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Berlcbt«d. D.obora.G«l«tlteb»fl. J«hrg.XXX. J42

Sitzungvom IL October 1897..

Vorsitzender: Hr. E. Fischer, Vice-Priisident.

Das Protocoll der letzten Sitating wird genehmigt.

Der Vorsitzende berichtet, dass in den Monaten, \v8b-

rend welcher die Arbeiten geruht baben, die Gesellscbaft von

eioem schweren Schickealgschlage betroffen worden tst. Ihr

bocbverebrter Président

VICTOR MEYER,

Geheimrnth, Professor der Chemie in Heidelberg,

iet am 8. August zu Heidelberg aus dem Leben geschieden.
In den weitesten Kreisen bat sein pldteliches Ende Trauer

und Schmerz geweckt; die Wissensehaft wird noch lange die

Lilcke empfinden,welchedurcb seinen Tod entstanden ist. Un.

serer Oesellschaft liegt am beutigen Abend die Pflicbt ob,
des grossen Forscbera mit Dankbarkeit and des vortrefflichen

Mannes mitWehmutb za gedenken. Herr Prof. C. Lieber-

raann, der dem Verstorbenen von der Jugendzeit an nahe

gestanden, bat es nbernommen, diesen Gefûhlcn Ausdruck

za geben.

Hr. Liebermann nimmt sodann das Wort:

MeineHerren!

UnBere erste Versammlungnach den Ferien, in welcher

wir uns zu neuer Tbfitigkeit froh zu begrûssen pflegen,
ist heute zur Trauerversaromlung ge worden! Bine strab-

lende Leuchte unsererWiesenschaft ist erlaschent Der Tod

Victor Meyer's hat unsere Gesellscbaft ihres diesjâbrigen
Prà'sidenten beraubt; wir Aile betrouero den Verlust eines

unserer hervorragendsten Facbgenossen, Viele von uus den

Verlust eineB lieben unvergessltehen Freandeal Wie ein
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Biitz aus lieiterem Himmet traf uns eor zwei Mo&ateadie Trauer-
botschaft, und noch heute stehen wir tinter dem Eindruck des
Unbegreiflicben, Utifassbaren, wie ein bo sontriges, so offen dti-
liegendes, vom schônsten Erfolge gekrôntes, frisches Leben 80 plôtss-
lich endigen, wie ein Augenbliok abermfissigen kôrperlichen Leidens
ûber soviel Geisteskraft und WiUenssMTrkemisera Freundes soweit
Macht gewinnen konnte, dass ihm dae Leben eine unei-tragliche Last
ecbien, die er entmuthigt von siob warf. Wie oft hatten wir in frfl-
heren Jahien un» ihn gebangt» wenn sein feoriger Oeist an seine
geistige und kôrperliche Arbeitskraft zu hohe Anfordèntrigen steltte,
die sieh an seiner Geaundbeit rfiehten. Aber steta war er doch
wieder als Siéger, frisch und strahlend, aus dem Kaiapfe hervorge-
gaugen. Und eben hoftten wir, dass er in dem schônen Heidelberg
in den Freihafei» verhfiltnissmfissigerRuhe eingelaufen sei. Glaubte
er doch selbat »an dieser berrlichsten Stfitte des deufschen Vaterlandes
die .lauernde Heiraath* gefonden zu haben. Wieviel schône HofT-
nuugjn, die wir bei geiiiem ktareu Porschergeist, seiner genialen
Exp«rimentirkunst, seiner Jugenâfirischenunermûdricben Arbeitskraft,
seintr meisterbaften Gestaltungsgabe f»r die Zukunft in den erst
49-jfibrigen Mannseteen durften, hat nun der eine unbewaobte, unselige
Augenblick IBr immer vernichtet!

Wer, wie ich, Victor Meyer seit drei Jahrzehnten als Freund
nahe gestanden, der fûhlt, dass er seiuemGedftchtniss nur dann voll-
kommen gerecht werden kann, wenn er nicht nur von dem boben
Streben und den wiasenscbaftlichen Leistungen Victo'r Meyer's
berichtet, sondera auch zum Herzen der Hôrer von ihm sprieht. Denn
die Herzen gewann er Aller, die ihm nahe traten. Nicht nur Fach«
genossen, Gelehrte und Kdnstler, denen seine geniale Veranlagung
nicht entgehen konnte, nein auch der barmlosest auf dom Lebenapfade
ibm Begegoende stand unter dem Zauber seiner Pereôniichkeit. 80
von Kindheit bis an sein Lebensende. Aufs GIScklicbste batte ibn
die Natur d»zu veranlagt und ausgestattet. Die jugendliche Gestalt,
der fein geschnittene, geistreicbe Kopf, das seelenvolle blaue Auge,
der Woblklang der Stimme nahmen schon fiosserUch.ïeden fttr ibn
ein, LiebenswûrdigeGesolligkeit war in ihui mit harroonischer Durch-
bildung, schnelle Anffossungsgabemit natûrlicher Beredsamkeit, klarer
Vfistand mit 8ch6pferischer Phantasie gepaart. Fern von banaler
Scbmeiclieleiwussteer Jed*n freundlich aufzulassen, fremdes Verdienst
begeistert anzuerkennen. Dies gab dem Umgang mit ihm das wnrme
Colorit, das seinen I<'reundei>an ihm so wohl gefiel und ihm immer
lieue Freunde warb. Ein trefflicher Erzâhler, der mit seinem treuen
Gedâclitiiiss lângst vergessene Geschichten den Frennden zurückrief;
fin feiner Kenner auch der belletriBtischenLiteratur; ein begeisterter
und verstândnissvolier Musikfreund, der selbet Geigenspiel undGesaog



2159

auaSbte; was Wunder, dites er, wobin er kam, auchausserberoflicb,
Freunde gewann. Auch sein früh begonnenes Professorenwanderlebeu

und seine Neigung, an bedeutendeu Mflnnern, die' des Leben ibm

vorQberfûhrte, nicht vorbeizugehen, sondent aie, in aller Beacheiden-

beit, sogar aufzusuchen, schaffte ibm einen so grosses Bekannten-

und Freandea-Kreis, wie ihn nur Wenige beaitzen, sodass-sem Haus

in Zurich, Gôttingen and Heidelberg ein beliebter Saromelpunkt
«rlesener wissenscbaftlicher, Hterariscber und musikalischer Kreiee

ward. Dennoeh war seine Freundscbaft keineswegs nar extensiv,
sondern ebeneo intensif, und treue Freundscbaft hat er sein Leben

lang auch den rSumlîch fernen Freunden gebalten.
Wahre Herzensgûte war Qberhaupt ein Grundzug dièses eonnigen

Charakters. Ein Sonneuglanz lag über seinen Familienbeziehungen.
Die Iiebevoll8teZârtliobkeit au Eltern, Geaohwiatera, Gattin und Kin-

dern. Keine schônere Aufgabe, kein eebnlichBrer Wttosch a!s in den

vier aufblûhenden Tôchtern jede geistige und kSnstleriscbe Anlage
scbôn zu entwicketn. Und jeder seiner Scbûler, Mitarbeiter, Bekannten

hatte an seiner woblwollenden GOte Theil.

In diesem mensoblich schônen Lichte glanzt das Bild dea Mannes,
den wir den Meiatern unserer Wissenschaft zuzableu, und dessen

Lebeimwerk sich vor uns aufbaut aaf grossen Gedanken und Ent-

wûrfen, die er mit kQbner, gewissenhafter, nie erlabmender Arbeit

und hohem experimentellem Gescbick verfolgt. Begeistert und be-

geisternd, seinen bobeo Zielen gtflrmisch bis zuletzt naohstrebend,
bleibt er unserm Gedâcbtniss fûr immer eine nichtatternde, strablende

JOnglingsgestalt.

Victor Meyer ist am 8. September 1848 in Berlin gelioren.
Er war der zweitfilteste von 4 Geschwistern, denen die Eltern eine

ausgezeichnete Erziehuog zu geben etrebten. Die Kindererziehung
leitete mit grôsster Sorgfalt die begabte, spfiter in der Erziebungs-

frage aucb literarisch tbfitige, Mutter. Aus ibrem ûber ihre Kinder

gefûhrteu Tagebucb ddrfte sicb noch mancher cbarakteristiscbe Zug
des Knaben Victor ergeben. Schon mit 5 Jahren betbeiiigte sich

das Iebhafte Kind an dem Unterricht seines 2 Jahre âlieren Bruders

Richard (jetzt Professor in Braunscbweig). Spâter kamon beide

mit mehreren gleichaltrigen Knaben in einen von wenigen Lehrern

ertbeilten Privatunterricht. Bereits mit 10Jahren trat Victor in die

Tertia des Friedricbs-Werderschen Gymnasiums ein. Wâbrend seiner

Gymnasialzeit (and er zwar an dem mathomatischen und phyaikali-
scben Unterricht, welcben der Professer, spitere Berliner Stadt-

scliulrath, Bertram in sehr anregender Weise ertheilte, besonderes

Gefallen, aber doch nicht in dem Maasse, dass es den kùoftigen

142*
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Naturforscher erkennen Hess, Auch experimentell vereuchte er sibb

nicht. Vielmehr war es sein sehnlichster Wunsch, Schnuspieler m

werden; er trieb literarische Studien und recitirte und declaroirte

fortw&hrend, eine Gabe, mit der er spfiter noch oft seine Studien-

genossen erfreate. Mit Mûbe redete ihaï sehlieselich die Pamiii»

seinen Lieblingswiinsclt aus. Ostern 1865 machte er mit 16 Jaliren

das Abituriqntenexamen. Obwohldas Haas, in welchem er aafwnchs,
mitten in der Kattunfabrik seines Vatere lag und sein Bruder, zur

Vorbereitung fSr dies ohemisohso intéressante Fach, bereits Chemie

studirte, mochte Victor von dieser ale Lebenaberaf nicbts wissen.

Erst bei einem Besach in Heidelberg entachied er sieh pldtzlich far

die Chemie und fûr die Docentenlaufbabn, und nun gab er sich dem

einmal gefasaten Eutechluse auch gleich mit dem ihm eigenen Peuer-

eifer hin. Im Sommersemester hôrte er in Berlin noch A. W. Hof-

inann'a Antrittsvorlesungen und ging dann im Herbst 1865 nach

Heidelberg, wo das Dreigestirn Bunsen, Kirchhoff, Helmboltz

damals im vollsten Glauze strablte. Neben den Vorlesangenarbeitete er

eifrigst in Bungen'sLaboratorium. Sehon 1867, noch nicht 19-jfibrig,

promovirte er in Heidelberg mit solchem Erfolge, dass Bunsen ihm

die Stelle eines Assistenten fur Mineralwasseranalysefibertrug. Dies»

Stellung brachte Meyer aach zu Herrm. Kopp und E. Erlen-

nieyer in frûhe Beziehungen. Bansen's Zuneigung zu ihm datirt

a us jener Zeit.

Dièse Stelle verlieBBMeyer Herbst 1868 und ging nach Berlin,
um sich hier unter Adolf Baeyer in der organischen Chemie aus-

zubilden. So trat er in das unter Baeyer's trefflicher Leitung er-

blfihte organische Laboratorium der Gewerbeakademie ein. Der Rof

dieses Laboratoriams stand ûbrigens zu seiner Grosse 5 Rfiuroe

incl. des Privatlaboratoriurns und ca. 15Arbeitsplâtze in geradem

Gegensatz. Tbatsficblieb zog es aber rus dieser Bescbrânkang den
besten Theil seines Erfolges, denn die wenigenPrakticanten bildeten

unter sich und mit dem jungen Professor einen intimen Fumilieu-

kreis, den die beufigen grossen Laboratorien nicht mebr recht zu-

lassen. Uuter den Prakticanten waren damals nur wenige Studirende

der Gewerbeakademie, meist waren es Doctoranden oder mit eigenen
Arbeiten befasste junge Doctoren, die der Docentenlaufbahn zu-

strebten, und die der Ruf des Lebrers hierLerzog, wodurch ein reges
wissenscbaftliches Leben im Laboratorium herrscbte. Wfthrend

Meyer's dreijiibrigemAufenthalt in diesem Laboratorium war zuerst

C. Graebe, spfiter der Verfasser dieser Skizze Assistent; von be-

kamiter gewordenen Chemikern arbeiteten hier noch gleicbzeitig mit

Meyer: E. Ador, E. Borgmann, H. L. Buff, Th. Deichsel,

A. Emmerling, E. Ludwig, S. Marasse, M. Nencki, M. Del-

brûck a. A. LebenslfingliclieFreundschaften sind an dieserArbeits-
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stfitte zwischen den Prakticanten unter sieh und zwiscben Lehrer uud
Prakticanten geknttpft worden. A. Baeyer und V. Meyer's Freund-
schaft nahm hier ihren Urspruog.

Keinen bessaren Ort und Zeit zu seiner Ausbildung kootite eiti

jauger strebsamei1 Chemiker flnden, als damals Berlin. A. W. Hof-
mann auf der Hôhe seines Ruhmes and seiner Schaffenslust; zum
ersten Mal in Berlin ein grosses cheraiscbesInstitut, das Sohaaren
«inheimischer und fremder JSnger herbeizog; Baeyer 's mSchtig auf-
strebende KrAft; die ebea begrûndete, jngendfrische cbemische Gesell-
sckaft, in der sich alle wissenscbaftiichen and techoischen Ereise

zusamuieufanden; ein nener Aufschwungder clieniigchenIndustrie in

Berlin; wiebtige wissenschaftUche und techniscbe Erfolge in den

Unterrichtalaboratorien; ail dies wirkte in hohem Maasse nnregeiid.
Namentlich waren auch die Nacbsitznngen der cbemiscben Geaell-
schaft eine Quelle der Belehrung und des angenehrasten persônilcheo
Verkehrs.

Meyer's Begabung konnte den Laboratoriurnsgenossenund dem
Scharfblick des Leiters natUrlicb niobt entgeben. Auch durch seine
Munterkeit und Schônbeit gewann er sich scbnellAller Herzen. Seine
Belesenbeitund sein phànomenalesGedSchtuisswurden bald vom ganzen
Laboratorium auegebeutet, indem es Gobrauch wurde, betrefts unbe-
kannter Literaturatollen, deren Auf&ndangdamais nicht ganz leieht

war, einfach Meyer zu befragen, der sie meist bis auf die Bandzabl

genau auswendig anzugebeu wusste. Sebr bald begann er aoch

selbststandige Untereuchungeu. Zuerst offenbarmebr nach einemThema

tastend, aber bereits wicbtige Fragen, wie die nach der Constitution
des Cliloralhydrats und Camphers angretfend. Aber schon 1870 er-
scheint von ihm in Liebig's Annalen eine ausfuhrlicbeUntersucbung
fiber die damais im Mittelpunkte des Interesses stebende Stellungs-
frage isomerer Benzolderivate. In dieser lebrt er die Umwandlnngvon
Sulfosàuren in Carbonsauren mittelst Natriumformiats, die ZugehSrig-
keit des DibrombenzoU zur Terepbtalsfiure durch UeberfÏÏbrtuig in
letztere and weist, gegen die damatige Annahtne, der Sulfo-, Brom-
und Oxy-Benzoësiure ibre richtige Stellung 1,3, wie der Salicylsfture-
reibe die Stellung 1,2 ganz scharf zu; Trotz mancher noch steben

gelagsener, irriger Anschauuugen der Zeit vèrrâth die experimenteile
uud geistige Beherrschung. des schwierigen Gebiets hier sebon den

kûnftjgea Meister.

Auch im Laboratorium weiss er ScMier heranzuzieben, und seine

Vortragsbegabung koœmt in einem fnr befreundete altere Mediciner

gebattenen Vorlesungscyklus über moderne organische Chemie zum
Âusdruck. Ats daber bald darauf H. r. Fehling einen jûngeren
Mitarbeiter suchte, der sieh an der Leitung seines Laboratoriams am

Stuttgarter Polytecbnicam beibeiligen und die Vorleaung ûber ovgar
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niscbe Chemie ûbernehraen kônne, warde aaf Baoyer's Vbrsebiag
V. Meyer in diese Steile berufen.

Hier fûhrte der 28-jftbrigeProfessor, trotz der geringen Mittel,
die ihm dus Laboratorium bot, bald eine Reibe bedeutenderArbeiten
aus. Namentlich sind es die von ihm entdeckten, den Salpetrigefiure-
estern isomereo Nitroâthane, die um so grSsseresInteresse erregten, als
zwischen diesen beiden Gruppen derselbe fundamentaleGegensatz der
Reaotionen sieh zeigte, den man erst wenige Jabre zuvor aie Foige
der Constitutionsverscbiedenheiten zwisohen isomeren Nitrilen and
Isonitrilen mit Staanen kennen gelernt batte.

Da trat ein für den jungen Forscher besonders wichtiges Eroig-
niss ein. Der bekannte 8chweizer ScbulprfisidentKappeler befand
sich auf einer Rundreise, um fdr den ans Zurich fortberofenen Prof.
J. Wislioenus einen Nachfolger za Buchen. Er war dabei auch nach

Stuttgart und, seiner Gewohnheit gerofissincognito, in V. Meyer'e
Vorlesung gekommen. ObwohlRappeler, wie er selbst erzfihlte,von
Chemiesehr wenig verstand, geftel ihm doch der klare und anregende
Vortrag Meyer's se, dass sein Entsohluss sogleich festatand. Nacb
der Vorlesung theilte er dem vëllig ahnungslosenjungen Docenten die
Absicht der Bernfung mit und Susserte nur das Bedenken, dass Meyerr

seinen kflnftigen SchBlen»gegenOberdoch noch zu Jung sein môchte.
Auf dessen Ifichelnd gegebenes Versprecben, diesen Fehler tSglicb
verbessern zu wolleu, beruhigte er sich aber, and so karo die Be-

rufung des noch nicht 24-Jahrigen zum Direktor des analytiscben
Laboratoriuna»und Ordioarius der Chemie am ZfiricherPolyteclmicuro
zu Stande.

Im Leben Victor Meyer's ist dieser Tagvonausschlaggebender
Bedeutung. Ausser der Selbststandigkeit und angesehenenStellung,
die er ihm gab, begrûndet er auch die JebenslangeFreundscbaft za
seinem Vorgesetzten Kappeler und wird, Inst not least, zu seinem

Verlobungstage mit seiner Jugendfreundin, FrSulein HedwigDavid-
80n, die er wenige Monate spâter, sein Zuricber Heim begrûndend,
heirathete.

In Zurich gestalteten sieh die Yerbfiltnisse aufs Glucklicbste, da
er grosse Freude am Unterricht fand, und der grôssereWirkungskreis
die Ansbildung und Heranziebung zalilreicber Schûler als Mitarbeiter

ermôglicbte. Meyer's Begabong und Leistungsfâhigkettkommenjetzt
zu voiler Entfaltung. Durch eine Reihe von Arbeiten, von denen hier
nar die Stellungsarbeiten, die Nitrofettverbindungen,die Dampfdichte-
methoden, die Zerlegang der Halogenmolekûle bei Glûhbitze genannt
aeien, tritt er in der ZfiricberZeit in die vordere Reihe der Fach-

genosaen.
Die dieser Skizze gezogene Grenze verbietct, hier auf mehr, ale

einige seiner bedeutendsten Arbeiten einzugehen; die detaillirte Wflr-
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digung seiner und seiner Schûler znhllosen Arbeiten mues vielmebr

spfiterer, attsfQbriicher Berichterstattung vorbebalten bleiben. Einigë

allgtmieine Bemerkmigen dflrften aber hier am Ptntze sein.

Victor Meyer ist einer der fruchtbarsten, originellstenundviel-

geitigsten chemischen Experimentatoien gewesen. Ueberblickt man

aber die nach so vialen Hltndarten zfthlenden eigenen und Schûler-

Arbeiten, sn erkennt man, wie sie bei aller Vielseitigkeit doch immer

wieder auf wenige Grundthernata zurOcklaufen. Man sieht, wie er,

einem Gedîinken folgend, scbiiitweise sich den Weg zum Ziele babnt,
wie er, mit Auskundschuftungen nach rechts und link8, Htndernisse

bewftltigend oder umgehend, HQlfsmittelvorbereitend oder ein neues

Ziel Ober dae erreichte binausateckeiid, der Natur ibre Geheimnisse

abkâropft. Nie giebt er ein Thema auf-, die der Nitrofettsubstanzen,der

Molekalargewicbtsbesttmmungen,der Tbiophengrappe Inufen bezw.25,
21 und 14 Jahre bis unmittelbar za seinem Tode fort. Nur vonZeit

zu Zeit tritt zu den alten ein neues Thema hinzu, um in gleicher
Weise verfolgt za werden.

Der Chemie Fernstehende konnten in dieser Bescbrfinkungeine

Ëtnseitigkeit Meyer'g erblicken. Nichts wâre anricbtiger! Keine

grôssere Kunst kennt die Chamie, ala mit dem Experiment unentwegt
einem Ziele zu foigen. Denn hier wirft die sprôde Natur zur Ver-

theidigung ibrer Geheimnisse immer mfichtigereHindernisse nuf.

Das ganze GénieVictor Meyer's, sein k laresErkennen, seinehohe

Ërtindangsgabe, kflhne Energie, und gewaltiges Wissen, tritt am glfin-

zeudsten bei dieser zahen Verfolgunghervor. Diese Art der Verfolgung
macht erst seine Themata so bedeatangavoti. Andere haben dieselben

oder Sbnliclie in Handen gehabt, ohne seine Triumphe zu feiern. Man

brnucht sich bierfQr nur der Entdeckung der Thiophengruppe aue

einer versagenden Reaction des Benzols ans BenzoGsfiure,oder seiner

scbônen letztjfihrigen Arbeiten Sber diortbosobstituirte Sfiurenans der

Nichtesterificirbarkeit der Mesitylencarbonsfiurezu erinnem.

Wie versteht er es aber auch, seine Themata fortzufûhrenund

immer Neues ans ihnen zu entwickeln! Drei Beispiele môgendies

hier in grossen Zflgen zeigen.

Aus dem Nifrofithan und dessen Homologen entwickeln sicb die

Nitrolsfiuren, die Pseudonitrole, die gemisebt aromatisch-fettenAzo-

vetbindungen gelegentlich derer er ein unserer Farbstofflechniksehr

zu Statten gekommenes Diazotirverfahren mittheitt. Die Ester der

Salpetrig8âure fflhren zu Reactionen mit der Saure selbst, derenFolge
die [sonitrosoverbindongen sind. Diese sind Hydroxylamine, dieEin-

führung des Hydroxylamins als Reagens, die Entdeckung der Aldox-

ime und Ketoxime ist die nâchstt;Folge. Die Auffindungeineszweiten

Benzildioxims durch seinen Mitarbeiter H. Goldscbmidt fûhrt ibn
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àitr Stereoehèmîe and selbst, gemeinsam mit E. Eieoke, zur Behaud-
lung des ValenzproWenJô; und wenn er auoh seine.Ansioht über die
Stereoisomerieder Ketoxime spiter der von Hantzseb und Werner
hat nShern, ja diese vielleicbt bat annehmen mfissen, so bleibt aucb
in diesen weitestgehenden Aasl&ufern der experimentelle Gewinn
immer noch gros» geaug.

Aehnlleb beim Thiophen. Der ersten mSbsamenGewinnnng aaa
Theerbenzol folgen verbesserte Methoden, die Erkennong der Con-
stUutiousbezienungenzum Benzol, dann zum Furfurau und Pyrrol, und
so zahliose Abkômralinge,Homologe,Subatitationsproducte,Isomere mit
ihrem ParallelisinuB «a den Benzolderivaten, dass er sie schon5 Jahre
nach Entdeckung des Tbiopheng zo einer Monographie zusaramen-
fassen muas. Nicht weniger als 103 Abhaodlungen von ihm und
seinen ScbOIernsind in letzterem Werk zusammengefasst.

Noch staunenswerther ist der Gang der Dampfdiebtearbeiten.
Unseres unvergessliohen A. W. Hofmann klasaische Dainpfdiobte-
methode batte, trotz der frâber vorhandenen von Dumas und von
Gay Lussac, dicse BestimrouHgeuerst popuifir gemacht durch ihre
Handlicbkeit, Exactheit, minimalen Subatenzverbrauch und betrScbt-
liches Temperaturintervall. Aber itber 310° versagt aie wegen der
Spaunkraft des Quecksilberdampfes. Meyer's geniale, auf der Ver-

drângung Wood'scben Metalls berubende Methode erbebt die beniitz-
bare Temperatur bis zum Siedepunkt des Schwefels (440°) und

Scbwefelphosphors (560°). Nach verschiedenen Varianten bildet or,
gemeinsam mit Carl Meyer, sein Luftverdraogungsverfahren ans,
das in GlasgefasseD Tamperatoren bis zur Erweichung des Glases,
in Porcellangefâssen bis zu heller Gelbgluth, in Platingefiissengar
bis 1700-1800» gestattet, wobei er in C. Meyer, Langer, Biltz
u. A. treffliche Mitarbeiter ftndet. Unermûdlich in» Erfinden neuer
Apparate und Oefen zur Enielung der hôcbsten Temperaturen, zieht
er zahlreiche, mit GIQhtemperaturen arbeitende industrielle Etablisse-
ments, Porcellanfabriken, Platinschmelzen, Gasanstalten des Iû- und
Aualandes in den Dienst seiner Idée und stellt ihnen neue, bislier
unbekanute Aufgaben. Noch kurz vor seinem Tode bat er den
»Berichtenc mitgetbeilt, dass neue, von Herâus ihm gelieferte Appa-
rate aus 1 Theil Iridium auf 3 Th. Platin weit b6here Temperatnren,
aie Letzteres für sieh zu benutzen gestatten, und dass, wenn auch
seine Hoffnung, gasdichte Gefiïsse aus Graphit berstellen zu kônn.en,
gescheitert sei, doch sein Mitarbeiter M. v. Recklinghausen aus
Veitscber Magaesia unter gewiesen Bedingungen, zwar bisher iiur
kleine, gasdichte Gefâsse erhalten habe, welche gasometrische Ver-
suche ttber 2000» als môglicb eracheinen lassen. In der That hat
V. Meyer die Pyrochemie in einem bis dahin ungeahnten Grade er-
weitert.
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Meyer's Anwendung setner Metbode auf die Halogene versetzte

1879 die cheraiscbe Welt in nicbt gerioge Aufregang. Diegen Ver.
auchon nach verminderte sieh die Gasdichte der Halogène in GlBh-

hitze, im Gegensatz zu frilheren Befunden St. Claire Deville und
Troost's beim Jod, aaf 9/a; d. h. ihre Molekelnapalteten sich. Zwar
bat Meyer sp&'ter diese Angaben, zuerat in Folge einer Arbeit
J. M. Craft's and F. Meier's, dann nach eigenen weiteren Unter-

auchungen etwas modificiren mfissen, aber die bis dahin unerhôrte
Thatsache der Spaltung der Halogenmolekuleia ibre Atome bei Glûb-
hitze ist besteben goblieben, dergestolt, daas das Molekûl des Jods
leicht und voltkommen, vie! schwieriger das des Broms und erst über
1400° und nur in geringem Maasse das des Cblors in die Ebzel-

atome zerfallt. Was wir Y. Meyer's immer neuen Verancben be-

zBglieb der Molekularverbfiltoisse des 0, N, S, NO, CO*, SOg, HCI,

8, Sb, Hg, Zn, HgS, einer grossen Zahl von Metallehloriden und
-Broœiden bei den versehiedenstenGlnhtemperaturen, sowie bezQglicb
der Siede- undSclimelz-Puukte auorganischerSalze verdaoken, ist zum
Theil lângst in den bleibenden Scbatz der allgeroeinen und der an-

organigclten Chemie ûbergegangen.
VerflosBenunter den gros8en Erfolgen, im frohen Famitien- und

Freundes-Kreis, imGenussderschônenNatur inZOrichfur Meyer glflck-
liebe Jahre, so war seine an sicb treffliche Constitution doch auf die
Dauer den Ueberanstreogungen, welche er sicb bestandig zumutbete,
und zumal den Aufrogungen, welche die Cblorarbeit im Gefolge batte,
nicht gevvncbsen. Auch dus Arbeiten in seinem vôllig nngeeigneten
Zûricber Feuerlaboratoriura, in dem oft eine Temperatur von 50'' C.

lierrschte, war «einer Gesundheit durchaus abtrSglicb. Schon 1880
machten sich Schlaflosigkeit und Nervenschmerzen bei ihm geltend.
Der Verlust eines blûbeudeu 7 jâbrigen Tôchterchens und seines in-
timen Freundes W. Weith im Jabre 1881 môgen zur Festsetzung
des Uebela beigetragen haben. 1884biacbten die fortgesetzten Ueber-

anstrengangen eine Rûckenneuralgie zum Ausbrach, die 9 Monate

lang der Kunst der Aerzte spottete und za den ernstesten Besorg-
nissen Anlass gab. Dieses Uebel hat ibn sp&ter, so frisch er auch
in den Zwischenzeiten war, da er sich etets wieder Sberanstrengte,
Sfters plôtzlich und mit grosser Gewalt Oberfallen; es ist mittelbar
die V"éranla8sungseines Todes geworden.

Mit seinem Collegen Lunge an Plfinen fQr den Neubau dea

Zûricber Laboratoriunis beschfiftigt, erhielt Meyer einen Ruf nach

Gôttingen. Noch leidend, zôgerle er erst, nahm ibn aber dann, da
sich «eine Gesundheit besserte, an und âbersiedelte 1885 nach Gôt-

tingen. Hier lag ihm zunâcbst der Umbau des alten Wôhler'sehen

Laboratoriums ob. Derselbe warde 1888 vollendet; bei dieser Ge-

legenheit erhielt Meyer den Geheirarathstitel. Seine wichtigsten
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Arbeîten ans dieser und der Heidelberger Zeit aind zam Theil schon

obeo mitreferirt. ErwShnt sei hier noch das in Gôttingen binzu-

gekommene schône Arbeitsgebiet ttber die négativeNatar der Pheoyl-

gruppe. 1889 erhielt Meyer den Ruf ala Bttnsen's Nachfolger nach

Heidelberg, den er zum Verdruss der preussiscben Unterrichtaver-

waltung annnhm. Auch hier war die Erweiterung des alten Labo-

ratoriume auf eine grôssere Pllitzezabl und unter BerOcksicbtigungder

organiachertwie jetzt auch der Pyrochemie geplant. Dieses neae Labo-

ratorium wurde 1892 mit 120 Plfitae» in Betrieb gesetzt and erwies

sich bald als iiberfûllt.

In gleicher MScbtigkeit und Tiefe wie frSber gehen auch in

Heidelberg V. Meyer's Arbeiten fort. Die Jodoso- und Jodo-Ver-

bindungen kommen hier binzu, an die sich die Jodoniumverbindangen
anechlîessen, die ein oussergewohnltches Interesse dadurch darbieten,
dass in ihnen das Jod die Rolle des Stickstoffein den Ammonium-
basen spielt, und dass sie, starke Basen wie letztere, in ihren Salzen,
zumal den Fâllungen mit Schwefelwasserstoff und Halogenwasser-
stoffe», den Thalliumverbindungen gleichen.

Hier werden auph die diorthosiibstituirten Benzoësfiurenzti einer
in ibrer kûnftigen Bedeuttmg uoch uicht ûbersehbaien Fundgrube der

Stereocbemie. Endlich ist noch auf dem Gebiet der chemisch-pbysi-
kalischen Forschung die von Meyer wieder in grossem Style ange-

legte Arbeitsgruppe ûber den zeitliclien Verlauf der Reaction von

Gasen (Knall-, Chlorknall-Qas, Jodwassmtoff etc.) za erwabnen.

Neben déni Allen findet er nochZeit, gemeiiisammit P. Jacobson,
ein grossesLebrbuch der organischen Chemiehcrauszugeben,das, za zwei

Drittel vollendet,alsein vortreff)iche»BuchfurzusanimenhSDgendeLectOre,
wie wegen seines zaverltissigen Qiiellennnchweîsessehr geschfitzt ist.

Seiner Thfitigkeit ais Forscher ateht Meyer's Lehrtbitigkeit
nicht nach. Seine Vorlesung wirkte neben ibrer klaren Darchbildong:
auch darum so anregetid, weil er selber am Vortragen und Experi-
mentiren die grôssfe Freude batte. Manchen sclmnenund bisweilen

recht kûl'iien Vorlesnnggversucb hat er in nnseren »Berichten€ ver-

ôffentlicbt. Wenn er im Laboratorium einen ganz nusserordentlicheu

Procentsatz von Schalern zu selbststSnâigemArbeitenerzog, so lag das

an der Begeisierung, die er durch seine eigenenArbeitenden Schûlera

einfiôsste, wie nicht minder an der fein durebditehtenArt, mit der er

sein Hanptthema darch Nebenthemata za erweitern und zu fôrdern

verstand, wovon zeitweise in seinen Abhandlungengegebene Anden-

tungen über die seinen ScbSlern tibertragenen Aufgaben interèssantea

Zeugniss geben. Auch zahlreiche hervorragende Forscher sind aus

seinem Schnlerkreis hervorgegangen.
An fiusserer Anerkennang seiner Verdienste bat es ihm nicht

gpfehlt. Die Akudemieen der Wissenschaften zu Berlinund Munchen,
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die Gesellschiift der Wissensehaften au Upsnta, sowie die Gôttinger
Gelehtte GeselUcbaft ernonnten ihn zum MitgHede, die Université

Kônigsberg verlieh ihm den Titel als Ehrendoctor der Medicin, die

Royal Society ihre Davy-Medaille. Znhireiche gelebtte Gesellschafte»
erwôblten ihn zara Ebreiimitgliede.

Meyer machte es Preade, seine Wissenschaft in weitere natur-
wissenschaftliche Kreise zu tragen. So bat er in den allgemeinen,
Sitzungen zu Heidelberg 1889 und LObeck 1895 Vortrage flber »Cbe-
mische Probleme der Gegenwam und «Problème der Atomistika ge-
halten, welche seine feine Darsiellungsgabe und Beberrachung des

Styls zeigen. Auch einige ôffentliche Experimentalvorlesungen eo-
wie eine solcbe vor dem grossbereoglich badischen Paare im Schloss
zu Karlsruhe bat er gebalten, Gern flocht er bei golchenGelegen~
beiten seine eigenen Arbeiten ein, um ans ibrer Betrachtungvon einem
hôtieren Standpunkt setbst neue Anregungen fur ibre Portfûhrung zu-

gewinnen. Der Vortrag in Lübeck wurde sein Scbwanengesang. Der

folgende Sate desselben enthilllt uns Meyer's Ziele auf pyrochemischem
Gebiet. Da die Chemie«, sagt er, »bereits eine betrficbtliche Zabi
von Gasen kennt, welcbe ans einem Atom besteben, – ieh nenne-
nur Qaecksilber, Cadmium, Zink und Jod – so wird der Versucb
durüber Anskunft geben kflnnen, ob wir bei der Auflôsung in diese,
jetzt also beiiRnntenAtome wirklich schon bis zur letzten uns za-

gatiglichen Zertbeilung der Materie vorgedrungen sind«.
Dem Bestreben, die Chemie zu popularisiren, verdankt auch eine-

grosse ZablEinzelaufsStze, die er im >Naturfor8cher«, der »Naturwissen-
schaftlicben Rundscbau«, der >DeutschenRevue*, »DeutschenWarte*
u. A. verôtientlicbte, ihre Entstehung. Ja selbst in Harden's »Zukunft<
versnchte er, in einem Lebensbild Pasteur 's, einem mehr politische»
Publikum die Lehre vom asymmetriechenKohleiistoff mundgerecht zu.
machen.

