daaa in Phnephormotybdatennach der von mirbeBchriebenenMethode

empfohtenwurde, unddass ich damit dieHundeshagea'acbe Methode

der Titration der GfsammtsS'))' durch Atkatioxybydrat verbaod*),

') DiesesVertiattenist Yietoehrvoouns za ein~rmaassa.natytischenBe-

stimmungvon VitoadinundMotyMSntKb'*Bcint[)derbenntzt worden.Tergt.
(tieMBerichte28. MMa. f.

a) Z, aaor~.Cbem.13, 1t:3- jpZ. auor~.Ghvm. f 1F?.Z. ~aorg.Chem.t3. m- Z. anor~.Cheat- 12, HT.
') Y.-rgt.diese B<hcht<-2X.:M4, Ânm.
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B<.tM)«)d.D.e)Mm.aMtU)cM.Jtt)t)r.XXtï.. !9B

<tho gtdch<at)9 die Phoapboreatre aus der DiSerenz beettmmte.
Diese Méthodebat jedoch nar fSr die Geaammtonteraocbangder aogM).
we;a8en Phosphormolybdale Ïntoreese'); fûr die Bestimmung dea

Phosphorgehattea der ~etbett Vprbittdmg ist die gewiebteanaiytische
Bestimmung nach Finkener bezw. die maasaanalytiscbe nach

HuodeshageM-Pemberton weit eiafachef und bequemer ata die
von Ch. Fairbanks ~orgescbtagene.

Neue aualytischeMethodenk8onet!an dieSteth Alterer,erprobter
nur treten, wenn sie vor donaotbea VorzSge beeitMn,eei dies nom in

Bezug auf Genauigkeitoder Einfaehbe;t der AMafObrung.Dies <r!fft
fSr keioen der hier ')eaproehene)tVoMchtSgezu.

WMsecachaf~Chan~ ~hamtM ..DecelDbet"JI89~

558. H. ThomN: Ueber dae O&ooerin.

tMtttiteitaBj;ans domphMmaeeutMch'cbemieehenLaboratoriumderUni?er<tt&t

Ber!:n.]

(Vorgotragenin der Sitzungvom 14.DecembervomVerfaeser.)

Mit der ehemMebenUatersachung der Bestandtheileder Han-

heebetwofzet, der Warzetvon Ononis epioosa L. (PepittonMeae) be-

scbttMgt, binicheioemK8rperbegegnet, wetchenHt)t<iwetz') bereils

angotrojfen und outet-dem Namen On&eefitt beschriebenbat. Ver-

fahrt man zur Gewinnang des Ononins, des Glycosidesder Ononis-

wnrxet, uaeb der Re!n8ch*ecben Méthode'), so bteibt deo) Préparât
das Onocerin in mehr oder minder groesor Mengebeigomiscbt. Die

im Handel erbSt~icbeBOnonine sind daber moist mit dem Onocerin

veruureinigt. So honoteain einem vone!aer siiddeutschenchetnischeo

Fabrik bezogeneoOnooiogegea 10pCt. Onocerinnachgewiesenwerdeo.

Man trannt die beiden Korper durch UmkrystatHeireuaus Wasser,
worin das Onocerin antSstichist.

Eine grosaere Menge diesea Kôrpers etellte icb mir dar, indem

ich OaoniswuMet mit 90 proc. Atkohot aaskocbte and die beim Er-

katten der eiagedickteaAuszüge erhattenan Abscheidangettmit60 proc.
Atkohot behandette, wobeidas Onocerin zttrSckbneb. Es warde durch

Umkry6tat)ie!reMaus absotutem A!koho! unter BeifBgangvon Thier-
kobte in mikroskopMchkteioen farbtoseo Prismen erhalten. Die LSs-

Mcbkeitdes Onoeenna tn Atkohot ist eine sehr geringe; sie betrâgt

') Vwgt.Friedheim, Z. anorg. Chen!.4, 379md 6, 27.

') A. d. Ber. der K. K. Akadom!oza WienBd. 15, md Joarn. prakt.
-Chom.1855,85, 4t9.

Bucbaer's Repert.d. Pharmacie7C, t2–78.t8.
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nar gagea 0.25 pCt. in heiseeat absotatem Alkobol. Ehfneo echwieng
)8a<!ohMt der K5rper in ËMigSther, Aether und Chtorotorm. Von

Amylalkokolwird er reichlich ao~enommex, ebeMOvonTerpeat!oB!,
woraufeehon Hlasiwetz binwies. Beide I<6$oogamiMeteigneo aicb

jedocb nicht sonderlich ~nm fjmkrystailiairen.
Auf Grand aeiner An&tyaMgiebt m&siwetz dem Onocerin die

Formel CHHmO.
DM von mir dargMteHte, bei 232"Bchme!zendeP!'SpMatgab bei

der Verbrennang folgendeWertbe:

Ptocente:C80.t< 80.28,79~t.
Gef. H U.64, !t.44, n.27.

,N''eh JBebaBdettt _je)t ~he'tt:
kry9ta!fiat)'en"M8ËsaigSther:"

–– -"–

Procente:C 80.4!, 80.48
» H U.36, H.37.

Die Formel Ct!H:.0 vertsngt fûr C = 80 pCt., fSt-H= 11.11 pCt.,
die Formel CnH!:0 vertangtfar C==' 80.41 pCt., fûr H =' 11.24 pCt.
Die Aaatymn atimmen besser za dem zweiten FormetMedrack. Icb
werde im Fatgeodeo zeigfn, dass die zweite FormnUrong, und
zwar in ibrer Verdoppittag CaeH~Q~ die zatreffende fBrden

Kôrper iat.

Zur Aufklârung der CoMtitation') desselben versaehte ieh M-
nSchat(eat~asteHea.ob die Verbiadang BtydroxytgreppeneotbStt. Es

gelang anschwer, eine got krystalliairande Acetylverbindang doMb
KoehHndes Onoeerina mit EaMgaSareMbydnd darzostetten.

Du nicbt acharf be: 2~~ schmetMade AcetyMerivat gab bei
der Analyse

Anidyte:Ber. fûr CMHttOatCOC~
Prooeota:C '!6.37, H KU7.

6ef.. ?6.t7, 76.70, 76.49. 9.91, 10.41M.43.
Die BfazoytMrbiadong war weniger gat erhSttiieh. VeMOch~der

Einwirkang von Benzoytchtorid auf den K8rper lieferten ein chlor-

hatttgMProdact, das sich in eine kryataiMniacheForm nicht bnngen
tiesa. Ein chiorfreies Produet von eiaigerntaaaaen eonetaater Zu-

!)ammeMetzoogkonnte nar erhattea werden, wenn Ooceenn mit einem
UebeMchaasvoo Benzoêaaareanhydtid MMBamengeschmoheB,oad der
Uebersebaosan tètztereo!sodano dorch kaitea 80proc. At~ohot hef-

aMget&itwarde.

Analyae dieaer twiaehen t7&" and !90*' achmeizendea Benzoyt-
verbindMg:

Ber.MrCmHaO,(COC.!Hs),,
Procente: C 80~, H S.73.

6e~ 80.00, 9.22.

') Die fUMfahrtiotMo.MittiMihogemnber dieseArbeit werdenim Archir
derPhMNacieeiMbeineo.
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Saapendirt man Ouoeeria in Wasser und {8gtBrom bingo,so wird
d!eeea tait Leichtigkeit aufgenommen. Das entsttmdeneBromprodact
konnte jedoch hryetattiotech nicht erhatten werden. Dm 'ne B)6g!!cbM
constante Verbiodong xx gewiuoen, wurde des Acetytden~at'ia Eie*

o9a!ggelast, und die Msa<t{; in der K&ttc90 lange mit Brom veraetzt,
bis die GeMttSrbangnicht mehr veracbwand. Daa mit W~Mr aaa-

ge~Mte brom~to AeetytdenvM, welches e!eh ebeo&Hsnicht ktyeta!!t.
siren Mms, achmo! tWMcheo !40–145" onter Zeraetaung. DM
Trocknea mosate bei niedriger Temperatur vorgenommeuwerdeu, da
schou unter t00" ein BroNvertaet atattNodet. DieBMB)be8t!atmMgea
gabea die Zahten:

A~XM:Ber,~<[~H~QCB~t~
&8M<X(COCH~B~ a Br 40.61

Oef. Bf40.654t.~ 40.82
Ob das Brom additionell an die Aeety!vefbindMaggelagert oder

snb8ttttti)-o<tdio du MoîetcMdersetheNeingetreteo iat, tSsst aicb nach
dem Aa~hti der Bfombeat!mnMogbei dem hoch<notetm)arenMrper
n!ebt eotschetden.

Ein besserer Ao~chiuM über don chemiscbenCharahter der Ver-

~!adoBgMesssicb dorch die Oxydationsversache,die mit demOnocerin
in EiseMtgtBaongdurch K&tmtBd!ebromstbewirkt wurdeu, er<ieten.

Wurde Onoeerin iu der !OfMhen Menge Eiseesiggdoat, und in
die aaf 60" erw&rmte LSsMg gepulvertes K&tmmdtchMmMuaeh und

nach eingetragen, aoiaogeooch eine Einwirknogerfolgt,so scheidetsich
beim Eingieseen der Lôsung in Waaser eio KSrpcr MB,weleher von
verdSonter Katilàage nur tbeitweiMaa~eoommeo wird. Gegen63pCt.,
aat die aogewandte Ooocennmenge bezogen, bteibenangeiSst ïaruck.
Der ROckataod iaaet sicb aus Atkoho!, worin er reichlich iSatiehiet,
Meh mebrmaligem Umkryatatliairen in bei t86–t87" Mboteheodec,
farbtoaen KryetsMoadetn erbatten.

Die Analyse dieses Kôrpers gab fulgende Werthe:

Analyse:Ber. f&t-CMH~O~. Procente:C St.25 B 10.41.
» » CMHoO!). 80.83 » t0,8&

Gef. St.09 8!.n 8L29.
» t0.?8 t0.&8tO.M.

Die erbatteneo Werthe sprechea daMr, dasa zotbtge der Oxy-

dMtOMwirkong4 AtomeWaMersteifatts dem Motekutdes OaoteuM

abgespatten werden. Der neu gebitdeteKorper war e!nKeton, wat
ans aeioem Verbalten be! der weiteren Oxydation geMgert werden
konnte.

Zur CharakteriBirong des Ketons warden dae Hydraton, du

Oxim und daa Semicarbazon dargestellt. Von diesen Derivaten

konute nur dus Semicarbazon aMChtorofornt kryetaniairterbatten
werden. Zur Oewinaung des Hydrazona wordea 1g de~ Ketom and
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2 g Pheaytbydrazin auf dem Wasserbade zwei Stunden iaog erwtirmt.
Die ayropSMMasse iet nach einigenTagea erstarrt. Mit Gtyceno
wird daa SbërachassigePheoythydrMmheraot~Sst, das Gtyewïn mit
Wasser verdrSagt, und daa ruchatSndigeHydrazoo getrocknet.

Das Hydrazon eotbatt:

Ao&tyse~Ber. fur CMH~N.KBC.).
Procente: N !).~3.

Gef. » » 10.0!.

t)ait K-ttoxim wurde erba!tet). indem g des Ketena and 1g
Hydroxytaminchiorhydrat in tOOg absototem Alkobol getoat, eodaon
mit KatitMge zor AbstompfangdefSatzsSm-e veraetzt und 24 Stnnden
unter SftMemUmacbûtteln der Einwirkung Bbertaaaenwarden. Die

Et8m~)Mt~we~~bTe't~fM~~a~W~Mt-tM~s~~
eingetrocknet, nnd durch Zoaatz voo Wasser daa Ketoxim &MgefSMt.
Nocbmah in Aether getost, voa welcbemea teiebtao~eoofnmon wird,
bitdet ea nach Verdunsten des Aethers eine amorphe weisse Masse.
V~rauche,fûr den Korper eut geeigaetMLoaangsmittet zn Sadeo, am
ihn krystallisirt zu erhatteo. aehtt~ea feh!. Das Ketoxim entbatt:

Anatyse:Ber. fur CMH~{N.OH).).
Proeonte:N ().7t)

Gef. < a 6.58, MO.

DMgpgeo t7;)°C. MterZersetzongachinetiieadeSemicarbazon
enth:Ut: 9.7 pCt. Stiekstoff.

NachAnatogieder BitdmgsweiMnd~Hydrazons und des Eetox!m9
wurde erwartet, duqs fotgendea CoBdet)aaHnt)9prodact:

C.;6H<e(NNH CO NHa);!mit t6.87pCt. N
enMtehcowurde.

Ea kannte oaeh dem AaafaU der Sdckstoffbestimmoog aber nar
mit 1 MoLdes Ketona 1 Mot. S~mMarba~d inReaction getreten sein.
Eioe sotche Reaction konnte aich derart vollzogen haben, dasa ent-
weder ein Condensationaproductvonder Constitution:

CseS~ON NH CO.NHsmit9.52pCt.N
oder ein K5rp<r run der Co[ts:itttth';t:

X XH CO. X
'Cs~Hto tutt 9.93pCt. N

sich ~ebttdht batte.

Diese Frage Wttfde dorcb die KobteustoS- und WaMerstoB'be-

atimmang entachieden.

Die Analyse gab fûr das S~caicarbazon:
Analyse:Ber. fur C-MH~O:N. NR.CO.NH. PNc.: C 73.47, H 9.75.

N.NE.CO.N
C~H~ 76.6, 9.39.

Gef. 73, ~10.38.
Der An!}fa)tdieser Bf~nmmun~, welcher beweist, dass die Con-

densation von 1Mot. des Ket&M atit t Mot. SemicarbazManter Ans-
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tritt von 1 Mot. Wasaerorfolgt, war auch nochdesha!b wichtig, weil
bierdarch zugleich festgestollt war, daaa die Motekutar.
grOsao des Onocorins bezw. des Oooketons nicht C~H~Ot
bMw. CttH~O, MnderoCjteH~O?, bezw. CMH~O: formaHrtwer.
don m«9B.

Eine MotekotargewicbtsbestitBmungnach der Raoott-Beck-
mano'schen Méthodeergab die MotekaJar~Me 400 bMw. 394 fûr
dae Keton; die Motebntargrosaeder Formel C~HtoO! ist 884.

Durch die voreteheoden Veraxcbe war aomit e)'w!oeen,
dasa in dem Onocerin etn zwetaanriger8ecMndarerAtkohot
vorliegt, der mit ChremsSaregemisch !n ein Diketon àich
aborfOhreo tSast. Es dûrfte sieh far das OHoeeria die Be-

~h&-<mg.(~m~p:e't~F~i~nt'
ket<m empfehten.

Der KntonchMrahtcrdes bai 18(!–!87'' schmetzendenOxydations-
pr oductesdes Onoeols wurde dureh fotgettdeVereucitesichergesteUt.
Bei dem Behande!n des Onoccts mit ChrornsSuregetniachwar oeben
dem Oook<'tcn ein in verdSnnter Kalilange ~Ssitebot'KCrpererha!ten
worden. Wurde die L8sung mit Satzeaare BbereSttigt,so sebied sieh
ein weisser Rockiger Kôrper ab, wSbrend sieh gtetchiieitig ein
deuttichet- Gerach nach ButtersSare entwickelte. Es war
nun môglich, d«68bei dem Oxydationsferauch bereits eine tbettweMe

Weiteroxydation des Ketons erfotgt war, oder dass in dem Onoceriu
cin Ester vorhtg, dessen atkobotiecberBe8tandtheileine Oxydation za
cu)em Keton erfahren batte, wahrend der S&nrerestdes Esters sieh
~infachabgespatten batte. Un) die tetxtere Deutung aMzoschtiesaeo,
wurde daa Onocerin mit alkoholischer Kalilange am RûckfluL4s-
k6hter tangere Zeit gekoeht. Eine Spaltung des Korpera derart,
dass an daa Kali eine SSare sich band, wahread der At~eho!eine
von dem Onocerin verscbiedeneSubstanz lieferte, kannte nicht er-
wiesen werdeu. Wie die eingangs mitgetbeilteAnalyse des mit a)ko-
hoHschemKati bebandettenOnocerins ergiebt, wurde fur den Korper
die gleiehe procentisebeZusammensetzungermittelt, wie aie das Ono-
cerin ergeben batte. Die Eotstehang von eaaren Korpern bei der

Oxydation des Onocok koonte <ds<tnur aaf eine Weiteroxydationdes
ats Zwiscbenprodact entstandenen Onokptons zurSchgefubrt werden.

Um diese Frage znr Ëntsebeidung zn bringen, verwendeteich das
reine Onoheton zar weiteren Oxydation. Icb versacbte xuoSchst,
diese Oxydation M wassriger ChromsSaretBaHngza bewirken. Aber
trotz Mngerer Einwirkungwar t:ur eine sehr geringe Spaftangerfolgt,
denn der RBcttStandMate sicb nar zx einem sehr geringenTbeite in
verdanoter Katiiaage. Wurde die tetztere mit verdSMter SchweM-
saare SbersSttigt unddie H&)fteder FtSsstgkeit abdeMittirt,eo warden
zur SatUgMBgdes saaer reagirenden DestHiatea2.3ccm Normal-Kali-
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taage verbraaeht. Warde das mit Halilauge gestMt!g<eDeatillat auf
dem WaiMwbadeeingedampft,M hinterbliebein Salz, du mit Sebwefet.
asare abergoaMndeottiehdea ranzigen Geruch nach ButteraSare and
daneben den stecheodenGeracb nach EssigaSure entwickelte. Die
sehr hMne Mengegestattetenicht, die BatterfSure chemiachza charatc-
tenairen.

Auch eine mit sehr verduonter Satpetet-e&are verMehte Weiter-
oxydation des KetoM in wSasnger LMong lieferte kein zufneden.
eteHendercsReaultat.

leb lenkte meinAogenwerk daber besondera auf die andere Spatt*
sSarMvon haherer Motekutargroaaeund oxydirte deahatb in EiaeMig-
iosun~ mit Cbt-ocMaoreund zwar so lange, bis ein in Katilauge vo)t-

stNadi~tSa~JM .Bi!~ac~:eebatt~-w< -E~1~~
wurde bierauf in Wasser gegossen, der Niederacb!ag am~waMhen.
in Katilauge getoet, and die klare Lasang, welche beim UmacbSttatn
atark MhScmte, mit SatzsSHre uberaattigt. Die an8(aHende SSare,
ans Atkobot nmhryatatJMirt– webei übrigens eine theitweiae Eateri.
tleatian be~bachtet worde – tieferte einen zwiachen 60" ond 70"
achmelaendea Korper. Wabrsebeinlich liegt hier eio Gemenge ver-
schiedener SSurpn ror. Durch bâu6g wiederhottea Aasacheiden ao<
Atkohot konnte sehlieaslicheine bei 73-?4" scbmetzeode Sâure er-
xielt werdec, deren Analyse die Wertbe gab:

Ber. fur CMH~O~ProeenteC7692. H t2.8t.
C~HMOt 77.4, » t2.26.

» C~HmO~ ..77.9, tt.T.
Gef. '77.U, f2.73.

Wurde die Oxydation des Ketoos in siedfndem Eiaeasig von
Anfanf; an mit einem starken UeberMhaM voo ChromsSare bewirbt,
80 koncte die eben besehnebeno Sâare ùberbaupt oiebt erbalten
werden, aoodern es resottirte eine bei 75–80" achmelzende, nicbt

kryMaHMirfabige,harMftige Saure, f3r welche folgende Werthe er-
mittelt wnrden:

Analyse:Bar. far C~HmO~.
Procente:C 68.57, H 8.57.

6ef. 68.29,68.9), "834,8,93.
Die mit Kaliumbydroxydgenau neotratiairteLaaang gab Faiiongen

mit Silbernitrat, Caprisalrat, B)eiacetat, Baryamoïtrat, Magneaiom-
cblorid.

Da9 Silbersalz enthielt:

Analyse:Ber. far C~H~OsAg.
Proeente: Ag 23.63.

Gof. M~s.
Die HarMStjrescheint in naber Benehong zur Abiëtm- bezw.

PimaMSure au wh~n B~~nVerbt-fanfn anf Platinbleck entwickette
aie einen dent!iebeoGeracb nach ''erbrennendem Cotophooiam.
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Die Oxydation des Onoketons mit ChrotnsSoregenttMhvertSoft

je nach der hierbet !M8geba!tenenTemperatur, je nachder Meogedee

Oxydationskôrpers ood der Ze!td<taer der E!nw!rkuog vereeMeden.

Maaget an Sobetanz hindette mich, d:eM VerbMtoiese weiter ao<-

zaktSren.

Wabracbe!nticbvollaiehtBtehaber die Oxydation des Ketons im

Sinne des fbtgendeNBitdea:

0,9 H!, COj CH,. CO CH,. CHj,. 0%. CHs

OH OH ;OOH

Da beim Behandeinmit atkatischer Bfomtaage eine Bromoform-

abspttttaog Btcbt etattCadet, w!rd sieh der Acoty!reMam Ende der

Ketonkette nicbt beSuden. MetaHiachesNatrium wirkt allerdings anf

dM, ~i~ ~k~M~ ~9W& d~ ~t<t<t~ Aetb~E
uicht eio, wuraus geMgert werden k6nnte, daes die beiden CO-

Groppen aicb in eotfeftttererSteHang von einandw beSnden, ats in

dem obigen BiMeangenommeniat.

Bei der Oxydationdes Onocols mit CbrotneaQregemiBcbwurden

atso ganz abutiebe Verh&ttt)i<aebeobacbtet, wie aie kSrz)Mh von

Mauthner und Suidal) bei der Oxydation einee anderen hoch*

motekatar~nAtkohob, desChoteatertne, fMtgeateHtwurden. 8e!nen

Farbreactiottt'o und aach seiner pBanMopbyaiotogiaebenBedeatang
nacb gobSrt Nbngensdas Onocol, ganz abgesebca davon, dass seine

empirische ZusammeneetzHngsicb von der des Chotesterios nar durch

eio SaoeratoHtttomonterscheidet:

Onocot, CMHttO;; Chote6ter!o, CxeHttO (bezw. nacb

Reinitzer, C~ïH~tO),
z't deo Chotesterioen bezw. Phytosterinen. Ein NSheres hierBber

9. Areh. d. Pharmacie.

569. P. Mytiaa, F. Foerater und G. Sohoene: Ueber das

Carbid des gegtûhtem SteMe.

[MittheitMgans der PhysthaiischtecbnïsehenReich~aattatt.j

(Eiugegangenam 30.December;vorgetragenvon Hm. F. Mylias M der

Sthaeg vom 87..Mi.)

Unter den MetattcarbMen,welcbe in der tetzten Zeit das at!ge-

meinetnteresse erregt baben,Mnd die Carbide des Eisens MrbStt-

oistmSMigselten genannt wordeH,obwobt Qber !hM hohe Bedentang

kein Zweifet môgliebiet; berubt doch anf ibrer Exietenz die Um-

wandlang voo Eisen in StaM und aomtt eine attsgedebote Werk*

tbat:gke!t.
Man weisa, dasa geachmotzeneeEisen je nach dett Temperatur-

verbâltitissen4-5 pCt. KohienstotTtmftost, welcher bei dem Erkalten

') Monatsh.f. Chem.t896, 17. Bd., 1. t. 2. Heft.
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der MasM zum TheH ais Graphit aoegeachiedeowerdenkann. Ebena&
sicher stebt es aber feat, dasa im eratarrten Stab! ein aoderer Theit
des KohienatoSa mit dem Eisen vereinigt Meibt. Die Art dieser Ver-
einigung {et noch nicht ~otth.omtneoermitteit worden. FrBber nahm
man bekannttich an, dasa in vielen Ehensot-tett die Verbindung FetC
eine Rolle apiete, welche 5 pCt. KoMenstof enthatten NtSeete. la.
neuerer Zeit haben i:ahtreiche Chemiker, wie MOHer, Abat, Lede-
bar, Howe, Arnold und Read, Behrena nnd van Linge, Sob.
stanzen aos dem Stah( isolirt, deren ZasammenMtzoBgaaf die sebon
Ton Karateo vemtatbete VerMndong F~C aM deaten ist; dieaetbe
beansprucht G.66pCt. EohtMatoS, aiao erbeblich mehr ata daa Eisen
bai der Sehmelztemperatur itofzaoehmen vermag.

Herforragende Facbmanner haben bis in die nettesteZe:t an ds~
~Ntea~~s~W~tMtBTf~~a~ëf~fr.~M~ ÍiJt-¡1iii-aoveratând.

licher, ah manche der Darsteller in ibren SobstanMO einen nm eia
ganM9 Procent schwankenden Koh!en8toBgehatt<anden.

Es aehten die MSgUchkeif.vorzoliegen, daae im StaM tVerbio-
dtmgen nach verandertichen Ûewichta~eraattnMSODtvorbandeo seien,
oder dasadie fragtiebeSubstanz w&hrendder rsoHt-ongaafnaasetnWege
Verânderangenerfahre,welche nicht genagendberackaiebdgt wordensind.

Unsere Arbeit ist aas der Absicht entstanden, Vot-Me~angenSber
die ProceMe za ~ewinneo, welche bei der HSrtung des Stahts
vor 8tch gebeD. Daza maseten vor aHen Dingen die Bestandtheite
des HngehSrteten, gegtuhten Stable s!cber bekaont sein, Md mit
diesen beschiftigt sieb die gegenwartige Mittheitung, welche aasfuhr-
licher bereits in der Zeitsebr. f. Morgan. Cbem. XIÏI, 38 58 abge-
druckt worden ist.