Reizende belletristiscbe Arbeiten vermischten Inhatts het er uns-
in seinen »WanderblSttern und Skizzens Aus Natur und Wissenschaftt
und »Mârz»ageim kanarischen Archipel binterlassen. Wie stimntungs-
voll kommt da namentlich in den Aufsatzen »Die Jungfmn«, »Der blaue
StrahU uud in der kanaruchen Reise die Freude des echten Natar-
forscher* an der Natur, die liebevolle Auffassnng von Land and Lenten
zum Ausdruck, wâhrend die Tiefe seines Gernûthsaus demW.Weith be-
treffendenNachruf »ZurErinneruiiganeiiienfrQhGe8cbiedenen<, und eine-
starkeDosiaHumor «us demAufsatztSubstanz undSeeles hervorleuchten..

Kôrperiicbe Uebungen, Hocbtouren, Reisen liebte er sehr. Im
Sommer waren es Schwimmbâder im klaren Zflrichseeoder im scbônea

Neckar, im Winter Scblittscbublauf, ganz zuletzt noch das Radfabren,
an denen er sich von angestrengter Arbeit erholte. Wanderfreudig
bat er die meisten Hocbgipfel der Schweiz, Glfirnisch und Tôdi,
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Bemina, Jmtgfiau und Matterhorn eratiegen. In den Ferien traf er
bald mit Freunden an der Rtviera zusaraaen, bald zog es ihu mit
einzelmm Freunden weiter nach Oorsica, den Kauaran, Spanien.

Meyer's Freunde liofften, dass er nun, wo er in seiner Stellung
aile* Wflnscbenswerthe erreicbt batte and der stûrmisobereLebons-

ubsobnitt hinter ihm lag, Kôrper imd Oeist mehr als biaber Rtibe

gftiinen und sich dauernd gesund erhalten wurde. Sie hatten èioh

get«u8cht, oder die HSIfe karo su epHt.
Zuin Sch!u88dieses Sommersemester»stellten sich wieder grosse

Abspaaoung mitScblaf losigkeUundzeitweise Neuralgienein, daranter

eine neue, ibn besonders beSngstigendeArt. Cotlegen wollen in den

letzten Tageu setbst Zeioben plôtulicber, achnell vorObergehender
Benommonbeit bemerkt haben. Immerhin verbracbte er den Abend

des 7. August mit seiner Familie heiler in dem engstbefreuudetea
Familienkreiae seines ïnstitutsnachbars W. Kfihae. Sein Nichter-

scbeinen am iifichstenMorgen fiel nicht auf, da man annahin, er babe

iiacb scblat'lo3er Nacht ISngeren Morgensohlummergefmiden. Erst

Mittags ôffnefe man das Schlafgeraacb. Man fand ibn todt. Die

verbfiugnt88volleTbat war lfinget, offeobar in einem daroh Neuralgie
und Schlaflosigkeit ûberreizten Nervenzt1ttand gescheben. Ein vor-

get'undenesBiatt entbielt die Abschiedsworte:

iQeliebte Fraul Geliebte Kinderft Lebt wohl! Meine Nerven
sind zerstôrt; ieh kann nicht inebr.<

Am 10. August bat ein tiefergriffenes Trauergefolge ihm daa

letzte Geleit gegebenzum Heidelberger Friedbofe. Hier ruht er nun

von gewaltiger, schneHvoilbracbterLebenaarbeit ans.

Wir aber werden den theuren Freund, den genlalen Porscber,
den iiebensw&rdtgenGenossen niebt vergessen, und in der Geschichte

der Chemie werden seine Werke fortleben.

Die Versammlung ehrt das Andenken îhres heimgegangeuea
Priisidenten durch Erbeben von den Sitzen.

DerVorsitzende führt fort, er sei leider genôtbigt, noch weitere

TrauermelduDgen zu machen. Ebenso plôtzlich, wie Victor Meyer,
ist am 22. September

EDMUNDDrechsel,
Professor der physiologischen und patbologischenChemie

und der Pbarmakologie in Bern,

in Neapel gestorben. Sein langjfibriger ScbBier – Hr. Prof. M.Sieg-
fried in Leipzig bat dem Secrétariat den folgendenNaehrof ein-

gesandt
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"Wieder hat die phygiologîseheChemie einen ihrer Meirter ver-
loren. Ed round Dreobselstàrb am Vorraittagr des 22. Septembers
im Laboratorium der zoologigcbenStation in Npftpel in Folge et nés

Gehirnsoblages, nm vollem Schaffen jfih herausgerissen. Ihn be-
trauern zugleicb mit denJfJngern und Freunden der pbysiologiseben
Chemie allé Verehrer ebemiscbenWissens, denn die versehiedensten
Gebiete der Cbemie geniessendie Fruchte seines exacten Forscbens.

Edmund Drscbsel ist am 3. September 1843 als Sohn des
Advooaten und Notars, Dr. jur. Drechsel, in Leipzig geboren. Er
besucbté das TboraaBgymnasiurosoiner Vaterstadt und bezog daselbst
imch absolvirtem Maturitâtsexamen 1860 die Univeratfit, die er ein
Jahr spfiter verliess, um in Marburg bei Kolbe sa arbeiten. 1862
kehrte er naoh Leipzig zurâck und promovirte daselbst 1864. Hierauf
siedelte er aie Assistent von Volbard nach Mflnchenüber, um nach
einetn Jabre die gleiche Stellnog bei Kolbe in Leipzig anzatreter».
Durch ungûnstige Verfinderung der VermôgensverMIlnisse seineg
Vaters wurde er gezwungen,vonseinem Plane, die akademiscbe Lauf-
bahn za ergreifen, abastehen und im Jahre 1866 eine Stellang in
der Tecbuik in Sclaigneaux in Belgien anzunehmen. Nach vier
Jahren, bei Beginn des Krieges 1870, kehrte er nach Deatacbland
zurùùk und wurde Assistent und Docent bei Scheerer an der Berg-
akademie Freiberg.

Drechael liatte bereits eine Anzabl werthvoller Untersucbnngen
auf dem Gebiete der orgunischenund anorganisohen Chemie poblicirt
und si>hh vor alleni durchdie Redaction der KohlensSure zu Oxalsfiure
in der Chemie und Biologieeinen Namen gemacht. Obgleich er jetzt
noch der Physiologie gan» fremd gegenûber stand, bot ibm C. Lud-
wig 1872 die Steliuog des chemischen Assistenten am Leipziger
pliysiologischen Inatitute, die durch die Berufnng Hûfners nach

Tûbingen frei geworden war, an. Ludwig scbStzte in ihm sebon
damais den unbedingt zuverlâsaigen auf das Peinlichste genau
arbeitendea Chemiker, dessen Begeisterung für die Wissenscbaft
ihn die peonnifir sehr gûnstige Stellung in der Tecbnik mit der
rauben akademischen Laufbabn vertauschen liess. Ludwig war der

Ueberzeugung, dass die Aufgaben der pbysiologischen Chemie nicbt
von Mannern, die sich »auch« mit Chemie bescb&ftigthaben, gelost
werden künnten, sondern, uni seine eignen Worte zu gebrauchen, von

Mfinnern, die die ganze Kraft ibres Wesens dem Studium der Chemie

zugewendet haben.

Von jetzt ab widmete sicb Drecbsel fast ausaobliessUcbder

phy8iologi8chen Chemie. Die tagtfigliche Anregung, die er dart-h

Ludwig in so reichliohemMaasse auf dem Gebiete der Physiologie
genoss, erleichterten ihm das Vordringen in dieser Wissenschaft,
sodass er bald die grossen Aufgabeu der physiologischen Chemie
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erkeiïiien und an ihrer erfolgreichen Lf>8uiigsieh betheiligen konnte.
lm Jahre 1875 babilitirte er sich an der pbilosopbischen Facilitât

Leipzig, wurde 1878 zum aosserordentliohenProf essor in der medi-
«inischen Facilitât und etwas gpgter vou dereelbenzum Doctor honoris
causa ernannt. Buld nach seiner Habilitation hatte er sich mit der
HolISnderin Esther Hamming vermihlt. Seiner Ehe entsprossen
zwei Sôhne.

Ale Leiter der chemischen Abtheilung des pbysiologUcben In-
«titutes hat Drechsel einmal seine eigenen SchOler, die allmfiblich
in immer grôsserer Zahl sich einstelltea und die Austellong eioes
«weiteu cbemiscUen Assistenten erforderlicb macbteo, unterrichtet,
2\veiten8 den ScbOlern Ludwigs, die bei AusfûbruDg ibrer Unter-

«ocbungen der Chemie T>edarften,die AnJeitunggegeben. Hier waebte
er mit peialichster Gewissenhaftigkeit Ober die genaue AusfQhrungder
Méthode». Er war aicb bewusst, daas gerade bei physiologiscb-che-
mischen Untereucbungen,wo meisteusdie Analysen der Coatrolle durch
die theoretiscben Formeln enibebren,die grôssten Vorsiehtsmaitssregeln
zur Erlangung der richtigen Resultate nothwendig sind. Das Zu-

sammenarbeiten mit Ludwig bildete ein enges Verhaltniss wissen-
acbaftliche» und allgemeinen Gedaakenaustauscbes, wie es schduer
nicht gedacbt werden kann.

la den zwanzigJabren seiner Leipziger Thâtigkeit bat Drechsel,
^nm Theil gemeioscbaftlichmit seinen Schaieni, eine grosse Reibe von

Uiitersucliungen aufgefûbrt, die vorzngsweise dem Oebiete der physio-
logiscben Chemie migebôreii, Eine Anzahl Arbeiten bescbSftigen
sich mit dem Eiweiss. AUgemein bekaimt sind die zum Theil
mit Grübler angestellt«QUutersuchungen Oberkrystallisirte Eiweiss-

verbinduogen. Durck die Analysen dieser schiin krystallifirten, von

«onstanter Zusammensetzungerhaltenen Verbindungen konnte ein Ein-

blick in die Molekulargrôsse des Eiweissea erhofft werden. Ferner

erachien Drechsel die Auffindungsicherer Methoden zur Gewinnung

krystallisirter Eiweisskdrper oder ihrer Verbindttugenerstrebenawertb,
weil so zu hoffen war, reine Eiweisskôrper aïs Ausgangsmaterial zu

Versuchen fiber die Constitution des Eiweisses za erlangen.
Die VersucheDrechsel's ûber die Spaltung des Eiweisses durch

Salzsuare aind weniger in der Hoffnmig, einen Einblick in die Con-

stitution des EiweissmolekiiteBzu gewinnen, unternommenworden, aU

in der Absicht, den Mechanismasdes Eiweisszerfalles im Thierkôrper
.aufzuklâren. Es war bekannt, dass bei der Zersetzung der Eiweiss-

kôrper durch Barythydrat Kohlensfiure, durch SalzsSnre keine Koblen-

sâare gebildet wird. Drechsel vermuthete, dass bei der Spaltung
mit Salzsaure ein Kôrper entstehe, der durch Barytbydrat unter

Bitdung von Kohlensâure weiter zersetzt wurde, und dass dieser

Kôrper zum Harnstoff in naber Beziebung stflnde. Er konnte zeigen,
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dass bei der Spaltung des Caaeïns,ausser den bekannteuAmidosfiuren,
Basen etttstehen, die sich nus déni Reactîoiisgemischdurch Phospbor-
wolframsaure abocheidenliesse». Es wurdenzunScbstzwetBasen isolirt,
das Lysin und Lynaiinin, eu denen die Diamiduessigsaurehinzukant.
Die >Lysatinio« genannte Verbindung war thatsâchlicn die geauchte;
denn aie lieferte bei vorsicbtiger Zeraetzuug mit Barythydrat Harn-
stoff. Mit Auffindungdieser Thatsache batte Dreehsel dae vielfaeb

vergeblich angestrebte Problem gelôst, aaa Eiweise Harnstoff dorch

Hydrolyse darzustellen. Es war eomit bewiesen, dass Harnstoff au
dem Eiweissroolekaie lediglichdltreh Abbauprocesse eutstebt, und dasa
er auf dièse Weise ohne Synthese im thierischeo Organismus ent-
steben kann. Gleichaeitig liess sieh zeigen, dasa die Menge des so
aus dem Biweisse hervorgehendenHttrnstoffe*nur einemkteinen Tbeil
•des Stickstoffesim Eiweiss entspricht, sodass der vom TbierkSfper
gebildete Harnstoff zum bei we]tero grôssten Theile auf andere Art

gebildet werden inuss.

Mit der Frage, auf welche Weiae der Tbierkôrper Harnstoff

«rzeogt, batte sicb Dreebsel scbon seit einer Reibe von Jahren
beschaftigt. Nachdem durch frSbereVersuche anderer Forscber sicber
nacbgewiesenwordenwar, dass au einfachenstickstoffbaltigenKôrpern,
we sie bei demAbbau des Eiweissesentstehen, ansden Amidosauren,ja
aus Ammoniak, ira thierischen Organisrous Harnstoff gebildet wird,
galt es, experimentell die Frage su beantworteu, duroh welche Re-
«ctionen dies geschieht. Drechael hatte gezeigt, dass bei der Oxy-
dation von Glycocotl etc. in nlkalischer Losung bei gewûtinltcber
Temperatur carbamiusaures Ammon entsteht, und »dass ûberull, wo
Koblensiiure mid Ammoniak zusammentreifen, beide sich unter Ent-
stebuiig vouCarbarainsSure, bez.carbaminsaurem Ammonrereinigen.<
Er betrachtete.demnach diese Verbindungen als die Mattereobsfaiizen
des Harr»Btoff8,Seine Versuche. au* carbamiusaurem Ammon bei
gewâhnlicher Temperatur in wfiswiger Lôsung Harnstoff aufëubauen,
war'en von Erfolg gekrSnt. Die AbspaltttDgvon Wasser gelang ihm
durch die Elektrolyse mit WecbselstrSmen, darch schnell auf einander
folgende Oxydation und Reduction, also durchWegnahmevonWasser-
stoff und Sauerstoff. Weiter glSckte es ihm, Carbaminsfiure in ge-
ringen Mengen im Blute und spSter in grôsseren Mengen im Pferde-
iiarue und somit das Vorkommender Carbaminsâure im tbierisohen
Organismus nachzuweisen. Eine grosse Freude waren ihm spSter die
Resultate der Versuche Nencki's und Pawlow's, dass nach Aus-
schaitung der Leber bei Hunden carbaralnsaures Ammon im Harne
auftriit.

Die Versuche mit WecbselstrSmen lieferten, ausser dem Nachweis
der Bildung von Harnstoff aus carbaminsauremAmmon, noch mehrere
•wertbvolleResultate. So zeigten sie die Bildung der Phenolither-
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aehwefelsfiure in wfissriger Lôsung und bei gewôhnlicherTemperatur
aaa Phénol und Schwefelsiiure, die UeberfQhrung dés Phénols in

Hydrophenoketon, Gapronsfiore und einfachere Glieder der Fettreihe,
unter allraShlichem Abbauder grosseren Molekfllein kleinere. Nach
Drecheel geben die Abbauprocesse im tbierisohen Organistnns in

âhnlicher Weise wie unter Einwirkung der Wecbselstrôme vor sich,
indem z. B. ein Motekûl Buttersfiure nicht darch gleichzeitige Aiif*
tittbmevon 10 Atomen Sauerstoff plôtzlich m KohlensSureund Wawer
verbranut wird, sondent nach einander in Oxybuttersgare, Bernstein.

8«ure, MilcbsSure, Mnlonsfiafe, GIykol8«ure, Oxalsâare und Kohlen-
égare unter stetiger Abspaltung von Wasser und RoblensSore ûber-

gebt. Ebenso finden in analoger Weise, wie die Bildung des Hara-
stoffes ans earbaminsaurem Ammon, wie die der PheDolatïierscbwefel-
saure aus Phenoi und ScbwefeJsà'uredurch nbwecbselnde Wegnabme
von Wasserstoff und Sauerstoif mit Hûlfe der WecbBelatrdme, die

œannigfachen Synthesen im Thierkôrper statt. Aïs einen Beweis

dafBr, dasa ein Oxydationsprocess fûr das ZustaBdekomraeoder Syn-
thèse nothwendig ist, fBbrt Drechsel an, dasa bei allen Vereuchen
Ûber Synthesen darch flberlebende Organe es sieh als nothwendig
heraosgestellt bat, artérielles Blut zur Durchleitong zu benutzen.

Bisber sind nur die wicbtigsten Arbeitsgebiete Drechoela aus
der Leipziger Zeit erwiibnt worden. Sehr wertbvolle Resultate sind
durch eine grosse Anzahl anderer Arbeiten Drechsel 's und seiner
SchSter geliefert worden; ieh erinnere an die Untersucbungen Gber
das Cyanamid, aber Platinbasen etc., an die uber Cerebrinsubstanzen,
aber Qlycerinpbosphorsânren und über das Jekorin, jenes interessanten,
in der Leber zaent gefandenen, protagonftbnlichenKôrpers. Ferner

rSbren aus jener Zeit eine Anzahl kleiner Mittheilungenher, welcbe

Beobachtungen Drecbsel's auf dem Gebiete der organischen, an-

organischen und analytiscben Chemie entbalten und welche Zeogoisse
von seiner scharfen Beobachtungsgabe und grQndlicbenBeschlagenheit
auf allen Gebieten der Chemie ablegen. Seine peinlicbgenaueArbeits-

art, die jede Scbwefelbestimmung unter Anwendang von Leucbtga»
verwarf und nur die mit dem Spiritusbrenner geltenHess, veranlasste
die Construction einer Anzabl vorzéglicher Laboratoriumeapparate,
von denen nur die am meisten bekannte Drechsel'sche Waschflascbe

genannt sei.

Auaserdom war Drechsel in ausgedebntem Maasse scbrift-

stelleriscb thStig. Fflr den Laboratoriamsgebraueh sebrieb er seinen

>Leitfaden in das Stndium der chemischen Reactionen», der auch in

einer wesentlich erweiterten zweiten Auflage erschien, and die »An-

Jeitungzur Darstellang physiologisch-chemischerPrSparftte«. Von ibm

ist »DieChemie der Absonderungenund Gewebec in Herro ann's Hand-

bucb der Physiologie rerfasst, ferner zum Tbeil die Jahresbericbte



2178

-0 r..r yrwqs wasv vua

Borlcbte d. I). chom. OeiolUchaft.
Jobrg. XXX.

143

über pliysiologischeOhemie(Hofœann-Sobwalbe), mobrere Artikel

in iittdenburg'fl Handwôrterbuchder Chemie, von deneo vor allem

der OberEiweise oft citirt wird. Zur Ermôglichung seiner Laufbabn

rousste er namentlich in de»ersten Jâbren die N&cbtein ausgedehntem
Maasse zu acbriftstellerischer Arbeit beranziehen und fSitrte dies

durch, ohne an seiner Schaffensfreudigkeit im Laboratorium einzu-

bQssen,

lin Jahre 1892 warde Dreobsel aïs Nachfolger Nencki's nach

Bern als ordentliçher Profegsorder physiologiscben und pathologiscbeu
Chemie berufen und erbielt dort spôter zugleich don. Lebrauftrag fSr

Pharmakologie. lu die Berner Zeit fallen seine und seiner Schiller

UntersucbuDgen über die Kupferoxydulverbindungen der Xanthin-

kfirper, ûber Kuhcaaeïa und Frauencaseïn, fiber dae Paramucin u.a. m.,
und vor allem Ober das Jod im tbierisclien Organismas. In den >Bei-

trfigensur Chemie einiger8eethiere« beriohtet er Qberdae Vorkommen
einer jodirten Eiweisssabstanz, des Gorgonins, im horaigen Acbsen-

skelett von Gorgonia Cavolinii, die bei der Spaltung mit Sakeâure

n. a. Jodgorgosfiure C«H»KJO« liefert. Er war mit der Fortsetzuug
dieser Uotersuchungen ia Neapel bescbàftigt, aie der Tod seinem

Streben und Schaffen ein so pfôteUobes Ende bereitete. Seine letzte
Publication entbfilt eine vorlâufige Mittheilung fiber das Vorkomraen
eines Eieselsfiureesters in den weissen Bettfedern, also über die erste

in der Natur eufgefundeneorganische Siliciumverbindung.
Bei dem frQbeu Heimgange Drech8els betrauert die binter-

bliebene Familie den in treuer Fflreorge nie rahenden Gatten und
Vnter. Diejenigen, welche daa OISck hatten, ibm als Freonde and
Schûler nahe za treten, beklagen den Verlust des anregenden, jeder-
zeit freund8chaftlieh ratbenden Forschers und des edlen Menachen.

Am 18. August stàrb nach langem Leiden des eiaheiiiiisebe

Mitglied

DR.Paul SchottiInder
za Charlottenburg im 53.Lebensjahre.

Derselbe gebôrte za jener recht kleinen Schaar von Privat-

gelehrten, welche, ausserbalb des akademischen Berufes stebend,
in aller Stille nnsere Wissenschaft durcb grôssere Experimeutal-
unterguchungen bereiebern. Geboren am 28. December 1843 zn

Berlin, verlebte er die Kindheit in Esthland, kehrte aber mit
12 Jahren nach Deatschland zurûck, um zuerst in Braunscbweig die
Knabenschule and spfiter in Berlin die Realschule za besaeben. Nach
Absolvirunff der letzteren ainHîrt«Ar in 7.lirinhni») ITariarnltaCïUamta
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ging dann für kurzeZeitnachEnglandundScbottland,umin dortigei»
Fabriken sis VolontfirtbStigsu sein, und trat 1870in die Newsky
Steftrin-Fabrikm St. Petersburgals Gebfllfedes Directorsein. Nach
drei Jabren ûbenmhm er die Leitung diesee Qeschâftsund wurde
bald nacbhernochMitdirectoreinerPeteraburgerGesellscbaft,welche
eine grfissereAnzahlvonebemisebeuFabriken ins Lebenrief. An»
diesemgrowenpraktischenWirkuDgskreiseschieder 1882,um nach
Berlin zurilckzukebrenundsicb vonnunan aussobliessliobderwiesen-
schaftlichebArbeitzo widmen.SchonimreifenLebensalteretebend.er-
warb er 1884auWûrzbufgdenDoctortitelandgrflndeteim folgenden
Jahre in CharlottenlwirgeinprdobtigausgestattetesPrivatlaboratorium.

Langer aïs 10 Jabre hat er sicb bier mit wissensobaftlichenExperi-
mentaluntenachangenbeschSftigt,bie er in sobwereKrankbeitand
Siecbthumverfiel.

Von den ArbeitenSchottlftnder's iat hervorzuhebeneine aus-

gedebnteUntersucbungOberdieVerbindungendes Goldes,welcheet
schon in Petersburgbegonnenund in Berlin fortgesetztbat. Weitere
Studien betreffendie Metalleder Cergruppe,dae colloïdaleGold, die

Anwendungdes Spectroskopszar BestimmaDgdes Extinctionscoëffi-
cientennachVierordt's Méthodeand dasTriammonianiortbophospbat.

Die Anvesendenerbebensich «u Ehreu der verstorbe&enMit-

glieder Edmund Drechael und Paul Schottlander von den
Sitzen.

Der Voreitzende begriîsst sodann Hm. Professor Richard

Meyer, welcherans Braunscbweig bierhergeeilt ist, QmderEbruDg
seines vielgeliebten Braders beizuwohnen und gewiss mit Webmatb
der Zeit gedacbtbat, in welcher sein Bruder an dieser Stelle jugendfriscb
die ErgebnÎ88«seiner ersten Arbeiten mitzutheilenpflegte. Er begrOsst
ferner die auswârtigen Mitglieder, Hrn. Prof. W. Nernst au»

Gôttingen, Hrn. Dr. F. Quincke ans Glaacbau, Hrn. Dr. Mjëea
ans Cbristiania, sowie denaïs Gast der Sitzung beiwohnendenHrn.
Dr. W. Sklarek (Berlin).

Zn aasserordentlichen Mitgliedern werden verkûndet die HHrn.t

Oppenheimer, M.,Mûnchen;

Frank-KamenetzkJ,

A., ) vFrankenstein, W.,
K*ri8rooe5

Herter, Dr. C. A., New York City;

Ruachhaupt, W., Heidelberg;

Voget,J., )
Vog.el,

J.,
Berlin;

ZîSl/il –
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Alway, Dr. T. J., Vittoria;

Sideuer, Prof. C. T., Minneapolis;
Walker, A. J., Killygowon;

Ladisch, C., Mûncheo;

Boue, Dr. W. A., London;

FrBnkel, Dr. S., Wien.

Zu ausserordentliehenMitgBedernwerdenvorgeschlagendie HHm.î

Gieseke, Dr. Adolf, Eikendorf b. SchÔnebeck(durch A.
Michaelis und R, Stoermer);

George, Henry, logenieur-Chemiker der Société française
de couleurs d'aniline, Pantin (Seine) (dorch Ch. Gass-
mann und L. v. Goldberger);

Capen, H. E., President of Tufts College, Tufts College
Mass. (durch J. E. Bâcher und V; L. Leigbton);

Du d 1 ey, Dr. Chas. B., Chief Chemist of

thePennsylvaniaRailroad,Altoona(Pa.) (dorch H. W.

Ewell.ErwinE., First assistent Ohemist Wiley und A.
in the United States Department of Pinner);

Agriculture, Washington (D. C.)

Mautner, Apotheker Dr. A., Côtben (Anhalt) (durch P.
Jannasch und L. Gattermann);

Kiebitz, Dr. C. R., Brûderstr. 84, Leipzig (durch E. Beck-
mann und H. Reckleben);

Volger, Dr. Franz, Coepenickerstr. 102II, Orfinaulb.Berlin

(durch P. J. Meyer und W. Pfitzinger);
Petersen, Ferdinand, i. F. Ferd. Petersen &Co., Anilin-

fabrik, Schweizerhalle b. Basel (durch Tb. Tesse und
Fr. Fichter);

Aykroyd, Henry E., Dackworth Lane, Thornfield, Brad-

ford [Yorkshire] (durch F. W. Richardson und A. 6.

Perkin);

Biltz, Wilhelm, Kapaunenstr. 6, Greifswald (durch P.
Jacobsoo und B. Stelzner).

Der Scbriftfflhrer verliest den anten abgedroekten Auszug.
aus dem Protocoll der Vorstands-Sitzung vom 6. October 1897.

Der Vorsitzende bemerkt, dass die Beschlossfassung liber den
in No. 44 dieses Protocolls erwfibnten Antrag deshalb vertagt sei,
weil der Vorstand erst ein Urtheil datSber gewinoenwolle, ob durch
die geplante Aenderang dem Wonsche einer grdsseren Mitgliederzabl
entsprocbeo werden -wûrde, und ob andererseita nicht viele regel-
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tnassige, tut den Montag gewiihnte Besucher unserer Sitzungen in
jener Aendemng eine Ereebwerung des Beaucbserblicken wflrden.
Er richte daber an die Mitglieder – einbeimiacbewie auswfirtige
die Bitte, dem Secretariat ihre Stellung za dem Antrag kundzugeben.

Fur die Bibliothek sind aie Gesebenke eingegangen:
880. Vender, V. La fabricazionede»' aeidosolforico,dell' acide nitrio,

del solfatosodico,dell*aeidomuriatico. Milano1897.
881. Gérai, J. Leghemetalliehe. Milano1897.
882. Gabba, L. Manualedel. cbimiooe dell' industriale. Milano1897.
883. Peters, Franz. AngewandteKlcktrochomie.I. Bd.: Die PriraJr-

und Sectmd&r-Elemente.Wien,Pest, Leipzig1897.
884. KHzkovsky", 0. Tabelle zor Bestimmungdes ReiDueite-Quotientea

in Dùnnsafteavon 9-13° Brix. Wien,Pest, Leipzig1897.
885. Buohnor. Georg. Lehrboohder Chemiemit basoûdorerBerûck-

siobtigungdes fur dasLebenWiseerowertheneto. I. Theil:Chemieder
Niohtmetallound Metalle. Kegensbarg1897.

886. Hirscb.B. und Siedler, P. DieFabricationder kûnstliohenMinerai-
wasserundaudorermonssirenderGetrttnke.8.Ana. Braansobweig1897.

887. Wiodomann,Eilhard und Ebert, Hermann. PhysikalisobesPracti-
cam. 3.Aufl. Braansobweig1897.

888. Mûller's.Dr. John. Grundrissdor Physik. Bearb.vonO.Lehmann.
14.Aufl. Braunschweig1897.

889. PrûhliDg und Sohula's Anleitong zur Uutersuchungder for die
Zuckeriodustriein BotracbtkommendonRohmaterialien,Produoteetc.
5. Auffl.Hrgbn. von R. Frtihling. Brannschweig1897.

890. Rem8en, Ira. Einleitungin dasStttdiamderKohlenstoflVerbindungen
oder OrganischeChemie. TBbingen1897.

891. Meyer, Hans. Anleitiiogzur quantitativenBestimmungder orga-
nischeuAtooigruppen. Bertin 1897.

892. Beoedikt, Rud. Analyseder Fette undWachsarten.3.Anffl.Hrgbn.
von F. Uber. Berlin 18!>7.

893. Kahlbaum, Georg W. A. StudienttberDampfepttnnkraftmesaungen.
InGemeinaohaftmit C.G.Wirkner undanderenMitarbeitern.H.Abtbl.
I. H&lfte. Basol 1897.

894. Gamgee, Arthur. Die pbysiolagiseheChemieder Vordaunngmit
Eioschlussder pathologischenChemie. DentscheAusgsbo und Non-
bearbeitungvonLeon Asher undH.R. Beyer. LeipzigandWien1897.

895. Ulzer, F. und Fr&nkel, A. Anleitoogznr ohemisch-teobnisohen
Analyse. Berlin 1897.

896. HerUka, Adolf. PbotograpbischaChemieund Chemikalienkunde.
Berlin 1896.

897. Wisohin, Rud. VaderaeeumdesMineralôlehemikers.Braunschweig1896.
899. Albreoht, G usDie Elektricjtat. Heilbrotraa. N. 1897.
900. Schwartze, Theod. Katechismusder Elektrotecbmk. 6. Aufl.

Leipzig1896.

901. Klein, Jos. Chemie,AnorganiscberTheil. Leipzig1897.
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902. Bendt, Franz. Katochismusder Differential-und Integrai-RecnnuDg.

Leipzig1896.

903. Bersoh, WUhetm. Handbueh der Maass-Analyse. Wien, Pest,

Leipzig1897.

904. Andes, Louis Edgaiv AniraalischoFotte und Oele. Wien, Pest,

Leipzig 1897.

905. Plattnor's, Friedrioh Cari, Probirkimst mit dem Lûtlirohre.

6.Auti. Bearb;vonFriedrich Kolbeck. Leipzig1897.

906. Hannocke, Paul. Das Celioidinpapier,seino Herstollungund Ver-

arbeitung. Berlin 1897.

907. Parzor-Mûhlbaoher, A. PltotographischeAufnaltmenundProjection

mitRôDtgenBtrahlentnlttelstderliirtuBDU-Eloktrisiernjasohine.Berlin1897.

908. Kahlbaum, Georg A. W. Monographienaus der Gesehiehteder

Chemie,llrgbn. ton – I. Heft, Dia EinfDhruogder Lavoisier'echen

Theorie im Besonderenin Deutschland. Ueber den AntheilLavoi-

sior's an der FesUtellaogder daa Wasserzusararoenset/endenGase;
von G. W. A. Kahlbaum und August Hoffmann. Leipzig1897,

741. B unge, N. Cursusder chemischenTechnologie.8. Lfrg. Kiew1897.

(Russisoh.)
909. Panaotoviô, J. P. Calciumcarbidand Acetylen in Vergangenheit,

Gegenwartand Zukuaft. Leipzig1897.
753. Roscoo-Schortemmer's Lehrbuohder anorganiachenChemie;von

H. E. Koscoe und A. Classen. 3. Aufl. H. Bd, S. Abthlg. Braun-

sohweig1897.

910. Hewitt.J. T. Orgaoiccbemicalmanipulations.London,New-York1897.
804. Thoms, Hormann. DieArzueimittelder orgauischenChemie.2. Aufl.

Berlin 1897.

Der Vorsitzende: Der SchriftfQhrer:

E. Fischer. A. Pinner.

Auszng aus dem

Protocoll der Vorstands-Sitzung

vom 6. October 1897.

AnwesenddieHerrenVorstandsmitgliederE. Fischer, S.Gabriel,
C. Liebermann, A. Pinner, C. Schei'bler, C. Schotten, H.

Thierfelder, H. Wichelhaos, W. Will, sowie der General-

Secretûr Hr. P. Jacobson.

40. Der Vorstand nimmt Kenntniss von einem neuerdings ein-

gegangenen Rapport de la Sous-Commissionfrançaise pour la réforme

de la nomenclature chimique*.

44. Ein auf Veranlassang mehrerer auswartiger Mitglieder vom

Geaeral-Secretâr gestellter Antrag, die «zosammenfasseiidenVortrâgec
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auf besôndére, am Sonnabend atetihàltende Siteungen za veriegen,
damit ibr Besucb den auuwfirtigenMitgliedernerleicbtert wird, wird
vertagt.

46. Der Vorgtand nimmt Kenatnisa vonder Anseige der Grflnduog
eines »Verein8 ôsterreiebiscber Chemiker in Wieut, dessen Zweek die
Wabrung der Interessen und die FSrderung des collegialen und fach-
lichen Verkehres der ôsterreichisctaenChemiker ira Allgemeinen,4er
akademischgebtldeten im Besonderen, mit Aussohlass aller politischer
Teodenzen, ist.

47. Der Vorstand bescblieast, dasa Hrn. Privatdocent Dr. A.
Beissert, welcher mit dem 1. October d. J. seine Stellung als 6e-
hûlfe der Redaction der Berichtec niedergelegthat, in einem8chreiben
derJDank fôr die iangjShrigeo hervorragendenDienste ausgesprochen
wird, welche er der Gesellscbaft getetstet bat.

Dér Voraitzende: Der Sebriftahrer:
E. Fischer. A. Pinner.

Mittheilnngen.
894. 0. F. Wiede: Bin Chromtetroxyd und Salze der

Ueberohromsaure.

(Eingegangonam 21.Juli.)

Fflgt man Wasseretoflfguperoxydzu der angesfiuertenLôsung eines
Alkalicbroniate8 binzu, so entsteht, wie Barreswil1) 1847zueret be-
obacbtet hat, eine anter Sanerftoft'entwickelungrasch verschwindende
intensive BlautSrbung, die beim SchStteln mit Aether zum Theil in
denselben ûbergeht. Trotzdem diese dem Analytiker wohlbekaonte
Reaction schon vielfacb Anlass zu Untersuchungeugegeben bat, ist
unsere Kenntnis der als »Ueberchromsâure«bezeicbneten blanen Ver-

bindung bisber eine noch sehr ungenaueund unzureichendegeblieben.
Selbst die energischen Versuche Moissao's8), den ffirbendea Kôrper
durch Verdansten des Aethers bei Kâlte zu isoliren, fûbrten za keinem

befriedigendenRésultat; und auch die vielfach vereuchte relative Be.

stimmung des Sauerstoff- undChrom-Gehaltes der fitherischen Lôsnng
konnte die Aafstelluog einer sicheren Formel nicht ermoglichen. Nach

Barreswil*) kommt der UebercbromsSuredie Formel Crj Oj +H»O,

l) A. cb.C3]20, 364. ») Compt.rond.97, 9G. »)1. c.
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nach Fairley1) CrO$-4-3HjO mr Moissan sohltesat auf die Zu-

sammenaetzuugCrO»H-H«O»und Bel thelot8) auf 2 HCrO*H- H»Oj.

Eioer Salïblldung sebien dte tleberchrorasSure vollkommen unfShig

au sein, da sowohl die wfissrige, ale auob die âtherische Losungder-

«elben beim Hinzufugeu von Alkatien unter lebhafter Sauerstoftent-

wickelung sofort zerastat wird. Zwar glaubte Péchard3) eine

braun gefârbte, amorpheBaryumverbindunqder erwabnten Sâure iso-

Hrt z» haben, als er abgekûhlteaBarytwasser za der mit Waaserstoff-

superoxyd im Uebersebass veraeteteq ChromsfiorelSsaog binzagab.
Indessen ist die von ibm ans dem entstandenen Niederscblag durch

Zusatz von Scbwefelefiureerhattene Blaofârbung wobl nur auf gleicb-

zeitig mit Baryumcbromat attsgufaHeuegBaryumsuperoxyd zurûckzu-

fûbren.

Auf eine etwas andere Weise wie Péchard will C. Hausser-

inann4) ein Natriumsalz der Ueberchromsaure von der Zusaromen-

seteungNag0r»Oi54»28bis 30H«O erhalten haben, indem er Natrium-

superoxyd uuter UmrShren in eine abgekûhlte, dSnnflSsstgePaste von

Chrombydroxyd eintrug. Obgleich ieh erst in letzter Stunde auf

die erwâhnte Abhandlung aufmerksara wurde und den darin be-

schriebenen Kôrper keiner eingeheuden Untersuchung unterzieben

konnte, so glaube ich nach meinen bisherigen Beobachtungea bereits

sageu zu durfen, dass in diesem vielleîcbteine MolekûlverbinduDgvon

Chromat mit Natriumsuperoxyd ond Wasser, aber kein Uebercbrom-

sanresalz vorliegt. Es ist mir wenigstens seitber nicbt gelungen,»n)it
fixenAlkalieu and Ueberchrorasfiurelosungetwas anderes als Chromât

zu isoliren.

Anders verhfiit sich jedoch die Uebercbromsaure unter gewissen

Bedingungengegenflber Ammoniak.

Im Foigenden sollen die Resultate der diesbeziiglichen Unter-

sucbung kurz wiedergegebenwerden.

Als Aaagang fiir das Studium der UeberchromaSure wâblte ich

wegen ibrer verbaltnissmSssiggrossen Best&ndigkeitund Reinheit die

atberisclte Lôsung. Dieselbe wurde stets in der Weise beroitet, dass

va. 10g krystallisirtes Cbromsauieanhydrid in '/s L eiskaltem Wasser

gelôst, hierzu ca. 500 g alkobolfreier, in Eis und Salz gekilhlter Aether

und ca. 100 com einer reinen, 10-procentigenWasserstoffauperoxyd-

lôsung hinzugefOgt wurden. Durch krâftiges Schûtteln wurde die

Uebercbroms&ureder wassrigen LSsung soweit ais raoglicb eatzogen,
letztere aus dem Scbeidetrichter abgelassen und die an den Wan-

dungen anhSngende Obromsàure durch mehrmaliges SpSlen mit Eis-

wasser entfernt. Bringt man nun die noch eiskalte âtherische FlQs-

') Ch. N. 88, 28î. 'J Compt.rend.108, 25, 157,477.
*>Compt.rend. 118, 39. «) Journ. f. pr. CUenv.48, 70 (189S).
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sigkeit mit wtosrîgeai Ammoniak atisammen, so bemerkt man bei

vorsichtigem Zufliessen des Aethers, dass sich derselbe an der Ein-
laofstelle trflb dunkelbrauu and weiterhin trfib hellbnum fdrbt, ohne
dass eine Gasentwickeltuig bierbel zu eonstatiren wflre. Nur wenn
die Zatheilung des Aetber» sa rasch erfolgt oder wenn er vorher un-

genQgend gekûblt war, tritt ein Zerfall dea aogensebeinlieb entshro-
denen Beactionsprodttetes unter Sauerstoffabgabe ein. Kablt man
aber vauob noch die AœrooinakflSssigtieitauf 0u ab und sorgt
man beim Zufliessenlasse» durch Urnsebatteln für eine rascbe Ver-

theilung der TJeberchrorasaure, eo kann man die ganze Menge der

atberiseben Ueberchromsà'urelfistingohne aichtbare Zersetzung mit ca.
50 com concentrirtem Ammoniak vereinigen. Bei weiterem Stehen in
der KSlte wird der Aether schliesslicfafarblos und bat sieh atedanu
der wfesrige Theit der PWsgJgkeîttief braun gefërbt. Nacb einiger
Zeit nimmt dièse eine hellere Farbe an and scheidetdabei eine geringe
Menge eines gr&nbraunenamorpbenNiederschlagesab, der sieh inner-
balb von es. 24Stunden noch ura einîgesvermebrt. Der Qberstehende

Aether kann oun abgegossen und die wfissrige FlÛ8Bigkeitvon dem

puherformigen Kôrper mit der Saugpumpe abgeaangt werden. Der

Filterruckstund wird darauf mit 10-procentigeinAmmoniak in ein

Kôlbcben geapûtt, dorch gelindes Erwfirmen auf 50–60° zur

LSsung gebracht und zur volligenReinigung filtrirt. Beim Abkûbleu
des Fittratea eieht mari alsbald feine, hellbraune Nâdelcben sich ab-

scheiden, die sich beim lfiugeren Belasseu in der Flûssigkeit za bis

Vacm langea, danu dankelbrauuen Nadeln ausbilden. Nach 24-stOn-

digem Verweileo iu der Mutterlauge jet die Krystallisation in der

Hauptsache beendet and kônnen die Krystalle auf einem Filter ge-
sammelt werdeu. Durch Nachwascbea mit absolutem Alkohol and

Aether wird die Verbindung vOllig rein und igt nach einstûndigem
Trocknen im Ëxsiccator ûberAetzkali in einer Ammoniakatmosphfire
zur Analyse geeignet. Die Ausbeute aus 1/9 L angewandtem Aetber

betrfigt 0.5 – 1 g reiner Substanz. Unter dem Mikroskop erscheint
die Verbiudang vôltig einbeitlich. Sie stellt sicb als in langen, braunen,

doppelbrechenden Prismen kryatallisirt, mit schwachem Pleochroismus
aus Braon in Hellbraun und recbtwinkeligerAuslôschung ausgestattet
dar. Das KrystaUsjrstem liesa sieh wegen der eebr dunnen Aus-

bildung nicbt aicher featetellen, scbeint aber qaadratisch zu sein. Es
tnuss noch erwâhnt werden, dass die Krystalle bei sehr raschem Ab-
kûblen der beissen Lôsung auch nocbtafelformig, mit rechtwinkeligen
Dinris8en versehen, auftreten kônnen. Die Analyse der so aussebenden

Krystalle hat die Identitât derselben mit den prismatisohauegebildeten
bestatigt, wie die darch -+ bervorgebobeuenWerthe beweisen.

Die Analyse ergab in den meietenPuukten gut stimmende Werthe
fur die Formel: (Cr 00-3 NHj.
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Berechneta OeuutdenëPrownte
Cr 31.1 30.6, 80.5, 81.7 +, 32.8 +
N 25.2 28.1*28.8, 26.1, 27.4+ 26.6 +
NHs 30.5 29.6, 81.0 +, 29.4 +
H 5.4 5.9, 5.85 +

Zur Chrombestimmang warde die Verbindung mit verdûnnter

SalpetersSure zersetzt, die aberecbussige Sfiure abgedatnpft und der
RQckstand geglQht. Der Sticksfoff wurde nacli der Méthode von
Dumas gemesaen. Trotzdem die Verbrennung so vorachtig als

môglicb geleitet wurde, waren doch Explosiotteu der Substanz im
Robre unverroeidlicb. Auf solche allein sind die zuru Theil grossen
Febler imStiekstoff«uruckzttfâhren,indem ein Theil des freigewordenen
Wasserstoffs das Kupferoxyd uuverbrannt passiren konnte. Das Am-
moniak ist durch Destlllatiou mit verdûimterNatronlauge in VioNormal-
Schwefetefiuraabergetrieben und die ûberschûssige S&urôzurûckHtrirt
worden.

Um die in dem neuen KOrper vorliegende Oxydationsstufe zu er-

kennen, habe ich sowohl das ans verdOonterJodvrosBerstofMure aus-

geschiedeneJod bestioirot,als auch den dnrch verdQnnteSchwefelsfiure
in Freibeit geâetzteuSauerstoff volumetrischgemessen. Letzterer Weg
hat sich bei einer spater zu beschreibenden Verbindung aie sehr
brauubbar erwiesen, bei diesem Kôrper jedoch zu geriage und
schwnnkendeWerthe ergeben. Dagegen liefert hier die Titration gut
ûberein8tirnmendeZablen. Es ergab sich ein Sauerstoffverlust von

1) 23.7 pCt., 2) 23.9 pCt, 3) 23.8 pCt., 4) 24.0 pCt., 5) 23.9 pCt.,
6) 23.7 pCt. und 7) 23.7 pCt.

Ans der Abgabe von 5 Sftuerstofffiquivalentenauf ein Cbrom be-
rechnen sieh 23.9 pCt. Der Umsehlog der titrirten Lôsung aus
limon in das Violet des entstehenden Chromisalzes ist auch ohne

StfirkelôsuBgscharf zu erkennen. Um die eventueUe Zersetzung des
Jodkaliums durch den Sauerstoff der Luft und durch den Binfluss
des Lichtes zn verhinderu, ist bei den 2 letzten Analysenein conti-
nuirlicher Kohieiisaurestrom in die Flüssigkeit sowohl wabreud der
Tii ration selbst ais nachher im Duukeln eingeleitet worden. Selbst
nach mehreren Stunden konnte jedoch keine erneute JodausBcheidung
coustatirt werdeu.

Wie bereite erwâbnt, ist die neue Verbiuduug in verdûnntem
Ammoniak mit brauuer Farbe Iôstich, ebenso in Wasser, hierin

jedoch anscbeinendnur unter tbeilweiser Zerseteuug. la alleu anderen.

Lôsuogsmitteln ist der Kôrper uuloalich. Beim trocknen Erbitzen

verpufft er schon bei sehr'niederer Temperator mit etarker Feuer-

erscheinung unter Verstieben sehr volauiindser Chromoxydflocken.
Gegen etarke Sfiuren jeder Concentration wie gegen fixe Alkalien ist
er gleich unbestaudig; in beiden Fftllen wird Saueratoif frei gemacht.
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Nur von scbwacben Sâureu wie GssigsSure werden die Krysfolte
fiusserlich unverfindert gelassen. BeimBehandoln mit allen zersetsen-

don S&uren tritt Reduction des Chroma zu Cbromisalz ein. Mit Al*

kalien entateht ein Cbromat.

Uaberschicbtet man ca. 1 Decigramm der Substanz mit alkobol-

freiem Aether, fügt hierauf wenige Tropfen einer 8ehr verdûnnten

Schwefelsaure hinzu und schûttelt daa Qauze sofort kriftig durch-

einander, so fârbt sich unter Entweiche» von Sauerstoff der Qber-

«tehende Aether mit der bekanntea indigblaueu Farbe der Ueber-

chromsâure.

Anf&ngtich scbien der zu hoch gefundene Stiokstoffgehalt der

Substanz daranf hinzudeuten,dass darin einStickatotfatomauf 2 Cbrom
mehr vorhanden sei und dasa dieses in anderer Form ftls im Am-

moniak anwesend sei. Aehnlich wie man fur die noch wenig er-

forschie OsmiamsSure eine Oamiumstickstoffbindungannimmt, konnte

hier vielleicht eine Imidogruppe die Bindung zwischen 2 Chromatomen

ubernomraen haben. War dies der Fall, so hatte sich jedoch die

Ausnahmeatellttogdes einenStickstoffatomsnoch in anderer Weise aie

durch die Analyse zu erkennen geben mûsseo, wofQr ieh jedoch keine

Anbalt8punkte finden konnte. So versucbte ich den Wasserstoff des

vermuthlichen Imidorestes bei der Entstehung des Kôrpers durch eine

Pbenyl- reap. Metbyl-Gruppezu ersetzen, indem ich einmalAnilin, das
andere Mal Monometbylamin zu dem concentrirten, waserigen Am-
moniak hinzugab, in der Erwartung. dasa bei der Bildung der Imido-

gruppe zunficbst die substituirten Ammoniake zum Aufbau des Mole-

kais verwendet wfirden. BeideMaie entstandenjedoch nur die langea
braunen Prismen oder die ebenso gefârbten Plfittchen,deren Analyse,
wie an den markirten Zahlen oben gezeigt warde, auf den achon

frûber erbaltenen Kôrper stimmt. Wie dann auch die Analyse be-

atatigte, ist daraus zu schliessen,dasa in der neuen Chromverbindung
keine Imidogruppe imzunehmeii ist, dass sSmmtlicher Stickstoff in

Form von Ammoniak vorhandenist, und dasa allen Ammoniakinoie-

kûlen die gteiche Rolle zukommt.

Um diese nun noch eingebenderzu erforschea, versuchte ich einmal

das flachtige Alkali in der fertigen Substanz darch fixes Alkali zu

verdrângen. Selbst in der Kfilte tritt jedoch dabei gfinzlicber Zerfall

der Substanz ein; und wendet man bei der Darstellung derselben

concentrirtes Katiom- oder Natrium-Hydroxyd an Stelle von coneen-

trirtem Ammoniak oder ein Gemenge von beiden an, ao bat man

scbliesslich stets nur ein Alkalichromat in den Hfinden. Das Am-

moniak kann eieh also in der vorliegenden Verbindang nicht darch

fixesAlkali vertreten lassen.

Obwohl sich nun bei der Bohandlungder besrhriebenenVer-
bindung mit zersetzendenSfiuren das Ausgangsprbduct,die blaue
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UebercbromsSurewieder erbalten lfisst, so scbien es doch von vom-

herein nieht, als weno ihr die blaue in Aether lôsliche Verbiodung
noch zu Grande lâge. Denn kâme dieser im AetbergelSst die Formel

Cr O4 au, so Messe sich nicht einsehen, wesbalb die intensiv blaue

Farbe ihrer Molekûle beim Hinzutritt farbloser KrystaUarotnooiak-
molekeln in die schwaoh gefârbte, brauue Verbindung Obergeben
sollte.

Es schien vielmebr als wenn des Ammoniak bei der Dar-

stellung des KOrpere (OrO4)3NHs eine reducirende Wirkung auf

die UeberchroœsSure ausgeQbtbatte, wie dies âbolicb mit Ammoniak

und Ueberraangansfluregeschieht, indem das flfichtigeAlkali diese

zum Dioxyd reducirt und aich selbst za Stickstoffoxydirt.
Im weiteren Verlaafe der Uiitereucbung bat sich dann aucb das

Vorbandeosein einer noch hoheren Saueratoffverbindungdes Chroms,
als sich in dem Kôrper (CrO4) 3 NH3 reprSsentirt, bestStigt.

Da sieh das Ammoniakderartig reactionsfâhiggegen die Etheriscbe

UeberchromsfiarelSsongverhielt, versucbte ich des Weiteren mit ver-

schiedenen,reine», substituirtenAmmoniakenauf dieselbeeiuzuwirkeu.

So gab ich in getrennten Portionen einmal reines Anilin, dann Chinolin
undPyridin zu der âtheriscben Flflssigkeithinzu. Aber sowohlAoilin als

Chinolin orlitten nach karzer Zeit einetiefergehendeZersetzung, indem

Cbromsa'uregebildet und braune, undefinirbareHarze abgeschieden
warden. Nur die mit Pyridin versetzte Lôsung zeigte etwas grôsseie

Bestaudigkeit, wurde jedoch nach ca. 12 Stunden ebenfalle zersetzt.
Es mag hieran der hohe Wassergehalt des Aethers theilweise die
Schuld tragen. Doch lfisst sieh ihm das Wasser durch Trocknen mit

Chlorcalciumnicht in der gewSnschten Weise entzieben, ohne dass
vor Beendigung bereits vollstàndige Zersetzung der Uebercbrom-

siiure eingetreten ist. Da das freiwillige Verdonaten des Aethers
an der Luft zu viel Zeit beansprucht und dabei die blaue Substanz

zerfôllt, wurde er darch einen krfiftigen kfinstlicben Luftzug ab-

gebiasen. Derselbe wurde in der Weise erzeagt, dass mittele einer
rasch rotirendenTurbine ein schiffsschraubeufôrmiggebogenesKarten-
blatt in Bewegung gesetzt wurde. Auf diese Weise konnte >/|L
Aether in ca. 15 Minuten vôllig verdunstet werden. Diese Art der

Entfernung des Aethers bietet hier den grossen Vortheil, dass

tiefe, fûr die Erbaltung der Substanz gûnstige Kaltegrade hervor-

gerufen werden kôniien. Oiesst man ca. '/s L der darch Fliess-

papier filtrirten und so von aliem âusserlich anhaftenden Wasser be-
freitenfitherischenUebercbroms&urelôsungin eine flacheSchaale, giebt
ca. 3 g reines Pyridin zu und verflûvhtigt nun den Aether auf die

besi.hrtebeneWeise, so hinterbleibt scbliesslicb nur noch eine blaue,
in der Hauptsache aus Eis bestehende Masse, die schliesslicb, nach-
dem aller Aether verdampft ist, schmilzt und dabei eine reichliche
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Menge von biauen SchQppchenbinter)8«8t. Dieselben warden sofort
auf einen porosen Thonteller gestrichen, um aie von dem anhaftenden
Wasser zu befreien. Doch eignen sich die auf diesera Wege abge.
sobiedenen Krystalle wegen allza grosser Unreinbeitnoch nicht zur

Analyse. Man erhfilt die Substauz er8t vôllig rein und, was fûr
ihre Haltbarkeit von Wichtigkeit ist, nabezu wasserfrei, wenn man
eine Spur des gewonnenen Productes in die gesftnigte, mit Pyridin
versetete Uebercliromsfiurelôsimgeinimpft. Nach wenigen Minuten
bereits beginnt die Auescbeidung der im Aether nicht zu leicbt IGs-
licben Substanz, indem blaue, farnkrautartige Gebilde an den Wan-

dungen der Scbaale anscbiessen. Nach ca. 10 Minuten ist die Kry-
stallisation in der Huuptsacbe vollendet, und kann der ûberscliûssige
Aether weggegoggenwerden,

Nach dem T rocknen der gesammelten Krystalle im Vacuumexsic-
cator über Scbwefelsaure stellen sich dièse aïs dûnne, dunkeiblaue,
glfinzende PJiittchen vou rbonibischen Umriôsen dar. Die Krystall-
form war indessen nicht mit Sicherlieit zu erkennen, doch sebien aie

«syrometriscb zn sein. Unter dem Mikroskop zeigen dunoe Tafeln
eine pracbtvoll indigbtaue Duichsicbt. Sie erwiesen sich als doppel-
brechend. Die Polarisationsfarben wechseln ans tief Indigblau in

Hyacinthrot. Nach mehrstûndigem Verweilen im Vacuum schien die
Substanz zur Analyse geeiguet. Dieselbe ergab folgende Wertbe fBr

CrO>HG»H.N.

Berechaete GefundenoProcente
Cr 24.5 24.3, 24.2, 24.3', 24.8*.
N 6.6 8.2, 7.7, 7.2.
C 28.3 30.1, 29.5,
H 2.83 3.53, 3.12.

Die recht betrScbtlichen Abweicbungen von den berecbneten
Werthen im StickstofF,Kolilenstoff und Wasseratoffsind theils auf der
Substanz noch anfmftendesPyridin, theils auf die bei dem letzt be-
sebriebenen Kôrper angegebenen, hier noch stftrker bervortreteuden

Scbwierigkeitea znrûckzufûhren. Ein Umkrystallisiren ans Benzol
oder Aether war der Zersetzlichkeit wegen unthunlich. Die Analysen
warden in der Hauptsaclie in der friiher beschriebenenWeise aus-

gefûhrt. Da die Substanz nach der Zersetzung mit Salpetersiiure
nach dem Eindampfen verpufft, wurde bei den mit versebenen Be-

stimmungen das Chrom mit Ammoniak geflillt. Die Verbrennung
sowie die Stickstoff bestimmungbereiten wegen der grossen Explo-
sivitfit der Verbindung erhebliche Schwierigkeiten. Doch wurden
dieselben durch Wahl sehr weiter VerbrennuDgsrobreund Mischen
der Substanz mit einer grossen Menge von Bleichromatoder Kupfer-
oxyd soweit ala môglich ûberwunden. Zur Titrntion eignet sicb der



2185

blaue Kôrper seiner WftsseruoIôsHenfcefcwegen nicht. Es nimmt

eine solche immer mebrere Stunden in Anspracb. Die dabei fçè-

wonnenen Resultate waren unbefriedigetid. Vielleicht geht ein Theil

des austretendenSauerstoftV zur Oxydation des Pyridinringes verloren.

Doch bietet sioh hier zur directe» SauerstoffbestimmuDgin der volu-

metrischenMethodeein einwandsfreierWeg dar. Dazu wurde sowohl

der duroh trerdflnnteSchwefelsfiure, als durch concentrirte Kalilauge

ans der Verbindang fteigemachte Saueratoff geme8*en, Bine ab.

gewogene Menge Subatanz wird in 'ein troeknes Erlenraeyer-

Kôlbehen gebracht. Der zum Verscbkss desselben dienende Stopfen

besitzt 3 Bohruugen. Durch die eine fahrt eine Rôhre, welche mit

dem Kohlensfiureentwickeler in Verbindungeteht, bis faat auf den

Bodeu des GefSsses; dorch die zweite ein kieîner mit verdOnnter

Schwefelsu'ureoder concentrirter Kalilauge gefallter Tropftrichter and

durch die dritte das Ableitungsrohr n«ch dem Azotometer. Nachdem

atle Luft darch Kohlensfiure ans dem Apparat verdrângt iat, wird

der Gasstrom unterbroehen und die ZersetzungsflQssigkeitzugelassen.

Der Zerfall der Substanz beginnt alsbald und wird durch gelindesEr-

wiirmen noch besclileunigt. Das frei gewordene Gas wird non darch

Kohlendioxydin'a Azotometer ûbergetriebenund dort ûber concentrirter

Kalilauge aufgefangen. Das Volumen des so gewonnenen Oases

wurde nach dem AbkQhlen auf Zimmertemperatur abgelesen, darauf

frisch bereitete alkaliscbe Pyrogallollôsung dorch den Hahn zufliessen

lnssen, bis aller Sauerstoff absorbirt war und nach 3 Stunden wieder

abgelesen. Nur die Zabl der absorbirten Cubikcentimeter wurde in

Rechnunggez.igen. Danaeb sind 1) 22.8pCt. und 2) 22.7 pCt. Sauer-

stoff aus der Verbindung abgeschieden wordeu. FOr 6 Sauerstoff-

aquivalente auf 1 Chrom berechnen sich aus der aufgestelltenFormel

22.6 pCt. Das Chrom geht hierbei in Chromisalz Sber.

Bei der Zersetzuug mittela concentrirter Kalilauge wurden

11.9pCt. Saueretoff beobacbtet und 11.3pOt berechnét. Daraus geht

hervor, dass durch Alkali bloss 3 SauerstoffSquivalentevon der Sub-

stanz abgegebenwerden. Die Endprodncte der Zersetzang sind hier-

bei Chromât und, wie am Geruche erkennbar, Pyridin.

In ganz trocknem Zustande ist die Ueberchromsâurepyridin-

verbindung wochenlang bestfindig, in etwas feuchtem Zustande tritt

allmâhlicher Zerfall zu Chrorasfiure and einem braunen Harz ein.

Trocken erhitzt erfolgt oft noch weit unter Wasserbadtemperatur eine

von blendend weiaser Lichterscheinung begleitete Explosion. Dabei

wird Chromoxyd in leichten, volumîndsen Flocken weit umher-

gescblendert. Bisweilen bedarf es' gar keiaer Wfirmezufuhr, om die

plôtzlicbe Zersetzung des Salzes einzaleiten. An oinem heissen

Sommertage kann dieselbe schon von selbet arfolgen. Man thut des-

halb gut, den Exsiccator mit der Substarizstets in Eis zu etellen und
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beimWfigen undOperiren mit dereelben mit 8ehntsbriHe sa arbeiten.

Um die Gewalt der Explosion zu illustriren, witt ich anfilbren, dass
ca 1 g des Salaes in einem WSgeglascben im Exsiccator explodirte,
wobei eine darin befindlicheKrystaltsehaale vôlligzertrâounert warde.

Der feet aufsitzende Deckel wurde mit beftigem Knall abgeboben
und dnrcb dae geschossartig wirkendeWâgerôhrchen ein thalergrosses
StSok ans dem etarken Glaee berausgeschlagen. Auch beim Zu-

eammenbringen mit concentrirter Sobwefelsâure oder eoncentrirtem

Alkali sind action kleine ExplostoDen aasgelôgt worden.

Wie sohon weiter oben mitgetbeilt, ist das neae Salz gSnzUcb
unlfisllch in Wasser, lôslich aber in fast allen neatralen organischen.

LSsungsmitteln mit prâchtig indigblauer Farbe. In. wasserhaltigen
Solventien tritt sehr bald Zersetzung ein, in waaserfreien ist es lin-

gere Zeit bestândig. Gegen Permanganat in saurer Losuog iet der

Kôrper ziemlicb lange bestândig, nor ganz allroahlicb erfolgt Zerfall

noter Saueretoffentwickelung. In diesem, wie in dem durcb verdflnnte

SchwefelsfiureabgespaltenenSauerstoff liess sich mitJodkaliurostfirke-

und Bleiacetatpapier kein Ozon nachweisen.

Die UebercbrorosLareoder deren Anbydrid ist noch zersetzlicher,
ak daa Manganheptoxyd und scbeint im freien Znstande Qberbaupt
nicbt existenzfâbig zn sein. Wfihrend sich dieses dareb Eintragen
von Kaliumperaianganat in bOcbst concentrirte, stark abgekûhlte
Schwefelsâure in Form von violetten Trôpfcben abscheiden lfisst, wird

das Pyridinealz der Ueberchromsfiui'edabei anter Fiammenerscbeinung
zersetzt.

Die Lôslicbkeit der neaen Verbindung in Benzol ermôglichte eine

Molekalargewicbtebestiaimungnach der kryoskopischen Methode. Die

Substanz war dasu vorher 6 Stundenim Vacanm-Exsiccator ûber Aetz-

kali getrocknet worden, um sicher alla Feachtigkeit zu entfernen.

Das Benzol wnrde zor Reinigung viermal umkrystaUisirt.

Lôsmittel angew.Sabstanz Dépression
31.14g Benzol xi 0.0740 0.550

xi 0.1884 0.103

xj0.2042 0.138

An weiterenBeatimmongenmit fortsehreitenderConcentration
wurde ich hier dorch die Explosionder Substanzverhindert Eine.
zweiteBestinmangmit neoemMaterialergab folgendeWerthe:

Molekulargewichtsbeatimmung.
Lôsmittel angew.Substanz Dépression

29.69g Benzol x, » 0.859 0.066»

GefundenesMolekukrgew.x« = 220.

GefuDdenes Molekulargew. xi » 216; « «
208;

fâr CrOjH.CsHsN bereefanetesMolekulargew.« 212.
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Bei der dritten Zûgabe von Substanz erfolgte die vôiligeLosiing
der Krystalle nicht mehr.

Aus den oben gewoaneaen Zablen gebt bervor, dass der Ueber-

chromsfiurepyridinverbindungin benzoliscber Lôsong das einfache

MolekÛlder Analyse zukomrat.

Nacbdemsicb die Pyridinverbindong in so einfacberWeise batte

darstellen lassen, war die berecbtigte Hoffoung vorhanden. dus auch

nocb andereVerbindungen dteser Art existenzf&bigseien. Nach meh-

reren vergeblichenVersncben gelang es, mit Anilin in folgender Weise
einen schSn krystallisirenden Kôrper abzuscheiden.

Versetzt man 1/9L der wie frSber dargestellten Uebercbromsfiure-

Jôsungmit ca. 5 g reinem Anilin, so kann man einen augenblickJichen

Um8chlagder indigblauen Ffirbung mehr in's Violette bioSber beob-

c.chten. Ea scheidet sicb aber dabei snnfichst noch keine krystallieirte

Verbindungab und auch, wenn man den Aether rasch verdunstet, wie

ej beimPyridin gescbeben ist, hinterbleibt scbliesslich nicbts als eine

braune, undeflnirbare Schmiere.

FOgtman aber zu der violetten, fitberiscben FtOssigkeit ungefâbr
das gleicbe Voluinen gut gekOhltenl/igroîns hinzu, so beginnt sich

sehr bald an dem Rande des Gelasses eine Krystallisation zu ent-

wickeln. Ini Verlauf von 10 Minuten iet die Krystallbildung bis auf

den Boden des Gefitoses fortgescbritten, und man erblickt nacb dem

Abgiessen der FlOssigkeit ein Netzwerk nndelfôrmiger, oft buschel-

fôrmig vereinter Kryst&Hchen. Dieselbeo werden auf pordsem Thon

kurz getrocknet und sofort im Vacuum-Exsiccator 6ber Aetzkali

aufbewabrt. Es ist anzuratben, den Exsiccator ateta mit Eis 2a

umgeben, da die neue Verbindung weit heftiger, als die Pyridinver-

bindung explodirt. Nach ca. 4 Stunden achien das Salz gen3gend

getrocknet. Die Krystalle erwiesen sich tinter dem Mikrookop als

vôllig rein. In Folge ibrea grôsseren Durcbmessers ersobienen aie

8cbwarz und undurcbsicbtig, nur an den Kanten schwachviolet dnrcb-

ecbeinend. Da daa Salz kleinen Kaliumpermanganat Krystallen
tfiuschendfihnlich siebt, so scheint ea dem rhombisohen Krystall-

system anzagebôren.

Von den bisher beacbriebenen Kôrpern bietot die Analyse des

letzten die meisten Schwierigkeitendar; die gewonnenenZahlen zeigen
desbalb nur annâherad flbereinstimmendeWerthe mit der Formel:

CrO<OH.NH8C6H5.

Analyse: Berechnete GefundenaProcente

Cr 28.0 22.6, 23.3, 23.2,
N 6.2 9.4, 7.2, 7.1.
C 81.9 86.4, 86.0,
H 3.64 4.24, 4.1.
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Trotz aller erdenklteh»» Vorsicht liessen sieb die Fehlér im

KohlenHoff, WasBerstoffand Sticketoff mit den gewôhnlichen Mitteln
oicht weiter herabdrûckeo. Die Ursache so groaser Differenzenscheint

jedoch nur, trotzdeni eine frisch reducirte, gut siteende 15 cmlange

Kupferapirale vorgetegt war, von der. ungsnflgenden Beduction ent«

standener Stickoxyde herzuruhren. Um eine genSgend lange Kupfer-
spirale und aueh eine hinreichende Schicbt Kapferoxyd anwenden m

kôunen, musste der Ofen nm ca. 30 cm verlSngert werden. Erst
auf diesem Wege erbielt ich befriedigendete Werthe. Die Cbrom*w

bestimrouiig wird hier am einfachateu in der Weise vorgenoromen,
dass das Salz imTiegel mit nur wenigen Tropfen Waseer angefeucljtet
und der freiwilligen Zersetzung Qberlassen wird. Will man den Zer-
fall durch Zuaatz von Salpetersfiure oder durch Erwfirmen be-

schleunigen, 80 erfolgt onfehlbar eine kleine Explosion, sei es der
Substanz selbet oder des gebildeten Aniliimitrates.

Nach 1– Tagen ist das Salz gewôbnlich zersetzt. Man ent-

fernt das Wasser durch Abdampfen und gISbt den Riickstand bis zur

Gewichtsconetanz.

W&hrenddie explosive Eigenschaft des Pyridinsalzes jedenfalls in

der Hauptsache nur auf dem pldtzlicben Freiwerden von Saueretoff

berubt, iet beim Anilinsalz der leicbt abzospaltende Stickstoff and

Wasserstoff der Amidograppe znm Theil mit Ursacbe davon. Eine
kleine Messerspitze des trocknen Salzes im Reageosrobr erhitzt, ge-
liGgt bisweilen, uiit eineu pistolenscbussurtigenKnall hervôrzurufen.
Bereits nach einomTage sind jedoch die explosiven Eigenschaften fast

ganz vewchwundenund ist stiller Zerfall der Substanz eingetreten. Es

hinterbleibt dabei ein eehwarzes Pal ver, wâhrend dem Gerucb nach

Benzol frei geworden ist.

Der Kôrper lôst sich in Aetber ungefôhr mit derselben Menge
wie das Pyridinsalz. Dagegen ist er fast onlSslicb in Benzol und

Ligroïn. Wasser vermag ihn nicbt uufzulôsen. Es wirkt sogar rasch
zersetzend auf die Krystalle ein. Verdûnnte Sauren und Alkalien,
einscbliesslfchAmmoniak, entwickeln Sauerstoff, concentrirte ebenfalls,

jedoch anter Explosion. Ans diesem Grande unterblieb hier die
volumetrbche Bestimmung des Sauerstoffs.

Sowohl aus der Analyse ale ans dem Verbalten gegen fixe AI-
kalien zu schliessen, ist die eingangs dieser Arbeit beschriebene

Verbindung von der Zusammensetzung CrO4 3 NHj als ein bisber
onbekanntea Tetroxyd des Cbroms aufzufassen, welches sieh mit 3
Molekilen Ammoniak nach Art von Mçtallaramoniaken zu einem

krystallisirten Cqmplex vereinigt bat.

In den zujetzt mitgetheilten Verbindungen hîngegen sind Salze
der Ueberchromsâure za erblicken, deren Zasamœenseteang der all-

gemeinen Formel CrOjR' entspricht. Ebenso wie das Chromsaure-
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mibydrid zur Hydraîbildung nicht befiSbigtist, darfte auch der faypo-
tlwitischenUeberchromsfiure GrO«.OH dièse Ffthigkeit feblen; ihr

kommt in der fitherisclien Losung sohr wahrscheintich die Formel

CrgO» au.