Unsere Erfabrungen erstrecken sich sowoht aaf gegossenen ~ts
aaf geachmiedetenStaht mit Kohten8to9geha!tea von O.t bis 3 pCt.
Ats Material fBr den gegossenen Staht diente elektrolytiscbes Eisen,
welches von Vernnrainigungen merklicb fre! war, sowie aecheofreie
ans Acetylen gewonnene Kohte; die Sehmetzversocbe geachahea im
kteioBtenMaassstabe mit Hutte eines SatterstotïgebiSses ond kleiner
Retorten aas der feaerfësten PorzeUanmaMC, welche gegenwSrtig za
ShoUcbeo Zweclcen io der konigticben PoMe!!anmanofactar ver-
arbeitet wird.

Die Stitbtmaasenwarden etwa 4 Stonden tang anf dttnkter Roth-
gtohhitze gebatten, ic 2 mm dicke Scheibcbea zeMcboitten nnd einem
Attstaageptoeess onterwo)'(en.

GfgIShten Stahl kaon man a~ ein grnbes Gemeoge von hry-
stallisirtem Eisen (Ferrit) und Eisencarbid (Cemeotit) betraehten. Da
nach fraheren Beobaebtongen die Carbidtheile des atatren StaMa
weniger leicht anfge!o9twerden ais die benachbarten E:8eokry9M!!e~so
gcwinnt man bel der Extraction das Carbid a!8 RSchstand.
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Shens kaon aaf elektrotytie
Die Aa&tangaogdes Ehens kaon auf elektrolytiechemWege ge*

Bchehen, indem man den Stabl zar Anode macht, ale Etektrotyteo
ZinkanttattSsuBgbenatzt und mit sehr geringer Stromdiebte arbeitet.
Dieser Weg, wetcber in abnticher Weise bereits von Arnold und
Read beautzt warde, ist jedoch nicht zo empfebten,da eu grosMf
Voraicht bedarf, za verhaten, dae: das Carbid setbst der elektro-

Iytischen Zersetzang anhetmNttt. Dureh ADwendanggtSMet-efStrom-
dicbte (hohert! Spannuagen wirken in dem Sinne wie bet der WeH-
sehon Kohtentttotfbestimmung) kaon dasPrSpwarebeBSO wie durcb
dieOxydation an der Laft mit kobliger Substanz veronreinigtwerden.

Zur Extraction auf chemisebemWege kann man Chrooxchwefet-
oSore benutzen, wie es Abel gethan hat. Die Anwendungdiesee

~y~ttOMm~Mxehet~~Moh~
eineVeranreioigong des Rückstandes mit kobtigerSabetanz nicbt von
vornherein aasgesehtossen erseheint.

Am besten bewShrt sicb die von Mûller u. A. eingefBhrteBe-

handlung des Stahts mit verdSnuten SSurea.

Unsete Versuche mit S~M&aro, 8):hwe<et9Sareund EtMgs&are
von verschiedenen Coneentfntiooen haben Foigeodes ergeben:

1. GegtShterScbmetzstabt und geglübter Schmiedestablentbalten
neben metahischem Eisen daa gleicbe Eismcarbid; daMe!bebildet

weissgtanzende, bisweiten tBJ))itneterttM)geNadeln und B!attchen; eine

amorphe ModiScattOM,wie 9{o Arnotd und Read gefanden haben.
konnte nicht beobacbtet werden.

2. Der ganze Kohtenstotfgebatt des Stahte kann in der Form
cinés bestimmten Carbids vorhanden aein.

S. Die Eiseocarbidruck~tandesind in verdQnntenSSareolangsam
toBtich.

4. Die Ausbeute an ~EisencarMdt riobtet sicb nach der Art und
der Concentration der bei der Extraction verwendetenSSttre; am

grosaten ist die Aaabeote bei tissig8âure, am geringeten bei Salz-
stare. Mit Stabl von t.3 pCt. Kohtenstoif wurden z. B. foigende
Werthe erbatten:

Aasbeoto des JfohtenstoBgehatt
SSare Stthb an Carbid des Carbids

pCt. pCt.

~facb Nermal-Satxe&UM & t 6.42
2f'ch 8

1

6.50
'~fach » t5 6.49

4&ch Normat-Schwefeb&wre 12 6.71
'faoh 17 '6.64

Nertnat-EsNg6&aM t9–20 6.80
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5. Daa Carbid des gegMhten Stable iat eine deÛo:rtechemiache

VerMadaog von der Z'MammenMtMBgFe;C, welche in der Staht-
Mbstaoz ate aotcbo vorhaadea ist and w&hrendder hoMrang keiae

Veranderong erfabrt.

6, Die chemiBcbeIndividualitit des Carbids wird bewieaen darch
die fraetMntrte Loeuog der Substanz, welche die ZoMtomeMaetzang
derselben nicht andert.

7. Daa Carbid F~C ist in warmer SatzeSere voHBMndiguoter

Gaaentwicttetm'giSetich; ttohtige RactfatSodernhreo vomVeruoreini-

googeo her.

8. Die mit Sat~SaM e~twickettea Gaae beatehen grosateotheHs
ans Waaaetatotf; eine Analyse ergab ?. B.

,WaMerM~ ,3 pCt
`~ :c:j~p~t~c;>Éobtenwaaeerttotïe 6.3

u.

Stickstof 1.4

Der damp<t5rmig<'KohtenwaaMMtotTbestand aus Gtiedem der
Rethe C.H;j-~ and batte die angeNhre Dichte des Pentans.

9. Der im E!senearbidenthattene KehtenetoS~geht be! der Um-

setzung mitSRare groMteotheita in ftBsstgeKobieNwaeserstofReSber,
welcbe noch derUntersocbang bediirfen; dieEntatehongfeeter8to<fe
bat eine oobensaehiicbeBedeatang und gesebiebt vielleicht anter Mit-

wirkang ?on Saueratoff.

10. Von Wasser wird Eiaeacarbid bei Zimmertemperatur kaam
merktich angegriffen; bei )40" eotiitebeo brennbare Gase; der Angnif
wird mit zunehmender Temperatur immer stârker, indem das Eisen
it) achwarze Oxyde und der KohteMto<fin aScbtige Producte nber-

geht. Bei RothgtShbitze bestehen die gebildeten Gaae aus WaBser-

stoft, Koblenoxyd and KobtensSare, eathaiten aber kein Grabengas.
n. Trocknea EisenearMd wird dorch die Laft nicht merklicb

MrSndert; unter besoodereo nocb tcstzastetteodeo Umatanden ist das
Carbid aber pyrophorisch und vergtabt au rothem Eisenoxyd.

!i Feuchtes Eiaeaearbid wird durch freien Saoersto? nod
andere O~ydationsmittet leicht oxydirt unter Bitdong von Eiseuoxyd-
hydrat 'md braonet) MmorpbenSabstaMen, wetche von Kehte weeent-
lieb verachieden sind uod wegeo ihres WaaaeratoH-und SaoerstoËf*
Gebaltesder orgaoisehenChemieangehoren. Sie entsprecheoden acbon
Mher von Bourgeois andSehotzenbefger, vonZabttdzky, von
Donath u. A. aus dem Eisen mit KupfertSaoDgoder Siiberchtond
isolirten, unter der BezeicbanngKoblebydrat beschnebenen StoSeo.
AHe dieae Subataozen, deren Eioheitiicbkeit uoch fraglicb ist, Mod
vermatbticb verwandt mit den Kobteoiederschtagen, welche <nàn uach
Coebn'a Heobachmogecaof elektrolytischeut Wegean Ptatiokatboden
tar Ab!*cheidungbrin~en kitna.
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t3. Das EiMocatbM ist niobt eazerMtzt acbmebbar und zer(5t!t
bei starker GtShbitze ia Kobte und hoMeMtoaMtige~ Eisen; dae
tetztere entbiett bei einem Versacbe 4.6 pCt. KoMeMtoif. Die hier
aaftretecde Reaction bedarf noch eingehender Beobacbtong.

Unsere niobt ohne M8be darcbgeMbrte Unteranchang ethebt

attgea!ehteder wichtigeovon fraheren Foreebern aber den gleichon
Gogenstand m<tgetbe!tMnArbeiten nicht deo Ansprueb, zahtreiche
neoe Thataacbea ermittelt zt babet!; aie be<c!tigtaber. wie wir

glanben, bestebendeZweifet uod beetattgt iMbesonderedie Exietenz
einer PeatenatomMtischettVerMadongvon der ZMamntenMtzuogFetC,
welche s!cb demMangaucarbMM«tC an die Seitestettt. Von tetzterem

_qnterMheMet~dM~
gegenOberdeMMattogamittetn.

Jede Hypothèse Sbet die Con8titutlondes EMet)carb!deeracbe!nt
verfrtiht. Da die Vatenzen der EiMnatomo eicbzum TheH gegen-
seitig satttgen MnMen.so kano von einem WideMpoebder erwahttten
Fomtet gegen die herrechendon AMchaoangen Sber die Vatenz des

KohtenstoffatooMkeine Rade sein. Obwobt der Moteketdes Eisen-
carbida wabMcheinHcbein Mettip!nmder Formel FetC entapr!cht, 60
wird die tetztere in der ehemischen Zeichensprachemit demse!ben
Rechte zu gebraochen sein, wie die Formel jeder anderen festen

Sobstanz, deren MotekotargrSsse uobpkannt ht.

Htnsicbttieh der Frage, ob die g!NozendenBtSMcheodea Eisen-

carbida im Staht wirklich Kryatattgebitde sind, iat ea von g~oMer

Bedeutung, daes von Wei nach en bereits im Jabre 1889im Metecr-

eisen von Magoraeinin centimeteHangenKrystalienaaftretendeaMinorât

anigefonden wordeo iat, welebes von ibm Coheoit genannt worde,
und welches nach aaafSbrttchen, bisin die tetztenMonatefortgesetzten

Uotersuchangen von Cohen') in seiaer ZoMntmensetzuBgund in

seinen EigenBebafteomit dem Eiaencarbid FetC vBHigBbereiostimmt.

Wir !egen feroer beaooderen Worth daraaf, festzuetellen, dus

diejenigen Foracber, welcheden StHh)mikroekopiechontersocht baben,
insbesondere Osmond, immer mebr auf die aUgemeioeVerbreitang
des Carbids im Eisen und Stahl aoftnerkeamgewordensind und ihre

Mheren Zweifet an der Ëinheittiehkeit demetben zat'SekgedrSogt
haben~).

Mao darf Mnehmeo, dass das EtMttcarbid,wetchesjense!tBaeiner

8chme!ztemperater nicht mebr bestandig ist, durchReaction mit den

1) Privatmittt'eitxng.
') Verj; die soobencrachieaeneM~oographteaber Kohtenstoff-

formen imEisen veBHansFreiherrvonJOptner(AhreB6Sammt)iBg
chem.und chem.-techn.Yortrago), ic wateherdie neuereLiteratur liberdie

EiMno&rbidein atosterguttigerWeise bMprochonwird.
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benachbartenEiaentbeitchenVerantaMungzur Bildung anderer KoMea.
ato~erbindoagen des Eisensgiebt, welche in geMt-tetern Stabt eine
RoMeBpieten;die Natur dieBerSubatMzen )at nocb ttobekannt; ibre
AafkiSt'ungerfordert weitere UnMrsachangen.

Cbarlottenborg, im December1896.

580. FeUx B. Ahrena: Ueber StoinkoMenthMfbaaen.

(tt. Abhtndtang.)
[MittheHnogma dem!andw.teetmot.Institut der UniTemitRtBre<taa.]

'?E'K~m~'lK<'cm6er.)''
Von der Firma E. Merch-Danmtadt waren mir in HebenswSr.

diger Weise mebrere Kilo Theerbasea zur Vert'Sgong gestellt worden,
aas denen die zur Denatarirung vot) Spiritus zo verwendeoden Ba. )i
standtheite entfernt waren. Doreh vietfaebea Fractioniren nnd darch
Satze getang es biaher neben dem bereita in Steinkobteutheer anderer
Provenienz von mir au~ehndenenParvoHn') ein neuesL Qti din und
ein DeuesCollidin xa isoth-en. Das

Lutidin
!I

Il

wmde aus der Fraction t64–t65" dadurch !aoHrt, dasa dieselbe in t,
MarerLSMogtmt~Mot.QaeeMberct.tnnd~ersetxtwsrde. E~Ëeten
in ziemtieh eoncentrirter L5MOKein krystat!i8:rtes und ein aiiges
Salz, welches tet~tere ans den Mt)tter)im~ennoch in betrScbtticbMett
Mengeo gewonnen werden konnte. Durcb ka!tM Aikohût liess sich
das otige Salz von dem festen trennen.worauf tetzterea bis zar Con- a
staoz des Schmelapanktes oftmals nmkryataUtairt worde. Durch t
Zersetzen des Qaecbsiiberebtonddoppetaaizea mit Aet~aoge and
DettiUatmnmit WaM~rdampfw'ttde die Baae aïs ein Mf dem Wasser y'

schwimmendeaOel von nicbt oMngenehmemGeroeh gewonnen. das
in Wasser achwer tS-itichwar und aos dieser LBaong beim Erwirmen
abgeMbiedenwnrde. Der corrigirteSiedepunkt der doreb Kali abge-
8cbiedenenond Bbe)-festemKali getroctmetenBaaetagbei )6~.a–t64.5".

Die Analyse der Base ergab:

AnatyM:Ber. f6)-C~HaN.

Procente: C 78.5. H 3.4.
def. t .39. 8.

Daa Chtorhydrat, C}H~N.HCt. kann durcb Eiodampfeo der
F

wasarigen durch Neutralisation der Base mit SatzaSore efhattenft)

') DieseBerichte28, 796.



~997

Msang. wie duroh FaMeu der alkoboliscben LBsang mit Aether in
bygroakopiMheaNadelnarhatten werden.

AnatyM:Ber. MrC~Hi.N.HCt.
Procoxto:C 58.59, H 7.00, N 9.70, CI 24.74.

Sef. » 58.44, 7.60, 9.30, t 24.78.
Das Bromhydrat, CtHjtN.HBr, kann wie das Chlorhydrat

erbatten werden undkrystallisirt ebeufftttsm Nadela.

Analyse:Ber.MrCtHeNHBr.
Procente: Br 42.05.

Gef. 42. t3.

Das Jodbydrtt bildet ebentatts Nadeht, die sich aber leicbt
farbeo und daher nicbtMMttysirtwurden.

~s~t~n~~p~tva~r~H~rH~~Pt~

gtRazende, ia Wasser n!eht schwer {osHcheKrystalle, die bei 205"
unter Zereeteong 8ehme!zen. Das Krystitttwasaer entwe!cbt MitatËn.

dig erst bei 2300.

Analyse: Bar. fer(C,H,N. HCthPtC~ + 2Hi)0.
Proeente: Pt 29.48,H,O 5.4.

6ef. » 29.57, 5.3.

Analyse:Ber. Mr(C,H.N.HCt)9PtC)<.
Pfoeeote: Pt St.2.

6ef. » » 3L4.

Das Go!ddoppotsatz, CrHsN.HCI.ZAuC~, scheidet sicb

beim Zusantmengebender Lo~angen der Compononten !tt)mSht!chin

ebar&kteriettMherWeisein teichten, feinen, beHgetbeaNadelo ab, die

bei t60–!62"za einerdunkein FtQssigkeîtschmetzen; été sind sebwer

t8sttch in kaltem Wasser.

Analyse:Ber. (iitOrHaN RCi. 2AuCt:.
Procemto:An 52.04.

Qef. 52.27.

DasQaecksUberdoppetsa~, CtHtN.HCt.2HgC!t, bildet

imsaatzBaaremWaMerfeioe Nadetn.

Analyse:Ber. fûrC!H.,N BCt. 2H)!C)<.
Procento:Hg 58.03.

6ef. » 58.06.

Das Pikrat, C)H9N.C6H<(OH)(NO:)t, bildet in Wasser xiem.

ticb lôsliche, wolligeNadein, die boi t63" sintern.

Analyse:Ber. MrC, H,N.CeH:(OH)(NOi,),.
Pt-ocente:N 16.6.

Ger. » 16.t.

Oxydation.

Zur Feststettang der C~netitation der Base wurden 2 g derselbea

mit tSgKaHampermanganttt in 3 procentiger Lûsungauf demWasser-

bade der Oxydation unlerworfen. Ans dem in gewShoHcherWeise
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efbatteneo, farbloeen and mit ve~duonterSehwetcta&are neatraliairtea
Filtrate warde ein schMmigea 8Hberaa!<gefâttt, du aorgMtig ge-
wascheo and dann mit SchwefetwaaMrsto~Fzerlegt warde. Daa Fit<
trat davon lieferte beim Concentriren ein weisses t[fyatatMa!acheaPal-
ver, welches be: 255" schmatz, den Scbtnetzpunht aber durch ein-
nM!:j!MUm)tryata)t!M)'enaaf 264–~65<' e~hShte. Die 8&are war
achwer in Waeaer t5at:cb and gab mit Ferroaatt&t heineBothfSrba~,
waa aaf Abwesenheit einer « Grappe deutete. Die Analyse gab far
eine Dtearbonaaare atimmeode Zahten. E

Analyse:Ber. iar OtH~N~COH~. )

PNeente: C 50.29,H 2.99.
8ef. a0.04, » 3.t4.

;M&-a~tMMzzttte~E)geMe&~e~de~~M~
.r

mit Siehefheit aaf CinehomefonaSare, d. ). ~-y-Pyndiadicarbon-
aâure, woram 8ich Mtr daa Lutidin a)a D:methyipynd!n die Conett.
tation ergiebt

C. CH,

R~C.CR.;1, t~'

HC' "CH
HC'.`"'

"Cfï

N

Collidin.

Daa oben erwSbnte &)!j;eQoec)ts!tt)erM!xliess 9Mh doreb Zoaate
von vie!Qoeckeitberchtond in brystaitiniache Form bringen. Daa ao
erbaltene Satz war in heissem Wasaef feichtich ISaHch und kryatatH.
airte daraM in kteioeo acbweren Kryatatbternchen. die <war vStM~
einheitticbanifatthen,aber inoerb<ttbweiterGrenxen achmoben. Vor-
veraucbeergaben deno aaeh, dasa kein einheitticher K6rper, sondera
ein Gemengevon CoHidio and Lotidin Tortag. Es worde daber daa
Sala mit Kali MMet~t acd die Baaeo mit Waaeerdampf abgettiebeo.
Dieaetbenwarden abdaoa in katt cooeentrirter, warmer Pihnnaanre-
toaong aa~etoat; derselben Proeedur wurden in âhnUehef Weise
ans Fractionen der Robbaaea 164–175" erbaltene Qaeekaitber*
doppetaahe nnterworfeo. Es kryatattiairte ein oraoge&tbenea
Pihrat, daa nach dem Umkryatalliaireo hobache, lange Nadela vom
Sehmp. !28–t31" bildete. Ans dieaemSa~e warde nach Zeriegen mit
Kali die Base mit Waaaerdampf abgettieben, aaa dem Waaaer abge-
aehiedea uod mit Kali getrocknet. Die Baae deatiitirte dana zwiaehen
165–168" and ateHte eio auf Wasser scbwimmeades, dario wenig
tSeticbeaOel voo worzigem Gerneh dar. Dasselbe warde dareh die
Analyse von Salzen a!a Collidin charaatenairt.

Daa Ptatiodoppetaatx, (CaHnN.HC<),PtCi<-t-H,0, hy.
atattiaiMia aeMneB,rothen KfystaMea,diebei 205<ebha~ aa~cMamen.
Daa KryatattwaMerentweicbt bei 100".
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Analyse: Ber. far (C~ETttN.HC~PtCtt + H,0.
PMeent~:088.M, H8.9, Pt 99.04, H<03.7.

Qof. » 28.66, 4.2, ?.96, 2.&t.

Dae Gotddoppetaaiz, C~HnN.HCt. AnCt<, fSMtbaim Ver.
mieebett der M9p.Msattgen aohneU ia gelben KSdetebeaaoa; nach
dem UMkrystattMMn am he!e8em, sabeNnrehattigenWasser Mtdeo
aiegi6nzende B)6ttchenund langeNadetn, die boi t29–t3f Bohmetzen.

AnatyMtBw.fttr~HnN.HCt.AaC!).
Procente: C 20.86, tt 2.60, Aa 42.60.

Gef. 20.6, M, 4?.74.

D~ Pikrat, C<,H~N.C.H,(OH)(NO~, bildet aM Waaser

-hnge,o~o~N~eJ~
Anatyse: Ber.f6r(~H,tN.(~(OH)(NO!))).

Pfocente:N t6.
Gef. » » t5.6.

Oxydât! on.

1 g Collidin warde mit 9gKatittmperatanganat m 2 proc.MBunK
anf dem Wasaefbade oxydirt. Die Vemrbeimng geschah, wie bai
Lutidin angegeben. Die ReindarsteMongder eotstaodenenSaure ge-
schah darch daa Sttberaatz nod Zertegeo desselben mit Scbwefet-
waseeKtoff. Ea worde so in gâter Aaebeote eine schwer tSeHche
Saure in kleinen Kryetatten efhatten, die nach dem Uatttryata)t!ren
bei 243" echmoh. Sie war frei vonKrystaHwasser und worde durch
die Analyse ab Pyrid!atr!carbon9&orecharattterMrt.

Analyse: Ber. for <~HtN(COOBh.
PMeente:C 45.4, H 2.3.

8ef. » 44.9, » 8.8.

Die StgensebafteBder Siure we!aenzweHëUoeaafdM Berberon-
saure d. i. tt~.Pyfidmtrtcarhons&tre hin. 80 ergiebt eicb die Con-
stitution deaCo)M!m atsHty~-TritnethytpyridtNoderechemattSch
dargeatettt:

C.CH,

HC~.C.CH,

H3C.C'CH
N

Der Firma E. Merck epreche ich für die ffenndMobeUeber-

taasaogdea Materialaza dieserArbeitmemen verMndtiehetenDaok aaa.

Brea!aa, !m December !896.
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SCi. F. Haber und A. Weber: Ueber Leuobtgaaverbrennung
an goMUten Flâchen.

[Iir. M:tthei)aagilberZ~Metzangund VatbMnmmgwn KoMeawaaaeotoS'M.]
(EingegaBgenam 29. December.)

Die Verbrenaang des LeucbtgaMs in frei brennenden FtamoMn,
die nicht t-aeMooder Backern, iat Gegenataod einer Anzahi von

Uotersnebun~engewesen, ala deren Ergebniaa z<trZeit feststeht, dass
nor versehwindendeSparen (Masendatet Procente) brennbarer Gaae
mit den Raacbgasen eotweiehen. Es ist ebenaoMcbergestettt, dass
die LeoebtgM<tatBmeim Atter-Brenne)- stM in BerShfaog mit
einer weMegtaheodenFt~che – keine brennbaren BestandtbMie inj~e
~rR?ëNf!:if[i~!S~ aMsaST'

Bei der Verbrennungan gekahtten F!Schen(Gaskoeh~pparMe des
HanshatM,Wasserbader a. a. in Laboratorien) entweichennach Ucter.
suchangenvon Lewes erhebMcheMfngen brennbarerAbgMf. Naheres
Zuaehen tehrt: indessen, dasa diese Lewea'sehen Veranche unricbtig
M!:este)![ sind. Bei seiner Ver~nchtaoordoang war der Zatritt der

Ferbrennungstuft zttr Flamme behindert. DM Auftrcteo breanbarer

Raach~asbest&ndtheUewar wesendich dnreh SaaeMtotrmangetbedingt.
Wir haben desbatb die Frage neu aofgMommenandzttnScbstdie

Verbrennong~prodoctestadirt, welche ein grosMr Bunsen-Breaoer
– 16 mmBrennMTohrweite in der
von Teeto~) beMbr:ebeoen ModiB-
cation bei variablem Primartaftgehatt
lieferte, wenn M mit seiner MBndong
)8mm unter dem Bodea eines darch

strSmendes Wasser gekuhtteti WeiM-

btechgefMseabrannte. Um das Ge6tM
war dacbartig ein Blechstreifen ge-
t&thet, welcher eic besHodig sich nea

fonendes Ranchgasreservoirdarstettte,
aos dem durch einenaeUticheoAosatz-
attttxeo die Gase abgesogen wardec.

Diese Anofdoong – eine Modification voo H. Bonte's Rttacbga~-

1) Berthe!ot, Ana. chim. phys. ÎS66, S. 4t7. Cramer, Joarn. f.
GMbet. n. W~serversorg. t89t, S. 1. Vivian B. Lewes, Journ. soc.
chmn. ind. tS9t. 4t4. Geelmoydea, Archiv f. BygMM [895, 102. G~e'

haat, Compt. rend. 9. n. 2.5.Juli t894, Jouro. de l'éclairage an gaz 1894,
350. Renk, Jouru. f. Ginbet. a. WMscr~e~Mg. 1893, 3~1. VergL auch
Journ. f. Gitabd. a. W~aorversorg. t8M. aOo. Bunte, Joorn. f. Gasbel. a.

Wasserversorg. t895, pitg. 449.
Journ. prt)tt. Chem. 4. g8t.
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RertehtOtt.D.thMhGMettmhtft. Jthn.XXtX. }9g

trichtor lieferte eoncentnrtM Roucbgaaohne jede Beeintrachttgong
des Luftzutntts Mf Flamme.