Die UntersuchiiBg liber die bisber bescliriebeueu Verbinduugeu
ist noch nicht abgesohlossen. Ich bebalte mir das Recht des weiteren

Stadiums in jeder Biohtung vor und werde ziim Vergleich mit dem

Chromtetroxyd auch daa Ueberogmiuras&ureanbydrid und das Urau-

tetroxyd in den Kreis meiner Versuche hincinziehen.

395. E. Maass und E. Wolffenstein:

Ueber die Elnwirkung von Waseerstofifsuperoxyd auf Tetra-

hydroohinolia und Tetrahydroisoobinolin.

(Vorgetragenin der Sitzungam 26. Juli von Hrn. Wolffenstein.)

Die bisherigen Versuchet) über die Einwirkung von Wasserstoff-

superoxyd auf Piperidinbasen hatten ergeben, dass die Aufspaltuog
des Piperidinringes zu Amiiioaldehyden in allen den Fà'llen stattfindet,
wo die Imid-Gruppe zwischen zwei MetBylen-Gruppeo stebt, wie

beim Piperidin und beim ^-Pipecolio, oder zwisclien einer Metliyleu-

Grappe und einer substitairten Methylen-Gruppe, wie bei dem «-Pi-

pecolin, dem Coniïn und dem Copellidin. Um die allgemeineGûltig-
keit dieser Regel festzustellen, wurde die Réaction auch aaf die

Chinolinreibe fibertrogen und zwar auf das Tetrsliydrochiuoliii und

das Tetrahydroisocbinolio.
Nur die letztere Base entspricht in ibrer Constitution vôllig den

obigenVerbfiltnissen, wiesie bei den Piperidinbasen vorliegen,wiibrend

das Tetrabydrocbinolin nur eine dem Stickstoffatom beimchbarte

Metbylen-Gruppe enthfilt und ilberliaupt eher ais oin substituirtes

Anilin aufzufasseu ist.

In der That liess sich das ïetrahydrochinolin trotz der ver-

sebiedenaten Veraucbe durcb Wassersioffsuperoxyd nicht aufspatten,
wâhrend das Tetrahydroisochinolin den erwnrteten Amino-Aldehyd
lieferte.

50gTetrahydroi8Ocbinolin – nacbBamberger&Dieckmann's2)

Angaben rein dargestellt
– warden im molekularen Verhâltniss mit

einem Liter 1 Vs-proeentigemWasseratoffauperoxyd versetzt und zur

Lôsung der Base 500 Aceton binzogefflgt. Nach beendigter Oxy-

1) Wolffenstcin, dicsaBerichte26, 2777; 26, 2991; 28, 1459.

') DieseBerichte26, 1205.
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dation (oa. STage) warde zunôchst das Ateton abdestilHft, die Base

dann mit Aether extrahirt, getrocknet und im Vacuum fractionirt

déstillirt. So konnte man in der liochst siedenden Fraction – 160

bis 170° bei 18 mmDruck – den gebildete» Aoiino-Aldebyd rein

erbalten. In den niedriger siedendenFractioaen, wo der Aldehyd noch

mit unverandertera TetrabjdroÎBochinoHnverunreinigt vorlag, warde

die Reindarsteltung des Aldebyds so bewirkt, dass das Basengemeuge
in Aether aufgenommenwurde und die tttberiscbe Lôsang mit Schwefel-

kohlenstoff versetzt, wodurch das Pithioearbamat des Tetrabydroiso-
cbinolins ausflel, wahrend der Amin<>-Aldeliyduiiverilndert in das Fil-

trat giog und daraus wieder gewonnen werden konnte 1).

Analyse:Bar. fur CjHjiNO.
Proeonte: C 72.5, H 7.4, N 9.4.

Gof. » » 72.0,72.3, » 7.8, 7.S, » D.45.

Die Reaction war also nuch folgender Qfôichang verlaufen:

Der so erbaltene Ainjnomethylplienylacetaldehyd bildet im

reinsten Zustand weîsseKrystalle vom Schmelzpunkt 76–77"; er zeigt
aber schon bei gewfihnlicberTempemtur grosse Neigung zur Poly-
mérisation uud verharzt, was die Verarbeitung desselben ungemein
ersclnveite. Auch siedet der Aldehyd setbst bei der Destination im

Yacuum in Folge der fortwabreuden Polymerisation nicbt constant.

Von den Salzen des Annnomelhylphenylacetaldehyds war nor

das Pikrat gut krystallisirt zu erhalten. Schmelzpunkt 139°.

Analyse: Bor. WrCoHuNO.CaHaCNO-ife.OH.
Procento:C 47.62, H 3.70.

Gof. » » 47.90, » 3.51.1.

Der Aldehyd fiuasert ein starkes RediictionsvermÔgen gegen

Kupfer-, Silber- und Gold-Salze.

Die nabe Beziebung des Aldebyds zum Tetrabydroisochinolin

zeigt sieh dttrin, dass derselbe dnrch mehrstûndiges Erwârmen mit

Zinn und Salzsfiore quantitatif in diese Base zurQckverwandelt wird.

Das so erhaltene salzsaure Tetrahydroisocbiuolin gab folgende Zablen-

Analyse: Ber. fur C«,H,, N.HCl.

Procente:CI 20.9,
Gef. » » 21.0.

Der Reactionsrerlauf lasst eich durcb folgende Formel darstellen:

Q,HuN0 + 2H = CsHuN + HgO.

') Ueber die Einwirkangvon Solnvofolkohlenstoffauf Amino-Aldebyda
folgteine spatereMitthoitung.
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') DièseBerichto86, 120C..

144*

Ebenso leioht, wie man durch Réductiondés Aminomethylpbenyl-
ncetaldehydszu einemRinpchluss gelaogt, lâsst sioh dorch Einwirkung
von Natriambisnlât ein solcher erzielen. Versetzt man den Atnino-

Aldehyd mit molekularen Mengen Natriumbisulfit-Lôsung und fûgt
SalzsSurehinzu, so tritt eine ôiige FttUungein, die allmfiblicherstarrt.
Zur Analyse wurde die so erhaltene Verbinduug aus Alkohol umkry-
atallisirt. Schmelzpunkt 180–186".

Analyso: Ber.fttr CjHhNSOj,
Prooonte:C 50.7, H 5.16, S 15.0.

Gof. » m 50.7, » 5.20, » 15.0.

Diese Verbindttng charakterisirt sich darch ihre saure Reaction
<indBildung der verschiedenstenSake ais eine Sâure. Schweflige
SSare war aber nicht die Spur mehr vorhanden, denn die Verbindang
war nicht im Stande, die geringste Menge Jodstfirke-Lôsung zum
lùitfârben zu bringen. Der Stick8toff liess sich durch die Bildung
einer Nitrosoverbindung als secimdftr nacbweisen. Ans diesen That-
sachen ergiebt bW»folgender Réactionsver lauf:

Es liegt also hier die Snlfosâure des Tetrahydroisochino-
lins vor, und es ist fiberbaupt die Darstellung der SulfosSuren vonhy-
drirten Pyridin- und Isocliinoliii-Basennur auf diesem Wege môgltch.

Als prirafire Base musste sieh der Amino-Aldahyd nach der

Se h otten-Bauman n'schen Methode benzoyliren lassen, was er auch
leicht that. Schmelzpunkt 106–108°.

Analyse: Ber. fur CoHioNO.COCsHs.
Procente: C 75.1, H 5.9.

Gef. » » 75.4, » 5.6.

Auch diese Benzoylverbiadungzeigt gegen Fehling'sche Lôsung
reducirende Wirkungen. Es wurde weiterbin versucht, diesen so
«rbaltenenBenzoylaminomethylphenylacetaldehyd darch Ka-

liumperinanganatzurSaure zu oxydiren. Bam'berger1) bat nâmlich
durch Oxydation des Benzoyltetrahydroisochinolins mit Kaliamper-
manganat die o-Benzoylamidoâthylbenzoësaureerhalten:
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Wir hatten nua in der uraprûnglichen Annahme, dass die Aul-

spreoguog des TetrabydroisochinolinringeB durch Wasserstoffsuper-
oxyd an derselben Stelle vor stch ginge, wie bei der obigen Bam-
berger'scben Oxydation, erwartet, dorch weitere Oxydation des

Benzoylatninottietbylphenylacetaldenydsebenfalls xu der Bamberg|er-
scben Sfitire zu kommen; das war aber nicht der Fall. Bei wieder-
holten Versuchen spaltete aich stets nar Benzoësfîure ab, die ge-
wSnschte Saure war nicht za erhalten. Um diesen ungewftliiilicheii
Reactionsverlauf zu erklSren, haben wir vorlSufig nngenommen, dasa
die Aufspaltung des Tetrahydroisocbinolinringes dnreli Wasserstoif-

superoxyd an einer anderea Stelle wie bei Bamberger's Versuchen
sieh vollzielit, und wir haben ans diesem Grunde dem Aminometbyl-

phenytacetaldehyd die in voretehender Untersucbung angegebene
Formel beigelegt. Weitere Versuche hierûber sind noch im Gange.

Organ. Laboratoriaœ der Kgl. Tecbn. Hochsehnte, Berlin.

896. H. Ley: Ueber die hydrolyttsohe Dissociation.

[VorlâtifigeMitthoitungnus dem cliom.Institut der UniversitfttWùrzburg.)

(Eingegangenam 24. Juli.)

Durch mehrere Publicationen verwandten Inbalts, besonders durch

die Arbeiten von Long1)) sebe ieh mich veranlasst, im Folgenden
einen ganz vorlftufigenBericht eines Theils 'neiner VerBuclie flber

Hydroly8eîzu geben, uni den Plan meiner scboo vor longer aïs Jahreg-
frist begonnenenUntersucbung Qber diesen Gegeustand anzudeuten.

Die Tbeorie der elektrolytischen Dissociation fûbrt die Erschei-

nung der Hydrolyse gewisser Salze auf eine Wirkung des Wassers
-4- –

alâ Elektroiyt zurflck, indem die lonen des Wassers H und OH mit

den betreffendenlonen des Salzes in Wecbselwirkuug treten und so

eine Spaltung des Salzes in Saure und Basis bedingen. Je nach der

Natur der Spaltstûcke werden entweder il- oder OH- lonen in

grôsserer Menge gebildet, die Reaction des Salzes wird entweder

sauer oder alkalisch werden. Bei vielen Salzen geht die Wirkung
der lonen des Wassera^nicht bis zur vôlligen Spaltung in Saure und

Basis, sondern^esbilden sich hâufigZwischenproducte, wie wir dieses

bei BiClj oder SbOb direct beobacbten k5nnen. Es ist eognr walir-

acheinlich, dass auch bei anderen Salzen, welche die Erscheinung der

Hydrolyse in merklichem Grade zeigen, z. B. AlCfo derartige Salze,

») DièseBerichte29, 950u. 1097Bef.
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wie AIC1»(OH) oder AIOl(OH)», als nacbste Producte der Hydrolyse
auftreten.

Ausser der erwSbnten, zuerst wobl von Ostwald entwickelten
Ansicht über das Zustandekotnnien der Hydrolyse sind in dièse»
Gebiet fallende Erscheinungen noch in anderer Weise gedeutet
worden. So fOhrt z. B. Werner) auf Grand seiner Ansichten ûber
die Molekfilverblndungendie sanre Reaction der CiiClg-Lôsungen
juif ein in der wëssrigenLôsung befindlicbegHydrat vom Obarakter
einer S&ure mirOck, welches elektrolytisch in die beiden lonen
f~t f~tf

qI>Co<Hbq
und H dissoolirt sein soi!, eine Ansicht, welche

naturlioh auf andere, eauer reagirende Metalisalze fibertragen werden
kann. Ob diese Auffassung zur Erklfirung der bydrolytiseben Dis-
sociation einen Vorzug gegenûber der alten Theorie bietet, wird erst

duich eingehende Untersuchungea za beweisea sein.

Mit der Absicht, unsere EenntoiBse über die Natur mancher
Salze in wâssriger Losung za erweitern und jene beiden fur den Vor-

gang aafgestellten Theorien zu prQfen, habe iob begonnen, die

Hydrolyse anorganiscber Salze zu untersuchen und bei der Messung
in erster Linie stark verdünnte Losungen berOoksiclitigt,einmal,
weil der Process hier begpnders hervortritt, dann, um die Hydrolyse
mit anderen, beaonders in verdOnntenLôsungea beobachtetenErschei-

nungen vergleicben za kônnen.

Zur Messung der Hydrolyse wurde die invertirendeWirkung der

durcb den Prooess abgespaltenen H-Ionen auf Robrzucker benutzt,
doch aoll in einigen Fftllen noch eine andere Methode ia Anwendang
kommen, um so beide von einander unabhângig gewonnenenZahlen

rergleicheu zu kônaen.

Wegen der geringfBgigenAnzabl der H-Ionen, welche in allen

Fâtlen au messen waren, warde die Inversion des Rohrzuckers bei

hôherer Temperatar, bei 100°, vorgenommen,und zwar im Wesent-
lichen nach der von Trevor3) fSr dièse Temperatur aasgearbeiteten
Methode. Aus der Inversionsconstante k ergiebt sich die Menge der

liydrolytisch abgespaltenen Sfiure in Procenten p ausgedrûckt:

k.lOO.v
pœ> 17.92 »

wo v die Anzahl vonLitern angiebt, in welchen 1Gramm-Aequivalent
des Salzes gelôst ist. 17.92 ist der Wertb k v fflr verdBnnteSalzsiure,
d. i. fOr H-lonen von der Verdflnnong v.

') Zeitscbr.f. anorg.Chemie9, 408.

°) Zcitschr. f. physik.Chem.10, 321.
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Bei Almniniumchlorid wurden folgende Worthe erhaUen:

v k p | v k p
82 0,0490 8.8 j 256 0.0201 28.7

64 0,0387 13.8 512 0.0146 41.8

128 0.0281 20.1
4j1

Aus denselben ist ersichtlich, dass die Hydrolyse mit der Ver-

dQnnuDgstark zunimmt und bei der grôssten untersuchten Verdflnnung
512 einen betrà'obtliohenGrad aufweist.

Alurainiumsulfat lieferte bei entsprechenden Vardfinuuugen
kleinere Constanten, z. B. bei

t « 128 k 0.0157,
v « 25G k – 0.0122.

Aus den Zablen scbeint hen-orzugeheii, dass die Hydrolyse beim

Salfat eine geringere ist. Ganz das gleiche Verhâltnies scheint-

zwischen dem Cfaloridund Salfat des Zinks zu bestehen, woffir auch

andere Erscheinungen sprechen.

Von anderen bisher untersuchten Salzen erwtthne icb nocb Blei-

ehlorid, welches mit der Zeit nicht anbetrfichtlich steigende Werthe

fur k ergab. Der bei einer VerdSnnaog 100 nach 68' zaerst

beobaclitete k-Werth = 0.001 entspricht einer Hydrolyse von etwa

0.6 pCt.

Knpferchlorid, welches bei gleicher Verdunnuug stârkere

Hydrolyse aufweist, lieferte ebenfalla mit der Zeit stark zuuebmende

Werthe fiir k. Die Ursaeben dieser Erecheinungen sollen noch

genauer studirt werden.

Zinksulfat zeigt nach meinen Versucheneinen flusserst geringea
Grad der Hydrolyse. Bei der Verdûnnung 16 warde als Constante

0.00028 erhalten, welcher einer Hydrolyse von 0.03 pCt. entsprfiche.
(Wegen der Kleinbeit der zu beobncbtenden Drehungswinkel haftet

diesen Zahlen allerdings schon eine ziemlicbe Uneicherheit an.) Die

Lôsung des Zinksulfats angewandter Concentration reagirt auf Lakmus

(and zwar als empfindlicbe Lakmustinctur benutzt) schwach, aber

dennoch deutlich erkennbar sauer. Trotz der geringen Mengen der

im Zinksulfat enthaltenen, durch die Hydrolyse erzeugten H.Ionen

erweist sich die ludicatorreaction als eine ausserst empfiudlicbe.

Bei der Uutersucbung von Quecksilbercblorid erwies sich
die Inversionsmethode in der vorbin erwShnten Gestalt als nicht an-

wendbar in Foige der reducirenden Eigenschaflen des Rohrzuckers.
Zur Festsetzung eines môgliéhen oberen Grenzwertbes der Hydrolyse
beim Quecksilbercblorid gelangt man durch folgende Ueberlegung:



2195

Nach denin. der Literatur »)verbroiteten Angaben ist die LeitRlbigkeit
vonSublimattôsungenfiUB8er»tgering,undkBnnteman daran denken,dasa
die Msung zum weitaus grôssten ïheile der hydrolytisehabgespaltenen
Salznfiureihre Leitf&higkeit verdanke. Ich habe nun die fiquivaleate
Leitftbigkeit von HgCla-Liisungen bei der Verdanimng 16 beginnend
und nach ganzen Potenzen von 2 aufsteigend ermittelt. Aus den so
gefundenenWerthen berecbnefcsieh jener obère Greiizwertb folgender-
maasseni Unter der gemacbten Annahme ist die hydrolytiach ab*
gegpaltene Salzsftnre bei ihrer grossen VerdOnnung als vollataodîg
digsoeiirt anaoseben, *«> für HCI (bei 25») wurde zu 383 in Rech-
nung gebracht Hieraus berecbnet sich die Verdûnnung V der Salz-
sâure, welche nnter der genstnnten Annahme in der Subliinatlôsung

vorhanden ist, zu: – a bedeutet die specifiecheLeitfôWg-
keit des HgC!

Hat man fOr eine bestiramte VerdûnouDg v den Wertb fûr a
ermittelt, so ergiebt sieh ans beiden Daten der Procenigehalt der

hydrolytiaeh abgespaltenen Saksfiure zu p ==

Die Bestiraraung der Leitmhigkeit der Sublimatlôsungen gescbali
nach Kohlrausch's Methode unter Benuteung des fttr phy8ikalisch-
cbemische Zwecke gebrauchlichen WiderBtandsgefftggesnach Arr-
henias mit platinirten Blektroden*). Die erhaltenen Zahlen sind in
der folgendenTabelle zugammengestellt:

v >- V p v l V p
16 1.09 50Ki 0.29 128 3.99 12274 1.04
32 1.6S 7370 0.43 256 G.32 15514 1X4
64 2.55 9G28 0.66

Es môge wiederhoJt werden, dass jene Zablen für p sicher zu
hocb aind, da sie unter der Annahme erhalteu wurden, dass die eigene
Leitfôhigkeit des Queckailbercblorids gegenûber derjenigen der hydro-
lytisch abgespaltenen Salzsfiure zu vernacblfissigenist. Wobl aber sind
jene Werthe zur Orienfirting geeignet, indem aus ihnen hervorgeht,

`

dass die Hydrolysebei Sublimatlosungen einenur geringfûgigesein kann,
bedeotend geringer z. B., als die des KCN, fur welches Schields
bei der VerdSnnirog 50 eine Hydrolyse von 2.3 pCt. eimittelte.

') Z.B. in Dammer's Kanclbuchder anorg.Chemie.
*) Bierbei treten jedoch, ansclminendtheitweisoveranlasst durch die

WirkoBgdes fein vertheiltonPlatins, BtôreudeNebenwirkongenanf, weshalb
die Bestimmungeuauch mit blankonElektrodenwiedrrholtwurden.Die mit
blankenElektrodenerhaltenenZahlen sind darchwegetwaskleiner; hierûtjer
wird an andorerStelle borichtet.
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Icn habe Bodànn begonnett, den Ëinflus* von Neutralsalzen auf
die Hydrolyse zu studiren und den speciellen Fall des Aluminium-
ohlorida bei Gegenwart von Ohlorkalium uutersmçht.

Auf Grand der Théorie ISsst «<$hvorbersagen, dass darch die
Vergrôsserungder Concentration der Chlor-Ioueu sowobl die elektro-
lydsehe Dissociation des Aluimniurochlorids ais auch diejenige der
durch die Hydrolyse abge8paltonen SatesSure, d. h. die hydrolytisehe
Dissociation zurfickgeben mass. Letzteres lfisst sich. darcb den Ver-
such direct nachweisen: Es wurde einerseifs die Invereionseouatante
einer AlCIj-Losuug von der Verdûnauog 256 ermittelt, andererseits
diejenige einer Lôsung derselben Concentration, welche aber noch
einen Zusute von Ealiumchlorici von der VerdQnnnng 12.8 erhalten
hatte, sodas» sieh die SqinValenteu Conoentrationen von AlCfe mid
Kaliuaichlorids wie 1: 20 verbieJten.

Die Lôsung von A!C!S lieferte nun in annfihernder Ueberein-

stimmung mit dem frObereo Versuche k ==0.0185. Der Zusate des
Kaliumcblorids liess die Constante auf 0.0143 fallen,

Mit einem Ziimckgiing der Hydrolyse bei Salziôsnogen sobeinen
noch andere Tbatsachen in Beziebung zu stehen. So ist bekannt,
dass eine Sublimatiôsung dorch Zusatz von Kochsitb nentrnl wird,
was bis jetzt dorch die Bildung eines Doppelsalzes erklfirt wurde.
Auch hier lfisst sich der Vorgang ungezwungen als ein in Folge des
Zusatzes von Neutralsalz bewirkter Zurûckgang der Hydrolyse douten,
zttmal hier der Betrag der bydrolytisch abgespaltenen Salzsfiure, wie
vorhin nachgewiesen, ein nur geringer sein kann. Dieselbe Erschei-

nung beobachtet man, wie ich fand, bei Bletldsungen. Eine Lôsung
von Bleichloridverliert ihre gegen Lakmus deutlich saure Reaction,
wennsie mit Cblornatrium oder Chloïkalium versetzt wird. Allgemein
8cheint die saure Reaction von MetaHsalzen durcb Neutralsalze auf-

gehoben zu werden, wenn erstere wie Quecksilberchlorid oder Blei-
chlorid nur scbwachhydrolytiscb gespalten sind; hierûber sollen noch

genauere Versnche und Recbaungen sngestellt werden.
Ich werde die Untersuchung in den angedeuteten Richtungen fort-

setzen, speciell auch den Einttuss der Temperatur auf die Hydrolyse
ermitteln and die Resultate im Zasammenhange in der Zeitachrift fur

physikalische Chemie mittheilen.
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397. 1. Sohulae: Ueber etnen etiokstoffhaltigen Bestaodtbell
der Keimpflanzen von Rioin.ua oommtrala,

(Eingogangenam 8. Oktober.)

Aus den Kmmpflanzen von Ricinus coramunis Hess eieh ausser

Glutarain1) einein Wasser sebwer lôslioheund leicht krystailisirende
StickstoffVerbindungabseheiden, die ich bis jetzt mit keinem schon
bekanntenKfirper za identificiren vermochte; ioh will aie Ricidin
nennen.

Zur Gewinnung des Ricidins behandelte ich die getrockneten und
fcinzerriebenen Keimpflanzen*) mit kochendem95-proceiitigemWein-

geisl; der flltrirte Extract wurde der Destitlation unterworfon, der
DegtillationsrSckstand mit Wasser behandelt, die trGbe Fliiasigkeit
zur Reînigung mit OerbsSare av.i Bleiessig vereetzt, nacb der Fil.
tration duroh Eioleiten von SchWefelwasBerstoffvom gelôsten Blei
befreitund BchUemlichauf ein geringesVolumen eingedunstet. Binnen
12– 24Stunden sehied sich das Ricidin in gelblich oder brfiunlich

gefïlrbtenKrystallen aus, welche durch UmkrystalHsiTenans WasBer
uuter Zusatz von Thierkohle gereinigt wurden.

Die so erhaltene Substau/ ist scbwer lôslich in kaltem, ziemlich
leicht lôslich in kochendemWasser; sie lô»t sich auch in kochendem
verdunntemoder absolutem Alkohol. Aus der wfissrigenwie aus der
alkobolùcben LSsaog krystallisiit eie in kleioeu, farblosen Prismen.
Der Scbtuelzpunkt der Krystalle liegt bei 193°; die gescbmolzene
Masse erstarrt beim Erkalten krystallraisch. Die Elemeutaranalyse
eines mehrmals aus Wasser und einmal ans absolutem Alkohol um-

krystallieirtenPrâparates gab Zablen, welche der Formel CuH^NsO»
entsprechen").

Analyse:Ber. Procente:C 58.30, H 5.26, N 17.00.
Gef. » » 58.20, 58.44,» 5.15,5.31, » 17.11,17.25.

Die StickstoffbestimmuDgen, deren Resultate im Vorigen anfge-
fûbrt sind, wurden nach der volumetrischenMethode ausgefûhrt; eine
nach Kjeldabl's Verfabren ausgefahrte Bestimmung gab 16.8 pCt.
Stickstoff. Die Prufung anf Scbwefel gab ein negatives Resultat.

Daa Ricidin wird in wfissriger Lôsuugweder durch Mercuriuitrat
undMercuricbloridnoch durch Silbernitrat gef&Ùt;mit Pbosphorwolf-
ramsfiuregiebt es nar nnter Zusatz vonSalzsSure oinen Niederschlag.

') ln Betreff desVorkommensvon Glutamin in den RiciDUs-Keim-
pflanzenvgl. meinoMittheilungin dicsenBericbten39, S. 1882.

»)Bis jetzt habe ich nur etiolirte Keimpflanzenfiir obigen Zweek
varoendet.

Hr. Dr. E. Winterstcin batte die Gefalligkeit,die Elementar-

analyseauszufùhren.
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Gegen Sâtiren scheint es sebr widerstandefâhig zu sein; ats ich ein»

kloine Menge davon mit coucentrirter Satzatiure anter Zusatz von

wenig Waaaer 15 Minuten lang koeUte und die Losung sodann ein-

dunetete, binterblieb eine schwer losliche Substanz, welche nach dem

Umkrystallisiron ans Wasser keine Salzsfture einschloss und nach
ihrem Ausseben und ihrem Schmelzpunkt unverfindertesRioidin war.

Wenn man Ricidin kurze Zeit mit concentrirter SalpetersSure
erhitzt und die mit Wasser verdflnnte Lôsung sodium eindunstet,. so
bleibt ein gelb gefârbter Bflckstand; bringt man auf denselben einen

Tropfen Arnmoniakfiûssigkeit,so ffirbt er sich im Umkreisdes Tmpfen»
nach kurzer Zeit roth mit eiuem Stich in'a Violette; setzt man nach
dem Eiutrouknen der PlQsugkeit Wasser zu, so bildet sich, wiihvftud
eine ungefflrbteSubstanz ungeliist bleibt, eine purpuirothe LGsimg,
deren Fàrbung grosse Bestfindigkeit zeigM). Dièse Irechoinungen
eriunern an die Réaction der HarnsSure und des von Rittliauseu")
entdeckten Convicins. Es sei erw&bnt, dasa das Ricidin sich vom
Ooovicin darch seine Lôstichkeit in beissem absolutem Alkohol und
seine NichtfSllbarkeit durch Mercurinitrat leicht unterscheidenIlisst;
auch besitzt es eine gam andere Elementarzusaminengetenug,als die

genannte Stickstoffverbindung.
Erwarmt man Ricidin mit KaJiurobichromat und verduuuter

Schwefelsiure, so tritt Blansfiare-Geruch auf. In verdOnnterNatron-

lauge lfist sich das Ricidin in der Kalte nicht, wohl aber in der Hitze;

Ammoniakentwickelungist dabei nicht zu bemerken.
Das Ricidin findet sich in den RicinuskeiropHanzenin betrficht-

licher Menge; bei Untersuchuug von KeimpOanzen, welche einige-
Woeben lang im Dunkeln vegetirt hatten, erhielt ich ans den Coty-
ledonen eine Aasbeute von S1/»pCt., ans dem hypocotylonGlied und
der Wurzeî eine solche von etwas mehr, als 1 pCt. Ricidin.

Ueber die Spaltunggproducte des Ricidins hoffe ich spîter Mit-

theiluDgeamachen zn konneti.

Zurich, agriculturchemisehesLaboratorium des Polyteciiuikuins.

') Wodd, statt der coocentiirten,verdûnnteSalpotersSureangowondot.
wurde,so trat obigeReactionnicht oder doch nur sehr schwachein. Auch
erhielt ich dieselbe nicht, nacbderodas Ricidinanhaltendmit concentrirter
Salpetersâuregekochtwordenwar; durch dasanhaltendeKochenwirdoffeu-
bar die Substanz, derca Vorhandenseindas Entstehcn der rothonLôsung
verursacht,wiederzerstôrt.

*)DièseBerichte29, S. 894und 2106.
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398. H. Wiohelaaua: Ueber Di-(J.naphtoohinonoxyd.

(Eiugogangonam 6. October.)

Di-0-napbtoehinonoxyd, (doHsOsJjO, ist ans reinem jï-Naphto-
cliinon leicht zu erbalten. Man braucht nar 1 Theil des letaateren
mit 4 Theilen Eisenehiorid, die in 40 Tbeilen Wasser gelôst sind,
auf dem Waeserbade su orwârmen und dabei stark sa sobûtteln, um
das Zusammenballendes Chinons zu vermeiden.

Schon bei 50° beginnt die Oxydation, und nacb Vt– V*Stunde
crfiljlt sich die Lôsung plôtelich mit einem achweren, sandigen, gelben
Pulver, welches sich schnell absetzt.

Man filtrirt, wfiscbt mit sal^aurehaltigenj Wasser bis zum Ver-
schwindender Eisen-Reaction und dann noch einige Minuten auf dem
Wasserbade mit Alkohol.

Auch unreines (i-Naphtochiiiou giebt Ausbeute; das noreine (i-
Naphtochinon (1 Theil) wird mit Wasser angescblemmt und unter
fortwabrendemUmrûhren zn einer Lôsung von 4 Tbeileu Eisenchlorid,
die in 40 TbeUen Wasser gelôst sind, bei einer Temperatnr von
bQ-10f>allmShlich zugegoben.

Man erwfirmt solange (ca. 3–4 Stunden) auf 70°, bis eine Probe
ini Reogensglas beim Abkfihlen das gebildete Oxyd rasch zu Boden
fallen lâsst und die ûberstehende Flflssigkeit aieœlich klar ist; alsdann
ist die Réaction beendet. Daa noch aehwarzbraun aussehende Oxyd
wird abgesaogt und durch ôfteres Wascheu mit Wasser mOglichst
vomQberscbassigenEisen befreit (Probe mit Ferrocyankalium). Dieses
feuchte Product, welches noch Vernnreinigungen entbâlt, wird mit
vielWasser l&ngereZeit gekocht unter vorsichtigemZusatz von Soda-
lôsung, bis eine abattrirte Probe eine dunkelrothe klare Ffirbung
angenommenhat. Durch Zusatz von Salzgfiurescheidet sich aas der
heifsen LSsung das Oxyd in fast reinem Zustande ab. Der Rfick-
stand wird noch 2– 3-mal ebenBO,wie oben angegeben, ausgekooht
Ein Ueberschuss von Soda ist tlmnlicbst za vermeiden, weil dadurch
anch die unreinen Nebenproducte gelôst werdea, sodass das Oxyd
dunkler und wieder vernnreînigt wird.

Analyse: Ber. for C»HioOt.
Procente: C 72.7, H3.03.

Gef. » » 72.67, 72.88,72.8, » 3.2, 3.4, 3.2..

Di-ff-Napbtoehinottoxyd krystallisirt in feinen, orangegelben
Nadeln und scnmikt ziemlich glatt bei 245"; es kann ans Bisessig,
Aceton u. s. w. ohne Verfinderung unukrystallisirt werden. Je heller,
desto reiner ist das PrSparat.

Dieser begrenzte Oxydationsvorgangwar mit fihnlicbenNaphtalin-
derivaten nicht in entaprechender Weise za vollziehea.
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«-Naphtochinon wird beim ErwftrmeB mit Eisencblorid scbnell

gesohwSrzt und, wie es scheinf, stârker verândert. Man erba'ltdunkel

violette bis braune Producte, aus denen keine krystalliniscbe Ver*

bindung auszusondera war.

Das Imidooxynaphtalin, welohes fur den enteprechendenVersuch

durch Oxydation des 0- Amido-a-napbtols (mittela Luft) hergestellt

wurde, liess keine Einwirkung von Eisenchlorid erkennen, 0-Nitroso-

a-naphtol warde zum Theil in Nitronaphtol verwandeit, a-Nîtroso-

^-naphtol iiberhaupt nicht verfindert.

Ich werde daher das Dt-fi-naphtochiaonoxyd auch im Folgenden
einfaeh Oxyd nennen und nehme an, dass die Constitutiondesselben

durcb die Formel:

co-co

Ce Ht<C=CH
>0

C ==CH

CtH4<co-6o

richtig ansgedrSckt wird.

Zunâchst ist das Verbalten des Oxyds gegen Wasser bemerkens-

werth, weil sich verschiedene Hydrate bilden. Za diesem Zweek

wird mit der 50– 100-fachenMengeWassers gekocht, bis eine dunkel-

braunrothe Lôsung entatanden ist. Dann filtrirt man und erbfilt hell-

rotbe nadlige Hydrate, wenn man bis zur Hulfte eindarapft und dann

erkulieu lâsst, dagegen schwarze, komige Massen, weou ganz einge-

dampft wird.

Von diesen Verbindangen, welche sicb bei Gegenwart von Sauren,
z. B. verdQnnterSalzsSure, sofort in das Oxyd zurflckverwandeln,
sind zwei darch folgende Analysen uâher gekennzeicbnet:

Analyse: Ber. far CjoHi0Os+2H90.
Procente: C 65.6,H 3.8.

Gef. » » 66.0, » 8.6.

Analyse:Ber. fOrftoH|oOs+5HaO.
Procente:C 57.1,H 4.8.

ôef. » » 57.9, » 5.0.

Das letztere gebt beim Erbitzen znnb'chst in das erstere Sberj
bei 110-120° wâbrend dreier Stunden trat Gewichtsverlast von
13.7pCt. ein, wSbrend sich für den Verlust von 3H3O:12»8 pCt. be-
rechnen. Diese Hydrate fSrben Seide rotbbraun uud Wollo brann bis

schwarz (vgl. D. R. P. 83042).
Ais Product der weiteren Oxydation, die mit Kaliumpermanganat

in alkaliscber LSsung vollzogen wurde, naebdem das Hydrat selbat

in Natriumsalz verwandelt war, konnte nor Pbtalsâure dorch den

Scbmeizpankt und den Uebergang in das Anhydrid mit Bestiramtheît

nachgewiesen werden. Die Rédaction aber lâsst sich in Abscbnitten
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volteiehen, nfimlich so, dus die Oxydbindung erbàltén bleibt, oder
:mchaufgehoben wird.

1. Reduction anter Erhaltung der Oxydbindung.
Die meisten Reductionsmittet fûhren zu Producten, die eichgleich

wieder oxydiren. Kocht man z. B. das Oxyd mit Zinkstanb und

Alkali, 80 tritt bald Entfiirbung ein; aber achon beim Filtriren oxy-
dirt sich die Lôsung wieder, sodass durch Sâuren nar mehr oder

weniger gefftrbte Verbindungen auszafallen sind.

Zink, Zinn und Eisen in Verbindung mit SalzeSure oder Bssig-
aftoregroifen daa Oxyd nur fiosaerst schwierig an.