Die Gase wurden aua diesem Reaervnir abgescgen, dorch con-
centrirte SchweMsSure und Phespborpentoxydgetrocknet,dann dMrch

gewogene KohteosNHreabsorptionegefassegefShft. WeiterbinpMeirten
s:e eine weissglühendeCapillare noch Drehecbmtdt und aberma!a
eine Beihe von gewogenen Apparaten, in welchen ihcen neugebildete
Mengen von KohteosSare und WaMer ent~ogenwurden. Der Gaereat
warde !u einem StimmeibaHonaa%e9pfichertund gemessen.

Die Beeuttate giebt TabeUe 1 (S. 3002).

Die Pnm6ttu(tgeha)te (3) wurden an Proben ermitteit, welche

daM~. e!n& ~Rg9~h~a~ Ma~eapi!<e~
robres abgesogen wnrden. Der Kobteneaoregebatt(4) wurde vor dem
Vemnchein Momentanprobenvot'tmetnachangenSbertermittelt. Unter

UovoMBt&ndigheitsgrad(12) Mtdie gewicbtBpfoceottMheMengeKobten-
sSare hinter derDrebschmidt- Capillare bezogen anfdie Menge der

geaammten KobtensNare= 100 verstanden. UBtefderAnoahBte~dMa
sSmmtHcbe hinter der Capillare anftretettde KobtecsaMeans Kohten-

oxyd durob Oxydation in der Capillare entstandenist, sind die Zahten
der tetzten Columne berechnet.

Aae der Tabette geht bervor, dass der maassgeMicboFactor der

Pnm&ftttftgcbattist. Die Menge der brennbaren Be~tSDdtheiteatogt
mit fattendem PnmSrtuftgehatt von Spuren bis zu mebrerenZebntet
Procenten.

Dasselbe !ebren die V proche in Tabelle H (8.3002) mit te~h-
nischea Gaskoehapparaten. Ein blinder VefeuchzeigtdieFeblergrüsse
der Versuche, welche dttreb den Umstaod verantasotMt, dass von
der Wandang der Drehscbmidt.CapittaM beim mehKtacdigcoEr-
hitzen auf belle Getbgtath wagbare Mengen von Ftammengasenhin-

durebgelassen werden.

Sehr instructiv sind die beiden VeMucbemit demHeerde von
Boucher <&Cie. Die Anordnung dieses Heerdes ist M ang)Bck!icb,
dass bei Benutsung eines Getassea von der Groaee des verwendeten
die Secundarta~ nicht genugettd zar Flamme tritt. Da~ErgebniM iet
eine erhebHche Aeodemog des Unvottetaodigheitsgradesunddes Atom-
verh&ttnissea C: H. Ea !agen oNenbar dieselben Verhahnhae vor,
welche Lewes za eeineB!rr<h8m)icbenErgeboissen fBhrten.

Ais der Versoch mit etwas bôher geaetztem ECMgefSeewieder-
boit wurde. verschwand die Abweiehong,unddie brennbarenBestaod-
theite des Raachgases erwiesen sieh naeb Quantitat undAtomverhS!t-
nMSNbere!a8timmendmit den Erwartongen, welrhe Bachdem Primar*

luftgehalt des Brenners derSber gebfgt werden dnrften.
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Aeetytenbestimmongeo
itt deoAbgaaeo6:ner gekBbttenBttnaen-Ftaottne.

Pnmarhft Ra"<.hg.M Aoetyt.n
nCt. P~' ~S'

C0< im RaMhgMe
33.49 5.8 OJt

~gj~r:r:F-
'9.'4 6.8 O.t9
20.57 5.0 0.23

Von den OteBnenkonnte mangols einer cbaraktenatMchenfeinen
Reaction nicbtbestimmtaosgemachtwerden, ob kte!neMengenzugegeo
seien. CtrSMere BetrSge(Ober OJ7pCt.) waren siehertich nicht vor-
handen Sebliesslich getang;es, darch fmcHonirteVerbrennung die
AnwMenbeit kleiner Mengen Methan wahf8che:n!ich fm machen.
Dazn wurden die von KohteMSoro und Wasser befretten Rancbgase
durch e!ne in siedendemSchwefet bângende Glasseblangegefuhrt, in
welche ein BBndet Pattadiumdraht eingesogen war, neu gebildete
KchtensSuro and WaMer bestimmt, and darauf in einem echwer
echmetzharen Robr dicht unter der Erwetchaogstemperatttrdes Glases
NberPiatinaebest voHstattdigeVerbrennung, gefolgt voo erneoter Be-

stimmung der entstebenden Mengen Eohtensaare und Wasser, vor-

genommen. Es berechnete sicb ans den Gewichten an Kobiensaur&
und Waseer hinter der PaUadiamachtangeein Atomverb&ttBtSS

C H 1 0.32,
aua den Gewichten an Kohtensaore und Wasser hinter dem Platin-

asbest
C H ==1 3.04.

Die Zueammensetznagder brennbaren Raocbgasantheile kommt

aonach bei niedrigem PnmSrtaftgehatEder {btgendeojedenfa!ts sohr

nabe:

CO H C~H), CHt < PnmNrtnftgehatt
0.3 pCt. 0.04pCt. 0.01pCt. 0.0!5pCtj3IpCt.b:s32pCt.

Von dtMen vier Werthen ist der dritte durch Acetyleosilber-

beatimmoogengesichertj der erBte und zweitesind berecbnet ans den

') Researeheaopon the Phanomonaof Oxydationand chemicalPro-

perties eJ GaMa. DiMertttion.Transactionsof the AmMicanPbMoMphical

Societyvol. 18,26.Mai 1893..
t93*

Qualitative Verauebe Sbor die Rattohgaebeataadtheiite:

KohteMxyd liess Neh teicbt nacbweisen, indem I5 L BaaohKM
?on 6 pCt. Kohten~are bei 30 pCt. Pnat6rto(t dorch verfiOaoteaBJut

geteitet and dies 9peetratantttytiMb geprOft wurde. Etementaref
WasMratofTkonnte nach PhiHips') durch acbwacha, aber denttiche
Reaction erkaxat werdeo. Aeetyleu warde mit SMberiSaangqoaotitat:v
bestimmt.

A~~t~< -–
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Ergebnisaen fraotionirter Verbrennungen mittets Pattadinmdraht im

ScMangenrohr bei 448" und Pattadiomoabestbei Rothgtuth tinter der

doppetten Voraussetzung: t. dase ~SmmttichesKohtcnoxyd nnd aller
WaBserstotf in dem mit Pattadiamdr~ht gefSHfn Sehtangeorohre m
EohtMHaare nnd Waseer ribergebtund 2. daM nor Kohtenoxyd und
Waaserato~ in dieaem Robre cerbrenoen, wabrenddie anderen breftn-
baren Gaabeatandthette erst Sbec dem rotbgtShendenPaliadiumasbest
ferbreonen. SehtieasHeh berultt der Weftb fBr Methan noch auf der
Anaahme, dasa ttur Kohleooxyd. WaaaerstofF,Acetylen und Methan
die brenubaren Bestandtheile des RaucbgasesatMOMtchen.Die beiden
erstett Annahmen kootmen der WahrbeKjed&nfa!!aaehr nahe. Dies

gebt einmat hervor ans den Versanhen uher fractionirte Verbrennaog

MatSMO~~deheKia. ~e~aSeht~~M~
langen werden, zwfitens axa der Thatsache, dasa die qaantitaH~ett
Befande: eine krSMge Koblenoxyd-Reactionmit verdanntem Btut
and eine achwacbe aber dentliche WasserBtofïreactionmit troeknem
PathdiumcMorar gerade etwa diejenige procentuale Meo){e beider
Gase im aoterauehten Gasatrom zur Bedingaog haben, welche tms
den Verbrmnaogsergebniaaen berechnet iat. Der Metbanwerth ist

weniger gut fundirt. da Methan nicbt durch eine cbarakteristiache
chemische Reaction nacbgewiesen werden konnte, sondern nur aus
dem Atomverb&ttniaa 1 > 3 hinter dem Ptatinasbest erschloesen ist.
Ein erbebiiob grâsserer Betrag iat aasgeMhioesen, da, wie durch
Sooderversoche mit Scharf<*nacbgewiesen werden kannte, in der

PaHadiamdrabtMb)ange keine Spur von Methanverbrennt.

Das Aoftreten uaverbranoter Gaabeataadtheite, wenn Bunsen-
fiammengegen gekuhtte Flûehea scblagen,wie es bier quatitativ and

qoantitati? verfotgt ist, erMart sich at!8 aachfo!gendeo Erwagoogeu.
Da die Secnndartat't zur Ftamme unbehiadert gelangt, ao ist

genfigend Lat't vorbanden, um aûe brennbaren Gaathei!cbpn zu ver-
zehren. Wenn dies nicht geschieht, so liegt die ErhtSrong dafHr
daho, dass einzelne brenabare GaatheHehett,wenn sie mit der zar

votbtandigen Verbrennung erforderlichenLuft in Berahrung kommen,
bereits za kalt sind, om aich mit dem Sacerstoff za oxydiren.

Diese AbkShtoog unter die OxydatiomfetHperatQrerleiden die
Gastheilcheu durch die Einwirkung der KabtMebe. Je beisaer und
kleiner die Flamme ist, om M geringer ist der Einauss der KSh!-
Nache. Die Zone, in der der Verbreoaangsprocesserlischt, zwiMbeo
Flamme uod Gffassboden, ist atadann sebr schmal. Daz)) kommt,
dass die Bewegaog der GMtheitohen gegen die KuhtHScha eitte

energiache ist; sie werden desbalb an ihr abpr:tHenund in wirbetnden

Bewegungen in die Flamme zuruckgeworfenwerden, wo sie wieder
hoch erhitzt werdeu. Das Ergebuiss ist, dasa aie am Ftitmmearande
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fast <Sotm<!ieb«oeh so heiM sind, daM ihre Vereinigang mit dem
dort reichlich vorhandenen Luftsaoeretofterfotgt.

Wird mit abnehmendem PrimSrtaftgehatt die Flamme groeeer.
so wSchst die reuctiouslose Zone <owobtnach Dicke ak naeh bori-
ieoctaterEratreekung. Die Gaetbeitchen gelangeu sehwerer in die
Flamme 2(t)rB<}){,einmal weil die gekOhtteZone dicker :et, anderer-
seita weit die Btwegung der GttBtheitchettgegen den Mammearand
bin aus einem Auf- und Abwirbe)n in ein horizontales FortgteiteM
Kbergeht. Die An~ubi der Theitchea. wetche zu kalt am Ftammea-
rand antaugeu, um noch mit dent Luft8Mersto(f zttaatnmenzatreten,
waebst; daber entweichen merkHobeMengenbrenubarer Bestaudtheite

~~dem~Mbga~ 'C.::C:;

Auch aater diesen anganstigenVorbSttnieBeofinden sicb nur ver-

schwindendeAutheile gNnztieh uMerSttderter LeucbtgMbestattdtheMe
Methan–. SovielSaoerstoK, ab zur Ueberfubrang in Kohtenoxyd

und WasseratofTn8thig ist, 6nden die Leuchtgaabestandtheite atso in
aiienM!)et), noch bevorsie unter dieVerbrennongatempertttMrerkalten.
Mitder Tbatsache der stafenweieenVerbrennung,die vonSmithaUa,

Ingte, Dent, Lean und Bone an verschiedenenFâlien erlâutert

ist, steht diese Thatsache ganz in Einkiang').
Die brcnnbarettAntheitedes Ranchgaseaeothatten aber sehr viel

Kobtonoxyd und wenig WasseMto<f,weit Wasserstoff noch bei viel

))iedrif:ere)'Temperatur t-erbreont ats Kobleooxyd, wie aos den Ver-

.uehen von Mallard und Le Cb.atelier2) sicher hervorgeht.

F3r die Praxis und die Hygieneergeben aich scbneeatich folgende
Reenhate:

Flammen, welchegegen katte Ftâchenschtagen, liefern bygienisch
bedenklicheMengeoKohtenoxyd our bei niederom PnmNrtuftgehah.
Bei hohem Pnm&r)n<tgebattwerden nur Sporen gebildet, die darch-

am aaerheMiehsiod. Die Heizwerlbverlusteinfolge dea Uo~erbrttnnt*

bteibena brenobarer gasfSrmiger Autbeile sind auch bei oiederem

frimartttftgehatt ttnerhebtich. Setbst bei einem sehr hohen Unvotl-

standigkeitsgradder Verbrennunggleich7, einem KohteosSutrebitdangs-

vermSgendes Leuchtgaaea pro 1 cbm gteich 600 Liter uod einem

Lenchtgasheizwerthpro 1 ebm gteich5000 Warmeeinheiten betrNgt
der HeizwerthvertMtaus dieaer Quelle anter 3 pCt. Der angSnstige
okonomische Effect soteher Verbrennungen ist bedingt durch die

niedfigere Fiammentemperetorund dareb die Ross* nndTheerbitdong
an der KBhtMche, wetche bei kleinem PrimSrtuftgehatt eintritt und

') Journ. Chem. Soo. 1892, 6t. 873: 1894, M, 603.

*) Mallard und Le Chatelier, BaH. soc. chim. 89. S. 2 a. ff.; ver-

gMche auch Berthelot und V;eino, Compt. rend. $8, S.. 648.
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eiomat einen Verlust an VerbrenaangawSrme, tMtdereraeitN was
wichtiger iat eine Eracbwerung dea WSrmedorebgangea durch die
KSbtSNcbezur Fotge hat').

Karlsruhe, Cbemiaeh-TeehntseheaLaboratorium der Techniachfn
Hochschote.

562. Perd. Tiom&on: Ueber Campher.
[AttedeMBerliner î. Chem.Un:MMiMta'Laboratoriam.]

(Vorgetragen!n derSitzengvom Vër&mer.) ,Co'
? ~ë~rerm frSBëreo A6Eandtangen babe ieb metne Ànaicbteu
aber die CoMtitatmn des Camphers ote<!ergete{{t.ïch verSfFeDtticbe
in dieser und den in folgenden Heften dieser Zeitachrift zum Abdruck
gelangenden Mittheitungen die experimentellen Einzethetten der von
mir aasgefBhrten CatnpbernnteMachungen.

1. Verbindungen der a-Campholenreihe.
Diese Verbindongen sind seit lingerer Zeit bekanot; a Camphoten'

nitrit und ot-Camphotenaaare sind indessen erat im Vertaufe diescr
Arbeit in reinem Zaatande erbttten worden.

f~H
CH ~>C–C CH~

t. f-Camphotennitrit. Hf'H

~H~

CH3 C CH CN

ft-Camphotennitrit bat z<f=MtSaegeli darch Einwirkung von

Acetylchlorid3) auf Campheroxim erhalten. SpSter iat dieaetbe Ver-
bindang von GotdschtBtdt~) untersucht worden.

Manche Derivate des Camphers zeigen die Erscbeinung der
Tantomerie und verbaften sicb unter s~wMseuR~ditt~an~enwie die
damit isomeren Derivate des CampboknMtdehyds. Zo diesenCampher-
abkômmlingengehiirt aoch daa Campheroxim, wetcbcs bei der Ein-
wirkung wasserentaiebender Ageotien durchaus im Sinne des damit
isnmeren Oxims df9 <ï-C~mphotfnatdehydareagirt uud unter WaMer-

ab~pattang fast nocb teicbter ab die Oxime anderer Aldebyde in das

') BezagHehder Frage nach dem pMktMehmNutzeSectbai der Ef-
hitzangeines GeNasMdurch eine d~egen schtagendeLeoehtgaattammever-
weM&icb anf die aMfuhrticbeDaMteHongdieser Materie m meinerHabili-
tatMMaohri~t. H&ber.

') Diese Beriehte28, 1079, ~t66. Fr. Mahta and Perd. Tiemann,
dièseB~nchte 38,~!oL

Diese Berichtet6, 2~81. <) DieseBerichte 20, 485.
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enteprechettdeNitril Nbergebt. Es bedarf in diesem Fatte nicht

cinmat der Einwirkung des Essigsaareanbydrids oder des Aeetyt-

chtorids, um die Wa~aerabspattung zubewirken. Wenn man die Auf-

tosMngvoo Campheroxim in verdBnoten MinerataSuren gelinde er-

warmt, tritt Bach einigef Ze!t eine Trübung der klaren LSsung ein,

weleheauf der Bttdong von Campbotennttnt beruht.

Die Umwandlung des Campheroxims in <t.Catnpbotenc!tn! wird

i:weekmSs8tgdarch verdBnnte Schwefets&ure bewirkt. Die Concen.

tration ist dabei nur iusofern von Bedeutaog, ats eioazu starke Siure

teiehtweiter gebende, spSter zu erorternde Mmwttndtnngexhervorrttft,

wedarchdie Reinigung des eat8ttH)deneaNitrile ersebwe~t wird.

Man arbeitet zweckmSssig mit 25pFO<:entigerScbwejeMare und

<Tt)Bt Ja6ëi netiëzu quant~atK'e Au~5ëafën von tMHr uf~et- dën

tirlgendenHedingongen.
500 Tbeite Campheroxim werden mit 1500–2000 Theiten der

verdEnntenSchwefetaaure übergossen und in einem mit RSekSaM-

kabler versebenenKalben zum Sieden erhitzt. Die Einwirkung be-

ginnt, sobald das Oxim za sehmehen antSngt. Bei au stufmiseber

EinwirkangmuM die WartnequeUe zeitweise enHomt werden, um ein

HioMMcbteuderndes im Kobterrobr zurBeMiessendeo Wassers und

Nitrils ztt verhindern. Nach ça. '/4etundigem Erhitzen iat die Ope-

ration beendet. Man iSsat erkahen, Mgtetwas Aether binzu, schSttett

am und hebt das Stherbahige Nitril ab.

Nach dem Verduosten des Aetbers bteibt ein farbtoses Oel ZH-

riick. Dasselbe enthâlt neben a-Camph(t!e)tnitnt unzersetztes Oxim,

« Camphotensattrpttmidund Dihydrocampbolenlacton. Es wird durch

Schuttetnmit verdSnnter Schwe<et8&urevon beigemengtem Oxim und

Amidbefreit und durch SehSttetn mit warmer verduuntpr Atkatita'tge

vongtcieh~eitiggebildetem Lacton getrenot.

Naëgeii giebtan, dass das a-Nitril beim Erhitzen mitSatzeâare auf

t70"nicht verandert wird. Wenn man dagegen einen Strom trockener

Salzsâure iu die Anftosung des Nilrils in uberschassigem Atkobo)

tcitet, se wird dasselbe in bekonntor Weise in den Aetber zunSehst

der «-Camphotensattre unter Abscheiduug von Salmiak Bbergenthrt,

dauebettbitden sieh aber gewisse MengenIsoaminocamphcr.

Das reine a-Nitril ist ein farbtoses, in Waaser untostichea und

in a))en anderen gew6hM)iehooLosaugemittein leicht tostiches Oel,

welchesim 1 dm-Robr die Ebene dea potarisirten Licbtstrahles um

7"30' nach recbM ablenkt. Es siedet unter Loftdr'tck bei 226–22?".

Wenn man das Nitril nicht auf die angcgebeMeWeise gereinigt bat,

fondernes direct der fractionirten Destillation onterwirft, so beobach-

«'t man Siedepankte, welche zwiscben 218–235" schwanken. Die

von 220" an Bbergebeoden Fractionen beateben aas nahezu reinem
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Nitril, die über 230" siedenden Antheileenthatten iodesMndeutlieb
aaehweiBbare Mangea von Dihydfoeamphotentacton.

Die Reinheit des boi 226-~7' Sbergehenden Nitrita warde
darch aine Sticttstotybeatiomung cootMJirt:

Analyse:Ber. fûr C.oHnN.
Proeeate: N9.04.

Gef. t 9.56.

Vottnagew!cfttbai 23": 0.9152.

Breeha<tgs:odexn~ 23": t.46653.

Mo).-Ref.: Gef. 45.~1.
Ber.f. =45.33o.

CH H

S'>C––CCH,

'm-pN<ff&M'~r<rûxtm/

"C':

CH~.C––CHt C
.~NH}

NOH
a.CatnphotenamidoxiH)ist bereiMvonGotdscbmtdt MdZSrrer')

dargestellt worden. Es wird durch mehrt~igM Erhitzen vona.Cam.
photennitrit mit einer wa9Sn~eMAafiôsang von Hydroxylaminin einer
DrackHascbe gewonnen. Man uberaSKigtdie filtrirte Flüaaigkeitmit
Satza&afe, d&mpft aaf dem Wasserbade ein, zieht das im Abdampf.
f8ckstande vorhMdene Chtorhydrat des a-Amidoxims mit Essigither <
ans und krystattiairt daaaetbe stM Aikohoi onter Znsstz VMetwas
Aether um.

Das Cbiorbydrat bildet ia.tgeNadetn. wetche bei t8t<'9thmehMn.
Daa freie Amidoxim wird gewonnen, iodem man die concentrirte
wassfige Aon6aaog acioes Cbtorhydfates voraichtig mit Sod~oaang
aentratiairt. Des Amidoxim kry~tiMtrc dabei ans der Lôsang in
wei8sen, bei 102" achmeiMndca Nadein.

Stiobte~bestimmang:Ber. far CMH~O.
Proeente: N !?~S..

Gef. » t t5.3~.

fn H

--CH2~o>C C- CH,
oc-Campbyiamin,

~Ms
t

CHt.C CH CH~NH:

Dièse Verbindnng ist bereits von Ootdschmidt und Koreff),
aowie von Goldachmidt und Schathoff) dargestellt und anter-
aacht worden.

ïch habe die Base ebeoso wie die tetztgeaaaoten Forscher dorch
Reduction ein<*ratkohotMcben Losong dM ~-Camphotenoitnts mit

*)DieseBerichte17, ?70. ') DièseBerichte18, M32.~97.
DieseBerichte19, 708.
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Natrium dargestellt. 0!e freie Base wurde naeh Znsatz von Waaser
mit Aether aaegesehBtte!t. Sicsiedet unter 25mm Drock bei 11" Ma
tia", anterAtmottpMfendruek bei t94–t96", und drobt im tdm-Robr
+ 6" OMh recbta. Aas der LaR zicht sie begierig KobtenaNurean.
Wie die honitritreaction «Meigt, ist sie ein primâres Ammoniak-
derivat. Jodmethyt wirkt beftig darauf ein und wandett aie voraus.
eichtticb in das Jodhydrat einer dimethytirten Base um.

Daa CMorhydrat des a-CamphytatNinstêt beaMndtg und taast
sicb durch Abdampfen aeiner wa8ar:geo Lôsung in KrystaHen er.
batten. Mit Gotdchtorid und Platinchlorid taseen sieh aus der con-
eentriften wassngen Loattogdes CMorhydratsdie betr~nden Doppet-
Mtjsefatteo, die anatysîrt wurden.

6oë~peMR:'BSr.
.;C':

Proeentû:Au 39.92.
6ef. » » 3:).S8.

b) Platindoppelsa1z:Ber. fûr (CtoHtaNHC~PtCtt.
Procente: Pt ~7.0.

€ef. » M.n.

CH B
s>C" -0-CH,

<t-Ca<t<pho!enaSttre<tmid,
,“

t
CH.

j
CH:. C== -CH CO. NHg

K-CamphoteosSareaotdist bereits vonNaeReH*) durch Kochen des
robenNitrils mit atkohotischemKatiamhydmtund von Gotdachmtdt
undSchm:dt') dureb Erhitzen von M-eamphotenaanremAmmoniak
auf 250" erbatten worden.

Dus Amid ist eine gut krystaHis!rendc,leicht zu reinigende Ver-
bindung. Man braucht daber M seiner DureteUMngnieht von v6!g
reinem <t-Campbotenn!tfttaoazngeben. Die Umwandiung vottz!eht
sieh raaeb unter fotgeoden Bf:dutgHoget).

Eioe abgewogeneMenge Kaliumhydrat wird mit so viel Alkobol
ObergoMen, dass beim Erhitzen eine ~Oproc~nUgeLosung entateht.
Man wendet davon oinex Ueberscboss an und erbitzt oacb dem Hin-
isofageu des Nitrile etwa 5 Standeu zum Siedeo. Es ist nicht ztt
vermeiden, dass ein TheU des Am!d8 weiter verseift wird und in
daa KaHomaatzder «.Camphotettsaure ûbergeht,was sieh darch eine
deat)!cheAmmoniakentwickelung za erkenueo giebt. Nacb Beendi.
gung der Reaction versetzt man mit Wasser, wobei daa gebildete
Amid in fe8ter Form aosge{at!t wird; danebonscheidet sieh das un-
verSuderteNitril aaa, wShread das Koliumsalzder ~-Campbotenaâure
in LSsung bleibt. Die ausgescbiedooe MasMnimmt man in Benzol

') DieseBerichta!7, 808. ') obendaselbatt7, 20it.



_80t0

auf und verMtzt mit Ltgroi'o. Auf diese Weise wird daa Amid io

gfaozenden Kryatattbtattchen abgeechieden.
Will man achnett kloinereMengen von «-CamphotenNSareaoMd

bereiten, an kann diea gescbehen, indem man ~-Caatphntennitn! mit
festemKatiambydrat zasammfnsehmitztund die Masse etwa '/4 Stande
im geschtnotzenea Zu~t~ado erhStt. Man fxgt dann Waaser binza
attd verarbeitet daa ReactioMprod'tct weiter, wie oben angegebeo.