Trugt man daa durch Ausfftlleu aus alkalischer Lôaung in feinen
Flocken erhaltene Oxyd in heisse, mit 2 Mol. Salzatture versetzte

Zinncblorûrlôsungallmâblieb ein, so gebt es unter Reduction in Lôaung.
AufZ«»5Usvon viel etarker Saksfiure fâllt eine belle, ôlige Verbin-
dung aug, welche nach und nach fest wird. Auch diese wird an der
Luft bald wieder dunkel durch Oxydation. Es worde daher die Ace-

tylverbibdung nacb der Liebermann'schen Methode dargestellt
undin Form von weissen, flockigenMassen, die sich an der Luft nicbt
mehr fârben, erhalten. Mehrmala aus Alkohol oder Eisessig u«i-
krystallisirt, batte diese Verbindungden Schmelzponkt 164-165° und
gab bei der Analyse Zahlen, welche die Formel

CwHiCO.CHsO), ) O
CtoHjCO.CtHsO), )

u

wahrsclieinlicb machten.

Analyse:Ben Procente:C C6.9, H 4.88.
Gef. » » 66.51,» 484.

Am sicbersten bewerkstelligt man diese Art der Réduction mit

Schwefeldioxyd und zwar sowobl dadurcb) dam trocknes Dioxyd
liber das erhitzte Hydrat des Oxyda geleitet wird, als aueh, weun
man das in Alkali gelôste Oxyd mit viel wfissriger schwefligerSâure
kocht. Das Reducttonsproduct ist ein dunkeiblaues, unkrystallinisches
Pulver; es ist fast unlôslich in Waaser, lôalich mit tiefrother Farbe
in Alkohol n«d Aether, scbwieriger in Eisessig, Aceton und Benzol.
ConceotrirteSchwefelsfiure lôst es unter Bildung einer Sulfosfiure mit
gelbgrSner Farbe.

Nach wiederholtem Lôsen und Fâllen zeigt die Verbindung, die
schonunter 100° anfângt zu sintem, den Schmelzpunkt 138° und gab
bei der Analyse Zahlen, welche zu der Formel OsoHu06 stimmen.

Analyse:Ber. Proœntef C 71.19,H 4.25.
Gef. » » 71.82, 4.1.

2. Reduction mit Aufhebung der Oxydbindung.

SchwefelwaaserstofTist zwar ohne Einwirkung auf trocknes Oxyd)
wirkt aber auf die Losung desselben in Eisessig oder Acetob. Kocht



2202

man nach mehrstûudigem Einleiten daa Product mit Eisesaig, so ent-

stebt eine Acetylverbindung, welcbe sieh zur Untersuchung eignet.
Sie istkrystallini.scb, behfilt nach einigeniUmkrystallisirennar schwache

Farbe und schmilzt dann bei 173°. Die Analyse ergabr 0 68.61 pCt.
und H 5.01 pCt., w&hrend die Formel

C,.H.(O.C!,H30)9

C 68.85 pCt. und H 4.92 pCt. verlangt. Es bat sieh also ein Diacet-

dioxynaphtalin gebildet.
Wie nach diesem verscbiedenartigen Veihalten gegenRéductions»

mittel voiausznsehen war, leiten sicb einerseits vod dem Oxyd als

solchemVerbindungen ab, fur welche im Fotgenden Beispielegegeben

werden, andererseits ist das Oxyd ein vortreffliches Mittel zar Her-

gtellang von Verbindungen, die nur einen Napbtnlin-Rest enthalten.

1. Abkômiiilinge des Oxyde.

Hydroxylamin bildet ein Dioxim nach der Gleichuttgt

CîuHwOj + 2NH3O = 2H»O + OjoHnNsOi.

Die Einwirkung findet bei gewôlmliclier Temperatur statt und ist

in 12 Sttinden beendet, wenn man eiiien Ueberschuss von Hydroxyt-
amin auweiidet. Nacli Ansfinern mit verdùtniter Essigsâure fiillt eine

gelb gefarbte und fà'rbende Yerbindung, welche man reittigt, indem

man in verdünntem Alkobol lôst und durch gesfittigteSalzlosung
wieder ausfûllt. Sie ist in Wasser wenig lôslicb.

DieFormel verlangt 7.7 pCt. Stickstoff;gefanden wurden:7.45pCt.
Auch Phenylbydmzin wirkt ein nach der Gleichiing:

C^HgNï + Cî»Hi0Oi == lhO-h C{6Hl(iNj04.

Das Oxyd wird, feingepulvert, in kleineu M«-ngeneiner alkoho-

tischen, Pbenylhydrazin im Ueberschnss enthaitenden Lôsungztigesetzt,
godass Erwftrmang vermieden wird. Nach einigen Stunden scbeidet

sieh ans der zunfichst dunketroth gefarbteii Liisung ein ziegelrothes

Hydrazon aua. Dieses ist aus absolutem Alkohol, sowie nus Amyl-
ulkobol kryetallinisch r.n erhalten und bat den Schmelzpunkt 264p.

Die Formel verlangt 6.66 pCt. Stickstolf; die Analyse ergab:
(>»1 pCt. Auch das Hydrazou fftrbt Wolie nnd Seide gelb.

2. Verbindungen, die noch eiuen Naphtalin-Rest des Oxyds

enthalten, bilden sich in grosser Zahl, wenn man Basen der aroma-

tischen Reihe und Fbenole in passender Weise zur Einwirkung bringt.
Erbitzt man z. B. das Oxyd mit Anilin auf 170-180° und

destillirt nachher das im Ueberscbuss angewaudte Anilin ab, so bleibt

eine Verbindung, die sich ans Eisessig umkrystallisiren la'sat.

Die Anuabme, dass der Vorgang nacb der Gleichung:

C2oHloO»-+•2C6H,N == HtO + 2 C,gHuNdj,

etattfindet, wurde durcb die Analyse bestâtigt.
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AnalysesBar. Brocante;C77.10»H 4.41,
G«f. » » 76.77, » 4.39.

Unter etwag vertoâerten Bedingungen wirkt das Oxyd auch auf
Dinmine, auf Dimethylanilin und metbylirte Diamine, auf Cbjnolin
und Regoran ein. Die Analysen der eatstandeaen Verbindungen lassen
auf entaprechenden Verlauf der Reaction schliessen.

Da man demnach, wenn nieht in allon, so doch in mehreren dieser

Verbindungen KohlenwaBsewtoffeCI6H,9 u. s. w. ats Grondlagen an-
zitnehmen bat, so bedarf die Sache der weiteren Aafklârung und be-
halte ich mir vor, dtuauf zuiftckzukoiiimen.

398. Biohard Môhlau atfd Ludwig Meyer:
Ueber Btamarokbraun.

CMittbeilungaus dem LaboratoriumHt Parbeocbemiennd Fftrboreitechnik
der TeohniscbeaHoohschulozu Drosden.]

(Bbgégangenam 6.Ootober.)

Die ErwSgmigen, welche E. Tfinber nnd F. Waider nach der
im Ferienbeft dieser Berichte unter der gleichen Ueberschrifl er-
scbienenen Mittbeilung1) zum Stodium der durch Binwirkiiiig von
Natrinmnitrit auf salzaaures m-Phenylendiamin eutstehenden Ver-
bindungen veraulassten, haben anch uns bei einer Untersachung ge-
loitet, welche wir seit einiger Zeit flber die Zusammensetzung der
Beetandtheile des miter den Namen Bismarekbraun, Vesuvin,
Pbenylenbiann, Manchesterbraun bekannten Azofarbstoffe^ unter-
nonjmen haben.

Wir gestatten uns angesichts der Publication von TRnber nnd
W aider 8ber die Ergebnis.se dieser noch nicht «bgeschlogsenen
Untereucliang in KBr/e zu berichten.

Um die Richtigkeit der Àngabe von Caro und Griess*) zu
prilfen, nach weloher das Triamidoazobenzol den Hauptbestandtheil
des Geroiscbes von Farbkfirpem bildet, welche bei der Einwirkung
von Natriuwnitrit auf salzsaures ».-Pheny!endiamin entstehen, haben
wir nns zwfichat mit den Eigenschaften dieser Farbbase bekanut
gemacbt. Zu diesem Zweck haben wir ibre Synthèse in der Weise
durebgefShrt, dass wir Phenylenoxaminsfiare diazotirten, die Diazo-
verbindung mit wPhenylendiatnin kuppelten und den dabei gebildeten
Azokôrper mit verdûnnter SchwefeMure verseiftea.

') DiegoBcriohto80, 2111. »)Z. 1817, 278.
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Phenylenoxamiasà'iire-azo-in-pbeiiylendiatnin,
HOOC CÙ NH C, H4 Nî CoHa(NH»)«.

Zur DaratelluQg dieser Verbindung wurden 10 g (1 Mol.)
PhenylenoxaminsSare mit 2.2 g (J Mol.)Aetznatron und 4 g (1 Mol.)
Nah-iuraiiitrit von 96 pCt. in 200ocm Wasser gelost. Diese Lflsung
wurde noter Rtthren mit einer gekOblten Misobung von 40 g Salz-
»8ure (speo. Gewîeht 1.19) und 150 g Wasser vereinigt.

Nach 15 Minuten wnrde die klare Lôsung der Diazosâure mit
einer L5s»ng von 6 g w-Pbenylendkrain (1 Mol.) in 60 g Wasser

gemischt. Auf Zusatz von Natriumacetat schied sieb der gebildete
Farbstoff in rothen Flocken ab. Zur Reinigung wnrde er in ver-
dûnntem Ammoniak gelôst und dte heisee klare Lôaung mit héisser
verdûnnterEssigsfture fibersSttigt. Beim langsamenErkalten schieden
sieh concentriscb gruppirte priamatische Krystalle aus. Dieselben
wurden nach dem Waschen getrocknet und mit absolutem Alkobol

extrabirt, welcher einen noch nicht nSher untersuchten farbigen Be-

gleitkôrper entferate. Die Verbindung ssersetztsieh bei 189°, ohne
zu scbroelzen.

Analyse:Ber. fur OuïIi3N5Oj.
Procente: C 56.19VH 4.35.

Bel » » 56.29,» 4.55.

Sie iet unlôslich in beissem Wasser und den meisten organischen
Solventien. Mit Ammoniak und Alkalien bildet sie leicbt lôsliche
Salze.

Das uoiôsliche, in scharlachrothen Prismen krystallisirende
Silbersalz wird durch FCllen der Lôsung des Amtnonsalzes mit
Silbernitrat gewonnen. Lufttrocken enthfttt es 3 Mol. Krystall-

wasser,welche im Exaiccator entweichen, wobei der Kôrper eine
duiikelbrauneFarbe annimmt.

Analyse:Ber. fur CuHi,N»O3Ag-J-3H*0.
Procento:Ag 23.48.

Gef. » » 23.44, 23.50,23.5G.

Triamidoazobenzol.

Zur Verseifang der PhenyleiioxRroinsâureazoverbindungwurden
JO g derselben mit 200 g Wasser und 15 g cone. Schwefelsâure
wâbrend 7 Stunden auf dem Sandbade am Rûckflusskûhler gekocbt.
Das ReactioDSproductwurde mit 400centWasser und 30 cem Salzsfiure

(spec. Gewicht 1.19) versetït, zum Kochen erbitzt, wodorch das aIs

Sulfat ausgesohiedeneTriamidoazobenzol in Lôsung ging, und lefztere
nach dem Erkalten von einem geringen Rûckstand abftttrirt. Das

Filtrat wurde mit verd. Natronlauge ûbersûttigfc,mit Aetber ausge-
schrittelt und der atherischen Lôsung die Farbbase durch conc. Salz.
saure entzogen. Die salzsaure Lo'sung wurde eingedampft, bis eine
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Probe auf Zugabe conc. Salzsfiure beim AbkOUenKrystalle abschied.
Danu wurde oie mit etwa 80ccm SalzsSure (spec. Gewichtl.19) ver-
setzt und der Krystallisation fiberlassen.

Das so gewonnene, mit verdunnter Salzsôure gewaschene, in
diinkelrotben warzenfôrmigenKrystallen krystallisirende salzsuure
Salz warde im Exsiccator getrocknet. Es enthàlt enteprechend der
Angabe von Caro und Griess auf l Mol. Base 2 Mot. SaUaftare,
nach unserer Beobachtungjedoch ausserde» noch 1 Mol. Kryatall-
wasser.

Analyse:Ber. far 0,»H|3N(.2HC14- H8O.
Procontû!Cl 22.33.

Gef. » » 22.31, 22.34.

Es lôst 8ich in Wasser mit rotbgelber Farbe, auf Zusatz von
concentrirter Salzsaure wird die Lôsung bl4ulicbroth. Ungebeizte
Banmwolle fârbt es nicht an.

Das freie Triamidoazobenzol ffillt 3ufZusatz von Ammoniak
zur kalten wfissrigenLôsung des Salzes als ein erstarreodes dunkles
Harz aus.

in Form gut entwickelterianzenfôrmiger, orangerother, gliînzender
Krystalle erh&lt mati es beim allmâhlichen Erkalten einer concen-

trirten, siedendheissen, wiissrigen Lôsung. Es scbmilzt bei 143.5<>

(nach Tfiuber und Walder bei circa 144°, nach Caro und Griess
bei 137»).

Analyse:Ber. fur OuHisNs.
Proceote:C 63.44,H 5.73,N 80.83.

Gef. • » 153.64,a 5.79, » 30.99.

In kaltem Wasser iet es wenig, in kochendem ziemlich leicht, in
Alkohol und Aether sehr leicht lôslich.

Die Triacetylverbindung wurde durch viertelstûiidiges Kochen
von 1 g Base und 1 g wasserfreien»Natriumacetat in 20 g Essigsfiure-
anhydrid erhalten. Aus der Lôsuog in siedendemEisessig wurde sie
durch kocheudes Wasser in krystallinischer Ponn abge.scbieden. Zur

Reinigung wurde sie nus absolutemAlkobol umkrystallisirt, in welcbem
sie schwer Ifislich ist. Sie bildet feine gelbe Nadeln vom Schmelz-

punkt 264°.

Analyse:Ber. fur Ci8HwN503.
Procente:0 61.19, H 5.38.

Gef. » » 60.76, » 5.68.

Zur Uutersuchuug der bei der Ëinwirkuog von Natriuuinitrit auf
saksaures w-PheuyleDdiaminsich abspielenden Vorgângeûbergehend,
haben wir Beobachtungengemacht, welche diejenigen von Tâuber
und Walder im Grossen und Gaozen bestStigen. Wie man die

Mengen- und Concentrations-Verhaltnisseauch wahlen mag, stets ont-

Bortchtod.D.cbcm.G«»«ll6cmrtJïllrg.XXX. 145
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stebt, und zwarroeisfc unter Stiokstoffoiitwickeluiig,ein Gemisch von

Farbstoffbasen.

Wir haben uns bemûht, die Bedingungenfestzustellen, welche die

Bilduug von TiiamidouzobenKoI begûnstigen. Es ist uns im Gegen-
satz zu Caro und Griess bisher nicht gelungen, dieselbeti derartig
zu wiihle», dass die genannte Farbstoffbase als Hauptproduct resultirt.

Die relativ beste Ausbeute an Triamidoazobenzol erhielten wir,
als wir die dut'eh die OHeiehung

C«H*<N;iici
+

^»)'H*<Nf-ic,%(NH3),.IîCI

wiedergegebene Umsetznng iu der Weise zu verwirklichen suchten,
dass wir 2 Mol. salzsnures w-Phenylendinminmit 1 Mol. Natiiutniiitrit
in Gegenwart von 3 Mol. Natriumacetat in Wechselwirkung brachten.
Das Auftreten von Stiekstoff war dabei nicht un beobacbten.

Die Uutersncbung von 5 Hnndelsproducten verschiedener Her-

kunft, welche une von den betreffenden Fnrbenfabriken ais aus

w-Pbenylendiauiin bereitet in HebenswflrdigerWeise zur Verfflgung
gestellt wurden, ergab, dass in allen ein Kôrper von den Eigen-
schaften des Triamidoaxobenxots enthalten ist, dessen Menge gegen-
ûber derjenigen des Begleitkôrpers jedoch sehr zorOcktritt.

Mit der Aufklfiniug des letzteren sind wir noch beschà'ftigt und

beabsichtigen gleich Tâuber nnd Walder die Erkenntniss der
Constitution der darin enthaltenen Farbbasen auf synthetisebem Wege
zu erlangen, falls nicht Gattermann und Kûchle1) dies Ziel in-
zwischen schon erreicht haben.

400. Louis Henry: Zur Kenntnias der nitrirten Alkohole.

(Eingegangenam 1.October.)

Jm Jahre 1895 habe ich eine eiofacbeMetbodezur synthetischen
Darstellung nitrirter Alkohole beschrieben,welcheauf der Condensation
von Aldehyden der Fettreihe mit nitrirten Paraffinen der Formeln

bembtt H,O.N0a, HjC.NOa, HC.NO».

8eit dieser Zeit habe ich mich fortgesetet mit diesem Thema

besebâftigt, wie die verschiedenenMittbeilungenin den »Berichten der

>) Bolley's Technologie53 (Bd.V, 6), 1213.
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Akademie der Wissenschaften m Brûssek beweisen. Ich war stets

der Aimicht,dass die nitrirten Alkohole noch ein ausgiebiges Materinl

zu weiteren Untersnchtingert liefern wftrden. ThatsfichHcb ist schon

Nitro-isobutylglycerin, NOjt. C [CHg(OH)]j, erhalten durch dreifache

Condensation des Formaldehydes CHgsO mit Nitrornethan HsC.NOj,

Qegenstand einer bemerkeiiswerthen Untersuchung von Seiten der
HHrn. Oscar Piloty und Otto Rut'f1) geworden.

Ich holfte selbst bei Gelegenbeit anderer Arbeiten in einfacber

Weise eine vollstfindigeSynthege des Glycerins mit HQlfe des Nitro-

trimethylenglyeola, CH8(OH) .CH(N02).CH»(OH), ausfuhrea za

konnen. Dieser Eôrper mflsste sieh durch Einwirkimg von 2 Mol.

Formaldehyd auf 1 Mol. Nitromethan erhalten lassen. In Wirklich-

keit nndet aber dieseReaction nicht statt. Die Condensation zwiscben

den genannten Kôrpern ist stets eine vollsta'udige,also dreimaiige.

Ersetzt man aber in dem NitromethanWasseratotf durch Halogen,
so wird die Neigung zur Condensation abgeschwticht.

Ich habe einen meiner Schûler, Hrn. Maas, aufgefordert, die

Producte der Condensation zwischen Nitrochlormetljan, HjC<£L

resp. Nitrobrommetlian,
HjC<«q

und Formaldebyd naher za unter-

sochen.

Bereits kann ich mittheilen, dass Bromnitromethau mit Form-

aldebyd leicht Bromnitrotiiniethylenglycol,

CH»(OH) CBr (NO?) OHj (OH),

liefert, einen festen, in farblosen prScbtigen Krystallen sich aus-

scheidenden Kôrper.
Ich boffe, dass es môglich sein wird, diesen Kôrper durch Re-

duction in Anndotrimethylenglycol,CH2(OH).CH(NH8).CH2(OH),
nnd weiterbin in Glycorin selbst OberznfQliren.

Ich lioffe, dass es mir gestattet sein wird, diese Synthese ange-
stôrt in meinemLaboratorium auszufiïbren; Jedermann wird UDzweifel-

haft zugeben, dass der Entdecker der nitrirten Alkohole auch das

Recht hat, sich mit den Derivaten zu beschiiftigen, welche man ans

bestimmten Qliedern dieser Kôrperklasse erhatten kaliIl.

') Dièse Berichte 30, 1C5G.
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401. Emil Fisoher und Lorenz Aoh:

Ueber das Oxydiohlorpurin.

(Eingegangentua 2.Ootober;vorgetragenin der SitzungvonHm. E. Fischer,)

Vor 13 Jahren hat der Eine von unsl) gezeigt, dass man den

MethyiliarnsTitiren den Sauerstoff durch Chlorphosphor theilweise

oder ganzlich entziehen und Prodaote gewinnen kann, welche ge-

chtorte Purine genannt werden. An» nugfûbriichstenwurde der Vor-

gang studirt bei der 9-Methylharnsa'ure (ff-MethylharnsSure),welche

bei gemgssigter Einwirkung des Chlorphosphors ein Methyloxydiehlor-

purin und beî erschôpfender Bebandlnng das Methyltrichtorpurio
lieferte.

Die Uebertraguug dieser Reaction auf die Harnsfture selbst miss-

lang damais wegen ihrer geriugen LoslicLkeit in Pbosphoroxyohlorid
und wegen ihrer Unbestfindigkeit gegen das oxydirendePentachlorid,

Um dièse Schwierigkeiten zu amgehen, baben wir an Stelle der

freien Saure das Kaliumsalz angewandt und die Chlorirungallein darch

Phosphoroxychlorid bewerkstelligt. So ist es uns denngelungen, au

der Harnsfiure eine Verbindung CtHsNiOCIj in reiohliclierMenge za

gewinnen, welche in jeder Beziehung dem oben erwâhnten Methyl-

oxydichlorpurin entspricht. D.ias dieselbe wirklich das 8-Oxy-2.6-di-

chlorpurin von der Formel

ist, beweist das Résultat der Môthylirung, denn hierdurch entsteht das

laugst bekannte 7.9-Dimetbyloxydichlorpnrin vom|Schmp.184°, dessen

Structur durch Spaltuugen festgestellt ist*).

Durch Reduction mit Jodwasserstoff wird dus neue Oxydichlor-

purin gerade so wie die methylirten Chlorpurine in das zugehôrige

8-Oxypurin ûbergefûlirt. Ferner kann es vdurch Ifingeres Erhitzen

mit SahsSure in Harnsfiure zurûckverwandelt werden. Endlich lassen

sich die Chloratome successive durch die Aminogruppeersetzen. Das

') E. Fischer, dièseBericbte 17, 328 und 1776.
E. Fischor, dieseBerichte 17, 1780.
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durci) dièseReactionzuerst entstebendeProduct ist, wie aus dea

spSter zuf beschreibendenBeziehangenzum Adeninhervorgebt, du

6-Aroino-8-oxy-2-cblorpurin

und liefert bei der Reduction das mit dem Guttuirt isomère 6-Araino-

8-oxypurin. Bei stfirkerer Einwirkung des Ammonink» wird aucb
das zweiteCblonttom ersetzt, und es resultirt das 2.6-Diamino-8-oxy-

puriit:
zr. 1-t ~rcr

1Theilscharf getrocknetes harnsaiires Kalium wird mit 1.2 Theilen

Phosphoroxychlorid gut gemischt und im geschlossenen Gefiïss 6 Stun-
den auf 160–170° erhitzt. 1mKleinen giebt man zweckmiissigharn-

saures Kalium und Oxychlorid Bchichtenwetseiu's Einschraelzrohr und

achüttelt nach dam Zuschmelzen krâftig durcheinander. Nach dem

Erkalten ist nnch ziemlich'starker Druck im Gefâss. Man zersetzt

die dunkel gefarbte, zusammengebackeneMasse mit Wasser und saagt
das abgeschiedene Produet ab. Zur Zerattirung der Nebenprodacte

tragt man die auf demWasserbade getrocknete Masse in 4–6 Theile

heisse Saipetersfiure vom spec. Gewicht 1.4 portionenweise ein und

kocht 20-30 Minuten iiber freier Flamme. Dabei bleibt das Oxy-

dichlorpuriu zum grôssten Theil ungelôst. Der Rest scheidet sicb

beim Verdûnnen mit Wasser ab. Man erhâlt so ein gelb gefârbtes,
fein krystalliiiischesPulver. Die Âusbeate betragt 40–50 pCt. des

angewandteu haitisauren Kaliums.

Fiir die weitere Reinigung dient das schon krystallisirende Am-

moniamsalz, welches am besten in alkoholischer Lôsung bereitet wird.
Maa suspendirt za dem Zwecke das gepulverte Oxydichlorpurin etwa

in der 24-facben Gewicht8mengesiedenden Alkobols und fûgt dann

alkoholi.schesAmmoniak hinzu, bis das Purin unter Zurûcklassung
von einigen braunen Flocken in Lôsung gegaugeu ist. Man kocht
dann noch mit etwas Thierkohle und filtrirt. Beim Erkalten sclieidet

sich das Ammoniumsalz in grosse», ganz echwach gelb gefârbten
Blâttern ab. Wird die Krystallisation durch starke Abkûhlung befôr-

dert, so betragl die Ausbeute etwa zwei Drittel des angewandten

Oxydicblorpurius. Der Rest desselben wird ans der Mutterlauge



2210

durca Eindampfen und abermalige Krygtalltsation gewonnen. Aog
dem Amnioniumsalz gewinnt man dureh Lôsen in Wasser und An-
sttuern das Oxydichlorpurin. Die Ausbeute betrfigt etwa 80 pCt. des

Rohproductes-oder 32–40 pCt. des angewandten harnsaureo Kuliuim
Man kann aneh das Aminonlumsalz in wfissriger Lôsung darstellen
und durch Urakrystallisiren reinigen, mitss aber daim mit der ziem- <
lich grossen Loslichkeit desselben iu Wasser reehnen.

FOr die Analyse wurde das Oxydichlorpurin noch zweitnal aus
heissem Alkobol anter Zusatz von etwas Tbierkohle omkiystallisirt.

Analysedes bei 110°gotrockootenProdactes: Ber. fftr CsHjNtOCls.
Procento:C 29.30, H 0.98, N 27.32, CI34.60.

Gef. » 29.20, » 1.45, » 27.22, »34.42..

Beim Erhitzen im Capillarrohr ffingt das Oxydichlorpurin erst
ûber 350° an, schwach braun zu werden, und ssersetztsich bei noch
bôherer Temperatur allmtthlicb, ohne zu schmelaen.

Es Wst sieh in ungefiihr 120 Theilen siedendem Alkohol1) und

krystallisirt daraus beim Erkalten in mikroskopisch kleinen, bfiufig
verwachsenen, farblosen Priamen. Von kochendem Wasser sind un-

geffihr 1000 Theile zur Losung erforderlich, bei liingerem Stehen in
der Kiilte krystallisirt es daraus in mikroskopisch kleinen, schiefen
Tiifelchen oder in spiessartigen Formen.

Es lôst sieh leicht in Alkalien, wassrigem Ammoniak und beim
Kochen anch in Alkalicarbonaten. Das schfm krystalliairende Am.
moniumsalz ist oben beschrieben. Die Alkalisalze sind in Wasser
viel leichter lôslich, werden aber durch sehr concentrirtes Alkali in
der Kâlte iu Susserst feinen, biegsamen Nfidelehenabgeschieden. Diese

FfiUung erfolgt bei der Natriumverbindung rascher, als bei dem Ka-
liumsalz. Besonders schiin ist dasBaryumsalz; es lest sich in heissem
Wasser ziemlich leicbt und krystallisirt daraus beim Krkalteti in farb-
loaen Nadeln, welchehaiifig bfischel-oder sternfôrmig verwaelisen sind.

Leicht tôst sieh das Oxydichlorpurin in concentrirter Schwefel-

sfiure, wird aber durch Wasser daraus sofort gefallt. Auch heisse
conceutrirte SalpetersSure lôst es in ziemlich grosser Menge und

oxydirt es nor langsam. In concentrirter kochender Salzsfiure ist es

dagegen sehr schwer loslicb, noch weuiger wird es von verdûnnten
MineraUSuren aufgenommen.

') Diese Lôalichkeitszahlenbedoutenimmer Gewichtstheile. Wennaie
nur ats approximativeWertheaogegobonsind, wtrd man sieh nieht wundern,
bei gonaueuBertimmungonAbweictiUDgenvietteichtvon 10pCt. oder noch
etwas mehr za fi mien,fch habe aber doch geglaubt, diesolbonmittheilen
zu solten, da sic sehr viel mehr sagen, als die sonst ûblichenAusdrûcke
"schwerlôslich,leichtlôslich u. ».w.<
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Verwandlung des Oxydichlorpunna in Harnstture.

Wird das feingepnlverte Oxydichlorpurin mit der 50-fachen Ge.

wiehtsmenge Snlzg8ure (spec Gewicht 1.19) im geschlossenen Rohr
noter fortwfibrender schiittelnder Beweganguuf 1200er?iitzt, so erfolgt
nacb 3– &Stundenklnre LOsung, und nach 7 Stuuden ist di? Zer-

setzung zum grôssten Theil beendet. Nacb dent Erkalten ist nar
schwaeher Druck im Rohr, und die gelbe FlOssigkett hmterlftsst beim

Verdampfen einen gelbbnmnen Rûekstand, desse» Menge naeh dem
Waschen mit Wasser 50-60 pCt. der angewandten Chlorverbindung
betriigt. Daa Product ist grôsatentheits Harnstture. Zur Reinigung
wird dasselbe zunflchst in verdQimter Natronlauge gelôst, mit Thiei-
koblé gekocht, durch Sulsssfiaregefôllt, dann mit Alkobol aaggekocht,
uni kloine Mengen einer Cblorywbindttng zu «ntfernen, und scbliess-
lich Qochmals in alkalischer LSsung mit Thierkohle bebandelt. Durch
Saizsfiure wird jetzt ein schwnch gelbliches Krystallpulver geftiltt.
Will man die Sfiureganz farblos erhalten, so ist es nôtbig, aie «us der
1800-facbenMenge heissem Wasser nnter Znsntz von etwas Thierkoble

umzukrystallisiien. Das so gewonnene Prfiparat besteht aus mikro-

skopisch kleinen, reehteekigen Btattchen, welche aile Reactionen und
auch die Zusammensetzung der Hamsunre zeigen.

Analysedes bei 110»gotrocknetenKôrpere:Ber. fur CsHiNjOî.
Procente: C 35.71, 112.38.

Gef. » » 35.49, » 2.B3.

Methylirung des Oxydichlorpurins.

Am leiclitesten gelingt die Verwandkng in das Dimethylderivat.
Sie kann sowohi auf trocknem Wege mit dem Bleisnlz, wie auf
nassem mit dem Kaliumsalz ausgefShrt werden. In beiden Fftllen ist
das Product identisch mit dem bekannten 7.9-Dimethyl-8-oxy-2.6-di-
chlorpurin.

Um das Bleisalz zu bereiten, werden 2 g Oxydichlorpurin in
20 ccm Norraalkalilauge ond 30 ccm Wasser gelôst und in der Siede-
hitze mit einer concentrirtenLôsung von 3.7g Bleiacetat gefôllt. Der
farblose Niederschlag wird nach dem Erkalten filtrirt, mit Wasser,
Alkohol und Aether gewaschen und bei 125°getrocknet. Erbitsstman
3.6 g dièses*Salzesmit 3 g Jodmethyl und ,3 ccm Aether imgeschlos-
senen Rohr 12 Stunden auf 100-110°, so geht beim Auskochen des
Rôhreninhaltes mit Alkobol das gebildete Dimethylderhat in Lôsung
und scheidet sicb ans der concentrfrten Flflâsigkeit beim Brkalten in
hûbsclien Nadeln ab. Die Ausbeate betrug aber nur 40 pCt. der
Théorie.

Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol zeigte das Product den
Schmelzpunkt des

7.9-Dimetbyl-8-oxy-2.6.dichlorpi»ri»s. Zor weiteren
Identi6cirung wurde es in das entsprecbende Dimethyloxydifithoxy-
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parin1) verwaudelt, welches naeh dem timkrystellisiren aus heissen»
Wasser den Sehmeizpunkt 1260 (corr. 128»)hatte.

Glatter verlâuft die Metbylirang auf nassem Wege und ist ausBer-
dem viel bequemer auszufâbren. Man lôst das Oxydichlorpurin ent.
weder in der fur 2 MolekBlebereehneten Menge wflssriger Kalilauge
und erhitzt MachZugabe von Jodmethyl unter daueiodem Scbfitteln
im gescbloseenen Rohr bei Wasserbadteroperatur,wobei das in Alkali
unlôsliche Dimethylderivat sieh krystaliimsch ausscheidet, oder man
verwendet eine roethylalkoholischeLôsungund erbitzt mehrere Stunden
auf 100–110°.

Schwieriger ist es, die Methytirungso zn leiten, dass das Mono.
methyldmvut resuitirt. Das gelingt aber bei niederer Temperatur in
stark alkalisclier, wfisgrig-alkobolischerLôsuug, wenn die Menge
des Jodrnethyls mir einem Molekûl efttspricht. Wird dagegen letz-
teres im Ueberschuss angewandt, so entsteht auch hier, alterdings
recht langsam, das Dimetbylderivat. Dem entgprecheiid werden flir
die Bereitung des Monometbylproductes10 g reines Oxydichlorpurin
in 40 g Wasser und 7 g Aetakali gelSst, dann mit 40 ccm Alkobol
verntiijcht und in einer Kaltomisehung gekûhh. Dazu giebt man
7 g Jodmettryl und liisst die Mischimgbei 1° stehen. Bei xeitweisem
UmscJmtteln geht das Jodmethyl im Laufe von 5-10 Stunden in
Losung. Man Ilisst die klare LSsung noch 48 Stunden im Etsschrank
stehen, filtrirt von eijierakleinen Bodcnsatzund verdampft den Alkobol
auf dem Wasserbade. Ans der wSssrig-alkalischen Lôsung fâllt das
Methylproduet doreb Ëssigsfiure krystalliniseh ans. Die Ausbeute
betrligt etwa 9(»pCt. der Theurie, und einmaligesUmkrystallisirenaus
heissem Alkohol genûgt, um ein reines PrSparat zu gewinnen.

Analyse des bei 1J0" gftrocknutenKôrpere:Ber. fur C6H4N4OCI.
Procente:C 82.88,H 1.88.

Gof. » » 82.75, » 2Jô.

Das Product ist identisch mit dem 7-Metbyl-8-oxy-2.6-dichlorpurin.
Dies wurde einerseits durch den Schmelzpunkt und die sonstigen
ausseren Merkmale, andererseits durch die Verwandluirg in 7-Methyl-
harasaure bewiesen. Den letzteu Versuch hielten wir fur nothwendig,
weil 7- und 9-Methyloxjdichlorpurin nacb den RusserenEigenschaften
leicht verwechselt werdeu konnen. Die Umwandlùng in die Methyl-
harnsâure geschali durch 4-standiges Erhitzeu des Methytoxydicolor-
purins mit der 8-fachen MengeSalzsfture(apec.Gewicht 1.19)auf 130".
Nach dem Verdampfen der Salxsâure wurde der Rûckstaud mit
Wasser gewaschen, dann zur Zersiôrung einer geringen Menge
chlorhaltiger Substanz mit der 5-fachenMenge rauchender Jodwasser-
8fiureauf dem Wasserbade erwfirrot, und die HarnsSure dnrch Wasser

') Diese Berichte 17, 336.
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wieder abgegchieden. Das ao gewonnene Product enthielt keiue
nennenswerthen Mengen von y-Methylharnsaure, wobl aber besas» es
die charakteristischen Eigenschaften (grosse Loslichkeit in Wasser,
schôn krystallisirendes Amtnoniumuilz) der 7 -Methylbnrnsfiure. Das
«us Wasser umkrystaHisirte lufttrockne Préparât enthielt aueb wie

jene ein Molekûl Krystallwasser.