Nur sehr wenig toattch in Wasser und Ligroîn, wird daa Amid
Mo heisaem Benzol und EsBigS[herteicht aafgenomtnen und iat darch

Kry8taU!aatton aas diesen LoaongsmiMetonoxcbwef za reinigen. la
reinem Zuataade Mhmilzt es bei i30°. Die LSitangeo drehen links,

"[Djin atkohottseher Loaun~ wurde zo 4"4' bestimmt.

:M~wd6<mtf~~h<<v#mt<'M~NMMt.

photena&afeamid in das Satht des îsoatntnocampbet's Sber; bei un-

Toraichugem Erbitzen ~rhatt man indessen nicht diese Verbindung,
mndern das dorch Pmset~ang mit Wasser onter AmmonMkabapat-
tung daraus !eich):etitstehende Dihydt'oeamphotentacton.

Das ~-Campboteos&ofetntidkann mitbin nicht darch Minerat-

aâuren ztt der eoMprechendenS&areverseift werden.

Analyse: Ber. far CtoHnNO.
Procente:C 7[.S5, H tO.tS.

Gef.. 72.H), a !0.18.

f*H
~[jr ~C~–––C–––~Hg

K-Camphotenatare, CH2

CH~.C-=-CH C02 H

Die unter dem Namen Camphoteoaaore bescbr!ebeoe ôlige

Sâare') bestebt, wie unsere VHfaachedarthau, aos einem Gemenge
ron ct-C~mphotensaareuod Dihydtoeampbûteoheton. Die Anwesenheit

der teMMreoVerbindung in derrohen K-CamphotenaSnreiat leicht ver-

atandHcb,da, wie ertaatert, sicb kkine Mengen Ton Dihydrocampho-
tentactoo dem a-Nitril bei ieiner DarsteUncg ans Campberoxim bei-

Ein aoter dem Namen CampboteosSare bekanntes sanres Oet

ist iodeaaen noeh auf etoem anderen Wege, namtich ans ff-Di-

brofttca<apherdarch langes Erbitzen mit verdùnntem Atkohot and

Natnomamatg.tm dargestellt und wobl auch ats Oxycampher bezeich-

net worden. Diese DarateUangsweMeeiner Campholeusâure verdient

in theorenscher BMiehnng Interesse. Das erw&hate eaare Oel bildet

eieb ans ~-Dibromcampher, indem ein Bromatom desselben darcb

WaMerstotï ersetzt. und das zweite zanScbM gegen die Hydroxyi-

') Gotdsehmidt und Z&frer, dieseBerichtet7, 2070.
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grappe MMgetaaMhtwird; des weiteren ist die OeShang ~ines der
beiden im Campher vorbandenenAtomringe anzonehmM.

De<M~Dibromcampber musa die Formel:

CH
H

H
g~C-~ -C<H

CH.tCHS i CHS &
f~H

~>c–c 60H
Br

zttkommen.

VoMtMaiehtticbgeht die so zasatBmengeaetzteVerbindung unter
den angefShrteoBedingangen zanSebetin einen Oxycampher,
'CU.c'c :c.u,.

'elf, 1-e -.C--CHI

7 7.::C.:0:

CH.
CH:

~>C- C -COH>C-<? "CO

OH

ûber, der 8ioh sofort zu DibydMCftmphotentactonund, wie es schetnt,
auch zo K.CttmpbotensSoreornseM. Dihydrocttmpbotentactoa gebt
bei der Destittatioc theilweise in ~-CamphoteneSttt-eCbor, und die
T"HKachter nnd Spitzer') aie OxycantpherbeBchHebeMVerbindung
ist daher eia Gemenge von Dihydrocamphotentacton, ~-Campboten.
saare und wahr6ehe:nticbauch « CtunphotenaSaregewesen, wetches

Gomenge, wie ich mich CberMogt habe, die von Kacb!er und

Spitzer angegebenen EtgenschmRet)zeigt.
Die soeben er&rterte Bildung einer CamphotenaSare tSsat von

Neuem arsehen, dass die Ketoncarbonylgruppe des Campbers, wie
dies meine Campherforme!zttm Ausdruck bnagt, einerseits mit einer

CHa-Grnppe nnd andrerseits mit einem KobtenstoNatom v~rbanden

ist, welches noch ein freies WaxerstofRt~m trSgt.
Wenntnat)M-Campbo!enmtrittangoZeit oit atkohoHschemKatiam*

bydrat behattdett, so bilden sich ebenfaitsgeringe Mengenvon Dihydro-
cMtnphotentactoo.Manecbatt daher die «-Campbotens&uream reinsten,
wennman «-CamphoteneSm-eamidmogtichtt achne)t mit atkobotiscbem

Kaliumbydrat verseift.

FBr die Darste)!ong grasserer Mengenvon «-CamphotensSafe iet
ein solches Verfabren aber onbeqaem. Man hat in dieaemFat!e immer
anf das «-Caatpbotenmtrit znrSckiiugreifen, welches erat bei mehr-

tSgigem Erbitzen vottstandig in <t-Can)phoktt8SareSbergebt. Man

verjagt den Atkoho) mittete eines Dampfstromes, scheidet die ge-
MtdeteSâure nttter mSgticbsterVermeidangvon Temperatorateigerang
dttrcb Z'tsatz von SchwefetsSure aus und nimmt a!e in Afther anf.

') Mooatahefta8, StC.
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Dae go dargestellte ProdttCtenthStt immer gewieee Mengea der Oxy-
dibydroeatBpboteMSnre, d. h. von der dem Dihydrocamphotentactoo
entsprechenden Saure. Um letatere z)t entfernen, erbitzt man das

Gemenge der beiden freien Siuren einige Zeit auf dam Waaaer-
bade, wobei die Oxydibydrocantphott'neSut-ein ihr Laeton abergebt.

Die Anwesenheit von Oxydihydrocampbolensiure bezw. voo Di-

bydrocampholenlacton in der a-Campho!ensS)ireiaMt s!ch leichtdorcb
kurzes Erhitzen mit alknholiaeher Natrontange nMhweiMn. Aether
fâlit aaa dem erkatteten Reactionsgemischsofort ein bei 88" ~ebmet-

zendes, Sberachaeaiges Natrianthydrat enthaltendes Natriomaatx der

OxydibydfoctunphotensSare, weun diese Saore oder ihr Laetoo za-

gegen sind. Das Natrinmsatz der ~-C~mpboteoaSnreacheidet sieb

-ërM'a~Tx'e~gr3s&'ë~
`.

Ein Gemenge von «-CamphotenaSureand Oxydihydrocampboten-
saure darf man keinen&a destilliren, da dus ans der Oxys&urezu-
nachat gebildete Dthyd)-ocampho)eo)actonnnter dteaett Um~tandec
theitweiae in ~-Catnphotenaaore Bbergebt.

Cm daa der «-CamphotenaaHre beigemengte Dibydroeamphoten-
lacton za entfernen, wird das Gemenge in Aetber aufgenommen,ONd
ein Strom trockenen Ammoniakaeingeleitet. Dabei scheidet eich das
in Aether fast ttotôsUche Ammonia~Miz der tt-Camphotenaâa~ aie
fejiteweisse Masee ab, wahrend dus Lacton in Loaung bleibt. Aus
der wMStigen Lo~ang dea Ammooiaksatzeawird die a-Campholen.
saure d'trch MineratsaHren in Freibeit geaetït, durch sorgtBttige~
Waschen mit Wasser von anhaftendenMineratsaoren befreit, darnacb

getrocknet nnd geaiedet.
Dia so dargeateUte ~-Campbotensaareiat ein farbtosea, in Wasser

untostichea Oel, daa onter Atmoapbareadrock bei 256" aozersetzt
siedet. Aus der wâsarigen LSaong des Ammoniakaa~es werdeo
dorch SUbernitrat. Kupferacetat ond Bteiaeetat die eotsprecbendeo
Satze der Ot CamphotensSaregefillt.

Charakteristisch ist auch daë Calciumsala der M'Camphotens&ore,
welches entateht, wenn man eine alkoboliscbe Lôsung der Sacre mit
Catcimncarbonat erbitzt. Da~dabei gebitdete a-camphotenMareCal-
eiam bleibt in Alkohol gelôst und scbeidet sich ans dieser Losongaaf

vorsichtigem Zasatz von Wasaer, in wetchem es achwer tostieh ist,
aoa. Ea wird dureh UmkrystaUirenans abMtotem Atkohet in weissen
verSixtea Nadeln gewoonen.

CaMambeatiomnog:Ber. fBrCt(CtoHtt0~t.
Proeente:CaO t5.00.

Gef. ta.22.
Durch Minerabauren witd die a-CamphoteoeSare mit gfSester

Leichtigkeit in DibydrocamphoteniaetOttamgewandett. Wenn man aie
mit Satpetersaare erwarmt. 90geht sic in Nitrodihydrûcamphoteniaeton
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Sber, welches zneret von Kachter und Spttzer') und spNter von
ZOrrer') auf gteichem Wege aae der roben CamphotensSare darge.
stettt und unter dem Namen NitroeampbotenaSurebeschrieben worden
ist. leh komme auf diese Verbindang :m ainer spateren Mittheitong
zurCch:.

Behn Erbitzen des ct-cantpbotenMaren Ammoniaks im go-
scbtosafnenRobr a~f eine 2000 aberachreHendeTemperatur geht das.
selbe, wie Qotdscbmtdt «nd Schmidt') bereits bei dem roben
camphotensaHrenAmmoniak beobachtet baben, in t.CttmphotenBSxM-
amid über. Drehungder a-Campholensaurein tdetBRohr: -t-9"37'.

VoL-Gew.0.99!8. Brechangeiodexn~ t.4690.

~Mo'ekatas~~ jg~~ 4I.Z9~ :“
Boreclinet ,=47.34.

Anatyse:Ber. HtrCtoHteOt.
Procenta: 071.43, R9.M.

Gef.. » *7i.6t,7!.3!, 9.71. 9.54.

Weon man a-Campbolersâure tSngere Zeit nnter Bedingangen
erbitzt, welche gestatten, die Temperatur der siedenden Ft6s8tgkeit
etwa8 Bber ihren Siedepunkt zo steigern, so zerfâllt 8:e io Kobten.
sttare und Campholeo, C~Hte. Das so gebildete Campboten bat Mch
ais identiscb mit dem unter gleicbenBedingungen, aber schneller und
teichter aosp-Camphotens&ureza erhahenden Kobtenwasserstoif C~HM
erwteaen. In einer speeieUen Abbandjong totten diese Versuche dea
NShefen beschrieben werden.

Aethylester der o-C~tnpbotensSofe.
Die Verbiodangen der «.Camphotenreihe geheo onter der Ein-

wirkung von MinorataSareo :m AHgemeinen achoett in die Verbin-
daogen der p-Reibe Sber. Dies trMhzweifettos auch bei der a Carn-
phoiensaore zu. In diesomFaite erMtt man aber nicht~-Camphoten.
saure, sondern das daraus sofort enMtebeode[)ihydroeamphoten!actoo.

Beha)*) bat vor einiger Zeit angegebeo, dass er darch Einteiten
~'onSatzsaare in eine atkohotiscbeLôsung von a-Campholensâure den

Aethylester der ~-Campb~tensauredargeste))t bat. Um den Ester der
«-Reihe au erbatten, bin :eb daher zuerst, ebenso wie Béhat (toc. eH.)
vor mir, von dem NatrianMatz der a-Campholensâare ausgegaagen
und babe dieses darch Erbitzen mit ubeKehaasigem JodSthyt zu dem

Aethylester der<t-S&creumgesetzt. Der so dargesteilte K Campboten-
sSttreSthytester mt eM farbtosee Oetvon obstartigem Oeroch, das bei
2~2–224" siedet und die Ebene des potarisirten Lichtstrahtes im
1dcm-Rohr utn tO" 20' nach recbte dreht.

Monatahafte4, 648. ') DieseBerichte 18, M28.
DieseBerichtet7, 207t. <)Compt.rend. 120, 927.
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Einen Ester vongenau denaetbenEigenacbaftenand besonderaaacb
der oaotMehenoptiachen Drehang habe ich indessen aach bei kaMem
Emteiten von SaJMaare in die abgekiihtte &)kohotMebeLSaang von

«-CamphoienaSore dargeatettt. Es ist diea ein Beweia, dam zumat
bei niederer Tempfratttr «ntef der Einwirknng von MineraMttrea
die Verbindungen der a-Reibe nicbt sofort in die Verbindnagen der
~-Reihe Nbergehen. Auf den Aethyte&terder ~-Camphotene&Mekomme
ich in einer spSteron Mittbeitung znrBek.

Abbau der '<.CaMp~oJf<iMœ<re.

CR
H

~>C-C-CH~

K-Dioxydihydroe~mphotenaaare, ~ir
\T-JL" rr. r" 'j~ s, ~r'-cc: ,H C. C'.

~C C<~CO,H

Dièse VerMadong hat WsHach') bereits durch Oxydation von
roher Camphoteoaaare mit aberschSaat~erChamS!eon!Saungdargestelit
und dabei ein ecbwierig von anbaftendem Syrop zu befreiendeaOxy-
dationsprodact erhaiteo.

Bessere Reaaitate erziett man, wenn man etwas weniger Kalium-

permanganat (aaf 1 MotekSt CamphotenaSore ca. 1 MoteMt Kalium-

permanganat entsprechend l'/tAtomen Saoeratoff) anwendet and die

tM~eoden Bedingungen ianehatt:

Za einer Aaftôanng von <t-<'an~pho~e~a&aremNatrium, welche
dorch hineingeworfene EiaatBcke aaf mogtiehat niederer Temperatur
gehaitan wird, tasat man ooter stetem Umruhren die angegebene
Menge Katittmpermang&ttat in 2procentiger waaariger Lôsang tropten.
Die Operation nimmt je nach den M oxydirendeo Mengeneine bis

zwei Standen in Anaproeh. Die ZeMetmag des Katiajmpermanganats

erfolgt attgenbMcktieh, ao dass man nach dem HinzafSgender ge-
sammten erforderlichen Mange dieses Reagena sofort in einer grossen
Schaie ober freiem Feaer erbitzen kann, am ein ZuMmmeogeheodea

abgeaehiedenen Maoganachtammeaza bewirken. lat diea erreicbt, ao

wird filtrirt, in daa Filtrat Kohienaâureeingeleitet, and die FtSaaigtteit
aaf ein xeringea Vatam eingedampft. Maa fBgt Schwefek&otehinzo

und athert die eotatandene a-DioxydihydrocamphoteoaSoreaaa. Bei

dem Verdonaten deaAethers bleibtaie in langen, coocootrisehgroppirten
Nadein zarSck, die von anhaftendem Syrap schwach braun gefarbcsind.
Die Kryatallmaase wird mit Chtoroform angeruhrt, weicheadie vor-

handett&nVeracreinigongeo aofnimmt, ood darch ein SaogStter von

der Chtoroformtoaoog getreunt. Die «-DioxydihydrocamphoîensSore
taaat aich ans Wasser oder Chloroform mNkryataUiairenood aehmitzt

im reinen Zoatande bei t44". Ihr Drehongavermogen [tt]c warde za

+58" 2' beatimmt.

Aon. d. Chem.269, 338.
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~tt..n,Analyse:Ber.~r CteHtsOt.
Proconte: 059.40, H8.9J,

Gef. a "59.08t *8.93.

CH H

cS~P" C–CH~CHa~'G-. C.CHt
~.Pinons&are,

HH 1

C~>C––CO CO,H

Die Stigen Beimengongen der kryatattisirten K.Dioxydihydro.
campboten~are besteheo ans einem Gemenge dieaer SNure mit
PtnoaeSaM. Die ktztere wurde daraoe mittels etner AoftSaMngvoo

Sernicarbazidcblorhydratin Natr!umaeetatt8eaog in Form ibroe spSter

.boaebM~Mtar JSamioatbaMt~ iMMet,; IMe- Abe~at~d~
photenfâure dareh vordannte (Jhamateootaeung 6F<otgt also, wie
ich in einer frcheMMMittbeitang') bereita erôrtert habe, in der
Weise, dass sich entweder an jedes Kobteastoffatoat des in der
~CamphotensSurevorhaodeneo Aethylenrestes, –C'=CH, eine Hydro.
xytgruppe anlagert, oder dase nKehAnfbebaog der doppelten Bindung
durch Antagecung von Wasser eine weitere Satteretoaaafnahme an
dem hydroxyMrtenKoMenatonatom stattSndet.

Ptnonsaore, und zwar opttsch active ~-PHtoosaure, Msat sicb im
reinen Zuetande obne SchwiMtgkeit durch trockene De~tittaHon der
kryataUtsirtea «-DioxydihydroeamphoteMSm'egewinnen. Man kann
zu ihrer Darstetttmg <~pr auch das SMgeGetnenge von a-Dioxydi.
hydroeamphotenaSoreund fertig geb!tdetef Pinons&are verwenden.

Der Uebergangvon«-DMxydihydrocan'pboteneaure in PinonsSare
erfolgtanter WaMerabspattong. Es entstebt dabei ale Zwischenproduct,
wie kanm za bezwcifetoMt, eine Verbindang, welche die Aethylen-< )

-C––CH
oxydgrappe entbStt, und wetche sicb a!abatd onter Vey-

0

sehiebang von WaMeretoff und Saueratoff in dieser Gruppe, wie es

das Formelfragment–CH– CO angiebt, in eine Ketonsaare om!agert.
Die behafs Daratellungder ~-PinonsaoreaaszafBhrende Destillation

der tt-Dioxydihydrocamphotenaaorenimmt man zweckmassig nur mit
kteinen Mengen, in maximo 20 g, vor, da bei iangerem Erhitzen

groaserer Mengenaoderweitige Zeraetzungen eintreten.

Die auf dem angegebenen Wege gewonnene~P~non8a~~rebildet
ein farbloses, dicknSssiges Oet von dem bekunoten Siedepanhte der

Pinon8aare(t78–)80<'beî t2mm Druck), wetchesbeUNngeremStehen
zu Krystatten eratarrt. Die von der Oigen Pinonsâure abgea&ogtett

'}DieMBenohte28,2t72.
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KryotaHe tassea sich aus Waseer amkrystaUieiren und eebmetzenbei
98–99~. Sie aeheiden sich aus Wasser in gtanzenden Kryetattfbrmen
des tetragonaten Systems ab, wie Hr. A. Fock gStigat far ans e?-
mittett bat.

Das Drehongsvertn«gen K(o) der auf die angegebene Weise dar-

geatettten ~-PiMMaare wurde za – 2t"24' gefanden.

Aoatyse:Ber. Mr CtoHoO~.
Praceftte:C 65.~ H 8.6&.

Gaf. » 64.9i,? 8.86.

Daa io bekannter Weise dargestellte Oxim der ~-PinoMSoro:

CtoHteO~NOH, Méataich aus EMigatber durch Ligroîa Stten, oder
auch âne Waaaer amttryatattistt'en. Es bildet weiase, bei 147"

--9Bh.~tMca~N~o!n:~='="

Stickatotfbeatimmxng:

Analyse:Ber. Mr CtoHuNOs.
Procente: N 7.04.

Gef. 7.37.

Das Semicarbazon der~PinM8at~re C~HteOtN. NH.CO.NH?
wurde darch Aafnebmen in vefdSnnter Natrontaage und Austatien
mit SchweMsSare geroinigt und aus Atkohot omkryataHMirt. Es
achmitzt bei 23~.

Analyse:Ber. fBrCilBoN~.
Procente:C a4.77,H 7.88.

Gef. » » 54.51, » 7.SO.

Aua der ~-PmooeNurew!rd dorch Einwirkung alkalischer Brota-

tosang etwas achwieriger ate aus der bekanateo, ans Pioen leicht er-
hâtttichen inactiven PinonsSare Bromoform bezw. Tetrabromkohlen-
atoif abgespatten and P!naSare gebildet.

Durch eone. Schwefët8Sttt'ewird die ~-Ptnoaaaare ebenso wie die
inactive, aber etwas tangs&merin Methoathytheptanonotid umgewandelt.
Man gieast die LSsang nach hatbstundigem Stehen auf Eis und zieht
mit Chloroform aaa, welches beon Verdampfen die bekannten, in
diesem Faite bei 62" scbntekenden Kryatatte des MethoNthytheptMon-
oMdszarBcktaast. Daa aus der ~Pinonaaore dargestellte Methoâthyl-
beptanonolid achetât optisch aetiv zu aein. ïeh habe davon nicht ge-
nugende Mengen erhahea, am diese Beobachtung controliren ZN
kSnnen.

Die t-PinoMSure stimmt in attea ûbrigen Eigeoschaften (MaMch-
heit, Verbalten bei der Salzbildung etc.) mit der aus Pinen erh&tt-
lichen inactiven PinoM&oregenau Sbereia.

Die a-DioxydihydrocamphoteMaure und die oeben derselben ans

<t-Camphe!enaSaregebitdete PinomSore liefern bei weiterem Abbau

genaa dieselben Producte.
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SMMKe d. D. chen C<9eH<f)dh..hthri:. X fX. t!)4i

teoketocampbersaure aus «-Dioxydihydroeamphotens&are,

(CHt): C CH CH:CO?H

CO CHa
1 1

CH:CO:H
Die UmwandtoogvoKzieht sieh am glattesten, wenn m<mbei der-

selben nur weotgmebr a!a die berechnete Menge von ChrooteSore
(3 Atome Saaeratctfauf ein Molakül der DtoxysSare) anweodet. Man
tost die !eti!ft)-oin etwa der fanffachenMenge Wasser und mgt dazu
langsam etneLaMaKdergteicbeBGewiebtammgeCbrntBStore und der

enttprochendenMenge SchweteteSofe iDder zebo~chen MengeWaaser.
DieChromBtitrewifdsofbrtfedactrt. Man hatdabwjm A~fao&

t~haM~Fz~ttef~ wëTëhe "wëiter~ebende
Oxydatioaaprodacteliefert, to~ubeugen; zatetzterwarmtmanauf
dem Wttsserbade, om die Oxydat!oo za Ende zu (ahfen. Ein

Dampfstromnimmtaas dem Oxydat'OMtKemMchbei ncbt!ger t-eitottg
des Processes nur geringe Mengen Sachtiger ttfganiseber SRuren auf.
Die so hebandeltewaaar!ge Loaung wird aasg~Sthert. Der Aether-
rBc~tand entarrte nach horzem Stehen krystaH:n:ach. Mtm nimmt
demdbeo in Wasserauf, fogt KMpferaeetatin genngfn) Uebersehaea
hntM und Mw8rmtgelinde. Unter di~en UfnBtSndeo scbeidet sicb
sofortdas KapteMatzder boketneampheraNare in reinem Zastande ab.

DieAusbeoteistaehrbefriedtgend, bei j;"tgeteiteter Operation nabeza

quantitativ.
t)M IsohetocamphersSoreist in Aether sehr schwer t8s!icb. Daa

OxydationsgemiMhmass daber wiederhott ansgeathert werden, wena

dieAaabeateobefriedigeodansfatten soHen. DieSSore krystalliairt in

groM~n, g!SnMnden,bei !28–!29~ echtMetzenden Krygtatten und
liiset sieh am teicbteaten reioigen, indem man ihre Aaf!8anng in

EMi)!<ithermit Ligroin ~Ht. Vom Wasser <tod Athahot wird ~ie
teiebtaufgenommen.

Die &))9der optiMb atark activen tt-DioxydihydmcatnphotensNnra
dargestellte haketoeamphersaure ist optiscb ~8t!ig inactiv.

Analyse:Ber.far CtoBteO;.
Pfocente: C M.M, H 7.4t.

Gef. » M.25, 7.5t.

Durch eine a~ge~hrte Titration wurde die Saure ais zwei-

baaiMh ermitteh. Das fanfte 8aaeMto<atom b<'6ndet sieh in einem

Ketoncarbooyt.

Oxim der ïsoketooamphersaure, C~Hte04:NOH.

Dasseibe wirderbatten, indem mao die mit Hydroxytamiochtor-

hydrat versetzte Lôsung der KetonsSMtein iiberiiebussigef Sodat8stt))g
naeh 2tNgigemSteben M)itSchwe<e)tiaureftttsSuert und aasathert. Es
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wird in weisaen, bei !85–t86"!)cbmeti!enden Nadftngewonne)), wenn

man den Aotherriickstand ans Waescr amkfyetattistrt.

Anatyse: Ber. far CtoHttNOt-

Proeente: Ça!.9. H 7.31. N6.06.

''cf. » 51.88. < 7.(i7, 6.0~.

8en<ic!trbazoft der ïaoketootmphcrs&are,

C~Ht60<:N.NH.CO.NH~

Dasselbe bildet sich, we<m mao eitte concentrirte w<!aMig&E.3-

sung der !~&nre mit ciner AuftHsong von ~emi''&rbtnidchtorhydrat in

Natnnmaeetttttoeang versetzt. Man erwarmt gelinde aod tNeet ef-

katten. Das Reactionaproduct scbeidet aich to pnam<ttiachen Kry-

Matiea~-aaas.- w~ch& âmtch:: ËmkfyatatH<tn'~n~ &n~*W~aer ~ecsnigt:

werden, und bei !87" schmeizen.

Analyse: Ber. fiir CttBtitNtO~

Procent~: N ia.38.

Gef. » ta.24.

Die iMkemeamphersaare ist bereiM von W. Thiei') dnn:h Oxy-
dation von rober Camphoifnst!are mit Ch~omaSuregemiech dfn'geateHt
und unter dem Naman tsooxyeatnpbere&'tre beechneben worden. Sie

~eht, wie <mch der genttnnM Forscher dargethan bat. bei weiterer

Oxydation anter Ërsctznn~ eines Mpthyts durch Hydroxy) in die

dreibasisehe ïaocamphttronsSure Sbet'.

(CH,)aC -CH -CHi)-CO:H

tsocitmphorongSure, CH:

COj.HCOaH

Dieselbe ist znerst v'M Kachttr~) darcb Oxydation des

Camphers mit Satpete)'M'!re dargestellt und aus deo bei Hereimng
der Catnph''r:iare erba~cnen Mtttt~rtittt~ef) ims~er C~mphemnaSure
ond anderen Saurpn isn!irt wnrden. Kitchtfr und Spitzer3) haben

die Bitduns dersftben Simr<* bei der Oxydatioa 'ies itos ~-Dibrom-

catnpber mit Natriuatatnat~am in alkoholischer L5~t)n~ dar~steUten.
oheft cttar~ktt'ri&irtett G~mischM ans Catnphnie~&ttrf, Dihydrocam-

photentaftnt) «nd C.tmphotcnMm-f mit S:ttpcter<'Sure bMbachtet.

Auch die t~ocautphoroa~aufH ist :tts« eiu seir )an~<'r Zeit bekannte~

Oxydation~product des Camphcrs und der CamphotensSore.
We[)n matt hocampbuMuaMMrf aus «-Dicxvdibydrocamphoten-

~aare gcwitUtfn wiM, musa mut! i'Hr Oxydation e~was grSsaere

Mengpft foo Cht'om~Mttrfgpfnisch anwenden ond die Reaction ehae

Kuhien heftig weiter vori:n)ffu !a:<Mt).

') Diese Berichte ~< 922. ') Ann.d. Cbem. t91, 143.

Wiener Monatabefte 4. t!4S.
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t94*

la diesem Patte kann man abof niebtvethindero, dass sich neben
do- I~ocampboronaSarebezw. hoketocamphefBSureerbeblichere Men-

gett vonTerpenytsaure und TerebiHsaate bilden. Dicsea Sauregemiseh
)S-t eieh auf fotgendemWege treonen: Mannimmt daasetbe inWaseer
auf, fûgt KapfcracetMth)) UebfMohus&zu und kocht 30 40 Minuten.
Dabei scheidet Mchdie I~ûcamphoratteSuMttte dretbasisches Kopfer-
8)t)xab. la den KopferniedtiMcbtag~<'ht nuch die tituketocaattthe)'*
saure ûber, wentt davon ~teine Men~c dem weiteren Abbau fttt-

gangft) sind. Aas der verdSnntett LSMng eines Gemengcs von Iso-

kett)c<tmphersSu)'etrnd iBocMtopho'-on~urewird dîe JeoketoeMmpher-
sSare durcb Kupferacetat immer zowst and zwar schon nactt <i.urzem

gelinden Erbitzen gef~ttt. Dieser Umstand rat za beachtet), wenn
mKtt" iMsa~ w~ °â=éliôi~yJiH~!drow.
camphoiensSurees mit einem Gomengeder (;en<tnntenbeiden SNMrftt
zu thon hat. fm festenZustande lassendie beidm SS<!)'ensieh Hbrigette
aacb durcb Cbtoroform annSberod von einander trennent da dieses

LS~ongam!tt~dio Isoketocampbersâureleicht, die ïsocampboronsaure

dagegen thNMrst schwierig aufnimmt.

Die von Mocantphoronsaarem Kopfer ab6ttr!rte grSne Lôsong
wird mit 8chw6<e)sSttreuMgesNaertund von Nenem aasge&thert.
Dieser Aetberaaszag binteriaMt ein Gemenge von TerpenytaSare
nnd TereMneSore, welche in der von Fr. Mahta und mir)
wiederbott beschnebetten Weise aoscbwer von einander zo tren-

nen sind.

Die JaoeamphoroBsSare kann man am leichtesten im reinen
Zxatande gewinnen, indem man reine tMketocampheMauremit einem

getindeo Ueberachnasvon atkatiecher Bromtosung zersetzt. Sie geht
dabei anter Bromotbt'fn-resp. Tetrabromkohtensto~f-Abspnttungquan-
t!tat!v in hocamphoronsNore itber.

Die tetztere ~S8st aich Mmbesten <m8Esstgatber anter Zasati!
~on etwns Chtorothrn! umbrystatti~ire)).Sie iost sieh leicht in Wasser,
Alkohol uud Aether und ist in reinem Zostande t«tbezu (tttiosticb i"
Chloroform. Ihr 8chme)xputtkt liegt bei !M–!67<

Aoatyse:Ber. fur Ci-Hf~Oe.

PMccnto:C 4M.54,H 6.42.
Gef. » 49.(!4,? tt.4~.

Durch die athatimetrische i~robewurde die SNttre a! dreibasisc!)

festgestellt.
Von dea Satzen der tMcampttoroMaare sind das KupR*r-, mfi-

und Si)bcr-Sa)z scbwef tOstichund aus wassrigcnL<'tungett der Saore

direct M ftittoo.

') Berichte 2!), ~t!~t.
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Analyse des mit Kxpferacettt dargesteitten krystatMniache~

Kopter8&!zea:

Analyse. Ber. for CmCjtBMO~.
Proeente:Ça 30.58.

<8of. s 30.23.

Aetbytester der ïsoeampborona&ore, C~HnOt~OC~He)~

Deraetbe bildet sich, wenn man die SSore mit dreiproeeotiger
a!kohottsehef SatMNore einige Standen am RBcttHaMhSbterkoobt.

Die FtSsMgke!t wird in Wasser gegoBsen,mit Soda neutralisirt, aas-

geStbeM und der Aetherrucketaod in vacuo destillirt.

Der TnSthytester b!!det eine Ctrbtose. tyfaparttge FtSaagkeit von

~ch~acbep't ta~ha~t~n.QMpchj we~be~u~
t95–200<ubergeht."

-––' –" n.

Analyse: Ber. fitr C~HMOe.
Procente:C 59.60. H 8.~1.

6ef. 39.38, 8.94.

Darcb Verseifeo des Esters kann die îsncampboronsSareonachwer

zarSckgewnnnea werden.

Anhydrosâure der Isocamphoronsaare.

Die faocampboronaSure entbâlt, wie ans der obigen Formel er-

aicbttich iat, zweimat die Atomgrappirttng der GtotarsSare; aie ist

demantsprechend nicht leicht in eine AohydroaSure umzawattdetn.

Beim Erhhzen tobtimirt aie nahMa uczersetzt and ist in eine An-

hydroaSare nur durch tSngeres Efhitzen mit Acetytcbtorid Sberza-

fShren. Die so gebitdete Aobydro~Sare onterscheidet sieh von der

ïsoettmphoronsaure durch LSBticbkeitin ChtorofortN, zieht aber nnter

RSekbitdttng von iMC&mphoronsSareao teieht Wasser an, daaa wir

bei ibrer Analyse bislang gat atimmende Zahten nicht erbaheo

haben.

CoostitattOH der litoeampboroosSare.

A. < Baeyerl) uimmt die taoeamphoroaaNarenaeh der (btgen*
den Formel constituirt an:

(CH)):C -CH-CH2
r r
CHï CO~H COi.H

COsH.

Eine so zuxammeogeMtzteStmre enth&tt im MotekNteinmal die

Atomgrappirattg der BeroMeinsSare,kana atso ats eine sabstitairte

Bernstein sâureautgefa98twerdt!K,weteheKOrperMassebekitnntHchdnfch

leichteAnbydrtdbMdttngatMgezeichnetist. Wennder laocamphoronsaure
die von A. p. Btteyer in BftrMht gezogeaoFormet zukame, aowùrde

') Diese Berichte ~780.
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da« gescbiidertoVerhatten derselbenbeimUebergang in eine Anbydro-
saure rôllig tinwstfindlich sein. Die Constitution der rsocampboron-
sSure ist indessen durch die kunslch von mir •) beschriebene Um-
wandloug in Terpenylgfiure, welche durcb gelindes Erhitzen ibrer
Lôsung i» conc. SchwefelsSare leicht m bewirken ist, in sicberer
Weise festgestelltworden. Die dabei etattfindendeReaction iat keines-
wegs,wie A.v. Baeyer annimmt, conoplicirtuud nndurchsicbtig. Die
«-DiroetbylglotttrsSureHOïC-Ç-CHa-CHj-COaH zeigt, wie ich

(CH,),,
inzwischendurch besondere VerauchenBcbgewiesenhabe, genau das-
selbe Verhalten.

:V~rm:IW'I¡,a;eiu&ê-beb"8&Q.scinnellCe..w"Dimetbytgfutittl'lmitrê'O:c.;
Siebe F. Tiemann, diese Berichte 28, 2176> in der zehnfacbeo
Menge concentrirterSchwefelgfiurelôst und die Ftûggigkeil getinde
erwSrmt, eo begiontum 70»eine detitlichnacbwdsbare Kohlenoxyd-
entwickelimg,welche immer stfirker wird tiud zu Ende komtnt, ohne
da8« man die Temperatur ùber 1 10°zu steigera braueht. Das Re-

uctiousgemi8cbwird auf Ei» gegogsen, ausgefitbert, und der Aetber-
rûckgtnnd der frnctionirten Destination unterworfen. Dabei gebt
eine Fraction bei 205–210° und eine zweite Fraction um 260° Sber.
Die letztere bestebt aus dem Anbydrid der a- Diœelhylglnttirsfiure.
Die niedriger siedendeFraction wtirde mitSodalôsting bebandeit und
sodann von Neuemin Aether aufgenommen. Der bei dem Abdestii-
iiren des Aether» bleibendeRâckstand ging genau ebenso wie das
zum Vergleicb nach der Vorscbrift von R. Fittig und J. Bredt t
(Ami. d. Chem.208, 55) durch langsameDestillation vonTerebinaiiure

dargestellte 1-IsocaprolactonCHjC– CHj– CH»– CO bei 2O7«»3ber

HSC 6H,C Q
und zeigte aile Eigenscbaftendieser Verbindung.

Zur Controle wnrde das aus «-Diniethylgluiiirsûure gewônnene
^Isocaprolacton scbliessltehnoch in das eharakteristiscbe Buryunisnlz
der J--Oxyi8ocapron8aureûbergefiibrt und al» solches analysirt.

Die anatoge Zersetzang der lsoctimpbororisâcire

(CHj),C CH CH8– COjj H

COsH CHî

in Terpenylsliuro
COjH

m ferpenylsiiure
Co, H

O

(CHs)jC-CH-CHt-CO

CHj– COjH

<)DièseBorichte29, 2612.
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und der a-Dimetbylglutarsaiire

HOîC.C.CHï.CHaCOsH

(CHS)8

in faocaprolaclon
0

(CHï).Ç. CH8CH?.CO

(CEW

macbt denVarlauf der dabei BtattnndendenReactionen vollatamligdurch-

siebtig. Glutarsaure selbst wird durch Erhitzeu mit concentrirter

Schwefela&ore nicht iia_ einJLaetonumgewaodelt. jOb_andere.»iggb-u
8tituirte(5lutarS(îui'en untnrgteichen BetiingungenEuetoueiietern,musse»

weitere Versnche lehren. Die Urawandlung von Camphersaure in

Solfocamphylsâure dûrfte indessen in ihrer eraten Phase auf einer

anatogen Reaction beruhen.

Die Constitution der Iâocumpboronsaurelùsst sich SbrigeiiRaucli

noch auf anderem Wege mit Sieherheit itbleiten.

Der leichte Cebergang des Campher3 beim Erbit/.pn mit Jod i»

Carvacrol, sowie in p- und m-Cymol, wenn man darauf bei liôberer

Temperatar Pboephorsiiureiuihydridoder Pbosphorpenta?ultid einwirkeu

Iâ38t, ferner die Biidan" von Triaietbylberuateinsiïure bczw.Trimetbyl-

bernBteinsiiureanbydrid t) bei der trockeuen Distillation der Caœ-

phoronsâure. 2) bei der Oxydation der Curnpbersaure mit Chrom-

saaregemiscb 3) bei dem Erhitzen von Trimeibylpentanondisâure,

CO3H.CH(CH3)C(CH3)3C0.C0jB. welche miter Aasstossang von

Kohtenoxyd in bekannter Weise beim Erbitzen erfolgt, sowie 4) der

nenerdinga von Fr. Mah ta nnd mirgefûbrte nocbnicht verôffentlichte

Nachweis, dass Camphersaure auch durch Kaliumpermanganat mit be-

trâcbtlichcn Ausbetiten bis zur TritnethylbernBteinsâureabgebatitwerden

konD) lasses kiar ersehen, dasa im Campbermolekûl ein Kohlenstoff-

atom vorbanden ist, welches eioe Metbylgruppeund ein zweitee,wetebea

zwei Metbylgruppen trâgt. Der directe Abbau des Camphers bis zur

Trioietbylberusteinsaure. welcber sicb âcbrittweiae unter Abbrecbung
einea Eoblenatoffatoins nach dem anderen ausfubreo liisst, beweist,

dass im Campher selbst, sowie in allen Derivaten desselbeo, bei deren

Bitdung eine Atomumlagerung nicht bat stattfinden kônnen, das die

eine Metbylgruppe tragende KohlenstoBatommit dem die zweiMethyl-

gruppen tragenden Kohleustoffutoin direct verbunden iat. Der Ueber-

gang von Campher in Carvacroi und Cymol anderereeits zeigt an,

dass bei gewissen Utnwandlungeu dea Campbers die beiden soebea

gekenazeichneten Koblenstoffatome, beziebongsweise die Gruppen

C(CH3) and C(CH3)j sicb von einander trennen.
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Campheroxim zeigt, wie ich ueuerdinga wtcderbolt betont habe,

die Erscbeinung der Tuutotnerie, d. h. es reagirt unter gewissen Be-

diugungen im Siune des isomeren Cainplioleualdoxiina. Der Ueber-

gang von eineaidesmotropeu Zusiaude in den andern muse sich dabei

darcb Verscbiebung von zwei Wasserstoffulomen im Molekûl des

CatDphero;riBi8voU/Jehen. Bine Treiiuung der darin vnrbandeiieii

Gruppon C(CHg) und C(CHs)3 von einander tut bei dem Uebergang
von CampberoxÎRiin a-Campholennitril, welcher die Anweaduug von

keinem energiscbcn chemiscben Agens erheiscbt, ebensowenig ta be-

fûrcbten, wie bei dem Verseifen von «-Campbolonnitril ta «-Chib-

pbolensaure. Diese ïat ungesûttigt imd enthalt einen Aethylenrest,

HSC.C:CH, welcher bei der Einwirkung verdûnnter ChuiuSl«on-

ÎSBtfng1în dlifcBausndifml'fe'r WeSe "ùh'férAùT&e&aiig*ïêr "Dbppol-

bindung zweiHydroxyle atifnimrut. – Weno ntin bei der durch Chrom-

8fiuregemi8cbbewirkten Spreugung der Gruppe CHj C(OH)C(OH)
eine Metbylketonsfiureentstebt und als solcbe ist die Isoketo-

campbersfiurenicht nnr dnrch die in naucben Falleii trûgeriscbe Ab-

spaliODgvon Bromoform durch alkaliscbe Bromlosung, sondern «ucb

durch die mit Hûlfe von Oxydationsmitteln glutt zh bewirkende Um-

waodlnog in hocainphoronsfiure charaktmisirt – so mues darin die

Gruppe COCHj an einem zwei Methylgruppen tragenden Koblenstoff-

atom hafteu, weil sie nur aus der im Aasgangsmaterial, Campber-

oxim, Cacnpbolennîtril und Canipboleusfiute, vorhundeuen Ornppe

(CBs^C. C.CHs entstanden sein kun».

Wenn mana-Campholeosàure mit Permangaoat stfirkei- oxydirt,
so entsteben allem Anscbeioe nach die oâmlicben Producte. welche

Semmier und.ieh1) bei der Aboxydation der Pinons&ure mit Per-

manganat beobachtet haben, namlicb:

(CH,)jC CH CH2

i8ocumpboran8aure, r>/ m jsocampornne..ure.

OC^ COsHCOâH
und

(CHs^C- CH CHj

DimetbyltricarballylsSure, |I)imethyltricarballylsâure,
CO2HCOH CO>H

Ich habe die genannten Verbindungeu in dieser Reibe nicht

weiter verfolgt.

') DièseBeriobte28, 1344.



3024

pn.c: 'c'c"c, cc ,C'
c, ~-C"C":7,

-C:C- ,C~,

IlCH3.C CO COjH

voilsieht aieh in durchaus analoger Wei»e. nur etwas iungsawer und

schwieriger. wie der der
«-Dbxydiliydroeampbolengatire. Die Oxy-

dation wird, wie folgt, aaagelûhrt. r!

Man Jtist 30 TheiW /-Piuonafinre in 800 Theilen Waaser, setsst
66 Tbeile Chromaâure uof etnioal hinzu, erwarmt auf dam Wasser-
bade, bis die Chroowà.ire in Lôsmig gegaogen i*t und anfângt redn-
cirt zu werden. la dem Maasse, als die Réduction rorscbreitet, aetzt
man in kleinen Portions» eine Anftôsung von 110 Theilen concentrirter
SchwefeMure in 200 Tb^ilen Wasser binzu. Das Erhitzen auf dem
Wasaerbade wird bis zur vollstândigen Reduction der ChromsSure

fortgeaetzt, wozu 10-1 fi Stunden«rforderlicli sind. Faits nacb dioser
Zeit rollstândige Réduction der Cbromsaure nodt nicht eingetreten ist.
wird dit'selbedurchZusatî einigerTropfen Natriambisolfitlflautifc bewirkt 1
Die hierunter eHâuterreiu bei gewùbnliuber Temperatnr fe»ten Oxy- n

datiotwproducte der Pinoasàiire erleideu iiei der Siedetemperatur des c
Wassera nnd bei ADweseuhtfit roo Cbrumisullar keine Vi-rândorung.

4~

Mau kann daher «jeringe Mengen bei der Oxydation eniatandener
r

Ë88ig»âure im Daropfstrom^ aus der blaiigrûn gefiirbteu Lôsung ab-
blasen. Die so bebandelw Flûssigkeit wird aus^eâthert. Der Aether-
rûck8iand erstarrt sofort und wird mit kultem Cblorot'orm bebandelt.

r

r

Dieses nimmt aus dem Aetht-rrûckstande l8oketi>camphersSure auft
wetcbe durch Umkrystallisiren au8 Chloroform und Ligroïu in den
für dièse Verbiodimg ci»arakt«rist»scben Krystalien vom Schmelz-

punkte 128–129» erbaltoi wurde.

Die iMiketocatnpbersâiire ist ais soiche durch Umwandlung in t
Isocaoïpborousâure mittel* alkaliscber Brouilôsung cbarakterisirt wor-
den. Die Ausbeute au Isoketoeauipbersâtire betrug uoter den ange-
gebenen Verbâltnissen 7–10 pCt. Sie lasst sich iiidessen ateigern,

r

wenn man vorsicbtig oxydirt.
r

Abbau der l- Pinomâwe

IsoketocaœphersSure ans /-PinonsSure.

/tu H

§3:>c
C ch8CH,

1 Fi,

t

CH;

CO CO,H CO,H

CHa

laeketooampbersâurc.

Der Abbau der f-Pinonsûure:

CH*>C
-ÇH- CH,

H
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Isoeantpborons&ure au» /-Pinonsuurc,

Der mit Cblorofornt bebnudetteAetherrilukstaDd bestelit bei gut

geleiteterOperation fast ausscbliesslichans laocamphoronsâare. Die-

aetbe warde durch Umkrystallisirtmau* einem Getnîsch von Essig-
âlher undCbloroformgerettiigt und in weissen bai 16(>– i<>7°scbmel-

zenden Krystallen erhattan. DieAusbeiite an l*ocaiiiphoronsaure be-

trug io der Hegel otwa 43 pCt. vomGewiclite der iti>gewundtenPi-

DoniaTuré.

Analyse:Ber. fur C^HuOe.

Wenn man bei der Oxydation d*-r1. Pinoiisiiure unvorsichtig er-

hitzt, oder die zur Bildung vonChromisulfat erforderliche Sehwefel-

siiare zn scbneil binzusetzt. su werdenneben Isoketocampbersfiureund

I8ocampboron«uurebei der Oxydationimmer Ti-rpenylsunru und Tere-

binsfiare erhalten. Icb babe bereits orwabnt, dnss auch l-Pinou-

saure sichdurci) concentrirte Scbwefelsâiirein Methoâ(bylheptanonolid
(wahrechoinlicbactives) umwandeln lilast. Dieser Uebergang findet

bei der Einwtrkung verdûnnter Scbwefelsâurenur sehr lungsamatatt.

Es acbeint daber, <lass bei der Ijescbrit-beiienAboxydation sicb sas

der {-PinotisaiireKssigsiiure, Terpenylsânre und Terebinsûure auch

direct zu bitden vermôgen. Die Môglicbkeit ist indessen nicht aug-

geschlosgeu,dass dnm Entstehen dieser Oxydationsprodiicte die Bil-

duog vua MelhoâtbyliicptanonolidvorauL4geht,welches bekaantlich bei

der Oxydation ebenfalis TerpenylaSure und IVrebinsâure liefert.

Bei niebt vôllig glatt verluufendeuOperationen iat es daber noth-

wendig, Terpeoylsfiure und Terebinstiure von den gleichaeitig ais

Hauptproductgebildeten beiden Sàiiren, Isoketocampbersaure und Iso*

camphorousfiiiraza sebeiden, ebe man das Getnisch der zuletzt ge-

nanoten beideu SSuren auf die oben angegebene Weise verarbeitet.

Zu dem Eode wird der krystutlinischerstarrte, von der ûusgescbûltel-
teoOxydationaflSasigkeitberrûbrende Aetherrûckstand in Wasser auf-

genommen, mit Kupferacetut im Ueberschuss versetzt, und das Qe>

miachea. 30 Minuten zum Siedeu erhitzt.

In den sicb bildenden Eupferniederscblag geben Isoketocampber.

sfiureund Isocamphoronsliore ôbor,wâbrend Terpenyls&ure, Terebin-

sSure und eveatuell unangegriffene/Pinonsâare in Lôsung bleiben.

Die letztere za entfernen, schûttelt man die blangrflne Kupferlôsung

direct mitAether nus, welober beimVerdunsten 2-Pinonsaure bfiufigin

OH
H

g|>C Ç CH,

1
CH»

COOH COOH COOH

Isooamphoron&4uro.

Procento:C 49.54,H 6.42.
Gef. » » 49.23, » 6.72.
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wohlausgebildeten Krystallen iiititerfâsgt. Dos mehrfach beobachtete
Vorhundemein von nocb unveriinderter^-Pinonssïurescbeint roir eben-
fatla dafitr za sprecben, daes die Bitdung von EasigaSure, Terpanyl-
aâure ond Terebinsfiure direct bei der Aboxydation der l-Pinonsânre
ohne vorherige Umlageruog der leteteren zu MethoStbylheptanonolid
ror sich geht.

Um die Terpenylsâure and Terebinsâure zu gewinnen, sâuert
man die blaogrSae Kupferlôaung mit Suhwefelsâttre an und schattelt
mit Aether sus. Dae hinterbteibendeOel wird in Wasser aufgenommen,
wiederholt auf dem Wasserbade abgedampft und so von der darin
entbattenen Essigsutire befreit. Der Rfickstund wurde aus Waaaer
fractiooirt orokryataHiairt. Dabei scbied sicb znerst Terpenylsâare

ift teffi)satall«aageebaltigeoï::Madeli»-«^ ~^m^S&mf~Se^WâW''<tèm"
Troeknen imExsiccator lag der Scbtnelzpunkt der wasserfreienSaure
bei 89–90°.

AnalysedorgetrocknetenTerpenyisSare:Ber. fur CgHuO4.
Proceote:C 55.81,H 6.98.

Gef. » » 55.64, » 6.84.
Ans den Motteriaugen der Terpenyiaâure konnte TerebinsSure in

kleinen Mengen iaolirt werdeo. Sie zeigte den cbarakteristischen

Schmelzpaokt von 174°. Die Ausbeoîe an Terpenylaiîure betrâgt bei
dieser Art der Verarbeitung, gut geleitete Operationeu ^orausgesetzt,
nor etwa 2 pCt. vom Gewicbt der zur Oxydation verwandten Pinon-
sâare. Die TerebiasSare entatebt dabei in noch geringerer Menge,
wesbalb man die genannten beiden Verbindungen, wie zuerst be-

schrieben, in der Regel nicht zn beachten braucbt, wenn es aich nar
um die Darstellung von Isoketocamphersâure und Uocamphoronsâure
ans i-Pinonsâure bandelt.

Aos den vorstebenden DurtegungPnergeben sich von Neuem die
von mir fur die eitizelnen Glieder der «-Campholenreibe aofgestellten
Formeln.

Meine Auffasming derselben wird durch den Abbau der jï-Cam-
pbotensâure ooch weiter geatûtzt, welcher in i>inerbesonderen Mit-

tbeilung erôrlert werden aoll.

Zum Schluss sage ich meinemlangjâhrigen Mitarbeiter auf dem
Gebiete der Campbercbemie, Hrn. Dr. Georg Lemme, berzlicbsten
Dank und erkenne gern auch die werthvolle Hùlfe an, welche mir
die HHro. DDrn. Max Ker»cbbaua» and F. Joseph bei der

Ausfùbrung undControlle der besebriebenenVersoche geleistet haben.
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688. Fera. Tiemann und F. W. 8ommier: Ueber Pinen.

(Vorgetragenin der SitzungvonHrm Tieraano.)