Krystallwasserbcstimraung:0.8208g Substanz verlorenboimeiustûndigen
Erhitzenauf 140«0.0295g H»O.

Analyse:Ber. fttr CeHoNiOs-t-HsO.
Procente:HaO 9.00.

©of. » » 0.20.

Um diese mit dem Hypoxanthin isomere Base darziietellen, wird
das fein gepulverte 8-Oxy-2.6-dicblorpurin mit der 10-fachen Menge
Jodwasserstoff(spec.Gewicht J.96) auf dem Wasserbade erhitzt und so-
viel Jodpbospbonium eingetragen, dass das freiwerdende Jod wieder
verscbwindet. Nach 15–20 Minuten erwnrmt man dann flber freier
Flamme unter weiterem Zugutz von Jodphosphonuim, bis ei«e klare,
fast farblose Lôsung entstanden ist. Wird dteselbe auf dem Wasser-
bade verdainpft, so bleibt das jodwasserstoffsaure Oxypurin als schwach
gelb gefarbteKrysfallmasse zurück. Dieselbe wird in warmemWasser

gelôst, mit Ammoniak BberefiMigt,wobei in der Regel schonKjystal-
lisation erfolgt, dann zur vSlllgen Abscbeidang der Base zur Trockne

verdampft und der Rtickstand mit kaltem Wasser misgelaugt. Dnrch

Umkrystallisiren desselben nus heissem Wasser unter Zusatz von
Thierkoble erbfilt man die reine Base in farblosen, Susserst feinen,
biegsamenNSdelchen. Die Ausbeute ist fast quantitativ.

Ffir die Analyse wurde das Product bei 110° getrocknet, wobei
aber kaum Gewichtsverlnst eintrat.

Analyse:Ber. ffir C4rf4N4O.
Proconte:C 44.1, H 2.94, N 41.2.

Gef. » » 43.97,» 3.00, » 40.89.

Das 8-Oxypuriu sclunilzt uicht ganz scharf gegen 317° (corr.)
obne Zersetzung und lâsst sich bei liôberer Temperatur sogar partiell1
in kleinerer Menge destilliren. Es lôst sich in ungefâhr 12Theilen
beissem Wasser und scheidet sich beim Erkalten sofort als dicker
Brei feiner Nà'delcben ab. Auch in kaltem Wasser ist es verbfiltniss- »
massig leicht lôslicb, erheblich seltwerer wird es von Alkohol aufge-
nommen. Die beisse wa'ssrigeLosung reagirt auf Lakmuspapier sauer
und zorlegt langsam das Calciumcarbonat. Dementsprechend lôst es
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sien leicht ifi Alkalien nnd in erbeblicher Qoantjrfit auch in flber-

schussigem Ammoniak; beim Kocben wird aber die Ammoniumver-

bindungzersetzt.
Mit Mineralsfluren bildet dns Oxypurin bestfindige, meist leicht

lôsliche Satze. Das oben erwahnte Jodhydrat krystallisirt ans heissem

Wasser, worin es sehr leicht luslieh ist, in httbschen farblosen Pris-

men. Noch leiehter lôslich sind Hydrochlorat und Sulfat, verhaitniss-

nta'ssig schwer lôslkh ist i» kaltem Wassor das Nitrat; es fôllt aus

der warm bereiteten Lfisung beimAbknhlen ziemlieh rasch in spiess-

formige» und vieUaeh busehelfôrmig verwachsenen Krystallen mit

scbtecht ausgpbildeten Flàclien. Daa ChlorOplatinat scheidet sieh aus

der concentrirten warmen Lôsung langsam in «ieroliehderben, gelb-

rothen Krystallen ans. Das Aurochlorut krystallisirt nus warmer,

sehr verdûnnter Salzsâ'nre, worin es sehr ieicbt lôslich ist, in feinen

gelben Bliittclien.

Silbernitrat erzeugt in der wfissrigen Lôsung der Base einen

amorphen Niederschlug, welcher sich in warmer verdûnnterSalpeter-

sâure iBst, woraus dann beim Abkûhlen feine, meist sternfôrniig ver-

wachsene Niidelchen krystallisiren.

6-Amino-8-oxy-2-chlorpurin.

1Theil sorgfïltiggereinigtes 8-Oxydichlorparin wirdmit 2b Theilen

alkoholischem Ammoniak, welches aus gleichen Volumen bei 0° ge-

sfittigtem alkoholisclieinAmmoniak und absolutem Alkohol bergestellt

ist, im geschlossenen Rohr w&hrend6 Stunden im Luftbad auf 150°

erhitzt. Da das hierbei zunâchst entstehende Ammoniumsalzdes Oxy-

dichlorpurins und ebenso der spater gebildete Amiiiokôrper in dem

Alkohol schwer lôslich sind, so findet wfihrend der ganzen Operation

keine vollkommeoe Lôsung statt. Trotzdem ist die Umsetzung

so gat wie vollstàndig. Nach dem Erkalten ist das Aminooxychlor-

purin zum allergiôssten Theil als hellrothe, aus kugligen Aggregaten

bestebende Krystallmasse abgeschieden, und da die Mutterlaugeandere

Producte enthâlt, welche die splitere Reinigung des AminokÔrpers

erschweren, so ist es rathsam, zu filtriren und den Rûckstand allein

zu verarbeiten. Bei gut gelungener Operation lost sich derselbe in

verdûnnter heisser Salzsiiure vôllig auf. Man kann ibn dann direct

zur Darstèllang des schon krystallisirenden Baryumsalzes verwenden.

Wenn dagegen eine Probe des Productes von Salzsâure unvollstândig

aufgenommen wird, so ist zunfichst die Reinigung über das Hydro-

chlorat vortbeilbaft. Man kocht zu dem Zweck das Rohpwduct mit

der 60-fachen Menge 12-procentiger Salzsiiure, littrirt und ISsst er

kalten. Dabei scheidet sieb das Hydroehlorat in «chwach gelb ge-

fârbten Nadeln ans der Lôsung ab. Dieselben werden filtrirt, dann

in Wasser suspendirt, mit Ammoniakûbersfittigt, auf dem Wasserbade

einige Zeit erwSrmt, bis die abgescbiedeneBase einen dichten Nieder-
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schlag bildet, und letzterer flltrirf. Zur voltigenRehiigungdient dann

das Bnryumsalz, welches man aucb direct aus dem Rohproduct dar-

stellen kann, wenn dasselbe in Salzsâ'ure klar WisHchist.

Zu dem Zweck wird 1 Theit der Base mit 2 Theilen krystalli-
sirtemBarythydrat und 70 Theilen Wasser zum Sieden erhitzt, wobei

fast klare Lôsung erfolgt. Man fiigt noch etwas Tbierkoble zu, bis

die Flûssigkoit farblos geworden ist uud filtrirt siedend heiss. In der

Kfiltescheidet sich das Baryumsalz in farblosen, feinen, langenNadeln

ab, walche nach dem Abkûblen auf 0° filtrirt werden. Ibre Menge
ist ungefshr gleich der des angewandten Produetes. Fur die vôllige

Reinigungist es nothwendig, das Salz nochmals aus beîsseutWasser

unter Zusatz voii etwas Barythydrat umzukrystaliisiren, wobei auch

der Verlust nur gering ist, dit das Salz in kaltem fibergcbûssigem

BarytwaBsersehr schwer liislicli isf. Zur Gewinnuug der freienBase

wirddas Baryumsak abermals ia heissemWasser geldst und Essigsiiure
bis zur stark saoren Reaction zugefûgt. Dabei scheidet sich die Base

sofort in fiusserst feinen, verfilzten Niidelchen ab, welche nach dem

Erkalten filtrirt werden.F8r die Analyse wurde dag Produet bei 120»

getrocknet

Analyse:Ber. fur CsEtN&ClO.
Procente:C 32.34,H 2.15,N 37.73,Ct 19.14.

Gef. » » 32.44, » 2.46, » 37.G1,» 19.12.

War das Product nicht ûber das Baryumsalz gereinigt, so gab die

Analyse stets etwa I pCt. zu wenig Chlor und bei dem nur einmal

krystallisirtenBaryumsalz betrug die Differenzauch nocb lk pCt.Cblor.

Das Amiaochloroxypurin verândert sich bis 360° kaum, bei bôherer

Temperatur verkoblt es, ohne zu scbmelzen; es lôst sich in beissem

Wasser sehr achwer und ffillt beim Erkalten in leichten Flocken aus.

In Alkohol ist es ebenfalls sehr schwer lôslich. Von stark verdQnnter

Natronlauge wird es leieht aufgenommen. Uebersch6ssige Natron-

lauge fâllt aus dieser Lôsung, wenn aie nicht za verdûnnt ist, das

Natriumaalz in feinen verfilzteuNadeln. Warmes Ammoniaklôst auch

in erbeblicherMenge.Dièse Lôsunggiebtmit Silbernitrateinen amorphen

Nieder8chlag,der sich sebr rasch schwârzt. In 25-procentiger heisser

Schwefelsiure Iôst sich die Base verhfiltnissmâasigscbwer, und beim

Erkalten fâllt das Sulfat in feinen, vielfach bÛBchelfôrmigverwachsenen

Nadeln. Das Hydrochlorat ist oben bescbrieben. Salpeterefiurevom

spec. Gewicht 1.4 zerstôrt die Verbindung in der Warme sehr rasch.

Das Amiuooxychlorpurin wird mit der zebnfachen MeugeJod-

wasserstoifsiiure(spec. Gewicht1.9fi)unter Ziisatzvon Jodphosphoninmr
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auf dem Wasserbade erwftrmt und hfiufiggesehflttelt, am die Wirkung
des Jodpbospbouiums zu unterstfltzen. Die Base gebt allmàblicb in

Lôsung unddie Reduction ist nach 25–20 Minuten beendet, was mari

an der vôlttgen Knttarbuug der FlQssigkeit erkennt. Scbon wfihrend

der Operation scheidet sien dus Jodhydrat der chlorfreien Base in

schûnen Krystallen ab. Oluie dasselbe zu filtriren, verdampft man

die ganze Masse zur Trockne, lôst dns in schouen Prismen krystalli-
sirte Jodhydrat in beissem Wasser und iibersfittigt mit Ammoniak.

Dabei fisHtdas Aminooxypurin ats farbloser, krystallinischer Nieder-

schlag. Die Aasbeute betrfigt ungefôbi- 70 pCt. des angewandten

Chlorkôrpers. Zur weitern Reinigung wurde die Base in der zwanzig-

fachen Menge beissem Wasser unter Zusatz von Salzsi'iuregelôet, mit

Thierkohle entfirbt und wieder durch einen scbwuchen Uoberecbass

von Ammoniak ausgefallt.
Der aus mikroskopischen Nudelchen bestehende Niederschlag

verlor, nacbdem er lnfttrocken geworden war, bei 115*nur 2 pCt. an

Gewicht und zeigte dann die Zusammensotzuog CjHsNsO.

Analyse:Ber. fur C'sH&NjO.
Procento:C 39.73, H3.31, N 46.36.

Gof. » » 39.44, » 3.56, » 46.25.

Die Base zersetzt sieh beim Erhitzen, ohne zu schmeizen. Nach

einer approximativen Bestimmungvertangt sie etwa 500 Theile kochen-

den Wassera zur L5sung.
Sie lôst sich in etwa 70 Theilen heisser 10-proeentigerSchwefel-

sSure, und beim Erkalten fàllt das Sulfat zum grûssten Theil in

scbonen klaren Krystallen uus, welche meist ans scbiefen vierseitigen

Platten bestehen and kein Krystallwasser entbalten (Unterschied von

Guaninsulfat). Bei langsumer Krystallisation sind die Formen viel

grôsser, aber weniger charakteristiscb.

Die lufttiockene Snbstanz verlor bei 130° kaum an Gewicht und

gab dann folgende Zablen.

Analyse:Ber. ftir (C5HSNSO),H*SO4.
Procente: HtSO424.50,C 30.00,H 3.00.

Gef. » » 24.78, » 29.93, » 3.16.

Das Salz wird von reinem Wasser zerlegt.

Leichter lôslicb ist das Nitrat; es krystallisirt aus warmer ver-

dunnter Salpetersâure in feinen,meist sternfôrmig verwacbsenenNadeln.

Hydrocblorat, Aurochlorat and Chloroplatinat sind in verdûnnter

Salzsâure leicht lôslich. Die Base reducirt ammoniakalische Silber-

lôsung, besonders wenn dieseibe im Ueberschuss angewandt ist, schon

in gelinder W&rme sehr stark. Diese Erscbeinung tritt zwar beim

Guanin und dem isomeren G-Amino-2-oxypurinauch ein, wenn Ober-

schussiges Silbernitrat angewandt und gekocht wird, aber viel lang-

samer und scbwScher.
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Erhitzt man das Oxydichlorpurin mit wassrigem Aoimoniak an

Stalle des alkobolischen Ammoniaks auf 150°, so tauscht es baide

Chloratome gegen die Aminogruppe aus. Der Proeess verlfiuft aber

nicht glatt, da die Ausbeute nur etwa 30 pCt der Theorie betrfigt.

9 g sorgfôltig gereinigtes Oxydichlorpurin wurden mit 90 ccm

wSssrigemAmmooiak von 14 pCt. Gehalt im Luftbad 4 Stunden im

gésoblossenen Rohr auf 150° erhitzt. ln der Kâlte schieden sich

schwacbgelb gemrbte, blfittrigeKrystalle ab, deren Menge 2.8g betrug.

'Die Mutterlauge, deren Verarbeitung auf Diaminooxypurin sieb

nicht mehr lohnt, eut huit ausser Salmiak und einem organischen chlor-

haltigen Korper noch leicht losliche Producte, welche nicht naher

untersucht wurden. Zur Reinigang wurde die robe Base mit unge-
fôhr 150 ccm Wasser and 8 cem Salzsfiure von 14 pCt. ausgekocht,
wobei ein geringer amorpber Bûckstand blieb, das Filtrat mit etwas

Thierkohle gekocht und die abermals filtrirte, noch schwach gelb ge-
fôrbte FIQssigkeit abgeküblt. Dabei schied sich das Hydrochlorat

krystalliniscb ab. Dasselbe wurde flltrirt und nochnials aus ungefâhr
25 cem heissem Wasser untèr Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt.
Um die Àbscbeiduog ans dieser Losung zu erleichtern, iugte man

noch einige ccm starker Salzsaare zu. Dabei fiel das Hydrochlorat
in langen farblosen Nadeln aus. Seine Menge betrug nach dem

Trocknen 1.5g. Das Salz ist in reinem Wasser viel leichter lôslich,
als in verdSnnter Salzsiîure.

FQr die Darstellung der freien Base wurde du Salz in 50 ccm

Wasser heiss gelôst, und Ammoniak in geringem Ueberscbuss zoge-

ffigt, wobei alsbald die Abscheidung von farblosen, langen Nadeln er-

folgte. Dieselben wurden nach dem Erkalten filtrirt nnd mit kaltem

Wasser gewaschen. Der Verlust, weleher darch diese Operation

entstebt, ist nur gering. Das so erhaltene Product ist für alle weiteren

Operationen rein genug. Da es aber noch eine Spur Chlor eutbielt,

so wurde es far die Analyse in einem Gemiscb von ungefâhr
120 Tbeilen Wasser und 30 Theilen Ammoniak von 14 pCt. heiss

gelôst. Beim Wegkochen des Ammoniaks sclâed sich dann die Base

in farblosen Nadeln ab, welche fûr die Analyse verwandt wurden.

Im lufttrocknen Zustande enthalten die Krystalle 1 Mol. Wasser,

welcbes bei 9-stQndigemErbitzen auf 130° vôllig entweicbt.

Analyse:Ber. far CjNoHsO+ HSO.

Proccato: H70 9.78.

Gef. » » 9.69.
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Analyse der irocknen Snbstauz:

Analyse: Bor. fttr C5HoNoO.
Proconto:0 36.1-J,H 3.61,N 50.6O.

Gef. » » 36.12, » 8.81, » 50.47.Gef. "3e.ti,a.8),*M.47.
Das Diaminooxypnriu hat keinen Sehmelzpnnkt. Ira Capitlar-

robr bleibt es bis 380" nnverftndert, bei hôberer Temperatur ver-
kohlt es. Es Ifist sieh in ungeftihr 350 Theilen heissem Wasser.
Das schôu krystallisirende Hydrochlorat ist schon erwabnt. Schwerer

ltislich ist das Sututt, es scheidet sieh ans beissem Wasser, worin

es auch noch recht schwer loslieh ist, beim Erkalten rasch in feinen

Niidelchen ab. Da8Nitrat iât auch ziemltch scliwer lôslich in Wasser.

Beim Kochen mit ûberschiissiger Salpetersfiure wird es, auch wenn

die Sfiura verdûunt ist, nlsbald zerstôrt.

Das Chloroplatinat h»t eine ulmlieheLôslicbkeit wie das Hydro-
chlorat. Es krystallistrt aus der warmen Lôsung in getbrothen Blàtt-

chen, welche hà'uligeigentltûmlichgezackt und schwwtformigimsseben.

Diese mit dem Xanthin isomère Verbindung entsteht ans dem

6-Amino-8-oxypnHndarch salpetrige Satire. 1 Theil der Aminobase,
welche ûber das Sulfat gereiuigt ist, wird tu 1GTheilen 15-procentiger
Salzsâure beiss getost und dann zu der nuf 40° abgekûblten Flüssig-
keit allmfthlich 0.7 Theile Natriuinnitrit, d. h. die fBr l»/s Mol. be-
rechnete Menge unter gntein Umschiitteln hinzttgefflgt Alsbald tritt
Iebhafte Gasentwickelung ein, und nach kurzer Zeit scheidet sich

schon dns Dioxypurin ais farbloses Pulver ab. Die Reaction geht
bei einer Temperatur von 40-450 in verhaltnissrafissigkurzer Zeit

za Ende. Die Ausbeute an Rohproduct betrftgt etwa 90 pCt. der an-

gewandten Aminobase. Das Product wurde zuerst aus etwa 270 Theilen

heissntn Wasser unter Zusntz von wenig Salzsiiure und dann noch-

mals aus heissem Wasser umkrystallisirl.
Die Verbindungwird so in glânzenden, langen,schmalen Blfittern,

welche^uu den kurzeu Enden eigenthûmlich gezackt sind, gewonnen.
Lufttrocken enthalten dieselben 1 Mol. Krystallwasser, welebes voll-

stândig erst bei lingerem Erhitzen auf 150° entweichf.

Analyse: Ber. fur CsH4N40sH-HjO.
Proceote: HjO 10.59.

Gof. » » 10.77.

Die trockne Substanz gab folgende Zahten:

Analyse: Ber. fur CsH^O».
Proccnte:C 39.47, H 2.63,N 86.83.

Gof. » » 39.21, » 2.72, » 36.57.
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Die Verbiiidangzersetzt sieh über 400°, ohne zu scbmelzen; sie

lôst sich in ungefâhr 270 Theilen heissem Wasser. Vou Alkalien

und Ammoniak wird aie leicht aufgenommen. Die ammoniakalische

LSsung giebt in der Kfilte mit Silbernitrat einen farblosen amorphen

Niederschlag, der sicb beim Erwàniiei) scbwffrzt. Gegen Oxydations-

inittel ist sie empflndlicher,ats das Xauihin; so wird sie von starker

Salpetersfare schon in gelinder Wfirme zerstSrt. Von dem Xanthin

unterscheidet sie sich ferner durcb das Verhalten gegen Cblor, denn

bei der Oxydation mit ehloranurem Kali und Salzsâur» giebt aie kein

Alloxan. Die heisse wassrige Lôsung giebt mit salpetersaurem Silber

alsbald einen farblosen, xiemlich dichten Niederscbiag, welcber sich in

heisser, nicht zu veidûnnter Salpetersâure lôst. In viel kaltem Baryt-
wasser lôst sicb die Substanz im ersten Moment, dann aber beginnt
alabatd die Kryatattisation des Barytsalzes, welches ans sehr feinen,

meist buschel- oder sternfarmJg verwacbsenen NSdelchen besteht.

Methylirung des 6.8-Dioxypurins. Wird das Dioxypurin
in Normalkalilauge (3 Mol.) gelôst und mit 3 Mol. Jodmethyl im ge-

Bchlo8seiienRohr bei 100° dauernd gesdiiittdt, so eutstebt eine klare,

farblose Lôsung, in welcher grosse Mengen des 1.7.9-Triniethyl-G.8-

dioxypai-ins enthalten sind. Zur Isolirung desselben wird die Lôsung

verdampft und der Ruekstand mit Chloroform ausgekoeht. Die beim

Verjagen des Chloroforma bleibende Masse wird in wenig Wasser

gelôst, mit starker Natronlauge gefâllt, wieder mit Chloroform auf-

genommen und zum Schluss nocb aus Alkohol umkrystallisirt.

Analyse:Ber. fur CgBioN«03.
Procente: C 49.48,H 5.15.

Gef. » » 49.25, » 5.24.

Scbmelzpunkt 229 – 230° und andere Eigenscbaften stimmten

genau mit dem auf anderem Wege dargestellten 1.7.9-Trimethyl-G.8-

dioxypurin1) Qberein.

Zum Scblnâs sagen wir Hra. Dr. P. Hunsalz fur die werth-

voile Hûlfe, welche er uns bei diesen Versuchen leistete, besten Dank.

Berlin and Waldbof bei Mannbeim.

•) E. Pischer, dieseBenchte30, 1852.
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402. Emll FIsoher: Ueber des Triohlolpurin.

[Â.USdom I, BerlinerUuiversitatslaboratorium.]

(Eingegangenam 2.Ootober;vorgetragenin derSitzungvonHrn.E. Fischer.)

Wfihiend die beiden isomeren, là'ogstbekannten Methyloxydichlor-

purine durch Erbitzen mit Phosphoroxycblorid und Pboaphorpenta-
chlorid leicbt in die entsprechenden Trichlorverbindungen verwandelt

werden kônnen, erfordert die gleicbe Reaction beim 8-Oxy-2.6-dichlar-

purin besonders gunstige Bedingungen. Die Anwendung von Phos-

phorpentacblorid ist hier direct s&hadlieb,und da» Phoapboroxycblorid
wirkt auch nur dann in dem gewunschten Sinne, wena bei sorgfSltiger

Regalirung der erforderliehen Temperatur seine Menge sebr grose ist

und die Einwirkung auf das schwer lôsliche Oxydichlorpurin durch

hfiufiges ScbQtteln unterstûtet wird. Dadurch erklfirt es sich, das&

zahlreiche Versucbe, welche ich frûher zur Gewinnung dieser Ver-

bindung aûgestellt habe, feblachlugen.
Fiir das Trichlorpurin lassen sieh aus der BUdangsweise mit

gleichem Rechte die beiden folgenden Formeln

>) DièseBeriohte28, 869und 2862; 80, 1779.

ableiten. Die Hoffnung, zwischen denselben durcb die Methylirung
entscheiden zu kounen, hat sich nicht erffillt; denn es entstehen dabei

gleicbzeitig die beiden schon bekannten Methyltrichlorpurine:

Man kônnte nun vermuthen, dass das Trichlorpurin ein Ge-

oiiscb der beiden isomeren Formen sei. Da es mir aber bisher

nicht gelungen ist, beim Trichlorparin oder bei den spâter be-

schriebenen Amino- und Oxy-Derivaten desselben isomere Formen

za ifioliren, so bin ich geniithigt, jene Anuahme zu verwerfen und das

Trichlorparin vorlfiufig als eine einlieitliche Substanz za betraebten.

Es liegt also hier wiederum ein Fall von sogenannter Tantoinerie

vor, welcher am meisten an die von H. v. Pecbmann1) stodirten

Erscheinungen bei den Àmidinen erinnert. In der That kann die

Atomgruppe, um welcbe es sich hier bei dem Trichlorpurin oder
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Bcrtclil»d. D.chom.Qtisellscboft. Jahrg. XXX. HO

«hnUclieoFerbindangenderPariiireihehandelt,al8 eineAmidingrapiw»««fgefiwstwerden. DasStadinnt dér Tautomeriebietetbier nochefc
besonderesIntéresse, weil die Isomerie der Alkylderfvatein den
Meteraorphoseaviel sehSrfer sa Tage tritt, ab bei den einfachen
Aœidwen,und weil in Folge der ringfôrmigenVerkettangder Ami.
««•grappegrôggereAossicbtvoriwwdeoht, auoh die beideniaomwen
Wasgerstoffvei-bindungenzu gewlnnen. Au Beqaemlicbkeitwerde
iob in Zttkanftfür Triohlorpariiinur die eine Formel

der Bmfachheithalber bevorzugtbabe.
Das Trichlorpurin unterscheidet sich von seinen Methylderivaten

scharf durch die 'saure Natur. Es bildet mit den Metalten und mit
Ammoniak ziemlicb bestSndige Salze und die Folge davon ist, fdaas
es von Basen nicht allein schweier zersetzt wird, sondern auch die
Cbloratome in anderer Reihenfolge aïs die Methylverbindungan a.b.

giebt. Diesem glficklichen 'Umstandeverdanke ich rorzagsweise das
Geliugeu der Synthesen von Xanthin, Hypoxanthin, Gaanin und
Adenin, welche in der folgenden Mittheilung beBchriebensind.

Darstellang und Eigenschaften des Trichlorparins.
Fein gepulvertes 8-Oxy-2.6-dicblorpurin wird mit der 70-facUen

Menge Phosphoroxychlorid im geschlossenen GefSss 4 Stunden im
Oelbade auf 150-155» unter môgUchst bSofiger Bewegnngder Masse
erhitzt. Zum Scbluss der Oporation muss eine klare, nur schwach
gelb gefôrbte Lôsung entatanden sein. Verdampft man dieselbe jetzt
im Vacuum, bis das Phosphoroxycblorid môglicbst vollslândig ent-
fernt ist, so bleibt ein amorpher Rdoketand, welcher beim Schfitteln
mit kaltem Wasser krystalliniscb wird. Das farblose Product wird
flltrirt and mit kaltem Wasser gewaschen. Seine Menge betrâgt fast
ebenso viel wie diejenige des angewandten Oxydichlorpurins. Das.
selbe wird zunfichst mit der fanffachen Gewicb'amenge Aetber aas-
gelaugt, wobei der allergrôsste Theil in Lôsung geht. Nach dem
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Verdampfen des Aethers wird der krystallisirende Rûckstaiid mit der
60fachen Menge Wasser ausgekocht, wobei das Trichlorpurin anfanga
schmilzt und sieh vôllig lôst, wûhreiid ein ihm beigemengterFrentd-

kôrper als feste Masse zurûckbleibt. Aus der heiss filtrirten FtOssig-
keit Mit beim Erkalteu das Triehlorpuria in feinen farblosen BlSft-
ehan ans, welche sebon fast rein sind. Ibre Mengebetrug nach dent
Trocknen bel 110" wngefôbr 65 pCt. des angewaadteu Oxydichlor-
purins. i,

Zur vôlligen Reinigung lôst mati das Produet ïn der vierfnche» 11

Menge warmem Wasser, anter Zusatz von Ammoniak. BeimErkalteu
scheidet sich das Ammoniaksalz in langen Nadeln ans, welchegrfiss-
tentheils zu kugelformigen Aggregaten vereinigt sind. Dieselbenwer-
den nach dem Abkûhlen anf 0° filtrirt uud mit wenig eiskaltem
Wasser gewaschen. Man I5st es wieder in warmem Wasser, kflblt
ab und ûbersfittigfc,bevor die Krystallisation beginnt, mit Salzsfiure.
Dann krystallisirt das reine Trichlorpurin in schônengrossenBltttteru.
Der Verlust, welehen man bei dieser Reinigung eiieidet, betriigtkaum
mehr als 5 pCt. FOr die Analyse war das Product not-Hmalsuus
hei8sen»Wasser umkrystallisirt.

Die lufttrockenen Krystnlle enthalten b MolekQleWasser, wel-
ches bei mebrstundigem Erhitzen auf 110» volt'igenlweicbt.

Analyse:Ber. für C&HN4Cls+ 5H,O.
Procente: H,0 28.71.

Gef. » » 28.69, 28.C3.

Die trockne Substaiw gab folgende Zablen:

Analyse: Ber. far C»HN4Cl3.
Proceuto:C 26.84.H 0.45, N 25.05,Ci 47.65.

Gef. » » 26.87, » 0.60, » 24.84, » 47.37.

Das trockne Trichlorpurtu beginnt beim raschen Erbitzen gegen
180° zu sintern und zersetzt sich zwischen 184° und 186° (corr. 187°
bis 189°) unter plôtzlicher Scbmelzung und starker Gasentwickelaug.
Die trockne Substanz 16st sich in ungeffihr 70 Theilen heissem
Wasser klar auf. In warmem Alkohol nnd Aceton ist sie sehr leicht
lo-)lieh. Von siedendem Alkohol genûgt schon die gleiche Gewiclits-

m«nge. Beim Erkalten erfolgt dann allerdings Kryâtallisation. Ge-

riuger ist die Lôslichkeit fûr Aether und nimmt dann successive ab
fur Chloroform, Benzol und Petrolfitber, von welcheu der letztere nur

Spuren aufnimmt.

Die Beobachtung, dass die LûsHchkeit des Trichlorpurins in
heissemWasser und Alkobol viel grosser ist, als diejenige der beiden

Methyltrichlorpurine, verdient bervorgehoben zu werden, weil gewôbn-
licli bei den Purinkôrpern das Methyl die Lôslichkeit crheblich ver-

grassert.
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Die wissrige Lôsung des Tricblorpurins rôthet Lakmus stark

und zersetzt die Carbonate in der Hitze leiebt. Die stark satire Natur

derVerbindung zeigt sich auch in der Bestfindigkeil des zuvor or-

wfihnienAminoniaksalzeg beim Kochen der wâssrigen LSsnng und in

der Beobaehtuug, dus aie aus der alk^aliscbenLôsung durch ver-

dSunte Essigsaure nicht getallt wird.

Die Alknli*alze eiitd in Wasser leîcbt, in concentrirtem Alkali

scbwer lôslich. DieKaliumverbioduug krystallisirt aus warmer stnrkcr

Katilauge beim Erkalten in feinen farblosen Nadeln. Calcium- und

Baryum-Sala entstehen rasch beim Kochen der wassrigenLôsiing mit
den Carbonaten und sind ebenfalls leicht lôslich. Versetzt man die

ammoniakalische Lôsung des Trichlorpurins mit einer ammoniakati-
schen LoBiing eines Ziuksalzes, so entsteht ein farbloser, kôrniger

Niederschlag einer Zinkverbindung. Dieselbe Idst sieh in sehr viel

verdtinntem Ammoniak in der Wfirme wieder auf.

Das Silbersalz Mit aus der ammoniakalischen Losung durch

Silbernitrat als farbloser, amorpher Niederachlag,welcher beimKochen

ziemlicb dicbt und leicbt filtrirbar wird. Dasselbe tôst sieh in vie)
Ammoniak und fà'llt beim Wegkochen desselben sofort wieder au».

Verwandlnng des Trichlorpnrins in 8-Oxy-2.6-dicblori)urin.

Dieselbe Ifisst sich gerade so wie bei den beiden Mothyltrichlor-

purinen leieht durch Behandlung mit etarken Sfiuren bewerkstelligen.
Erwtirmt rnati z. B. feio gepulvertes Trichlorptirin mit der 30-fachen

Menge 20-procentiger Salzsaure zum Sieden, so gebt es in Lôsung,
uud nach kurzer Zeit beginnt die Krystallisation des sehr viel schwerer

luslichen Oxydichlorpurins. Bei halbstûndigem Kochen ist die Um-

wandlung beendet. Fflgt man dann zur Sfiure das gleiche Volumen

Wasser und lâsst erkalten, so scheidet sich die Oxyverbinduug so

volIstSndig ab, dass die Ausbente nahezn der Theorie entspricht.
Die Analyse ergab:

Ber. fur C5HsXtCI,O.
Procente: Cl 84.63.

Gef. » » 84.55.

Zur weiteren Identificirung wnrde die Substanz in dns Dimethyl-

oxydichlorpunn (gefunden Schmelzpunkt 184", corr. 187°) und dieses

noch in das entsprechende Dimethyldiatboxyoxj'purin (gefunden

Scbmelzpunkc 129°) Cbergefôlirr.

Salpetersiiure vom spec. Gew. 1.4 lôst schon in der Kâlte viel

Trichlorpuriu. Beim Kochen dieser Lôsung entwickelt sich Chlor

und wenn die Menge des Trichlorpurins nicht zu gering war, iïillt

auch hier das Oxydichlorpurin krystalliniscb aus.

146*
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Metbyliiung des Triohlorpurins.

Die Réaction Ifiset sich leicht mit Jodinetbyl in wfissrig alkali-

scber Lôsung ausfûhren, wenn die Temperatur nicht über 70° ge-

Steigert wird, im andern Falle tritt atarke Brftunuug ein. Dem ent-

eprechend worden 5 g reiffes Trichlorpurin iu 22.5 ccm Normal-

Kalilauge (I Mol.) gelôgtund naohZugabe von 3.5g Jodmethyl (etwas

œehr, ats 1 Mol.) im geschlossenenRohr im Waserbade bei 60–70"

wâhrend 2 VaStunden fortdauernd mechanisch geschûttelt Wâhrend

der Opération schied sich das Metbylproduct, welches in Alkali un-

lôslich ÏBt, krystallinisch ab, und die LSsttng war zum Scbluss nur

ecbwach brSnnlicli geffirbt.

Nach Entfenjung der Mutterlauge warde die feste Masse mit

etark verdûnnter Natronlauge oocbmals verrieben, utn etwa unvergn-

dertes Trichlorpurin, oder andere saure Korper zu entfernen, dann

abermals filtrirt und mit Wasser gewaschen. Die Ausbeute betrug
4 g. Um das scbwacb braungelbe Product zu reinigen, wurde das-

selbe zuerst uagefahr mit der gleichen Gewichtsmeugekaltem Aceton

auagelaugt, wobei etwa der Menge mit dem grôssten Theil der

geffirbten Stoffe in Lôsung ging. Der Rllckstand wurde ans ungefabr
der 10-fachen Menge absoluteoi Alkohol umkrystalliairt und fur die

Analyse bei 1000getrocknet.

Analyse:Ber. fôr CBHaNtCJ.

ProcontoiC 30.31, H 1.26.

Gef. » »
30.32,

» 1.42.

Die Substanz, welche aus kleinen Nadelchen bestand und den

ganz uuregelmâsaigenSchmelzpnukt 145– 165° zeigte, ist einGemisch

von 7-Methyltrichlorpurin uud 9-Methyltricblorpurin. Eine kleine

Menge des letzteren liisst sich isolireu, weun man das nicht ans Al»

kohol umkrystallisirte Robproduct mit ungefâhr 10 Tbeilen kaltem

Aceton aimlaugt, wobei es als schwer lôslicher Rûckstand bleibt.

Nach dent Umkrystallisiren zeigte eine Probe der Krystalle den

Schmp. 174° (corr. 177°) und nach der Umwandliingin das 9-Methyl-

8-oxy-2.6-dicblorpurin«) den Schmp. 274(corr. 284°).