Eine mebrjSbrigeUntersucbuiig des Pinens, deron hauptgachlicbe
Ergebnisse wir vor lânger aïs einem Jahre ») mitgetheîlt baben, bat
uns ssu der Aiwich' gefSbrt, dass dieser Kohlenwasserstoff nacb der
Formel:

(CHj)jC CH CHs

CH,
CHS.HC C-– CH

2U8aa>menge8elztist. Diese Formel ergiebt sich ans den oachstebeu-

''<MmtproMc~6~'PmBnK'=' ,C.

Der Kohienwasserstoif geht bei vorsicbtiger Àboxydation mit

Kaliumperarouganatzuniicbst in Pinonsfiure:

(CHS)2C C H CHï

| ÇHS |
CH,.HC – -CO COOH

ûber, welche nach einander «a don folgenden Verbindongen aba»'
bauen ist:

(CHs)9C. -CH–- CH,

IsoketocaropbersSure,

(CH»),CI Q|jgÇH CH, JCHs CO COOH COOH

(CHS)»C CH CH»

Igocamphoroiisaure, CH3

COOH COOH COOH

Oxyisbeamphoraneânre,
(CHs),C CH CH»

Oxyi8ooampboron8ânre, rt
1Oxyisocampbotoo8i11re. 1

CH OH
1(nar in Salzeti begtfiudig) j OH. OH
cCOOH COOH C

Isocamp boraasfiare,

(CH»)»C ÇH CH» (CHS),C CH CH*

CH oder t 1
O CH

oder

j
t

HC\|X,0 1j l ,0
OC COOH COOH COOH COOH XCO

n- 1. 1 • u 11 1 « (CHj)jC CH CH,
DimetbyltncarballylsSure,J

COOH COOH COOH

n • L ,u « (CHs)jC C.OH– CH8
Oxytnmetbylbernsteinsàure,

COOHt COOH

') DieseBeriohto28, 1344.
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Zur Zeit unserer eraten Veroffentlichtingstand die Controlle der
far die angefuhrten Abbatrprodncte des Piaem in Betraehi gezogenen
Formel» noch ans. Diese Lticke ist inzwigcbenausgefttllt worden,
and es bat sicb heratisgestellt, dass den oben angeffihrten Abbau-
producten in der Tbat die eheinisehe Constitutionzukommt, welche
die daffir aulgestellten Forroeln ïbi» Aijsdriwk briugen. Nur die
Osytrimetbylbernsteinaaure. welche bei der Aboxydation des Pinens
in âusserst geringen Meitgen ontgh-hr, haben wir ats solche noch
niclit mit aller Schfirfe charakteriairen kônnen. Far die Ableitung
der Constitution des Pinens ist dieser Urostand ohoe Belang, da
au der chemischenConstitution der eraten Abboproducte des Pinens,
der fsoketocamphersâure, Isocmnphoroiwfiitre«. s. f. nicht mobi1zo

z~ettt~ :Mte:. Wt~ ~tt~~dî~ Fi'if1)i'êfifÍs"
Pinens nnnmehr ais sicber nacbgewiesen betracbten, insoweit eioe
Pormutirung der Constitution dièses Kohlenwasserstoffeszur Zeit
ûberhaupt miîgticbist. Wir glanbeii iillordinga,dass die VertroHkomm-
nmtg unserer tbeort-tiscben Ansebauiingen in nicht allziiweit«r Ferne
zu einer uoeh scharfereti Pormolirang des chetnischen Sacbverhalts
fûbren wird. Auf di;m Gebiete auch der Terpenchemie mehren sieh
die Thatsacben, wrlche anzeigen, dass unsere derzeitigen Formeln
vieler orjçaniscber Verbindwigen das chemiselieVerhalten dersetben
nnr nnvollkoinaien zi»m Ansdruck bringen.

Die Résultat©unserer Pinetinntersuchttnggedenki>nwir in einem
der nâcbsten Hefte der Berichte «osfâhrficli danulegeu. Vorher abrr
wird der Eine von »m die Ergebiiiase aeim»rArbeifHnûber die l'am-
pholensfiiireD,die V.?rbit)dinig«?nder Dihvdrocampholenreiheand das
Campboien tnittbeilen, da dadurch nach «iiseremDafiirbalten weiteres
Licht auch unf die Abbauprodncte des Pinens "eworfen wird.

Wir wollen aber nicht untertassen, schon heote die Constitution
des Pinens vom Standpmiktfl der jûogsteo V«r5ffentlicbnngenA. v.
Bueyer's und unserer bfreits bekatint gegebencnVersuchsergebnisse
von Neuem tu erôrtern, weil der gonannte Forscher eine von der
unserigen rôllig verscbiedene Auffassung des Pinens vertheidigt, 211
welcher zuerst G. Waguer auf «pecuiativem Wpgeohn« wesentlicbe
experimentelle Unterlagen gelaiigt ist.

A. v. Bueyer but die Resuitaie unserer Pineniintersucbung
fBr so unwahrscbeiniiub g«balteu, dass er ahbald*), ohnc die Ver-
ôffeotlichung nnaerer ausfûhrlichen Abbandlung abzuwarten, die Con-
trolle unserer Versuche in Angriff geuommenbat.

Wir haben dus ttngewfibnliehe Eingreifen in das durch mwere
erste Verôffentlicbung über Pinen scharf umgrenxte Arbeitsgebiet
gteicbwobi mit Freuden begrOsst, weil die Bearbeitung ein uud des-

') Dièse Berichte29, 1907u. *775. «) DièseBeriohte29, 13,326.
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selbea Thomas durch mehrere, von verscbiedanen Anffassnagen atu-

gehende ForseUer eine besonders scbnelle Kl&rangder Sachlage er-
boffen lias».

Diese Hotfnungist, wie wir glauben, in ErfiMotiggegangen.
Wir haben bei dem Abl»au des iiusseret leicht verSnderlicheB

Pinens und seines obenso leicbt verguderlicbenerstei»Abbauprodnetes,
der Pinons&ure,ftng&tltchaile Agmttien und Bodtngange» vermieden,
von denen nueb dem derzeitigen Standpuukte unsererKenntnisse eine
atomumlagernde Wirknog befûrchiet werden dnrfte.

A. v. Baeyer bat sicb in dom Bostreben, uns zu widertegen,
energisoherer Mittel bedieut. Dadarch sind mehreresehr intéressante
Umlagerungen der FinousSnre und eines ihrer Oxydationeproducte,

d«ic^ r.vou-à^'V,->-Bn»y9P='W&m^̂eschfiebenei}.-Pinoylffniei8«n8fior»l)r
welcher auch wir bei den Arbeite» über Pinen begegnet sind, anf-

gedeckt worden.

A. v. Baeyer bat gezeigt, dass dnreh SehwefelsânrePinonsfiure
in Meihoàtbylheplunonolid(Homoterponylsauremeibytketon) und noch
weit loichter Pinoylameisousaure in Homoterpenoykmeisensfiure nm-

zulagern ist. Es entsteben dabei Verbindungen, welche sicb von den

Ausgangasubstanzendurch vôllig verscbiedenen cbemiïcben Charakter
unter8cheiden.

A. v. Baeyer bat ferner dargetban, dass ans der Pinonsânre
ebenso wie ans der PinoylamfiseDsSure,welche beide,wie wir wieder-
holt tu betonen baben, ausserordentltcb leicht veriinderliche Keton-
sSuren sind, noter gewissen Bediognngen bei der Oxydation ein and
diesetbe zweibasische Pinsfinre entstebt, welche sich im gleicben
Grade beatgndig erweist, wie die Ketonsfiuren, uns denen aie erbalieu
wird, unbestândig aind. Die Pinsfiare CgH^O^ enthâlt die Atom-

gruppe. CHj COjH und gebt bei dem Abbau dieser Gruppe zu der

Carboxylgruppe in die ebenso bestândige zweibasische Norpinsâure
C8H,«O4 ûber.

Pinansa'ure CioHi603, Pinoylameisensâure CioHuOj, Pittsfiure

CgHtiOt nnd Norpinsfiure C8HI2O4 sind gesiittigte Verbindungen
und mûssen demnacb sâmrotlicb einen gescblossenen Koblenstotfatom-

ring entbalten. Wenn man vou der Formel der Norpinstiure C$Hi?O<
die beiden darin vorbandenen Carboxyle abzieht, so bleibi der

zweiwerthige AtomcomplexC6Hio ûber. Diesen denkt sich A. v.

CH-

Baeyer aïs einen nach der Formel (CHa)sC< >CHa ztieumtnen-
CH-

gesetzten dimethylirten Tetrametbylenring uud nimmt diesen Atom-

ring in gleicher Weise prûexistirend in den Molekûlen der Pinon-

sfiure, der Pinoylameiseijsfiure,Pinsâure and NorptnsSare au. E8 ist

t) DioaeBerichte29, 1912.
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Bjûglich,aber noch keineswega bewiesen, ciass der von A. v. Baeyer
nngenommene dimetbylîrte Tetrametnylenring sich in den Molekûlen
der Pinsflure und Norpinsâiin» vnrfindet. Dus chetniaebeVerhatten
der PinaSure und Nm-pirifâureauf der einen Seite und der Pinon-
siiiire und Pinoylameisensflure auf der andern Seite, zumal gegen
oxydirendeAgcntien, ist aber so misserordentlicbverachieden,dasg wir
der soeben erfâaterten Â.nntthtne BaeyBr's nicht beizustimnien
vermôgen und vielmehr der Ansieht sind, dass bei dem Uebergang
von PinonsSare und Pinoylameisenrôare in PinsSare bezw. Norpin-
sSure eine andere Gruppirung der Atome stattfindeD mus». Von
diesem Punkte geben die rerschiedenen AuffassungenSber die Con-
stitution des Pinens undder Pinonsfiureans, ssowelchenA. v. Baeyer
^ni;Sffe:Jgei»ttgfc.:akMk;cï-c^ :•-–"– : =-=-K£™=;

Ba lasat sich unschwer beweisen, dass ein dimathytirter Tetra-

metbytenring, wie ihn A. v. Baeyer in der Pinoosâure nnd Pfnoyl-
ameisensâare annimmt, in den UolekSIeo dieser Verbindongennicht
vorhaoden sein kann. Sowohl Pinoosfiure,CioHjeOa, aïs aacb Pinoyi-
ameiseoBfiare,CloHi4Os, sind noter goeigneten Bedingangen zu Iso-

compborousâtire C9H,4O6 abzubanen. Ans der Pinonsfiureentstebt
zonâchst I*oketacamphersaure, CtoHiS0&, welche za Isocamphoron-
sâare, CjHuOe, ubzuoxydiren ist.

Da A. v. Baeyer in der Pinonsaure einen dimetbylirtenTetra-

melbylenring annimmt und dieselbe ais nach der Formel:

(CH3)aCx CH- CH8

\?Ht

HsC.OC– CH CO8H

zo8ammenge8etzt betrachtet, ist er gezwangen, f3r die sicb daraus
bitdende lâoketocaœpboraiiure die Formel:

(CHa)sC CH CHj COaH

CH3 CO,H

Hï,C OC

und fûr das weitere AbbuuproJnct,die Isocampboronsâare, die Formel

(CH3)2C CH CO2 B
t

CH2 CH2

COsH CO3H
abzuleiten.

Diese Formel kann indessen der fsocarapboronsfiurenicht za-
kommeii, da die S;iare bei dem Erhit2en mit Scbwefelsfiure nnter

Eohlenoxydeuiwick<>Iungund Abspalti-og von W.'tsser in Terpenyl-
aâure') ûbergeht nnd dcnmacb den Terpenvisâurerest:

') SiolioF. Tiemano. dieseBoriclite21>,2IJ12.
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t

(CHs)g C-CH CHj-CO-

ÔHsCOaH

«ntbalten muss, dagegen nicht, wie A. v. Baeyer annimmt, den Tere-

binsfiarerest:

(CHS)O-ÇH- CHî-CO-

COjH
enthftlten kaan.

`

Die Reaction, auf welcher die Utuwandlung von leocatnpboron-
sfiure in TerpenylsSure berulit, iat durch die unter gleicboo Bedin-

gttOgenin analoger Weise oifolgend<>Umwandlung von a-DiœethyJ-

H0j0.C.CHî.CH».CO3H

(CH;~
0

(CH,)C.CH».CH8rCO,

CHa

vôllig aufgeklfirt worden. Sie erfolgt in der Weige, duss aus dem

Anbydridringeiner dimctbylirteu trlutarsfiure,

(CH3)aC~C^C
f I
co co,
~\0

unter dem Einftuss warmer concentrirter Schwefelsânre CO in Form

von Koblenoxydausgestossen wird.

Die IsoeamphoronsSureiat also thats&cblichnach der Formel:

(CH»)2C– CH CH

ÇH,
HO»C COaH COjH

zusummeiigesetztnnd fur die Isokeiocampbersfiiireergiebt sich daraua

die Formel:

(CHS)2C CH CHa

CO CHa

CHa C02H COjH

Beide Formeln lassen eicli aucb aus der Bildang der Isoketo-

«ampheraSureund der Isocamphoronsiiuruaus Campher beaw. a-Cam-

pholensSuremit Sicberheit ablette»*).
Dadarcb iat der Nacbweis gefùhrt, daaa die fûr Pinonsflureund

Pinoyl«mei8en8fiarevon A. v. Baeyer aufgestellten Formeln:

l) SiohoF. Tiemann; die TorstohondeMiUheiltiDgûbor Camphor.
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CH.CH,.CO»H CH.CH».CO,H
(CH8),C CH, und (CB^cAcHb

CH.CO.CH» CH.CO.COsH
Pinongauro

PinojlameisensSure
wie aucb die von A. v. Baeyer heftîrwortete G. Waaner'seoft
Pinenformel:

ÇH$
C

HC ^CH

|CHS.C.CH3

".^r-r.rr,r^f^

CH

mcht Ifinger in Frage kommen kôonen, welche Constitutiondie aag
PioonsSare und PinoylameisensSare unter gleichaeitig eintretenden
Atoammlugerangen darstellbaren Verbindungen, Pinsfiureund Norpin-
sfiare, aach immer haben môgen. Es zeigt z. B. ein Blick aof die
nachstebendea Formeibilder:

CH.CHa.CO8H

(CHa),C<\cH»
CH CO CH3

Pimmsâurenaoh A. v. Baeyer

(CH3)*C ÇH CH8 (CHS)»C CH– CB,
CO CHa j èH,

CH3 CO3H COjH CO»H CO3H CO»H
Auf verschiedenenWegennacbgewieaeneFormeln

der Iseketoeamphereaure der rBocamphoronsiBre
dass Isoketocampliersfiare uud IsocamphoronsSure sicb bei einem eio-
fachen Oxydationsprocess aua einer Vwbiodang von der Zasammeii-
aeteung, wie aie A. v. Baeyer fur die Pinoiisfiure anoimint, nicht
otlden kôonen.

Dagegen ergiebt sich der Abbau des Pinens und in Sonderheit
ttucb die Bildung der jûngst von A. v. Baeyer') ai» Pinoylameisen-saure dargestelltea Verbindungen in klarer, eiodeatiger und ailes
Eigenschaften und Umaeteungender eiuzetaen Abbaaproducte scharf
Kecbnang tragender Weise, wenn mati bei der Deutungder Ueber-
gânge von den von una aufgestellten Formeln fur Pineu, Pinonsâore,

') DieseBerichte 29, 2775.
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Pinoylameisensfiureu. s. f. aosgebt. Es orhellt dies ans der naob-
etebendenZl1sammenstellung:

(CH»)»C ÇH-ÇH,

Pinen, CH8 I

H$C CH-C– CH

liefert bei dero Abbau oacb einander:

(CH»)»C ÇH ÇH, (CH»),Ç– -CH CHs

CH,
CO CH:

Ha

ÇB,
CO

ÇH»
HjO.CH– CO C0»H CH8 CO»H CO8H

PinonsSnre Isoketooampbers&ore

(CHa^C-ÇiHh-ci» (Cft^CP^^Cï^^CHj'

c-

fH t
I ÇHS j

uud
II!'uHa

uud
¡

COsH COgH CO8H C08H CO»H COgH

IsocamphoronsSnre DimethyltricarballylsSuro.

(CH$)îC CH CBi

Pinoylameisensâure,
1

CHa

HOaC.CH-CO C0»H

liefert nach A. v. Baeyer bei der Oxydation mit untercblorigsaurem
Natrjam

(CHs)8C CH– -CH»

IsoketocamphoronBâure,
1

CO

C08H C0»H CO,H

Diese iSsst sich nach einander reduciren 20:

Isocamp horansfture,

(CHï)»C- – CH CH» (CHj)»0– CH ^CH»
~CH t

y
oder

ix 1
CO CO»H C0»H CO2H CO»H CO

(CHth C- CH CH»

und Isocamphoronafiure,
1

CH»
1

CO8H C0»H CO»H

Ferner wird

(CH3)»C CB CH,
f

Isoketocamphorunsuure, CO I

CO»H COjH CO»H

Bericbte d. D. chom. Oescllscbaft. Jobrg. XXIX. 195
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durch Bleisuperoxyd und Essigsaure oxydirt sen:

(CHS)3 C– – OH COjH

DitnetbyltricarbaUylaâure,
¡

CHa

CO9H CO»H

Dièse wird durch Erbitzeo mit Brom iibergefûbrt in die

(CHS)»C CH C0> H

Lactonsiure, q
CH

CO COaH
welche beim Scbmelzen mit Kaliumbydrat Oxalsâure, HO,C COjH,

*.– “v.™ HQ4.O-*,C «-CHa^GQiH,–
Mnf <Ef!SM6y~rtNM!m~S, r Re)~rf.',ir

(CHj)s
Dureh die von A. v. Baeyer vor Eurzem verûffentlichtenVer-

sucbsergeboisse welche im volleten Eiiikiaug mit unaorerAafFasBODg
des Pinens ateben, sind also die von uns zur Ermittelung der Consti-
totioo dièses Kohleuwasserstoffsaogestellten Versucbe in erwunscbter
Weiae controlirt und ergânzt worden.

Berlin und Greifswald, im December 1896.

584. Iiudwig Qattermann: Ueber die alektrolytisobe
Reduction aromatisoher Nitrokôrper.

(IV. Mittheilang.]

(Bingegangenam 29.December.)

Reduction von Nitroketoaeo.

In meinen drei erstenMittheitongen habe ich gezeigt, dass Nitro-

koblenwa88erstoffe, Nitroamine, NitrocarbonsSnren, Nitrosulfosûorea
a. A. bai der elek.trolytt8cb.eiiReduction in scbwefeUourer Lôsang ia

Derivate des p-Amidophenols Qbergeheu. Um die Allgenjeingûltigkeit
dieser Reaction zu erweisen, habe ich weitere Nitroderivate anderer

Kôrperklassen in den Bereich der Untersuchung gezogen, und ieh.

môcbte in den nacbfolgendenZeilen die mit Nitroketouen uusgefûbrten
Versncbe betichreiben.

m-NitroacetophenoD.

10 g m-Nitroacetophenonwarden in ca. 150 g roiner concentrirter

ScbwefeisSuregelôst und sodann in der bereits mehrfach beschriebe-

nen Weise der elektrolytischenReduction unterworfen. Nach ea. ein-

tâgiger Einwirkung des Stromes ist die Reaction beendet. Da sich

das Reductionsproduct aus der scbwefelsaureo Lôsung nicht in fester
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rd der Zellinhslt in Eiswasseï

195»

Form abscbeidet,bo wird der Zellinhelt in Eiswasser gegossen, wobei

sich eine kleine Menge eines Harzeaaussoheidet, die man durch Fil.

triren entferot. Dieklare scbwefelsaureLôsuog neutraiisirt man dann
unter KûbluDgmit fester Soda uod filtrirt nach beendigter Neutrali-

sation wiederum von etwas abgeschiedenem Harz ab. Um das in

Lôsung befindlicheReactionaproductzu gewinnen, schüttelt man mobr-

male mit nicht zu geringen MengenAether aus mid verdampft dann

den letzteren bei gelînder Temperatar, worauf der rMcketand zu einer

goldgolbenKrystull masseersturrl. Letztere wird sodann auf einem

Thonteller abgepresat und aus Wasser umkrystallisirt. Beim Ab-

kflblenscheidet sicb das Reductionsproduet in Form goldgelber Blatter

aus, welche bei 110° scbroelzen. Eine Analyse ergab, dass in dem

KlÔrpflEda». AmidûOxyacetQpbanQDr• n r «– ssr^r?; -; :z~.:~r-r--r

NHj

'^y.CO.CHs

OH

vorliegt.

Analyse:Ber.f6r CeBs(NHj)(OH>(CO.CHs)
Procente:N 9.27.

Gef. • » 9.47.

Das Aœidooxyacetopbenonist in den gebrâacblichen organischen

Lo8iiDg8mitteIuleicht lôslich; in beissem Wasser lôst es sicb ziemlich

leicht auf, wfihrend es in kaltem Wasser achwer lôslich ist. In

Alkalien lôst es sich wie aile o-Oxyketone mit intensiv gelber Farbe

auf; an der Loft fàrben sich dieeeaikaliscben Lôsuugen immer dunkler

und nehmen scbliesslicb eine tief dunkelbraune Ffirbung an. Die

neutrale wassrige Lôsung wird dorch Eiseucbiorid brauaroth gefarbt.

Sà'arenfûbreti das gelbe Keton in farblose Salze ûber.

m-Nitrobenzophenon.

10g des Ketons wurden in 150gconcentrirter Schwefelsâure

geiôst und dann 30 Stunden langder elektrolytiscben Réduction unter-

worfeo. Da sich auch hier das ReactioDsprodact nicht icifester Form

ausschied, so wurde die scbwefelsnureLôsung nach dem Yerdûnneo

mit Wasser mit fester Soda veraetzt. Sobald der grossie Theil der

Sâare neatralisirt war und die Fliissigkeit nur noch scbwach saour

reagirte, wurde von etwas aungeschiedeneniHarz abfiltrirt und nuo

erst voliends neutraiisirt. Der bierdurch abgescbietiene Niederscblag

wurde sodann mit Aother anfgenooimen, utid letetcrer bei mSssiger

Wfirmeverdunstet. Da der verbleibendeRGckstand nar scbwer zom

Krystallisiren zu bringen war, so wurde derseibe von Neuem mit

195»
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Aether uufgeBomcuen und aUdano trockner Chlorwasseretoff in die

Lôauug eingeleitet, wobei sicb ein salzsaares Salz in Form eines

weiaaen voluminôsen Niedersohlageg abschied. Dasselbe warde ab-

filtrirt, aus wenig Alkohol nnter Zusatz einiger Tropfen SalzaSore

umkrygtullisirt und so in Form farbloner, nadelfôrmiger Kryitalle er-

balten.

Analyse: Ber. ffit CaHstNHuKOHKCO.CsHshHC!.
Procente: Ct 14.23,C 62.52, H 4.8. N 5.61.

Gef. » » 14.3, » 62.1, » 4.7, » 6.0.

In angeaguertem Wasser lôst sich das Sala farblas auf, wftbrend

es sich in reinem Wasseti mitscbwacb gelblicber Farbe, hervorgerafeD
darch eine partiede Dissociation, auflflst. Versetzt man die wâssrige

Lâaung: mit: Sada^-aasaekeidat «cb.daa^&eieAmidOQsybeiizoïihfliiOifc:“

NHa

CO.CeHs

OH

in Form eines rothgelben Niederschlages aus. welcher ans heisaem

Wasser amkryetallisirt, grosse orangerothe, tafelformige Krystalle

bildet, welche bei 107° scbmelzen. Das Eeton ist in Alkalien lôslich.

tn-Nitrophenyl-p-tolylketon.

Das s. Z. noch unbekunnte, inzwischen aber von Limpricht

(Lieb. Ann. d. Chem. 286, 306) beschriebene Keton wnrde nach der

Priedet Crafts 'schen Reaction aus m- Nitrobenzoylcblorid aud

Toluo) dargesteitt. Das elcktrolytische Ruductionaprodact worde

genaa wie soeben beschriebeu gewonnen. Leitet man in dieâtberische

Lôsung des freien Ketons gaufôrmige Salzsiiure ein, so scheidetsich

ein Cblorbydrat ab, welches ans wenig Alkohol in Form farbloser

Nadeln krystalliairt.

Analyse: Ber. ffir C8H3(NH9)(OH)(CO.C6H4.CH3),HCI.
Proconte:CI 13.47,N 5.31.

Gef. » » 13.41, » 5.52.

Die dnrch Soda aus dem Salz freigemacbte Base

CO

~ïH2

x, OH

V
, NHî.

CH3

krystallisirt ans Wasser in Form bùscbelfôrmtg vereinigter goldgelber
Nadeln. welche bei &3° schmeizen and in Alkalien ISslich sind.
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Àaalyiw:Ber. far CnHîtNHjKOHXCQ.CèH^Cffs)
Proceute: C 74.01, H 5.74.

Gef. » » 74.5, » 6.08.

Die im Vorstebenden bescbriebene Redaction des m-Nitroaceto-

pheaons wurde bereits vor langerer Zeit von meinem Scbûler A. E.

Lockhart, welcber spâter beim Untergang der >Elbe« sein Leben ein-

bûsste, ausgefShrt. Dio zwei weiterenFfille habe ich in Getneinscbaft

mit Hrn. Dr. C. Weinlig tinteraient.

Heidelberg, Universitftts-Laboratorium.

686. Ludwig Gattermann: Ueber die elektrolytteohe Be-

duotton aromatisoher Nitrokôrper.