Der grôsste Theil der beiden isomeren Verbindungen bildet aber

ein Gemisch, dessen Trenoungdurcb Krystallisation mir nicht gelang.
Ibr Nachweis wurde desbalb durch Verwandlungin die entspreehendeu
Harnsanren gefubrt.

') Diese Verwandlung,welchevon mir noch nicht boschriebonworde,
findet beim Abdampfender Sobatanzmit 20-procentigerSalissaaroauf dem
Wasserbadeziemlichrasch statt.
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Vierstondiges Erhitzen mit der 10-faebenMenge SalzsSure vom

spec. Gew. 1.19 auf 125° geuQgte, um die Cblorverbindaagen vôllig
in die rlarnsfiuren Qberzufuhren. Letztere bliebeu beim Verdampfen
der Sâure aie wenig gefôrbte, krystallinisclie Masse zurück. Zur

Trennnng derselben wurde das mit kaltem Wasser gewaschene Ge-

menge mit der 100-facbenMengeWasser ansgekocht, wobei die ziem-
lioh leicbt losHcbe 7-Metbylbarn8*«re vôllig ansgelaugt wird. Der
Rfickstand wurde in Alkali gelBst, mit Thierkoble entfôrbt, mit Sala-
sSure wieder ausgefftlltand analysirt.

Analyse:Ber. fur (^HaNtOs.

Proceato:C 39.55,H 3.29.

Gef. » > 39.08,» 3.60.

Die Substanz, deren Menge 40 pCt. des angewandten Trichlor-

metbylpurins betrug, zeigte die Eigenschaften der 9-MetbylharnsSare.
Um aie vollends damit zu identificiren, wurde aie noch durch Pbos-

pboroxycblorid und Phosphorpentnchlorid in das 9-MethyJ-8-oxy-2.6-
dichlorpurin flbergefBhrt, dessen Sebmelzpunkt nacb mebrmaligem
Umkrystallisiren aus Alkobol bei 274» lag.

Die beim Auskochen mit Wasser in Lôsung gegangene7-Methyl-
barnsiure schied sieh beim Erkalten krystallisirt ab. Ihre Mengebe-

trug angefôbr 20 pCt. des angewandten Metbyltrichlorpurins. Das

Prâparat gab das bûbsch krystalltsirende Ammoniumsalz, aber es war
trotzdem niebt tnôglich, die Verbindung dureb Umkrystallisiren so rein
ta erbalten, dass aie vôllig die âusseren Kennzeichen der 7-Metbyl-
banj8fture zeigte. Um deshalb den endgiltigen Beweis fur ihre Iden-
titât mit der letzteren za erlangen, habe ich das Préparât noch durch
Erhitzen mit rauchenderSalzsâure auf 170° in Sarkosin umgewandelt
Das letztere schmolz nach dem Umkrystaliisiren aus warmemAlkohol
von 208° bis 210° undzeigteauch die sonstigenfinsserenMerkmale des
Sarkosins.

Bei diesen Veruchen bin ich ron Hrn. Dr. P. Hunsalz z aafs

Bifrigste unterstûtzt worden, wofflr ich demselben besten Daok sage.
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403. Bmil Fischer: Synthèse des Hypoxantbins, Xauthins,
Adenins und Ghiàains.

[AusderaI. BorlinerUniversitâtslaboratorium.]

(Eingegangenam 4.Ootober;vorgetragenin derSitzungvomYerfaaser.)

Naehdem die nahen Beziehungender Xanthinbaseu zo der Haro-

saure bei ibreu Metbylderivaten experimentell festgesteilt waren '),
durfle man von ueuetn hoffen, dass es gelingen werde, die so lange
und so oft vergeblich veranehte Verwandlung der Harnsfiure in die

oben genannten Busen auszufûhren. Rascher, ats ich erwartet hatte,
ist die Losiuig des Problems, welcbe ich schon vor einem halben

Jabre ankündigcn konnte '), ermôglicbt worden durch die Auffindung
des Trichlorpurins. lu demselben ist glficklicber Weise die Haft-

energie der drei Cbloratome eine ganz andere, ais bei den friiher von

mir stndirten Metbyltrichlorparinen. Wâbrend die letzteren bei der

Einwirkung von Basen mit grosser Leichtigkeit das in der Stellung 8

befindliche Halogen verlieren3) und deshalb für die Darstellung von

Xiinthinstoffen nicht geeigoet sind, ist im Trichlorptirin gerade dieses

Halogen, soweit es sich am die Wirkung von Basen handelt, beson-

ders fest gebunden. In Folge dessen lassen sich die beiden anderen

Cbloratome in beliebiger Weise durch SauerstofF oder Amid ersetxen

und durch nachtrfigliche Reduction dann auch das in Stellung 8 be-

fiudliche Halogen mit Wasserstoff vertauschen. So kônnen dann

zahlreicbe der Xanthinreihe angeliorigeStolTe gewonnen werden, von

welcbeu ich selbstverstâiidliclidie obengenannten vier natûrlicbeu Basen

am genauesten bearbeitet babe.

Fur Hypoxanthin und Adenin siud die Synthesen so einfach and

ergiebig, dass ich sie selbst fur Laboratoriumsversuche allen bekannten

Darstelluiigsaietboden vorziehe.

Verwandlang des Trichlorpurins in Hypoxantitin.

Wie in der vorhergehenden Abbandlung erwahnt ist, bildet das

Trichlorpurin zum Unterschied von den beiden isomeren Methylderi-
vaten Alkalisalze, welche gegen ûberschiissiges Alkali bei gewôbn-
licb^r Temperatur bestândig sind. Erst beim lângeren Erbitzen der

alkalischen Flâssigkeit findet die Abspaltung von Halogen statt, und

zwar erfolgt dieselbe entweder ansschliessiich oder doch gauz i"ibikr-

*) Diese Berichte 28, 3135 und 2480; 30, 549.

3) Diese Berichte 30, 554.

3) Diese Berichte 80, 1846.
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Dasgelbe kann auch Dicbiorhypoxanttiia genaiint werden, denn durch

Reduction mit Jodwasserstoff wird es glatt in Hypoxantbin ver-

wandelt.

Da bei dem Vergleich des kflnstltcben Products mit der natSr-

lichen Base sich nicht unerbeblicbe Wîdersprûche zwischen meineu

Beobnchtuugen und den tilteren Angaben zeigten, go habe ioli als

ueueg diagnostisches Mittel die Verwandlung des Hypoxanthins in das

von Krûger ') schon dargestellte Ditnetbylhypoxanthin, dessen physi-
kalische Eigenschaften viel prfignanter sind, benutzt und dadareh die

Identitat der Producte ans Trichlorpurin, Adenin und Fteischextract

sicher nachweisen konnen.

10 g trocknes Tricblorpurin werden in 140 cem Norinal-Kali-

lange (3 Mol.) gelôst und 3 Stunden auf 100° erwürmt. Es ist dabei

vortheilhaft, den Zutritt der Luft zu beschrSnken. Die FlOssigkeit
fârbt sich schwach rosa. Wird dieselbe nach beendeter Operation
mit Salzsâure ûbersiittigt, sn krystalliairt alsbald das neue Product

in feinen, rotblich gelb gefôrbteu Nadeln, welcbe meist zu stern-

forniigen Aggregaten vereinigt sind. Dieselben werden nach 12-8tün-

digem Stehen in der Kalte filtrirt. Die Ausbeute betrug 80 pCt. des

Trk'hlorpiirins. Fur die vôllige Reinigung diente das Kalinmsalz.

Um dasselbe zu bereiten, lôst man in der fur 1Mol. berechneteo

Menge '/s-Normal-Kalilauge uuter Erwarmen, filtrirt von einem ge-

ringen Rûckstand und kûblt anf 0° ab, wobei dns Salz in feinen

t) KrQger, Zeitsebr.f. phyaiot.Chem.18, 48(î.

*}Bezûgliclider Nomenclaturfur die hier und in den vorhorgehondon
Abhandlungen(?ei-gl.auch diese Boriobte30, 1839, !84(>)bcschriobeuen

Purinderivatcvorwoiseich aufmeinonfrûhorcnVorsclilag(diosoBorichte30,
.557). EnUpreclicndden Bescblûssendes Genfer Congresscssind die Substi-

tuenten nach dem Atomgewicbtder unmittelbar am Purinkertihaftenden

Klemeotegeordnet.

wiegendan der Stelle 6. Das resultirendeProduct ist also das

6-Oxy-2.8-dicblorpurin:
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Nadeln ausfôUt, sodaes die Flfisaigkeit zu einem dicken Brei geateht.
Dasselbe wird soharf abgesaugt, mit wenig eiskaltem Wasser ge*
waschen, dann in wanneia Wasser getôst, die rôthliche Flflssigkwt
dorch Kocben mit wenig Thierkoble entf&rbt und das Filtrat mit
8alz8&nre ûbersâttigt. Dann krystallisirt das Dichlorbypoxanthin in

vôllig farblosen, schûnen Nadeln. Bei dieser Reinigung bleibt ungefâhr
die Hâlfte des Dichlorbypoxanthins in der Mutterlauge des Kalium-
salzes. Dasselbe lâsst sieh aber durcb Ansfinerngrôsstentbeils daraus

zurSokgewwoen. Fur die Analyse wurde das aus dem Kaliumsalz ge-
wonnene farblose Prâparat nochmals in beissem Alkohol gelôst, nach
Zosatz von Wasser durch Verdampfen des Alkohole wieder abge-
scbieden und bei 120° getrocknet.

Analyse: Ber. «r OsHjClaON*.
Procentet C 29.27, H 0.97, N 27.81, Cl 34.63.

Gef. » > 29.05, » 1.14, » 27.09, » 34.21.

lm CapillaiTohr erbitet fiirbt sieh die Verbindung aber 350»
braun. In koohendem Wasser ist sie elwas schwerer lôslicb, als

Hypoxanthin selbst. Sie verlangt davon ungefâbr 100 Theile zur

LSsang und krystallisirt dann daraus in der Kfilte langsam in farb-

losen, bQbscben Nadeln. Die LSsung reagirt sauer und zersetzt die
Carbonate. Sebr viel leichter ist die Verbindung in beissem Alkohol
lôslicb. Das in Wasser leicht lôsliohe Ammoniaksalz wird beiin Ein-
kochen sehr scbwer zerlegt.

Das Baryumsalz krystallieirt aus der beissenLôsuDgin ûberschûssi-

gem Barytwaaser beim Erkalten in scbônen,feinen, meist bûacbelfôrmig
vereinigten Nadeln. Das Silbersalz fâllt ans der ammoniakaliscben

Lô8ong darch Silbernitrat als farbloser, amorpher Niederschlag und
ist in iiberscbûssigem Ammoniak recht schwer lôslicb.

Warme Salzslure lôst die Verbindang ziemlich schwer, Salpeter-
sfiure vom spec. Gewicht 1.4 dagegen ziemlich leicht. Beim Kochen
mit letzterer wird sie allmSblich oxyditt and die Losung giebt dann
beim Verdampfen auf dem Wasaerbade die Murexidfârbung.

Hypoxanthin.
Fur die Darstellung der Base kann die robe Dichlorverbindang

benutzfc werden. Man flbergiesst dieselbe mit der 10-fachen Menge
Jodwasaerstoffsfiure (1.96 spec. Gewicht), wobei sie sich zusammenballt
fugt gepulvertes Jodpbospbonium binzn und schûttelt bei gewôhnlicber
Temperatur, wobei die Reduction ungefâhr 8/4-1 Stunde in An3pruch
nimmt. Eventuell iat es nôthig, die ztisammengeballte Masse dnrcb

Verreiben zu zerkleinern. Der grôssere Theil der Substanz geht
dabei in Lôsung, wihrend eine dnnkle Jodverbindung ûbrig bleibt.
Man erwârmt schliesslicb bei Gegenwart von Jodpbospbonium, bis
auch dièse verscbwunden und eine farblose Flûssigkeit entstanden ist.
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Beim Erkalten krystallisirt das Jodhydrat des Hypoxanthins, welches
in kaltem concentrirtem Jodwasseretoff schwer loslich ist. Da aber
doch ein Tbeil desselben in Lâsuugbleibt, 80 ist es bequemer, die ganze
FMJssIgkeitzur Trockne za verdampteu, den Ruckstand in warmem
Wasser su Ifcen und mit Ammoniak za ûberefittigen. Hierbei fâllt
das Hypoxantbia schon zut» grôssten Tbeil aus. Man verdampft
den Ueberschusades Ammoniake, Ifissterkalten, filtrirt und ktystallisirt
den RQckstandaus beissem Wasser unter Zusatz von wenig Thierkohle.

Das 80 gewonnene, ganz farblose, krystalliiùsebe Pulver wurde
fôr die Analyse bat 110° getrockaet.

Analyse:Ber. fur CSH|N4O.
Proceoto:C 44.11,H 2.94, N 41.17.

Gef. » » 44.03, » 3.04, » 41.09.

Das eyDtbetiscbe Hypoxanthiu scheidet sich aus der heisseu

wfissrigen Lôsung als farbloses krystallinisches Pulver ab. Es ver-

langte zur Lôsung 69.5 Theile siedendes Wasser. Fûr die Ermittelung
dièses Werthes war die fein gepulverte Substanz mit einer ungenQgenden
Menge ausgekocbteo Wassers in einem Kolben aus Kesistenzglas
V»Stunde am KOekflusskûhlergekocht. Strecker») giebt fOrdie Lôs-
licbkait des natSrlicben Hypoxanthins in beissein Wasser 1 :78 an.
Auf die kleine Differenz lege ich keinen Werth, da kleine Verunreini-

gungen und auch die Atisfûhniug der Operation bei den Lôslichkeits-

bestimœungen der Purin korper sehr leicht solche Unterschiede znr

Folge haben. Die Lôslichkeit in kaltem Wasser wird vonStrecker
zu 1 300 angegeben. In diesem Punkte weiehen meineBeobacbtungen
stark ab. Die Lôslichkeit in Wasser von 19°fand ich 1 1415 und
bei 23° 1 1370. In beiden Fflllen war die Lôsung bergestellt durch

5-stQndigeskrâftiges Scbûtteln von fein gepulvertem Hypoxantbiu mit
einer ungenûgendenMenge reineu Wassere. Bei einem aus Adenin dar-

gestellten PrSparate, welches aber nicht ganz so rein war wie das syn-
tbetische, war bei 19° die Lôslichkeit 1 1330. Es verdient beoierkt au

werden, dns» Scherer3), der Eiitdecker des Hypoxanthius, die Lôs-
licbkeit in kaltem Wasser 1 1090 gefunden bat. Das wûrde mit dem
von mir beobachteten Wertheleidlich ûbereinstimmen, aber Scherer
bat andererseits die Lôslicbkeit in vraiment Wasser 1: 180, aiso viel
zu gering gefonden. Ich bin nieht in der Lage, diese Differenzen
erklâren za kônnen. Sie verlieren aber auch ibre Bedeutung, da die

nachfolgeuden Versuche die Identitfit des kûnstlicben Hypoxantbina
mit dem natûrlichen Product ausser Zweifel stellen. Das syntbetische
Hypoxanthin giebt in ammoniakaliscberLûsnng mit Silbernitrat geradeso
wie die natûrliche Verbindnng einen farblosen, amorphenNiederscblug.

) AnD.d. Chem.108, 131.

*) Ann. d. Chem.73, 331.
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Seine sehwefelsaure Lûsung blieb nach Zusatz eines T-ropfens Per*

mangat bei ZimmertemperatuvIfioger,ais eine ha\be Stunde roihgefârbt
und wurde erst ganz allniiihtich farblos. Das stimmt mit der Angabe
von Kossel ') Qberein, dass das natûrliehe llypoxautbin darch vor-

siebtige Bebandlutigmit Perroauganat gereinigt werden konne.

Kossel theitt forner mit, das< das Hypoxauthin âbnlich dem

Adenin nach der Réduction mit Zink nnd Salzsfture auf Ziisatz von

Nutronhttigeeine Rothfa'rbutigzeige. Ich werde diese Erscheiumig bei

der Beschreibung des kitustlichenAdenins unten nu'berschildern, Die

PurpmfSrbung zeigt sieh hier bereits im Anfnng der Reduction eehr

scbân. Bei dem kûnstliclieu Hypoxantbin trat die gleiche Ffirbuog

ebenfalls schon in saurer Losuug, aber sehr viel schwà'cher als beim

Adenin auf, und auch imcb dem Uebersfittigeti mit Alkali war die

FSrbung lange nieht so iutensiv wie beim Adenin.

Da mir die vorstebenden Beobachtungen fOr die sichere Identi-

ficirungvon kûnstlichemundnatûrlichemHypoxanthin nicht ausreicbend

erschienen, so wurde noch die Ueberfûbrung in das leichter erkenn-

bare Dimethylhypoxanthin zu Hilfe gezogen. Ich habe aber den

Versuch aus Bequemlichkeitsgnlnden mit dem Dichlorhypoxanthin

ausgefuhrt, weil das Resnlt.tt ja die gleiche Beweiskraft bat.

Dimethyldichlorliypoxanthin.

2 g Dichlorhypoxantbin, welches durch das Kaliumsalz gereinigt

war, wurden mit 1S>.8cem Normal-Kalilauge und 3 g Jodmethyl in

geschlossenem Rohr wfilirend zwei Standen bei 80° fortwâhrend

mecbaimch bewegt. Hôhere Temperattir ist schadiicb. Schon wâhrend

der Operation schiedensich schflneNadeln ab, und gegen Ende fiSrbte

sich die Losung durch Jod schwach brann. Sie wurde nacb dem

Erkalten mit Natronbuge schwach ftberslittigt und filtrirt. Die Aus-

beute an unI8sKchem Prodnct betrug 1.4 g. Dasselbe wurde aus

siedendem Alkohot umkiystaUisirt und fur die Analyse bei 120°

getrocknet.

Analyse:Bor.fur CsClatti^O.
Procente:C 36.05, H 2M,Cl 30.47.

Gef. » » 36.04,» 2.63, » 30.72.

Die ganz farblose, aus hûbschen Nadeln bestehende Substanz

zeigte keinen constanten Schmelzpunkt. Derselbe lag zwischen 240"

und 250° und ging nach nochnaaHgeinUmkrystallisiren ans heissem

Wasser anf 245-255° (corr. 2;V2~263°). Da das Schmelzen ohne

Zersetzung stattfindet, so liegt auch hier der Verdacbt nahe, dass das

Prâparat nicht einheittich, sonderu ebenso wie das Methylirung»-

produci des Trichlorpurins ein Gemisch von zwei Isomeren ist. Fur

') Kossel, Zoitscljr.f. physiol.Chcm.6, 426.
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den beabsicbtigten Zweok ist das aber gfôichgultig. Von siedendem
Wasser vertangt das Préparât ungeffihr 250 Theile zur Losung, In

heissem Alkohol ist es leiohter Ioslich und noch leichter wird es ron
warmem Chloroform aufgenommen. In verdûnnten Alkalien ist es

nicht lôslicher, als in Wasser.

Reduction des Dimethyldichlorhypoxanthins.

Sehuïtelt man die fein gepulverte Chlorverbindungmit der zehn-

fachen Menge raucbender JodwàgserstofFsfiurâ und âbersclifissigemge-

pulvertem Jodphosphonium unter gleichzeitiger Kiihlung mit kaltem

Wasser, so vollzieht sieh die Reduction bei Zimmertemperatur in

etwa Vt Stuude. Man verdampft dann die Lôsung auf dem Wasser-

bade und gp&ter naeh Zusatz von Wasser noehnutls im Vacuum bei

500, uid den Jodwasserstoff môgliclist zu entfernen. Dabei bleibt dus

Jodhydrat als Mbscit krystallisirte Masse zurück. Ob das Produet

einheitlich ist, weiss ich ebenso wenig wie bei dem Ausgaugsmatei-ial.
Jedenfalls sind darin grosse Mengen des eiueu von Krflger isolirten

Diroethylbypoxunthin8 enthalten. Zur Isolirung diente die clmrakte-

ristische Verbindung mit Jodnatrium. Um dieselbe zu gewinnen,
wurde die LSsung des Jodhydrats mit reiner Natronlauge neutralisirt

und bis zur Krystallisation eingedampft. Nach dem Erkalten wurden

die Krystalle abgesaugt und ans heissetn 80-procentigem Alkohol

umkn'staUisirt. Dùs Salz zeigte genau die von Krûger ajigegebenen

Eigenschaften. Die Bestimmung des Krystallwassers uud des Natriums

ergab

Analyse: Ber. fur CtH8N4O NaJ + SHs-O.
Procente: H30 14.67.

Gef. » "»» lâ.30.

Die trockne Substanz gab folgendeZahlen:

Analyse:Ber. fur CrHgî^O NaJ.
I'rocento:Nu 7.32.

Gef. > » -7.47.

FOr das aus der Jodnatriumverbindung in Freiheit gesetzte syn-
tbetische Dimetbylhypoxanthin fand ich den bis jetzt unbekannten

Schmelzpunkt 244 246" (corr. 251 253°). Es stimmte darin

ebenso wie in den fibrigen Eigenschaften mit der Base iiberein,
welche ich aus der mir von Hrn. Krûger zur Verfugunggestellten

Jodnatriumverbtndttug bereitet habe. Da das von Krûger bei seinen

Arbeiten verwendete Hypoxanthin ausschliesslichans Adeningewonnen

war, so habe ich endlich aucb noch ein uatiirliches Hypoxanthin,
welches von der Firma E. Merk in Darmstadt bezogen nnd aus

Pleischéxtract dargesteljt war, zum Vergleich herangezogen.



2282

Dasselbe gab bei der Methylirung die gleicben Résultats, d. b.

die Krflger'scbe Jodnatriuniverbindung und ferner daraus die bei

244-246" (corr. 251 -253°) schmebende Base.

Ich halte es deshalb fOr xweifellos, dass das nattir-

liche Hypoxanthin, ferner des ans Adenin entstehend&

Product und endlich die von mit syntbetiseh bereitete

Verbindung identisch sind.

Synthèse des Xautbins.

Wibrend die Wirkung des wSssrigen Alkalis auf das Triohlor-

purin bei 100° nur bis zum Dichlorhypoxanthin fûhrt und aelbatbei

130° nar langaam weiter geht, kssen sieh durch Natriamaethylat in

alkoholi8cher Lôsung leicbt zwei Halogène aus dem Tricblorpurin
ablôsen. Bei gewôbnlicher Tempsratnr entsteht hierdurch ein Mono-

aethoxydieblorpurin, welcbt'8durch Redaction mit Jodwasserstoff auch

in Hypoxanthin verwandelt wird und deshalb die Aethoxygrupp»

gleichfalla in der Stellung 6 enthfilt. Bureh Erhitzen mit über-

scbSssigemNatriumaethylat auf 100° geht diese Verbindung dann in

das 2.6*i)iaetboxj-8-chlorpnrin,

') Bull.soc.chim. Paris 42, 142.

Sber. Letzteres kann auf zwei verscliiedenenWegen in Xanthin ver-

wandelt werden: entweder direct durch Reduction mit Jodwasserstoff,
wobei die beiden Aethyl und das Chlor gleichzeitig entfernt werden,
oder durch Erwûrmen mit starker Salzsfiare. Dabei entsteht zuerst

Oblorxanthin, welches nachtriiglich wiederum durcb Jodwasserstoff io

Xantbin verwandelt wird.

Fur die Identificirung des kûnstlichen Xanthinsl mit der natiir-

lichènBase schien mir gleicbfalls der blosse Vergleich der pbysikali-
BchenEigenschnften und der ûblichen Reactionen nicht genflgend.
teh babe deshalb nocb die Verwandlung in das viel leichter erkenn-

bare Caffeïn hinzugeffigt und ffir diesen Zweck das Cblorxanthin

benntzt, bei welchem die Methylirung sieh glatter vollzieht, ais bei

dem Xanthin setbst.

Scbon vor 13 Jahren ist von Hrn. A. Gantier1) eine Synthese
des Xantbins ans Blansânre angegeben worden, welche aber in der

Geschichte dieser Base keine grosse Rolle gespielt^ bat, weil die



2288

Angaben dee Autors nicht aile Zweifel an der Identit&t seines Pro-

ductes mit der natûrlicben Verbindung beseitigen konnten.

In jfingster Zeit bat Hr. Sundwick1) andere Vereuche zorUm-

wandlung der Hftrnsâure in XaatbinBtoffebegchrieben; aber der end-

gSUigeBeweis, dass er Xanthin wirklich erhalten babe, ist auch ibm

noch nicht gelungen Dass meine Versache nicht im geringeten von

der ArbeH des Hrn. Sandwick beeinflusst waren, geht echon aus

dem Umstande hervor, dass ich bereita vor einem balben Jahre, also

lange vor der Einsendung der Sundwick'scben Abbandlang an die

Rédaction der Zeitschrift ffir pbysiologiscbeChemie, das Oelingen der

Xanthin- and Adenin-Syntbese im Anscbluss an die ausfahrMchenBe-

trachtangen fiber die Constitution dieser Basen angekQndigthabe. Nur

die ROcksicht auf die practische Verwerthoog der bierbei beautzten

Methoden,welche die Firma C. F. Boehringer & Sôbne in Mann-

heim fibernabm, bat die angfBbrlicbeMittheilung der Resultate bis

jetzt vereSgert.

t) Zeitwshr.f. physiol. CLciu.28, 476.

Fûgt man zu einer auf Zimmertemperatur abgekûhlten LSsuog

von 1.2g N atrium in 30 ccm Alkohol eine rasch abgekflhlte LSsung

von 4 g trockoem Trichlorpurin in 20 ccm Alkobol, welche in der

Regel schon wieder Krystalle abgeschieden bat, so entsteht eine klare,

schwach gelbe Flûssigkeit, welche sich spontan auf etwa 30°^erwârmt
nnd bald darch Abscheidung von Chlornatrium triibe wird. Man Ifisst

die Mischung 3 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen, fûgt

dann das gleiche Volumen Wasser za und Qbersftttigt mit EssigsSure.

Wird aus der klarfii gelben FlOssigkeit der Alkobol im Vacuum

abgedampft, so scbeidet sich das Aethoxydicblorpurin in langen, sebr

biegsamenNadeln ab, welche die Flûssigkeit breiartig erfQHen. Etwa

nnverfindertesTrichlorpurin bieibt dabei in Lôsung, weit seine Natrium-

verbindung darch veidûnnte Bssigsfinre nicht zersetzt wird. Die aus-

gescbiedenen Krystalle werden abgesaogt and mit kaltem Wasser ge-

waschen. Die Ausbeute betrug 85 pCt. des angewandten Tricblor-

purins. Fur die Analyse warde das Product ans beissem Benzol Dm-

krystallisirt und bei 110° getrocknet.

Analyse:Ber. ff»rCiHfiCljN^O.

Procente: C 36.05,H 2.57,CI 80.47.

Gef. » » 35.99, » 2.58, » 30.29.
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lug Iriclilorpunn werden mit einer concentrirten Lôsnng von
10 g Natritim in absolutem Alkobol im geschlossenen GeflCss3 Stunden
auf 100° erhitzt, wobei eine reiebliche Abscheidung von Cblornatritim
eintritt. Man verdampft daun den Alkohol grôsstentheils auf dem
Wasserbade, rerdfinnt den Riickstaud mit Wasser and ûberefittigtdie
gelbe Lôsung mit Essigsfiure. Dabei scheidet sich eine voluminôse,
aus feinen Nadeln bestehende Masse ab, welehe nach dem Erkalten
filtrirt and mit kaltem Wasser gewaschen wird. Die Aasbeute betrug
uogefShr 80 pCt. vom Triclilorptirin. ln der Mutterlauge ist in Folge-
des Alkoholgehaltes noch eine kleine Menge desselben Kôrpers ent-
halten. Das Rohproduct besteht zmn allergrôssten Theil aus dent

2.6-Difithoxy-8-ehlorporin,enthfilt aber noch eine kleine Beimengung,
deren Natur nicht festgestellt wurde, welche aber dadorch cbarak-
terisirt ist, dass aie bei der Behiindlung mit Jodwaaserstoff nicht
Xanthin, sondern einen die animoniakitlischeSilberlosung reâucirendeu.

Kôrper liefert. Die Reinigung des Diiithoxyehlorpurins gelingt leicht
durch einmaliges Umkrystallisiren ans etwa 16 Theilen siedendem
Aceton. Beim Abkûhlen auf 0° fSUt die Verbindung zum grôssten
Theil in farblosen, feinen, verfilztenNadeln ans, wihrend der erwôbntfr

Fremdkôrper in der Mutterlauge bleibt. Die Ausbeute an reinem

Praparai betrug 60 pCt. des Trichlorpurins. Fur die Analyse wurde
es bei 110° getrocknet.

Analyse:1er. fSr CbHji^CIOj.
Procente:C44.53, H 4.55, N 28.09,Cl 14.64.

Gef. » 44.71, » 4.67, > 23.33, » 14.40.

Die Sobstanz hat ebensowenig wie die Monorithoxyverbindong
einen scharfen Schmelzpunkt. Sie sintert bereits gegen 190° and

Das Aethoxydichlorpnrin stutert gegen 190° und schmibt vol!-
stândig bei 199-âOO« (corr. 203-204°) miter Zersetzung. Es lôsfe
sieh in heissem Alkohol und Acetoii sehr leicht, in heissem Wasser
dagegen Bohrschwer. Aus beiwem .Benzol krystallisirt es beim Ab-
kûhten in farblosen verfilsten Nadeln.

Dorch Jodvfasseratoff vom spee. Gew. 1.96 wird die Verbindung
in Hypoxanthin verwundelf. Die Reduction wnrde unter Zusatï von

Jodphosphonium erst bei Zimmertemperatur, zuletat auf dem Wasser*
bade aosgefahrt oud das Hypoxanthin in der fritber bescbriebenen
Weise isolirt. Die Ansbetite war sehr gat. Das Produet wurde nocb
darch die Bestimmung der Lôslichkeit in heissem Was=er identilicirt.
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sebmilzt gegen 205° (corr. 200"), aber nnscharf uud unter Gaeeot-

wickelung. In wurmem Alkobol ist aie sehr leicht, in Benzol dagegen
schwer loslicli. Von koebendem Wasser sind nach einer rohen Be-

stimmung etwa 1000 Theile erforderlich. IDAikalien, Ammoniak und

Barytwasser ist aie leicht lôslieh.

UeberfShrung des 2.G- Diaethoxy S-chlorpurina
in Xftntbin.

Die DiSthoxyverbindung lôst sich in der 10-fachenGewichtsmenge
farblosem Jodwasserstofï (spec. Gew. 1.96) bel Zimmertemperatur
leicht auf und alsbald beginnt die Réduction. Mail fûgt einen Ueber-

schuss vou fein gepulvertem Jodphosphoninm zn und befôrdert die

Wirkungdesselben durch dauerndes SchQtteln. Nach etwa 3/t Stunden

ist bei kleineren Mengen die Reaction beendet mid eine fast farblose

Lôsung entstanden. Dieselbe etithrtit wahrscheinliehdas zunfichst ge-
bildete Diaethoxypurin. Da dasselbe aber durch die starke Sfiure auch

schon in der Kalte langsam gespalten wird, 8« ffillt bei Verarbeitung
von grôsseren Mengen schon wfthrend der Reduction das jodwasser-
BtoffsaureXnnthin theilweise aus. Beim ErwSrraen auf dem Wasser-

bade vollzieht sich dieseVerwandlung vollstandig. und es entsteht ein
dicker Krystallbrei desselben Salzes. Man verdampft, ohne zu fil-

triren, uaf dem W&sgerbade zur Trockne und zerlegt das zurûck-
bleibende Jodhydrat durch Zusatz von Ammonink. Wenn der Ueber-
schuss des letzteren verdampft ist, verdfinnt man wieder mit Wasser
und fiitriit das ausgescbtedene Xanthin. Die Ausbeute ist nabezu

quantittttiv. Zur Reinigung wnrde dasselbe in warmem verdiinutem

Ammoniak gelfist, dureh Wegkochen des Ammoniaks wieder abge-
srhieden und fûr die Analyse bei 120° getrocknet.

Analyse: Ber. fur C^H^NiOs.

Procente: 0 39.47,H 2.63,N 3G.83.

Gef. » » 39.43,» 2.79, » 80.54.

Das syuthetische Xanthin ist ein ganz farbloses krystalliniscbes

Pulver, welcbes aile Reactionen der iiatQdicbenVerbindung zeigte.

In ammoninkaliseher Lôsung gab es mit Silbernitrat einen farb-

loijenamorphen Niedevscblag, welcher sich beim kur/.en Kochen nicht.

faible. Mit Salpetersà'ure vom spec. Gew. 1.4 auf dem Wasserbade

vf-rdarapft hinterliess es einen Riickstand, der durch Wasaer gelb

wurde, sich in Natronlaiige mit stark gelbrother Farbe lôste, welche

beim Erhitzen in violetroth uberging. Ansverdûnnter heisser Salpeter-
sfiure schied sich beim Erkalten ein schôn kryâtatlisirtes Nitrat ab,
welcbes dasselbe Anssehen wie Xanthinnitrat besass.
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Wird das gepulverte 2.6-Diaetboxy-8-cblorpurin mit der fûnffachen

Menge Salzs&ure vom apee. Gewicbt 1,19 auf dem Wasserbade er-

vrSrrot, so gebt es erat vôllig in Lôsung, und nacb kurzer Zeit be-

ginnt die Abscheidung des sehr schwer JOslichen2.6-Dioxv-8-chlor-

purins (Chlorxanthins). Die Zersetzung ist nach eiuer balben Stunde

beendet. Nacb dem Abkûhlen und Verdûntien mit Wasser wird das

Product filtrirt und zur vôlligea Keiniguog in dosAmmoniaksalz ver-

wandeit Man Iôst au dem Zweck in warmem, sehr verdflnnteœ

wSssrigem Ammoniak. Beim Abkflblen krystallisirt dm Salz entweder

'1 DerNachwei»des XanthinsdurchUmwandlnngin MurexidmitChlor-
wasserundSalpotersûarewirdin des Lehrbûobernooohimroerale Weidel's
Reaction bezeichnet, obschonWoidel dieselbenur for Hypoxanthinange-
geben hat (1871,Am>.d. Chem.158, 365). Diese Basegiebt aber ira reioen
Zustand nach der Beobachtungvon Kossel (1882,Zeitschriftfur physiolo-
gischeChemie6, 426) die Roactionnicht, dagegenist sie, wie Kossel bei
dieser Gelegenheitlnnzafûgt,fur das Xanthin zutrcffeod. Kossel bat nicht
den Anspruch orhoben, doss die Probe non soi. In dor Tbat ist dieselbe
schon im Jahre 1849beimCaffeTnvon Rochleder beobachtet,mitdomkloinen
Unterschiude,dass er die ginzlich ùberflûssigcSalpetersaurewcgliessund die

Verwandlnngdor BasedurchChloroder SalzsaoreundehlorsanresKaliumoder

Kônigswasserbewerkstelligte. Aber auch Kochledar fasste sohonauf oiner
SlterenBeobachtungvon Stenhouse, welcher durobEinwirkungvon Sal-

petersûuroauf Calfeionoter gowissenBodingungenoinozur MurexidfarbuDg
befabigteSubstauz erbalten hatte. Naobdem ich daim die Homologievon
Xanthin und Caffotnnacbgowtesenhatte (diesoBorichte15, 458), lag es nahe,
die llochleder'scbe Caffefo-Probeauch auf das Xanthin zu Obertragan.
Icb habe das gotban, indemich zeigte, dass das Xanthin darch Chlor in
Alloxan verwandelt wird nnd gleichzeitigmit Kossel die Verwandlungin
Murexid als oharakteristischeReactiondes Xanthins angab. (1882,Aon.
Chem. 215, 310.) Die Probe wird am bequemstenin der von mir an-

gegobenenWeise, KocheneinerkleinenMongedes feingepalvertenXanthins
mit Gblorwasseroder mit Salzeauround wenigKaliurachlorat,dann vorsieh-
tiges Verdampfcnder FiQssigkeitauf Platinblechund Befeucbtendes Rûok-
standeamitAmmoniaklôsungbewerkstelligt.Sclbstv«rstfindiiahlOsstsich das
Xanthin so nicht von den zahlreiohenaoderenPnrinkôrpeinuntersoheiden,
welche die gleiclieReactionzeigen. Jch habe bei meinenVersuchenin der
PurinreihekeineErscheinungso rcgelmassigverfolgt.alsgerade dieaeFahig-
keit der Hurexidbildung,weilsie bftufigeine scharfeUuterschoidungzwisoben
isomerenoder sonat sehr fihnlichenSubstanzongestattet.