V?.Mittheilung.]

(Eingegangenam 29.December.)

Rédaction von Nitroaldebyden.

(In Gemeinschaftmit Hrn.Alway bearbeitet.)

Wfibreodin den bisiaog beschriebenenFfilleo niemala die Bildung
eines HydroxylamiDderivatesdirect naebgowiesen werden konnte, ge-

laug diese8 wobl bei der Réduction von Nitroaldehyden. Dieses Er-

geboiss erklfirt gicbin foigender Weise: Wie Bam berger gezeigt bat,
condenairt sicb Phenylhydroxylamia mit Benaaldebyd unter Austritt

O

von Wasser sehr leicht zu der Verbindung C^Hj N^- – CH C8 H6;

redacirt man nun einen Nitroaldehyd, so bildet sicb zunachst inter-

niediar ein AldebydophenyHiydroxylaminCeH4 <MuQgi
welcbessich

jedoeh sofortmit einemMolekOldes nochnicht redocirtenNitroaldebydes
CHO

ZII der VorbindllngC6H.( CHO0",
H CgH4 N

coodeo8irt. Da2» der Verbindung
C«H«(^ \N- Ov -^CH. C.H4. NO,

condensirt. Da

diese unter de» obwulteaden Veranchsbedingungennicht verfindert wird,
so gelingtes leicht, dièses Condensatroosprodaetio guter Aasbeute za

isotiren. In diesem Falle ist nur im Gegensatas zu den bislaog be-

schriebenen Reducttonen sorgfSItig daraaf Acht za geben, dass die

Reaction nicht uocb weiter geht. Dasoben formulirte Condensations-

prodact ist ja seinerseits auch wieder ein Nitroaldebyd; es steht also

nicbts im Wege, dass die Nitrogruppe desselbeo wiederum zum Hy-
droxylaminrest redacirt wird und dass sicb dieser von Neuem mit

eiaem zwetten MoIekSIdes primâr erbaltenen Kôrpers oder vielleicht

mit einem MolekSt noeh nicht reducirten Nitrobenzatdehydos unter

Wa88eran8trittcondensirt; ein Vorgang, der sicb nuii wiederum von
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Neuem wiederbolen kann. In der That bildsn sich bei zu langer

Einwïrkniig des Stromes derartige hôhermolfkulare Korper. Bei

einiger Erfahrung gelingt es jedoeh ohne Schwierigkeit, das erste

Reactioosproduct fesizahalten.

p-Nitrobenzaldehyd.

10g p-Nitrobemsaldehydwurden, in 150 g reiner conc. Schwefel-

saure gelôst, in bekannter Weise reducirt; die Spannung des Stromes

hetrog es. 5-6 Vole,dte StronwtSrke ca. 2-3 Ampère. Nach vier-

stûndiger Einwirkung des Stromes fiilt ans der schwefelsauren Losang
auf Zusatz von Wasser ein reingeiber Niederschlag aus, welcher

wesentlich aus dew primûrenCondensationsproduct bestebt. Derselbe

:u~lh_g~ëW:I!t,II.I!qt:I~I.l!'n.q,t,,1:}1~bg,QR~h,
mebrmals mit kaltero Aether behandelt und schliessliob aus Pyridin

umkry8taHisirt. Es wurden an gelbe Nadetn erbalten, welche bei

224° schmolzen.

Analyse:Ber. fur CuHtoN«04.
ProcentoC 62.22, H 3.7, N 10.37.

Get » >81.81, » 4.0, » 10.48.

Die Entstehung dieses Kôrpers findet in folgenden Gleicbungen

ihren Ausdruck:

1.
C«H*<Sof

+ H* = H*° + C«H*<NH0H

CHO
2. CA

O,H+ OHC.CsH4.NO2 = H8O -(-
^Z=~'li

CHO

c,H4,
..0~ CH CgH4 NOa.N^ ->.CH C«H4 NO*.

Dass in diesem Korper ein Dérivât des Phenylhydroxylamins

vorliegt, folgt am sicherstenaus seinuonVerbalten bei der Oxydation,
wobei in glatter Beactionp-Nitrosobenzald«hyd erbalten wird. Zu

diesem Zweckii wnrde di<>Snbstatiz miter Eiultîitcii vonWasserdampt'
mit Was8i>rerbitzt undallmâbticb Eisenchlortd htnzufiiessea gelusseo.
Mit den Wasserdâmpftmgiog ein hellgrfiti gefarbtes Oel ûber, welches

in der Vorlage zu einergelbgetiirbten Krvsrall masseerstarrte. Dieae

wurde aus Eisessig urokrystullUirt,wodurch der p-Nitrosobeuzuldehyd
in Form gelber Nadeln vom Schmp. 137 – 138° erbatten wurde.

Analyse:Ber. ffir &E4<(CU0) (NO).
Ptocente:C 6-2.22,H 3.T, N 10.37.

Gef. » » (J'2.36,» 4."2, » 10.23.

la geschmolzenemZastande sowie in Lôsung ist der Kôrper

griÎD gefiirbt. Die Ansbouteentsprtohr iinnâhernd der Théorie, inden»

aus I des Rydroxylaïuinderivatus bis zii 0.4 g Nitrogoaldehyd er-

balten wurden.
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Dass der Kôrper vom ScbmeUpnnkt 224° einen p-Nitrobemsalde-

bydrest enthôlt, folgt daraue, dass bei der Oxydation neben Nitroso-

aidehyd auch Nitroaldebyd orhalten wird, weleber ebenfalls mit den

WaeserdSmpfenftQchtïgist und bei der Krystalliaatioo in der Mutter-

lauge gelôgt bleibt. Auch bei Abwesenbeit oines Oxydationsmittels,

z. B. durch Erbitzen mit verdûnnterSatzeaure, wird p-Nitrobenzaldebyd

abgespalten.
Bei der Oxydation mit Eisencblorid bildet 8ich noch ein dritter

Kôrper, welcher mit WasserdSmpfen nicht BQchtig iat. Dereeibe

krystallieirt aus Eisessig in langen,schwach geiblichgefûrbten Nadetn

vom Scbmp. 190°. Wir vermtitheteu anfûnglicb, daes 'm demselben

Azoxybeuzaldebyd vorlige; allein da die Wnsserstoff-Bestimmungea

-îieiff^'W«»N«ttlrir=wB^ltBeb;HB^^ "C

mat der Kôrper sich aucb beim blossen Brhitzen mit Sfiuren bildet,

dasBin ibm ein Àubydrid desAtdebydophenylhydroxytamine vorliegt.

Die nabere Uutersuohiing des KSrpcrs beschuftigt uns nocb.

Lii88tman die elektrolytiscbeReduction des p-Nitrobenzaidehydes

lûnger ais vier Stunden gehen,so nimmt das Reductionsproduct zu-

nacbst eine geibrotbe und schliesslicb eine rein rothe Farbe an, in-

dem sich bôhermolekulare Condensationsproductevon der in der Ein-

loitung angedeuteten Art bilden. Letztere sind uulôslîcb in Pyridin

und lassen bicb durcb diese Eigenschaftvon dom prirnaren Réductions-

produet trennen. Dass in denrothen Kôrpern ebenfalls Derivate des

Aldebydophenylbydroxylaminevorliegeo, folgt daraua, dass ste bei der

Oxydation reicblicbe Mongenvon Nitrosobenzaldehyd liefero.

m- Nitrobenzaldebyd.

Die Reduction des nt-Nitrobenzaldebydes wurde genau wie die

der Paravorbiiidung ausgef&brt. Um das primâre Reductionsproduct

«u erbalten, wurde nach 6stûndiger Rédaction der Zellinlmlt auf Eis

gegossen, wobei sieh ein gelblicherNîederscblag abscbied. Derselbe

wurde, nachdem er neutral gewaschen war, zur Entfernung uuver-

ânderten Nitrobenzaldebydes mebrfacb mit beissem Wasser aufge-

kocht und dann nach dem Troeknen mit beissem Pyridin ansgeeogen,

worin die hôheren Condeneationsprodacte ttnlâsiich sind. Ans dem

Pyridin kryatftHisirenbeim Erkalten gelbgraoe krystalliriische Kôrn-

ehen ans, welche bei 191° scbmelzen.
0

Analyse:Ber. fûr OHC CsHiK^– ^CH CH4 N0a-

Procente: C G2.22, H 3.7, N 10.37.

Gef. » » 62.42, » 4.07, » 10.61.

Bei der Oxydation mit Eisenchtorid erhfilt man aus diesem

Kôrper reichliehe Mengendes von Ban» berger bereits bescbriebeoen

(dièse Berichte, 28, 250) m-Nitrosobenzaldehydeevom Scbiup. 107».

Daneben bildet sich wiederom wie oben tn-Nitrobenzaldebyd sowie

ein nichtSûcbtigerKôrper vomSchmp. 129°.
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Der in Pyridin unlôslicbeKôrper, dessenMenge mit der langerai»
Dauer der Réduction sanimmt,dSrfte mit dem von Bamherger uod
Friedmauu bei der Reduction des ro-Nitrobeimldebyds mit Zink-

Staab erbaltenen Producte ideatisch sein.

Heidelberg, Universitûts-Laboratorinm.

560. Ludwig Gattermann: Ueber die elektrolyttsohe
Bedaotion aromatiaoher Nitrokôrper. “

[VI Mittheilang, aacb VereuchenvonStud. Wûrat and Bobn.]

.––g~
'.–––

Die in der vorstebendea Abbandlung beschriebenenErgeboisse

egten den Gedanken nabe, dass es vielleicht môglich sei, die als

Zwischeuproducte fur die Amidophenol-BildongangenommenenHy-
droxykaiin-Derivate auch in den frSberbescbriebenenPallen dadurch f

festzubalten, dass man demza redacireodenNitrokôrpor einen Aldehyd
binzafûgt. Die Versucbeerwiesea in der That die Richtigkeit dieser

Idee, und sollen im Navbfolgeodendie diesbezSglicbenErgebniese be
achrieben werden.

1. Nitrobenaal and Beuzaldebyd.

Eine Miacbung von 18 g Nitrobenzol mit 20 g Benzaldebyd
s

wurde in 40 g Biseasiggelôst und mit 40 g concentrirter Scbwefel-
sâure versetzt. Diese Mischongbefand sicb in einer P u k a 1 l'acben

Thonzelle, in die, wie bei den frSheren elektrolytisehen Bedactioos-

versuchen, die an» einem Platinbleche bestehende negative Elektrode r

eintaucbte. Die Thonzelle befaud sich in eiuem dickwandigenBecber-

glaae, welches mit rerdBunterSchwefelsâure(3 Vol. conc. Schwefel-

Bâure, 1Vol.Wasser) gefSHtwar, und in welchesdie ebenfalisans einem
Platinblecbe bestehende positiveElektrode eintaacbte. Zur Vermeidang
von Erwârauag wurde der ganze Apparat in ein mit Wasser gefûlltss
Geffiss ge8tellt. DieSpaooangdesStromes betrag 5–6 Volt, die Strom-

stârke je nacb den UmstSnden1 – Ampère. Nach circa eintâgiger
Binwirkung des Stromes wurde der lubult der Thonzelle auf Bis ge-

f

gossen, wobei sicb ein farbloser, krystalliuiacbor Niederacblag ab-

scbied, der zur Entfernungvon geringen Mengen ôliger Producte auf
einem Tbontetler abgepresst and sodann ans Alkobol unakrystallisirt
wurde. Das Reaettonspradact achied sieb hieraus in derben, schwacb

geiblich gefârbteu Krystsllen aus, welche von 108 !09° scbmolzeo
und sich in allen Eigenscbaftenmit der vou Bamberger (dièse Be-
ricbte 27, 1556) ans Phenylhydroxylaœinund Benzaldebydnach der

folgenden Gleicbuag erbalteneu Verbindung identiscb erwiesen:



ma

Ojtf" 0

CsBs N j
-f- 0 CH CH5 = C«BS N–-CH C,Hs+ HSO.

'iH

ErhtUt man den Kôrper mit Sâaren, sa spajtet er Benealdehyd
ab, and in der Lôeang ist p-Amidophenolnacbsnwetsen.

Ais Derivat des PhenylbydroxyJawins erwies er sich dadurch,
d«88er bei der Oxydation Nitrosohenzol lieferte.

2. o-NitrotoluoI und Benzaldebyd.
Zur Reduction gelaugten die folgendeu Mengen in AnwenduDg:

10g o-NitroioInol, 8 g Bengaldebyd,40 g Eisessig, 25 g concentrirte
Scbwefelsfiure.

Die Dauet deç B^duction bôtEOg (w ohige Meûge^ca-
Das ReaetioDsprodactkrystallisirt ans Ligroïn in derben stark

liclitbrecbendenNadeln vomScbmelzpaukte 119–120°.
O

Analyse:Bar. ffirCHa.Qify.N CH.GsBj.
Proosnte:N 6.6S,C Ï9.6, H 6.17.

Gef. » » 6.64,» 79.5, » 6.34.

Auch dieser Kôrper *pa!tet, wie die ooch zu bescbreibenden,
beim Erwârmen mit Sâuren Benzaldebyd ab and lîefert bei der

Oxydation o-NitrosotoluoI, wodurch er sich nls Dérivât des o-To!yl-
hydroxylamius erweist.

Die Ausbeute ist in diesemFalle nicht so befriedigend,wie beim

Nitrobenzol; aucb gelang e»uns iu verscbiedeoenFfillen unterscheinbar
deo gleicben Versucbsbediiiguugeonicht, ein feates Reactionsproduct
zu erhatten.

3. m-Nitrotoltiol und Benzatdehyd.
Zur Reduction wurden verwundt: 7.5g m-Nitrotoluo^ 6.0g Ben-

zaldebyd, 40.0 g Eisessig, 30.0 g Schwerelsnure.
Die Daner der Reductionbetrug circa einen Tag. DasReactions-

product krystallisirte aus Ligroïn,welchessicb allgemein als béatesL8-

gangsmitte! fur die Benzylidenderivaleerwies, in gelblichen stark
licbtbrecbenden Nadeln vom Schmp. 95–96°.

Analyse: Ber. fur CBa.CsEU.N^ -iCH.CsH».
Procente:N 6.63,C 79.6, H 6.17.

Gef. » 6.8, » 79.46, 6.16.
Durcb Oxydation wurde m-Nitrosotoluoi erbalten.

4. p-Nifrotoluol und Benzaldebyd.
Die angewendeten Mengender Réactive waren die gleiobeowie

in den soeben beschriebenen Ffillen. Die Dauer der Reactionbetrug
circa 20 Stoadeo.

Das Reactionsproduet krystaitisirte aus rerdûnntetn Alkohol in
Form scbwacb gelb geffirbterNadeln voin Schmp. 123– 124°.
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Analyse: Ber.Procente:NG.6S. C79.6, H8.17.

Gef. » » 6.78, » 79.4, » G.48.

Bei der Oxydation oniatandp-Nitroeotoluol.

5. Nitro-p-Xylot and Benzaldebyd.

Angewandt: 7.5 g Nitroiylol, 5.3 g Beozaldehyd, 30.0 g Eisessig,

20.0g eoncentrirte Sehwefelsûure.

Dauer der Réduction: 16 – 20 Stunden.

Das Reuctionaprodact kryatallieirte aas Ligroïn in derbeo farb-

losen Nadeln vom Scbmp. 129–130°.

Die Krystalle sind auaaerordenflichstark lichtbrechend; vor allem

bei künatticher Beletichtungbietet es einen prâcbtigen Anblick, die

~aliet~~a~eçts~lf~~b~Ghi.u~suàs_,n=~oçt~;tn..denn,_Leôaa~~s~mittel.
Ûndlichen Nadeln za beubacbten.

vu.

0

Analyse: Ber. fur (CHaJsCsHa N -CH.GjHs.
Procente:N 6.22, C 80.00, H 6.66.

Gef. » » 6.28, » 80.12, » 6.50,

Bei der Oxydattionwirddas io gesebmolzenemZuatand gr3n ge-

farbte Nitroso-p-Xylot erhalten.

6. m-Ni trobeiuoëaîiure und Benzaldehyd.
(NachVersucbenvon stad. Bohn).

In unaloger Weise wurdeaus âquivalenten Mengenvoo m-Nitro-

benzoSââure und Benzaldebyd ein Condensationsproduet erbalten,

welches sich beim Vermischen des Zellinbalteg mit Eia taa&cbat

etwas barzig abscheidet. Verreibt man das Rohproduct jedocb mit

wenig kattem Albohol, so erbûlt man ein sandiges Pulver, welches

selbst ia heissuni Alkobol schwer lôalich ist und daraus beim Ab-

kuhlen in derben, scbwach gelbticb gefarbten Erystalleo sich ab-

acheidet. Es schmilzt bei 200° unter Zeraetzang.
O

Analyse: Ber. fur «i. H0OC. CbH^.N: ICH.OsHs.
ProceDta:N 5.8, C 69.71, a 4.56.

Gef. » » 5.94, » 69.62, » 4.32.

Auch dieser Kôrper spaltet beim Erwarmen mit verdûnnten

Sfiuren oder Atkalieo leicbtBenzaldebyd ab. Die Oxydation scheint

in verschiedenen Ricbtuugenzu verlaufen; unter anderem warde eine

SSare erhalten, welche sicb mit grâner Farbe lost and ohne Zweifel

TO-Nitro8obeazoëaâuresein (iûrt'te.

Durch die in den MittbeiiangenV und VI beschriebenenRésultats

durfte der Mechanismus der elektrolytiscben Réduction mit Sicberheit

festgestellt sein.

Heidelberg, Uuiversitats-Laboratoriurn.
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General-Versammlung vom 18. Deeember 1896.

Y~ffg~v: ~d~
'––r'.

Der Vorsitzende erëflfue! die Versaannlaog mit einem Rûck-

btick auf die Entwickelungder Gesellscbaft im Jahre 1896.

Die VerSnderungenimMitglieder-Bestandesind aos der folgenden

Zu8ammeD8tellungereichttich:

15. Dec.i 14. Dec 13.Dec 1& Dec

1893 1894 1S95 1890

Ehrenmitglieder 13 11 15 15

OrdentlicheMitgliedcr 2705 2964 2914 2862

AnsserordentlicheMitglieder 298 337 279 252

1
3016 3312 3208 3129

Die Geeellscbaft bat wâhrend des veiflossenen Jabres echmerc-

liebe Verioste in leider sehr grosser Zabl za beklagen gehabt. Das

Secretariat erhiett Keontni8svon dem Tode der folgenden Mitglieder:

Baumann, Prof. Dr. E., Freiburg i./B.

Benedikt, Prof. Dr. R., Wien..

Combes, Dr. Alphonse, Paris.

Grosbans, F., Haag.

Haller, R Zurich.

Hofmann, Wilh., Jena.

Just, Dr. F., Biebricb.

Kckulé v. Stradonitz, Prof. Dr. Aag., Bonn.

Liepmann, Dr. H., Glasgow.

Marasse, Dr. S., Berlin.

Nason, Prof. H. B., Troy.

Otto, Dr. Paul, Kiel.

Perdikes, Tb., Zûricb.
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Romcke, J. C., Niederau.

Rogers, Dr. E. J., Leipzig.

Rucktâachel, Dr. P., Penig.
Saebse, Prof. Dr. R., Leipzig.

Schieianer, Dr. Axel, Friedricbaberg b. Kopenhagen.

Schône, Prof. Dr. E., Petrowskaja-Rasumowskoje.

Sell, Prof. Dr. E., Berlin.

Stôlzel, Prof. Dr. C., Munchen.

Wacheudorff, Dr. C., Oestrich.

Zimmermann, Dr. C., Hameln.

Die Aoweseoden ebren das Andenken der Verstorbenen darcb

,,Brlieb.en.xon,dp.i».i!te,e.n. ,7: 'J~

Der Vorsitzeode bericbtet gtitianoûber die pablicatoriacheTbûtig-
keit der Gesellschaft, indem er zaniichst die folgenden, von der Ré-

daction der >Beriubte< znsamuiengestelltenAngaben verlie8t:

JuLrgang 1393 1894 1895 1896

Aozahi der Originalmittheilungen

'j

587 653 I 636 566

Anzahl der Referate

Jahrgang
1898

` I894 J
1896 t896

t
Ueberallgemeine,physikalischeand

aoorganiecheChemie 514 553 488 719

OrganischeChemie 724 j 578 629 j 651

PhysiologischeChemie 141 104 171 121

AnulytiBcheChemie 255 223 223 181

Somma
1634j

1458 j 1516 1672

Die Patentberichterstattung erstreckte sicb im Jabre 1896 auf

1188 Patente gegen 1290 Patente im Jahre 1895.

Se i te d zabl1 1893 1894 1895 1898

a) des redactionellen Theilea der r

Berichte 3111 3561 3317 3055
b) des Reforatenthoiles I03-' 96f I0S4 1198

c) des Sohlussheftes (Nekrologe
und Register) 383 442 550

Srnnma
1 4526

49U4 4951
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in denJahren 1893 1894 1895 1896
a) Redactioneller Theil 2924 33122 3059 2855

b) Referatentheil 1000 940 1043 103»

Summa 3924 4252 4102 3894

anter Aufnabwe der folgenden Anzaht von Abhandlungen:

1893 1804 1895 Ig96

546 604 589 536.

Der durchscbnittliche Umfang einer Abbandhng bat im Jahre

1893 1894 1895 1896

5.3 Seiteu 5.5 Seiten 5.2 Seiten 5.3 Seiten

betragen.
Das verfiosaene Jabr eo fâbrt der Vorsiueude fort ist fur

die Gesellehaft dadurcb besonders bedeutuogsvollgewarden, dass die

Vorbereitangen rur eioe wesentliche Erweiternng ihres Poblications-

wesens, vou deoen scbon im vorigenJahresberichte gesprochen wtirde,
zum Abschluss gelangt sind. Die Mitglieder der Gesellschaft worden
durcb zwei Ruodscbreiben von den Planen uuterrichtet, welcheder
Vorstand iu eingebeoden Beratbungen entworfen hatte. Es handelte
sicb darum, an Stelle der bisberigen >Referate< eine selbststândige
Zeitschrift fur die Berichterstattung ûber alle Gebiete nnserer Wissen-
scbaft treten zu lassen, for diesen Zweck das scbon seit einer Reihe
von Jabren bestebende >CbemiscbeCeutralblatU zu erwerben und

gleicbzeitig die Arbeit der Referenten fùr die Sichernug des Fortbe-

In dem Zeitrauœ vom 14.December 1895 bis zam 18.December
1896 warden der Publications- Commissionseitens der Redaction

65 Abhandlungen ùbersandt.

26 Abbandtungen wurden ear Kfirenng bezw. Verânde-

Tiing den Antoren wieder zagestellt. 11 Autoren fùhrten die ver-

laogte Aenderang ans, worauf die Aafnahme der betreffenden Ab.

bandlongen in die »Berichtec erfolgte.

12Abhandlungen davon wurden als angeeiguet znr Ao&ahme
in die »Berichte« erachtet.

Die Handbabung der Redaction der »Berichte« ergiebt sich
noch deatlicber aos der folgenden Zogarotnftnstellnng:

Der Uœfang der bis xa der jeweiligen General -Versamnilnng
fertiggestellten Hefte der »Bericbte« bat betragen:

Der Umfang der betreffendeu Hefte ist also 1894 gegen 1893um
328 Seiten gestiegen, 1895 gegen 1894 am 150 Seiten gefallen, 1896

gegen 1895 Dm 208 Seiten gefallen. Die Auzabl der Abbandlangen
ist im Jabre 1896 gegen 1895 um â3 gefallen.
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stands von Boilstein's tHandbitebder organiacben Chemief gu ver-

werthen.

Naehdem bei einer eorlSufigenUmfrage sich mehr aie 1400 Mit-

glieder bereit erklû'rt hatten, auf das Cbetnischa Ceiitralblatt zu

abonnirai, wurden in derausserordentlichenGeneralversammlungvom
19. Juni d. J. die vom VorataadevorgescblageuenStatuteDà'nderungen
genebmigt. Darcb einen Zaeatzzu § 2 der Statuten warde der Zweek
der Gesellschaft erweitert; durch eine Herabsetzang dea Mitgliedsbei-

trags von 25 M. auf 20 M, wurdeu die Mitglieder far das Fortfallen
der Referate in der Vereingzeitscbriftentscbâdigt. Diese Statuten-

ânderaugen habeo inzwischeodie gesetzlieh erforderlicbeGenehmigung
des Oberprusidenten der ProviuzBrandenbarg erbalten.

~éiiéïër~t~`f~ti~tr'artg°°`di~g~i~Wèat`rl~s~~it~`âëiiaïtia~iïi""ta'ertd~
mit der Verlagsbncbhaadlitng Leopold Von in Hamburg abge-
schloesen worden, nach welchemdas Chemische Ceotralblatt gegen
eine Eutscbfidigung voa 15000M. vom 1. Januar 1897 ab ic den

Besitz unserer Gesellgchaft iibergeht. Die Gesellscbaft andererseitg
bat die Aofgabe ubernomoieu,zu der dritten Auflage des Bcilsteiu-

schen Haadbucbes der organiechenCbemie ErgânzuogsbSnde beraus-

zugeben und erbâlt, soferasie diese Autgabe erfâiit, vom 1. Jauuar

1905 ab auch das Verlagsreebtandem Hauptwerke. Hr. Boilstein

der Scbopfer dieseti unentbebrlicbenWerkes, den uasere Gesetlscbaft

mit Stolzihr Ebrenmitglied nennt, bat zu diesen Verbandlungen,wie

bereits im vorjahrigon Jahresbericbt mitgetheilt wurde, selbst die An-

regnng gegebunuud auf seineAulorrechte, soweit ausser der im Druck

befindticbeuAuBage Erganzi'Dgabandeoder weitere Auflagenin Betracht

kommen,zu Guasten der DeatschencbemischenGesellscbaft verzicbtet.

Mitdem Ablauf dièsesJuhres bon mitbin der Beferaten-Tbeil

unserer »Berichte« zu buteben auf. Ich bin der Zastimmoag ans

allen Kreison unserer Geaallscbaftsieher, weon ich an diesem Zeit-

ptinkt dem laagjàhrigen >0rdnerder Referate*, Hrn. W. Will, sowie

den Herren Referenten, welchesich der Arbeit der Bericbterstattung

gowidmet haben, unseren Dank fur die werthvollen Dienate ans-

sprecbe, die sie der Gesellsehaftgeleistet haben.

Ans der Redaction der Beriehte schied am ]. October d. J.

Hr. v. Dechend aus, der durcheinen langen Zeitraum in pfiichttreuer
oiid opferwilliger HingebuDgseines Amtes als atelivertretender Ré-

dacteur unserer Vereiuszeitschriftgewaltet and sich dadurcb den Dank

der Gesellscbaft erworben bat.

Die Erweiterung des Publicationswesens bat andererseita daza t

gefûbrt, neue Beamte fur die Gesellsehaft za gewinnen. Der lang-

jâhrige bewâhrte Reducteurdes Chem. Centralblattes, Hr. R. Areudt,
tritt in gleicher Eigenscbuft mit dem l. Jauuar 1897 in die Dienate

unserer Gesellsehaft. DerVorstand beschloss ferner, die Stelle eines
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General -Secretfirs sa schsffen, dem, ausser der FQbrong der
Secretariats-Geschfifte und der Betheiligung an der Redactioo der

*Berichte«,vor Allemdie Vorbereitangund Redaction der Erga'nzangs-
bande zam Beilstein'schen Handbnch nnd spatorer Aaflugen des.
selben obliegt. Dieses Amt wurde vom 1. Octob&r d. J. ab Hrn.
P. Jacobson ùbertragen.

Wenn sonach, wie wir gesehenhaben, nnserer Geseltechaft fBr
die Zafcanftweit grôssere Anfgabenhï» bisber erwacbsen, so wird
die Frage nach einem wnrdigen Heim, das neben einem Sitsrunggsaa]
ansreicbende Riame far die Bibliotbek and die Redactionsbnreans

bietet, imaiaer brennender.

Wie ich ta meiner Freode der Versammlong mittheilen kann,

'd~He~oag-b~~dê~ 'ifà'ri "'iffi-Mnf'D¡<diîrffiiis",c:'1n"fúfiiiF'Z.iiff::c

Recbonng getragen wird. Der Vorstand hat in der Siteong vom
12.Mai d. J. beschlossen, mit den Mitteln, welche die Sammlangen
fûr das Hnfmann-Haus ergebea haben, das Sigismandstrasse 4 ge-
legene OruodstSck:

Flâchenraam: 67.8 Kutben i
St*assenfront: 21.5 Meter Preis 275000 M,
Tiefe: 39.7 » S

zam Zwecke der Erricbtuag einesHofmann-Hanses za erwerben.
Der Kauf ist darauf perfect gevrordeo,das GruitdstSck auf den Namen
der Deutôcbencbemiscben Gesellscbaft in dem Grondbacb der Stadt
Berlin eingetragen.

Der Sammlung far das Hofmano-Haus, welche bis zum Mai
dièsesJabres eine Hôhe von rond180000 M erreicbt batte, sinddank
den ernenten AostrengiiDgendesaus den HUrn. Holtz, Martin» und
Tiemana bestebenden Execotireomités von einer grossen Zabl von

Iudnstriellen in letzter Zeit wieder erbebliche Beitrâge «agefiossen.
Es kann daher unter theilweiserHeraniicbung der Hofmann-

Stiftung, deren Mittel der Verfôgongdes Vorstandes unserer Gesell-

scbaft ooterliegea, das gesammteKaufgeld am 1, Janoar 1897be-
sablt werden.

Damit ist ein erbeblieber Schritt zur Verwirklicbung des Unter-

nebmenegescheben, welcbes sur Ehrung von A. W. t. Hofmann's

Andenkengeplant ist. Die Aufgabe,welche das Comité znr Brricb-

taog des Hofmana-Haases aich gestellt bat, ist damit aber noeh

nicht gelôst; deno naomebr gilt e8,die Baasuaune fur das Hofmann-

Haus derart zu bescbaffen, dassjede Inansprocbnahme des VermSgens
der Gesellachaft ausgeschlossen bleibt. Das Execativcomiié ist mit
der Aosarbeitung der Plâne bierfürbeschiftigt und glaubt vertrauens-
voll auf die weitere Opferwilligkeit der Geseilschaftâmitglieder and

insbesondereder cbemiscbea Grossindustrie rechnen zu dûrfen.
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Nach diesemBericbt des Vorsiteendenwerden für dieBrgânauDg»-
wahlen des Vorstandes aie Scrutatoren die HHrn. C. Barriee,
F. Mylius, H. Thoms and J. Traube gewfiblt.

Der Sehatzmeister erlâutert darauf den unten abgedrucftten
finansdellenJabresabschluaa. Namensder EeviaorenerklSrt Hr. Kefer-

steiu, dass der Jahresabsebtnss von iboeu ^eprûft und fûr riohtig
befunden ist. Der Scbriftfdhrer veriiest den folgeuden

Auszug aus dem

Protocoll der Vorstands-Sitzung
vom 18.December 1896.

Anwesend die Herren Vorataodsmitgliéder: ff. fcln'lrtfïtf ®

Fischer, J. P. HoUss, E. Jaoobsan, G. Kraemer, C. Lieber-

niann, C. A. Martius, A. Pinner, C. Scbeibler, H. Tbier-

felder, F. Tiemann, H. Wicbelbaus, W. Will, sowie der General-

Secrelfir Hr. P. Jacobson.

No. 71. Der Vorstnnd genebmigtund voltziebt die von dem Scbatz-

meister vorgelegte, von den Revisoren geprüfte und für ricbtig be-

fundene Jabresrecbnang.

Der Vorsitzende: Der Scbriftfâbrer:

H. Landolt. F. Tiemann.

Der Vorsitzende dankt bierauf den Revisoren fur ibre Miibe-

waltung. Aaf Antrag des Voraitzeodenertbeilt die Versammiungdem

Schatzmeister Decharge.

Für das Jabr 1897 werden zu Revigores der Kassenverwaltaûg
die Herren K. Kefersteio, L. Scbâffer und B. Gène, und als

Stellvertreter Hr. E. Suner durch Zuruf wiedergewiblt.

Es folgt naumehr die Wabl des Vorstandes. Der Schriftfûhrer

constatirt aus der Priisenzliate die Anwesenheit von 44 ordentlichen

Mitgliedem.

Zam Prfisidenten wird für dus Jahr 1897

Herr Victor Meyer

dnrch Stimmzettel gewahlt.

Fur die Jahre 1897 und lR98 werden zu Vice-Prâsidenten dorch

Stimmzettet die HHrn.:

C. LieberaiHiin und C. Grâbe

gewiiblt, wiïbrenddie Wiederwabl des Schriftfûbrers Hrn. A. Pinner,

des atellvertretenden ScUriftrahrers Hrn. C. Schotteo, sowie des

Bibliothekars Hrn. S. Gabriel durch Zuruf erfolgt.
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Endlichwerden zti einheimischeuAusaebugs-.Vfitgliedemdie'HHro.:

J. H. van 'tHoff, E. Jacobsen, 6. Kr»i>mer, O. N. Witt

und m auswSrtigeu Ausschuss-MitgHederndie HHm.:

L. Claison, Th. Curtius, M. Le Blanc, G. Schnltz

durch Stimmzclloi gewfiblt.

Demnach ist fiir das Jahr 1897 der Vorstand wie folgt zu-

summengesetzi:

"Vonstond riir> ans «Isihv IJSJO'T.

Prtoidont:

.> ,“ .Y v-MLftJ-jejR.™ ~r~r'r-i

Vice-Priisideiiten:

E. Fischer. C. Liebermnun.
J. Volbard. C. Graebe.

Scbriftfùhrer:

Ferd. TiemanD. A. Pinner.

Stellvertretende SohriftfShrer:

W. Will. C. Schotten.

Schatzmeister: Bibliotbekar:

J. F. Ho 1 1 z. S. Gabriel. t.

Ansschusft-Mitglieder
Eichoimiscbe: Answftrtige:

C. Scheibler. R. Hasenclever.

C. A. Martius. A, KosseL

H. Wichelbaus. B. Schmitl.t.

H. Tbierfelder. B. Lepsius.
J. H. van 'tHoff. L. Claiseo.

E. Jacobsen. Tb, Curtius.

G. Kraemer. M. Le Blanc.

O. N. Witt. G. Sehuttz.

Nachder Verkûiidigiuigdes Wablreauttatesdurcit den Vorsitzemlen

erbebt aich Hr. C. Sobeibler, uni den Gol'ùliloii der Daukbarkeii

Aaadruck za geben, welche die Gesellscli.il'tdem bîslierigeul'riisi-

deolen fûr seine vortrefflicbe iiud uoisicbtigeLeituog der Guscllscbiifl

sebaldet.

Schlass der Yersammlang um 9 Uhr.

Der Vorsitzende: Der SchriftfSbrer:

H. Landolt. b\ Tiemnnit.
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Jahres-

der Kasse der ,,DôutBohen
ï

Kassa der" D&utsohen
il

Berlin, don 18. Decouilw1896.

Dur Scbatusoister:

J. F. Holta.

Jl Av .«A

Cassabestand »m 13. December1895 830 GO

Einnahmen.

Lebenslfuiglïcher Beitrng:
No.100. Prof. 0. Spica, Pailtta Jl 50Q.0O

Jâhrliche Beitr&ge (ûr 1896 im

T.r Laufedes Jabres eingsgangea 74,775.00

"J5hfneh9'8'ehr&W"r~ ,r ,· -<
Laufedos Jabres eingegangea • 3,975.00w

Verkaufte Jahrgûnge von 1879
bis 1893 und G enernl-Register
im Lanfedes Jabres eiogegangen 2,010.00;|

j ii
Ziitseo anf das Gesellschafts-Ver- j

œôgen vom 1./7. 1895btol./î. 1896
7,441 jOOjj

AuBiahluug der Buclihandlung: i '1

Ausgleicbder Abrecbuuttgfur 1895 6,104j30;

Coorsgewinn auf Beitràge.vomAuslande 1; 23 jO53

Gesammt-EInnahme .93,928 las
ù il

berner wurden der Kasse zugefûhrt duroh
Verkauf von: îi ij

M 20,000Deutsche3Vs°/oReicbsanleihe ï 20,973160j
^4,000 » 3H » I 3,9G345:i

84,937Q.
Ï t

Somma..il j] i jiU9,O96jOO1i

Vermôgens-Aufstellung.

:y `K .J.

Baare liasse: Bestamllani Abschluss ..| 1,298 95

Werthpapiere:
Jl 178,000Denfscbe3»^)°,oReielisanleihem 103 • 183,34000
M 36,000 » 3% » 98 ..35,28000

-i

Suunna:219,918J95
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196*

'_n_ .0.-

j: m I* •*
Ausgabeii. |

Ansnalilung an die Bnclibandlung:
fur Drucklegnngder Beriebt» M54,136.00 1- ||¡¡

Porti-Auslageil der BnchhaDillung ii

aufversandteBoricbte 15,485.75 Il

itunorare: 49,621^751uonorare: ;'>
ffirdenGeueralsemtRr(4.VierteU896>2,500.00 ;[

fur zweiGebûlfender Redaction • 3.775.00ï, :
-f~de~~hMm..dm8.6~ .Íb-i.

for denOebolfondes Secrétariat» 1,050.00 |;
furgeitofertetteferate » • 4,484.60"
fûrOrdnenderRofcriiteeinscbl.Auelageii2,589.70 f
fur das Registervon 1895 2,762.50 f

fnr gelieferto Patentberichto • 780.00
l}aH]

Ver»obfeden«! ii
fur BeilatcitùRandbnchM 318.65
fur die Bibliotbek 2,167.20
fur die Rédaction 425.00;
fflrdie Schatemeistere! 3-28.65
fur das Secrétariat 3,103.85 <

fur gelieforleSouderabdrûcke 2,277.75
ffirSrun*eu.S.w •' mM

|, 8,82ll50;i

Gesammt-Ausflabe |j S 77,885;os

Ferner wurden -der Kasse entzogen dnrch
l ;j

Aukauf voii! ?
M 40,000Dentsche3 °/oReiebsanteihe ij 89,91200

Castabestendam 18.pecember1896 • 1»?9895

•
Somma.. f J!H9,O96'OO

AbsehlQss
ChomischenGesellschaft" für 1896.

Par die Richtigkett:

Bertin, den 18.Decomber1896.

Dr. B. 6enz. Karl Keferstein. Dr. Schaeffer.

Genebmigtund vollzogen:

Der Vorstand der Deutsclieo chemischen Gesellsebaft,

Berlin, des 18. Decomber1896.

H. Landolt, Perd. Tiemann,

Prttsident. Schriftfuhrer.
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Die nacbstehend venseichnetenausserordentlicben Mitglieder8ind
nach § 6 der Stututon am 1. December1896 in die Reihe der ordent-
tiohen Mitglieder ûbergetreten:

Abbes, Dr. J. H., Heidelberg.

Anspacb, R., Bona.

Arnold, W., Cbenjiiitz.

Anbert, A., Cbftrlotteabuig.
Baczewski, M., Wîen.

Bammann, Dr. H., Elberfeld.

Bandrowski, Dr. F. X., Prze

myal.

a ““. ^annapv.Of-j .N<?rik .Atjdover
B8¡'¡h~'G.8neheaf*

Batt, L., Straseburg i/B

Bauer, E., M3ncheu.

Baum, Fr., Heidelborg.

Baur- Breitenf'eld, K. von

Erlangen.

Bechler, W., Leipzig.
Becker, Dr. J., Berghaitsen.
Behseler, H., Freiburg i/B.

Benedict, Dr. F. G., Bostou.

Benfey, Dr. H., Clayton.
Bial, Dr. Fr., Berlin.

Bialon, K., Heidelberg.

Bigot, Dr., Billwfirder.

Birk, R., Erlitugen.
Btank, 0., Berlin.

Blaskopf, R., Wien.

Bleier, 0., Wien.

x Blocb, K., Breslau.

Boerlage, J., Nymwegen.

Boesekeu, J., GrooiugtMi.
Brantl, J., Muncheii.

Breed, Mary, Pitlsbitrgti.
Brown, W. C., Cambridge.
Buchner, M., Wârzbtiig.

Buddeberg, Dr. M.,Leverkasen

Biirgin, Dr. H., Aoveiais.

Bugeac, A., Focsani.

Burckhardt, E., St.Lndwigi/E.
Bass, Dr. H., Leopoldslulhe.

Cantal apo, Dr. A., Turin.

Carl, Dr. R. W., Rbeinau.

Caroselli, Dr. A., Lindan.

Chambers, R. M., Baltimore.

Cbaron, E., Paris.

Cobtitz, F., Mûocheu.

Cohn, Dr. R., Kônignbergi/Pr.

Colman, J., Berlin.

j Cornelson, A., Beru.

Corli, A., Munehei).

l Crémeux, Dr. P., Genf.
k,

T5nnt?zye r, `~Îi< °'GG3irifïû'rg`Dan "i Tger,̂ TCTWlfrjîburg.

Davidson, W., Wâreburg.
Dedichen, J., Cbarlottenburg.
Dienafbach, M., Heidelberg.
Dietz, K., Erlangen.

Discbinger, A., Erlangen.
Dohrn, M., Heidelberg.

Ellery, B., Heidelberg.
Elsner, Dr. 0., Dortmund.

Emmerling, Dr. 0., Cbarlotten-

burg.
Krb, G, Hi'idelberg.

Escbeiibacb, Dr. P., Berlin.

Ettlinger, Dr. J., Berlin.

Fassbender, Dr. P., St. Gallen.

Pay, W. J., Winsted.

Ferenczy, A., VVien.

Field, fôleanor, Eybam.

Fischer, R., Madison.

Flalau, Dr..1., Berlin.
Foggiu, J., Dundee.

Francke, Dr. B., Hôchst a/M.
Frank, F., Berlin.

Fraukl, J., Cbarlottenburg.
Freese, Dr. H., Leipzig.
Freund, Dr. Fr., ZSricb.

Fnchs, A., Erlangen.
FQbuer, Dr. H., Berlin.

Ganser, Dr. F.. Altwsisser.

Gassmann, Dr.C.,Mûlhanseiii/E.
Gerscbkowitscb, J., Rootow-

Dod.
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Ghira, Prof. Dr. A., Modiea.

Gillern.H. Preiherr von, Leipzig.
Qraelin, Dr. K., Strassburg i/E.

Gnebel, K-, Jena.

Golden berg, Dr: M. W., EH-

Babethgrad.

Grell, Dr. P., Stuttgart.

Grogs, Rud., Ziirskoje Selo.

GrBner, Dr. H., Clevelund.

Grünsaft, Dr. P., Odessa.

Gundlich, Cb., Heidelberg.

Guntrum, Dr. H., Riga.

'i)'ü'rw'trlflb"t;MiITti¡¡¡¡¡¡jïf'"i1îf.

Gussmaiin, Dr. H., Hôehsta/M.

Hnhn, A., Erlangen.

Hambach, J., Bern.

Heideureich, Dr. 0., Elberfeld.

Heimann, W., Heidelberg.

Heiser, K., Heidelberg.

Henke, Dr. P., Halle a/S.
Henrich, Dr. F., Wiesbaden.

Henscb, R., Base).

Herzberg, Dr. W., Berlin.

H ess, H., Gôttingen.
Heuser; Dr. K., Hôchst a/M.

Higbee, (Dr. H., Tuft's Collège.
Hildebrandt, 0., Bonn.

H ite, B. H., Baltimore.

Hoeppner, M., Môncbon.

Hoe88eto,Dr.C.H.von, Dresden,

Hof, H., Erlungen.

Hollandt, F., Mûuchen.

Hulroyd, F., Munchen.

Holzinger, 0., Munchen.

HombogteK E. von, Wûreburg.
Hunkel, C., Milwaukee.

Hunter, J. R., Bnltimore.

H uylerniann, va» Loo, Arn-
beim.

Ilosvay voiillosvu, Prof.Dr.L.,

Budapest.

Jablonski, L., Berlin.

Jedlicka, J., Karejowke.
Jeiteles, Dr. B., Prag.

Joehheira, E., Jena.

Jonas, Dr. A.. Muncben.

Joseph, Dr. F., Berlin.

Jowett, H. A. D., London.

JQnger, Dr. E., Hannover.

Kiel, Joseph, Bonn.

Klein, A., Sternlwg.

Komarowsky, Dr.A.,Nikolajeff.
Kottenhahn, Dr. W., Mannheim.

Krafft, Dr. Fr., Strassbnrg i/B.

Krtt88U8ky, Dr. C.,St.Petersburg.

Kriebel, Dr. F., Dresden.

''K~nTÏetri~r~cKo~

Kubn, Karl, Leipzig.

Knnbeirn, Erich, Berlin.

Kuuiin, J., Strassburg.

Landonberger, D., Mûuchen.

Lander, G. Druee, St. Andrews.

Langtnoir, A. C., New-York.

L eu ch, Mary F., Soath Haedly.

Lee, W., Philadelphie.

Lehmann, A., Leipzig.

Leighton, V. L., Tufts Collège.

Leonhardt, Dr. M., Hanau.

Lindenberg, E., M3nchen.

Loeben, Wolf von, Dresden.

Lohse, Dr. 0., Greifswald.

Loth, Dr. G., Berlin.

Lottermoser, Alfr., Dresden.

Lotti, A., Rugerru.
Lnboldt, Dr. W., Dresden.

Lûltringbaus, A., Jena.

Lûtticb, Dr. 0., Hermsdorf.

Lustig, F., Mulbuusen i/E.

Lux, M., Strassburg i/E.
Mac Crae, Dr. J., Birmingham.
Mac Kenzie, R. M., Rabway.
Mac Pberson, Prof. W., Co-

Inmbiis.

Mangotd, Dr. C., Wieo.

Mannstaedt, H., Bonn.

Marwedel, Dr. J., Berlin.

Massioni, Dr. R., Zorich.

May, Dr. J. A., München.
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Mead, John L., Mudison.

Mehring, Dr. H., Bonn.

Melzer, Dr. H Erlnngeo.
Merte, Dr. W., Wiesbaden.

Messing, St., MOlhauseni, E.

Meyer, Alf., Maihoasen i. E.

Meyer, Beriraai, MOucben.

Meyer, Dr. Gustav, Bramsche.

Miklaschewsky, Dr. S., St.

Petersbotg.
Miuoviei, S.» Berlin.

,r,J(tftteJ,.J^,OçpfJle«.:=;. ““
MoU, Dr. Fritz, Berlin.

Moskovitz, N., Charlottenbnrg.
MQller, Friedr., G&tingen.

Murina un, Dr. B., Ërdberg.
Nauck, M., St. Petersbarg.
Neudôrfer, J.. Wimi.

Niebel, W., Berlin.

Oesterreich, P., Berlin.

Olivecrora, A., Heidelberg.

Osborne, W., MQochen.

Panaotovicie, J., Cbarlotlen-

burg.

Peu y, Dr. C., Caateau.

Polack, Alfr., Hambnrg.
Pollak, Dr. Félix, Wieu.

Pollak, Friedr., Karlaruhe.

Pond, Prof. Dr. 6., Penosylvania
State College.

Pope, F. 6., London.

Raalte, A. van, Qroningen.

Runsom, Prof. J., Chicago.

Rawitzer, Dr. J., Paris.

Reick, Rîcb., Wien.

Reimann, Dr. Atb., Ludwigs-
hafen a. Rh.

Reis, J., Heidelberg.
Richter, Dr: M., Billwârder.

Rint, 0., WieD.

Rogow, M., MQiichen.

Rose, Ed., Heidelberg.

Rogeoberg, H., Berlin.

Rosenberg, Dr. M. v., Bonn.

) Ross», G., Rom.

Roth, W., Berlin.

Ruebol, Dr. R., Aacben.

Sfinger, Dr., Leipzig.

Salomon, Dr. A., Berlin.

SalomoDson, Dr.H. W., Amster-

dam.

Schumellioat, A., BrQssel.
>. Schibig, A., Grellingen.

Sehteussner, K., Mflnchen.

S«hmidt, Dr. L., Griesbeim.

Schmiedol, Th., Mûncben.

^o¥iife857<t^:ièP.rïHfii!<âS?!"B:-1B"s

: Sehmita, Wilh., Tûbingen.
Schneider, Prof. J., Passau.

Scbône, G., Cbarlottenburg.

Schrader, G., Berlin.

S chu Ne, Dr. G., Magdeburg.
Sch wuuhSuser, A., Wùrebarg.
Schwarz, Dr. Wilb., Sondera-

bausen.

Seherr-Toss, M. Freiherr v.,
· Berlin.

Sembritzki, C., Berlin.

Senger, Dr. E., GrSnau.

Sertorius, Dr. A., Manchester.

Sertz, H., Erlangen.

Shaw, H., Toledo.
a. Sbukoff, Dr. A., St. Petersbnrg.

i Sieber, Wilb., MQnchen.

Sieker, F., NewYork.

Simonie, H., Berlin.

Skavinski, Dr., Hôchet a. M.

Sondheimer, A., Heidelberg.

Speyers,lJrQf.L.,NpwBruiiBwick.
s- Sprenger, H., Erlangen.

Springinauu, A., Zurich.

Spruck, W., Zurich.

St'amm, Rnd., Heidelberg.

Steffeus, C., Hannover.

Stein, Dr. M., Lissen-Osterfeld.

Stiehl, W., Erlangen.

S t o f f r egen Dr.0., Braunscbweig.

Sworn, S. A., London.
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Tbiele, Dr. H. Dresden.

TikhwiijBky, Dr. M., St. Petere-

bnrg.
TischbôiD, R., MUncbeii.

TkatBcb, A., Leipzig.

Uhlfelder, E., MSucbeu.

Ulrich, Cbr., Sacbseûhauwn.

Verwer, Dr. H., Ottweiler.

Vogel, Dr. O., Charlottenbwg.

Wade, J., Wyvenhoe.

Wagner, H., MSoeben.

Wallerstein, M., MBiicbeu,

-Sïttw,&fM~

Wartaoian, Dr. W., Aebalucb.

Watson, A. F., Edinborg.

Wedekind, Dr. E., Riga.

1 Weintraud, Dr. W., Breslati.

i Weisberg, S., Karlsruhe.

Weissgerber, Dr. R., Srknet.

Werwach, H., Straseborg I. E.

Wirkner, Dr. C. G. v., Aacbea.

Wiede, Frite» Rosentba).

Wiederbold, Dr. C, Hanaa.

1 Windiech, Dr. W., Berlin.

Woerner, Dr. E., Berlin.

Wolf, Fritz, MfifteheD.

.,ZoaohokoWBk~6~ek%a~

'zr?gSS»; li; miïrz r
Zimmér, 0., Neaeoheim.

Zondel, C., Moskau.