MitChlorwasserbehandeltgab du kGnstliobeProductsebr sehOi
die Murexidreaction')•
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in kleinen, zu kngeligen Aggregaten vereiriigten Iforme»/ oder bel

langsamein Abkublen in kleinen, hfibsch ausgebildeten acheinbar

rechtwinkligen Tafeln. Es lù'sst sich nue warmem, sehr verdBnntem
Ammuniak leicht umkrystatlisiren und I5st sich auch in reinemheissen)
Wasser. Sâaren Mleu daraus das ChlorxaotMnals farbloses, kôrnigeg,
undeutlich krystalliniscbes Palrer, welches für die Analyse bei 100°e

getrocknet wurde.

Analyse:Ber. für OsH3.CIN4Oj.
Procente: C-32.I7,H 1.61,01 19,03.

Gref. » » 3121, »1.82,» 18.43.

Das Oblorxanthin verkoblt beim Erhitzen, ohne zu eehmeken.
In heissem Wasser, Alkobol und Eisessig ist os sehr schwer lôstich.
Au» der wiissrigen Lôsnng soheidet es sicb lan^sam ats undeutlich

krystaHurisclies Pulver ab, welches unter dem Mikroskop ats kugelige
oder knollige Aggregate erscbeint. In concentrirter Sehwefelsfiureist
«s ziemlich leicht lôslich und wird daraus durcit Wasser wieder ge-
fôlli Kochende starke Salzsfiure lôst es recbt schwer, und nach dent
Erkalten sebeideti sich daraus langsam recht hiibsche, spiessfôrmig
oder keulenartig aussehende Kryatalle ab, welche meist zu Drusen

vereinigt sind (wabrsebeiulich Hydrochlorat). Die Alkalisalze sind in
Wasser sehr leicht lôslich. Die Kaliumverbindung krystallisirt aus

ûberechussiger Kalilauge in âusserst feinen, biegsamenNadeln, welche
meist kugelfôrmig verwachsen sind. Viel schwerer tôslioh ist das
zuvor erwabnte Ammoniumsalz. In der ammoniakalischenLôsuug
«rzeugt Silbernitrat einen farblosen, amorphenNiederscblag. Hat man
einen Ueberscbuss von Silberlôsung fur die Fûllung angewandt, so
schwnrzt sicb deraelbe beim Kochen. Von Salzsfiure und chlorsaurenj
Kalium wird das Chlorxantbiu rasch gelôst, und die FlQggigkeitgiebt
beim Verdampfen sehr stark die Murexidreaction, enthâlt initbîn
aweifellos AUoxan. Durch concentrirte Jodwasserstoifsfiure und Jod-

phosphonium wird das Culorxanthia in der Wârme zu Xanthin re-
•dacirt.

Verwandlung des Clilorxanthins in Chlorcaffeïn.

Dieselbe gelingt verhfiltnissmSssigleicht in ulkalischer Lôsung
«nt Jodmethyl. 2 g Chlorxantbin wurden in 32.5 ccm Normal-Kati-

lauge (3 Mol.) gelSst und nnch Zusatz von 5 g Jodmethyl im ge-
âchlossetien Rohr 2 Stunden bei 80° geschSttelt. Wiibrend der Ope-
aration schied sieh das Chlorcaffeïn in Nadeln aus. Die PlQssigkeit
reagirte zum Schlass schwach sauer. Nach dem Erkalten wurde das
Product filtrirt und mit kalter, ganz verdûnnter Natronla»geausgelaugf,
wobei aine kleine Menge eines Prodnctes entfernt wird, welcbes beim
Ansiiueni wieder aitstallt, nits beissem Wasser in feinen Nadeln kry-

Btfirhlod.DrhcmCwllschid.JahrcX.VX. 147
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stallisirt und gegen 300° ohne Gasentwickeluog sohroilst. Seine

Menge refonte nient für die Analyse au. Die Ausbeute an so ge-

reinigtem ChlorcaffeVobetrug 1.2g. Dnsselbe besass naoh dem Um.

krystallisiren aus heissem Wasser den richtigen Schmelzptmkt. Zur

vôlligen IdentiBcirung wurde es einerseits in Aetboxy- und Hydroxy-

Caffei'n, andererseits durch Réduction in Caffeïn ùbergefQhrt, welche

aile drei den richtigen Schmelzpnnkt hatten.

Synthèse des Adenins.

Starkes wiisarigea Ammoniak wirkt miter denselbenBedingungei»
wie Alksli auf das Trichlorpurin. Auch hier wird du in Stellang G

befindlicbe Halogen abgefôst, aber nicht durch Sanerstoff, sonder»

durch Amid ersetzt. Das Product ist also ein 6-Amiao-2.8-dichlov-

purin,

>}Diese Berichfo80, 570.

welchee wegeu seiner Beziehungen zum Adenin aucb Dichloradenii>

genannt werden kann. Aus dieser Gbiorverbindung lSsst sich das

Halogen in mannigfacher Art ablôsen. Dorch Reduction mit Jod-

wasserstoff entsteht daraus ganz glatt das mit dem natûrlichen Adenin

identisclie 6-Aminoparin. Beim ErwSrmen mit rauchender Salzaâure-

auf 120» verliert das 6-Amino-2.8-dichlorpurin ebenfalls sein ge-

sammtes Halogen, tauscht darïir aber Hydroxyl ein and es entstébt

Diese Verbindung ist isomer mit uem trulier begcbriebenei»

2-Amino-6.8-dioxpurin') und ihre Kenutniss ist, wie ich spâter aus-

einander setzen werde, fur die BcurUieitnug der Constitution des

Adenins sehr werthvoll gewesen.

Bei blossem Kochen mit Salzsaure verliert du 6-Aminodichlor-

purin nur ein Chloratom, und noch leichter erreioht man den gleiohen

Zweck durch Erhitzen mit Natnuraiïthylat. In letzterem Faite ent-
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steht dasC-An»ino-2-«thoxy-8-cblorpurin,welehesdurchJodwassérstoff
in 8-Amino-2»Dxypurin,

verwandeltwird. Diese Base ist isomermit demGuanin.
Endlicbhabe ich nochdieMethylirungdesDicbloradeninsouter-

stichtund festgestellt,dass dieselbeim Wesentlichenebensoverlfuift
wie beimAdeninund als Hauptproductdas 9-Methylderivatliefert.

Das reine getrocknete Tncblorpunn wird mit der 10-fachenMenge

wfissrigen Ammoniaks, welches bei Zimmertemperatur gesfittigt ist,
im geschlossenen Gefiiss 6 Stunden auf 100° erhitzt. Zunâcbst geht
die Verbindnng als Ammoniaksalz in Lôsang und wird dann fast

quantitntiv in die Amiaoverbindung verwandelt. Lgast man die

Lôsung erkniten und langere Zeit stehen, bo scheidet sich das Am-

inonitimsitiz der letzteren tbeilweise in schdnea, farblosen Prismeu
ab. Zur Isolirung des Aminodichlorpurinsist es aber zweckmfissiger,
die aminotiiakalische Lôgung direct auf dem Wasserbade sur Trookne

zu verdampfen. Dabei wird dos Ammoniaksalz zerlegt, und das

Aminodioblorpurin fâllt schon wabrend der Operation krystallinisch
aus. Der trockne Rûckstand wird mit warmem Wasser behandelt,
um das Cblorammonium zu entfernen und die schwer lôeliche Amino-

verbindung abfiltrirt. Die Aasbeute betrà'gt etwa pCt. der Theorie.

Zur vôlligen Reinigung wird das Product in ungefâbr 200 ïbeilen

siedendem Alkohol gelôst und die etwas eingedampfte Flûssigkeit ab-

gekflhlt. Dabei acheiden sich mikioskopisch kleine, meist sternfôrmig

vereinigte Nadeln ab, welche far die Analyse bei 1800 getrocknet
wurden.

Analyse:Ber. fur Cilla N5CI3.
Procente: C 23.41,H 1.47,N 84.81,Cl 84.81.

Gef. » » 29.51,» 1.57, » 34.16, » 34.86.

Die Verbindung hat keinen Schmelzpunkt. Im Capillarrohr farbt

sie^sich|fiber 300° allmahlich braun. Von heissem Wasser verlangt

sie^mebr, ais 2000 Theile zur Lôsung und krystallisirt daraus beim

Erkalten eebr bald in mikroskopisch kleinen, meist sternfôrmig ver-
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einigten Nadelo. Von heissem Alkohol sind ungefâhr.200 Theile er-

forderlich und in heissem Aceton iat sie noch scbwerer lôslich. Die

Basicitat ist nar geriog. In Folge dessen wird sie von sehr verdunuten

Mineraltâureu nur schwierig anfgenommen. In reichlicber Menge aber

lôst sie sich in heisser 15-procentiger Salzsâure oder 25-procentiger

SalpetersSure resp. SchwefelsSure, Hat man nur kurze Zeit gekocht,

so acheiden sich beim Erkalten die betreffendenSalze meist in Nadeln

ab. Am schônsten ist von ihnen das Nitrat, welches in der Regel

ans foinenNadelit gebildete Sterne oder Büschel zeigt. Beim lfingeren

Kochen mit den verdûnnten Sfiuren tritt dagegen Zersetzang ein,

welche sputer genauer beschrieben wird.

SalpetersSare vom spec. Gewicht 1.4 zerstôrt die Verbindung
beim Kochen ziemlich rasch.

Die Alkalisalze sind in Wasser leieht, in starker Lange aber

schwerIdslicb. Die Ealiinurerbindung krystallisirt aus warmer Lange
in fiu8serstfeinen,biegsamen, die Natriumverbindungin etwaa stfirkeren

fnrblosen Nadeln, Das schon erwSbnte Ammoniaksalz wird beim

Kinkochen der wfissrigeu Lôsung zerlegt.

In warmem Barytwasser lôst sich die Base ebenfalls leicht. Ver-

setzt man die warme ammoniakalische Lôsung mit ciner ebenfalls

ammoniakalischenLôsung eines Zinksalzes, so tullt batd eine krystal-
linische Zinkverbindong aus. Silbernitrat erzeugt in der ammonia-

kaliscben Losung einen farblosen, amorphen und in der Hitze be-

stflndigenNiederschlag, welcher in ûberscbûssigemAmmoniak schwer

lôslkh ist. Aus der warmen salpetersauren Lôsungwird darch Silber-

nitrat eine kornige, undeatlich krystallinische Masse gefftllr. Dieselbe

lôst sich in heisser stfirkerer Salpetersâure wieder anf, aber in Kolge
einer partiellen Zerstôrnog der Base erfolgt in dieser Ftûssigkeit bald

die Abscheidung von Chlorsilber.

Verwandluog des 6-Amino-2.8-dichlorpurins in Adenin.

Trfigt man das gepulverte Aminodicblorpurin in die 10-fache

Menge Jodwasserstoff (spec. Gewicht 1.96) ein, so erwfirmt sieb die

Masse gelinde, es gebt ein erbeblicher Tbeil der Aminoverbindungin

Lôsung, und die alsbald eintretende Reaction giebt sich durch starke

Briunung der Flûssigkeit knnd. Man fQgt deshalb gepulvertes Jod-

phosphonium in Ueberschuss zu und schiittelt das Gemiscb 2 Stunden

lang bei Zimmertemperatur. Dann ist die Réductionzum aHergrôs.sten
Theil beendet und das jodwasserstoflsaute Adenin zumeistals schwach

getârbte Krystallmasse aasgeschieden. Man erhitzt jetzt zum Kochen,

bis eine klare und fast farblose Losung eutsteht; soltte dabei noch

Jodabscheidung stattffnden, so fehlt es an Jodphosphonium. Beim

Erkalten der Lôsung scheiden sich grosse farblose Prismen ab, welche

auf Gl.-iswolle filtrirt und mit wenig sUrker Jodwasserstoflsfiure
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gewâsehen werden. Dieselben lassen sieh im Vacuum aber Niitron-

kalk trocknen und sind wabrscheinlich eine Verbindung von 1 Mol.

Adenin mit 2 Mol. Jodwasserstoff. Duich Wasser werden aie sofort

triibe uud geben eine stark saure Lflsung. Auch die Ausbeutesprieht
f3r diese Formel, denn aie betrug 170 pCt. des angewandten Amin<>-

dioblorpurtos oder fûr die Formel CôH&Nj 2HJ 88 pCt.der Théorie.

Beim Verdampfen der jodwngserstoffsaurenMutterlauge evhiilt man

noch eine zweite Krystallisation des Adeniujodhydrats, sodasa die

Gesammtausbeute fast theoretisch ist.

Ans der warmen, concentrirten, wj'issrigenLosungdes Snlzes wird

darch Ammoniak die Base sofort aïs farblose krystallinische Masse

gefâllt. Den Rest gewinnt man darch Verdampfen der Mutterlauge
nnd Auslaugen des Ritckstandesmit kaltemWasser. Zur Analyse wurde

dieselbe einmal uus Wasser mnkrystallisirt nnd bei 120° getrocknet.

Analyse:Ber. far CsHsNs.
Proeente:C 44.44, H 3.71.

Gef. » » 44.45, 3.92.

Das Sulfat besasa die vonKossel angegebeneZuBninmensetzung
(CJHiN6)8H»SO4-+-2HiO.

0.4184g luftlrockncsSalz vorloronbei 120°0.0372gg H»O.

Analyse: Ber. fur (CsH»N$)aIlîSO4+ 2HjO.
Proconto:HaO8.94.

Gef. " » 8.89.

0.2182g gctroeknetesSnlzgabcn0.1376g BaSOj.

Analyse:Ber. fBr(CsHjN^HaSO*.
Procente:HSSO42G.6i.

Gel. » » 20.52,

Die bei 18° dureli mebrstûtidigesheftiges Schûtteln des feingepul-
verten Salzes mit einer ungeuûgendenMengeWasser hei^estellte Losung
enthtult 1Theil trocknes Salz in 15fi TheilenWasser, wâhreod Kossc 1

die Loslichkeit bei Zimmertemperatur 1 158 angiebt. Obschon diese

Daten schon fur die Identificirunggeuügenwflrden, habe ich docb noch

daà synthetiscbe Adenin mit einer Probe der natûrliehen Base, welche

ich der Gflte des Hrn. Kossel verdnnke, verglichen und keinen Uoter-

schied gefunden. Ans der concentrirten wâsarigen Lôsnog schieden
sieh beide Prâparate beim Abkûblen in den schon von Krûger 1)
beobachteten,niikroskopiachen,vierseitigenPyraniidenab,welchewassei-
frei waren. (Das syntbetische Product verlor bei 130° nar 1.8, das
natûriiche 1.2 pCt. an~Gewieht.) Ats ferner die Sulfate in der hnndert-
fachen Menge Salzsàuio vom spec. Gewicht 1.07 gelôst and mit flbi-r-

schQssigem,fein gekôratem Zink auf dem Wasserbade erhitzt wurden,
trat nach einiger Zeit eine gchôiiePnrparfârbung aaf, welche spfiier

') Krûger, Zeitschr.f. physiol.Cbem.10, 164.
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wieder verschwand. Die farblose Lôaung gab dann nach dem Ver.
dflnnen mit Wasser und Ueber«iittlgeu mit Natronlauge langgaro die
von Kossel) ais oharakteristisch ungefâbrte Rotbfôrbang, -welche
nachher in braanrotl» ûberging. Endlich verbielten sich beide Prii.

parate vôllig gleicb beim Erbitzen. Kossel giebt an, dass das Adenin
bei 278° nicht scbmelze and sich bei hôherer Temperntur sublirairen
lasse. Bthitet œan aber rasch im Oapillarrohr im ParafOnbade,so tritt
zwischen 360° und 365° eine plôtzliche Scbmelzungand staïke Gac-
entwickelung ein, nachdem vorher eine gatiz leichte Firtianung statt-

gefunden bat.

Verbalten des Aminodichlorpurins gegen Sfiuren und

Alkalien.

BeimErhitzen mit rauchender SnlzsSare auf 125» verliert das

Araioodicblorpurin alles Halogen und verwandelt sich nach der

Gleichung

in G-Amino-2.S-dioxypurin.
Bei gemà'ssigter Einwirkong der Sal/.sânre wird dagegen nnr ein

Cbloratotn gegen Saueretoff ausgetaascht. Das ftndet statt beim ein-

stündigen Erhitzen des Âminodichlorpnrins mit der zwauzigfacbea
Mengd 36-procentiger Salzsiore auf 100° oder noch besser beim

.•tnDdigenKochen mit der zwanzigfacben Menge 20-procentiger Salz-
sâure am RQcfcflasaknhler. Im leteteren Falle entsteht schon nach
etwa einer halben Stunde eine klare Lôsung, und beim spâteren Vçr-

dampfen derselben auf dem Wasserbade bleibt ein krystallinischer
Rûckstand, aus welchem man die neue Verbindung durch heisse, etwa

2-procentige Salzsâure auslaugen kann. Die Substanz wnrde nicht
in reinem Zustand ieolirt; da aie aber bei der Reduction mit Jod-

wasserstoff das unten bescbriebene 6-Amino-2-oxypuringiebt, so ist
sie zweifellos der Hauptmenge nacb 6-Amino-2-oxy-8-chlorpnriu. Viel
schwerer wird das Aminodichlorpurin von wâssrigen Alkalien ange-
griffeu. Es lôst sieh darin, verâudert sich aber beim Erwârmen auf
dem Waseerbnd nur aosserordentlich langeam. Erst beim l'/astûn-

digen Erhitzcn mit 33-procentiger Kalilauge auf 130ft, wobei das

zimâcbôtauskrystallisirte Kalinmsalz vôllig wieder in Lôsung gebt, war

eine vollstëndige Zersetzung eingetreten, und beim Ansfallen der al-

kaliscben Lôsung mit Essigsânre resultirte ein Product, welches mit

<)Kossel, Zeitsclir.f. pbysioi.Chom.12, 252.
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Die Verbindung entsteht gowohl aus dem 6-Amino-2.8-dichlor-

purin, wie aucb aus dem in der vorhergebenden Mittheilung beachrie-

benen 6-Amino-8-oxy-2-chlorpurin durch Erhitzen mit starker Salz-

sâure auf 120–125°. In beiden Ffilten ist der Verlauf der Reaction

und ebenso die Anabeutefast gleich. Da das Aminooxychlorpurin'viel
leichier zugâoglich ist, als das Aminodichlorpurin, so wird man das-

selbe ats Ausgangsmaterial für die praktische Darstellung des Amino-

dioxypurins vorziehen. Ich will deshalb anch nar fur dieses die

Opération genauer schildern.

4 g 6-Amiuo-8-oxy-2-chlorpurin werden mit 45 g Salzsâure vont

spec. Gewicbt 1.19 im geschlossenenRohr ira Oelbad 3 Stunden auf 120°

erhitzt (Dieselbe Wirknng erzielt man durch 8-stündiges Erhitzen

anf 100°, muss aber dann wegen der geringen Lôslichkeit des Amin-

kôrpers die doppelte Menge Salzsâure anwenden.) Die Lôsung ist

zum Schlu88 schwach brfiunlich gefârbt und scheidet beim Erkalten

Krystalle ab. Sie wird direct auf dem Wasserbade etwa anf

"A Volumen verdampft. Dabei fôllt das Hydrochlorat des Amino-

dioxyporins in ziemlich derben, étwas grau geffirbten Prismen nue.

Man Ifisst erkalten, filtrirt und wfischt mit SalzsSare. Die Verarbei-

tung der Mutterlauge ist wenig lohnend. Die Ausbeute an Rohpro-
duct betrug 3.6 g. Zur Reinigung wird dasselbe fein gepulvert, mit

1 Liter Wasser zum Sieden erhitzt und dann durch Zusatz von 400 ccm

ond diese Verbindung verliert bei der Behandlung mit Jodwasserstoff

sowohl das Halogen wie das Aetbyl, indem ebenfalls 6-Amino-2-

oxypuriu entstebt.

dem zuvor erwâhnten die grôssteAebnliohkeitbesassand bei der
Réduction mit JodwasserstoffallemAnsobeinnach dasselbeAraino-

«xypurin lieferte. lob habe dièse beidenVorgSngenicht genauer
studirt, weil sioh in der WecbselwirkungzwlscbenAminodichlorpuriu
andNatriumfitbylatein vlel bessererWeg fQrdieLosldsungdes einen
Chloratoins darbot. Die Réactionfûhrt zu dem G-Amino-2-aetboxy-
^-chlorpurinnachder Gleicbuog,
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Ammoniakvomapec.Gewicht 0.93 uuter weiteremErwflrmenvdllig ge-
last. Nacbdem die schwacbgelbe Fliissigkeit mit Tbierkoble entfârbt

ist, wird sie zur Entfernuug des Ammoniaks eingekocht. Dabei

scheidet gieh das Atninodioxypurin ats farbloses. krystalliiûsches Pulver
ab. Die Ausbeute betrug 2.1 g oder 60 pCt. der Theorie. Fur

die Analyse wurdo das Product bei 120° getrocknet

Analyse:Ber. far CsH5Ns0».
Procente; C 35.9,H 3.0, N 41.9.

Gef. » 1 » 35.6, •> 8.1, » 41.6.
II. » 35.7, 3.14.

Fttr AnalyseIl diente ein Product, welches aus 6-Amino-2.8-

(lichlorpurin erhalten war.

Das Aminodioxypurin bleibt beim Erbitzen bia 360° fast unver-

Stidert und verkohlt bei Ijolierer Temperatur, ohne zu scbmelze». Irt
heissem Wusser ist es sehr achwer liSaïicb. Aus der ammoniaknli-

schen Lôsung fâllt es beim Binkochen mancbmal in mikroskopiscb
kteiueo, vierseitigen Blattcben aua.

Es lôst sieh in verdflnnten Alkalien ziemlich leicht und wird
daraus durch Mineratsaurengefâllt, aber dieses Product enthfiit, selbst

wenn es in der Hitze und mit QberschSssigerSfiure bereitet ist, irs
der Regel eine nicht itnbetrfichtlic.beMenge von Alkali. Aus diesen*
Grunde ist es rathsiirn, bei der Reinigung der Substanz die Anwen-

dung von Alkalien als Losungstnittel zu vermeiden.

I» Wasser fast unlôslich ist das Baryumsalz. Dasselbe entsteht,
wenn man die feingepulverte Substanz mit QberscbûssigeroBaryt-
wasser ervvaruit, ohne dass dabei eine vôllige Lôsung eintritt. E»
bildet sebr feine, farblose Nadeln. Versetzt man die ammoniakalische-

Lôsung des Aminodioxypuripsmit Silbernitrat, so entateht ein amorpher
Niederechlag, der beim Erwurmeu schwarz wird.

Beim liingerenKochen mit starkem Alkali wird das Aminodioxy-
purin noter Entwickelung von Ammoniak zersetzt.

In starker Salzsfture lôst sicb die Verbindung zuraal in der

Wârme ziemlich leicht, und aus der concentrirten Lôsung scbeidet
sich das obeu schon erwuhnte Hydrochlorat beim Erkalten ab. Von
reinem Wasser wird das Salz zerlegt) in Folge desseu bewirkt Wasser

auch in der salzsauren Lôsung eine partielle Fâllung. Nichtsdesto-

weniger wird das Aminodiaxypurin von heisser, stark verdBnnter

SaizsSare in erlieblicher Menge aufgenommen, lûsst sich darnus aber
durch Neutralisation mit Ammoniak ziemlich vollstandig fflllen.

Recht schwer lôslich ist das dulfat. Infolgedessen wird die Ver-

binduog auch von heisser verdünnter Sebwefelsiure xiemlich schwer

aufgenommen, nnd beim Erkalten fâllt das Salz infarblosen, undeut-
lichen Krysialleu aus.
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Von starker SalpeteraSure wird die Verbindung in der Wflrine-
rasch zerstôrt.

Das vorliegende Aminodioxypurin unterscbeidet sien von dem
Crâner Ueschriebeuen, isomeren 2-Amino-6,8-dioxypurin') einerseits
durcb die viel grôssere Loslienkeit in warmemAmmonink, wovon e»
itnter gleicben Bedingungen kaum l/s der fûr jenes nôthigen Menge
verlangt, anderersefte durch das Verhalten gegen Chlor und Wasser.
Sie wird nfimlich unter den bei der isomeren Verbindung genauer
beschriebenen Bedingungen von Salïsftare aud Natriarochlorat sehr
raseh gel6st und zersetzt, liefert dabei aber keine nacliweia-
bare Meuge von Guanidin.

xucu u-rtuiiuu-i.o-uiciuorpun» wira mit zu rneiien aDsoiutem
Alkohol, in welchem 1 Theil Natriuin anfge|éi8tist, erwflrmt und die
raèch entstehende, klare Lôsung im geschlossenenRohr 3 Stonden auf
130° erhitzt, wobei eine reichliche Abscheidung vou Chlurnatrium er-

folgt. Man verdampft den Alkohol, verdflimt tuit Wasser und fiber-

sêttigt mit Essig8ii«re. Dabei (utlt die Aethoxyverbindungals flockige,
sebwach gelb gefiirbte Masse aus, welche Jittrirt und mit kaltem
Wasser gewasche» wird. Die Ausbeute betrBgt etwa 85 pCt. des an-

gewandten Materints. Zur Reinigung wurde das Product in der
75-fachen Gewirhtsmenge heissen Alkohols gelGst. Beim Erkalten
schieden sich kleine farblose Nadeln ab, welche meist zn kugel- oder

ffieberformigenAggregaten vereinigt waren und welche fur die Ana-

lyse bei 120° getrocknet wurden.

Analyse:Ber. fOrCrHaNjClO.
Proconte:C 39.84,H 3,75,N 32.78,01 16.62.

Gef. » » 39.GO,» 3.88, » 32.86, » 16.35.
Das AminoSthoxychlorpnrin hat .keinen scharfen Schmelzpunkt,

lin Capiliarrobr ffirbt es sicb iiber 250° und sintert zwischen 265" und
270' (corr. 275-280°).

Die Base entsteht sehr leiebt aus der vorhergehendenVerbindung
durch Bebandlung mit Jodwasserstoff, wobei zu gleicher Zeit das

Aethyl abgespalten und das Chlor durch Wasserstotf ersetzt wird.

') DièseBerichte 80, 570,
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Zur Ausfuhmng der Reaction wird die Aetboxyverbindung mit der

10-fachenMengefarbloser JodwasserstoffsSore(vom spec. Gewicht 1.96)

iibergossen, ein Ueber8cb.u88von gepulvertem Jodphosphonium zuge-

fOgt und in gelinder Warme (30–40°) fleissig geschflttelt. Die Re-

action gebt rasch von statten, und die Aethoxyverbindang wird dabei

vôllig gelôst. Zum Schluss erwfirmtman zum Sieden, um die Aethyl-

verbindung vSUig zu zerlegen and verdampft dann die FlBssigkeit,
welche beim Erkalten krystallisirt, obne Filtration der Krystalle anf

dem Wasserbade zur Trockne. Lest man den schwach gef&t-bten
Rflckstand in wenig heissem Wasser, so scheidet sieh beim Abkuhlen

das Jodhydrat des Aminooxypurins in achônen, farblosen Prismen ab.

Ans der heissen, wSssrigen Lôsung dieser Krystalle ftillt Ammoniak

die Base sofort als amorphe, farblose Masse. Zur vôlligen Reinigong
diente das schon krystallisirende und schwer losliche Sulfat. Um das-

selbe zu erhalteri, lôst man die mit Wasser sorgfâltig gewaschene
Base ungeführ in der 70-fachen Menge kochender 10-procentiger
Scbwefelsiiure. Beim Erkalten krystallisirt das Salz in hûbscben,

^lânzenden, schief abgeschnittenen Prismen. Die Ausbeute an der

reinen Verbindung betriigt, trotz der couaplicirtenReinigung, angeffibr
50 pCt. der Theorie.

Die aus dem reinen Sulfat darch Auflôsen in warmer verdSnnter

Salz8àure and FAlIen mit Ammoniak als farbloser, nicht deutlich

krystallisirender Niederscblag erhaltene Base wurde ffir die Analyse
bei 120° getrocknet.

Analyse:Ber. fur CsHsN&O.
Prooente:C 39.73,113.31,N 46.35.

Gef. » » 39.53,» 3.47, » 46.10.

Beim Erhitzen verkohlt die Base, ohne zu achmelzen. lu beissem

Wasser ist sie ausserordentlich schwer und in Alkobol fast unlôslich.

Von heissem, verdunntem, wfissrigemAmmoniak wird sie in vie!

grôsserer Menge gelôst. Silbernitrat erzeugt in dieser Lôsung einen

farblosen, amorphen Niederschlag, welcher auch beim Kochen unver-

ândert bleibt, falls kein Ueberschus»von Silbernitrat zngegen ist. lm

entgegengesetzten Falle fârbt sieh der Niederscblag beim Kochen erst

gelb und dann allmftblicb dunkel, aber viel langsamer und anoh lange
nicht so stark, als bei dem isomeren G-Aroioo-8-oxypurin. Von den

Salzen der Base ist am schôosten das zuvor schon erwfihnte Sulfat.

Macb der Analyse entbêlt dasselbe 1 Mol.Erystallwasser, einerlei ob

es im Exsiccator oder bei 120°getrocknet ist.

Analyse: Ber. for (C5HsNiO)sHjSO4+H,O.
Procente:H«S04 28.45, C 28.71, H 3.35.

Gef. » » 23.60,23.75,» 28.72,28.65, » 8.61, 3.47.

Das Krystaliwasser ist aber so fest gebunden, dass mir seine

directe Bestimmuug nicht gelang. Von reinem, heissem Wasser wird
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das Sulfat grosstentheils tinter Absobeidung der Base zerlogt. In

heisser, rauehendor Salzsaure lôst sicb das 6-An>ino-2-oxypuriuziem-

lich leicht. Scbwerer wird es von verditnnterSalzsflure aufgenommen,
mid beim Erkalten krystallisiren dann kleine Nadeln oder Prismen,
welche hSufig sternfôrmig vereinigt sind. Warme 8alpetersaure Iôst

um 80 achwieriger, je verdOnnter sie Sst. la der Sfture vom spec.
Gewicht 1.2 ist z. B. dit»Base sohon recht schwer loslich, and beim Br-

kiilten ffillt daraus alsbald ain feine8 mikrokrystolliniscues Pulver.

Die geringe Iioslichkeit der Salze erBchwert das Studium der Ver-

-ivnndluugen. Durura ist es mir biaber nicbt gelangen, die zu erwar-
tende Bildung von Xanthin ans dem 6-Amino-2oxypurin darch sal-

petrige Sâure fastzuatéllen.

Von dem isomeren G-Araino-8-oxypurinunterscheidet sicb die

vorliogendeBase durch die viel geringere Loslichkeit in Wasser, die

«benfalls geringere Lôslicbkeit ihrer Salze, sowie die grôssere Be-

stândigkeit der Silberverbindung.
Mit dem Guanin zeigt das 6-Amino-2-oxypurin so grosse Aebn-

lichkeit, dasa es bei oberflâchlicher Betrachtung leicht damit verwecb-
selt wird. Zur Unterscheidung kann einerseils das Sulfat dienen,
welches nur 1 Mol. Krystallwasser entbult und auch dieses bei 120°

nicht verliert. Noch entscheidender ist die Zersetzung durch Cblor-

wasser, welche zugkîcb in unzweideutiger Weise die Stmctnrver-

schiedenheit beider Basen beweist. Das 6-Amino-2-oxypurin liefert
niimlich bierbei keine nachweiabare Menge von Guanidin, wie fol-

gender Versucb zeigt. 0.5 g der fein gepulverten Base wurden mit

lOccmSalzsffurevomspec. Gewicht 1.10flbergossenund in die Mischung
im Laufe von P/î Stunden 0.25 g Natriumchiorat bei Zimmertem-

peratur eingetragen. Durch starkes Schûtteln gelang es so, die Base

ganz in Lôsung zu bringen. Die noch fraiesCblor enthaltende Flussig-
keit blieb noch einige Stunden stehen und wurde dann im Vacuum

verdampft. Der BSckstond, in wenig Waaser gelôst und mit Natron-

Inuge genau neutralisirt, gab mit '/îu-NormalIôsungvon Natriiimpikrat
zunachst keinen Kiederschlag und erst nach kurzer Zeit gelbe Kry-
stalle, welche aber nur Ammoniumpikrat waren. Gaanidin war alsu

nicht fmfzufittden.

Da das 6- Amino-2-oxypurinnach seinerConstitution auch ais ein

Oxydationsproductdes Adenins aufzufaasenist, eo halte ich es nicht

iur nnwahrscheinlich, da?s man dasselbe als Product des thierischen

Organismu9 finden wird. Ja es scheint mir sogar inOglich, dass es

schon hier und da isolirt, aber fflr Guanin angeseben worden ist.

Ich muse es desbalb fur nothwendig erklâren, in Zukunft das Guanin

bei pbysiologisch-chemiscbenArbeiten durch die Analyse des Sulfata,
insbesondere darch die Bestimmung seines Krystallwassergebaltes
nachzuweisen.
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Structur des Adenins.

Nachdem ich fur das Adenin schon langera Zeit wegen der be-
quemeren Darstellung der experimentelleriK'esultate die Formel de»

G-AmiiiopucinBgebraucht habe, scheint es mir jetzt an der Zeit stu
sein, die thatsfichlichenGrflnde znsainioen m stellon, welche die An-
nahme dersetben rechtfertigen. In erster Linie stebt hier dus Ver-
hâltniss des Adenins za dem 6-Aminodioxyptirin. Beide enthalten die

Aminograppen in derselben Stellung, demi sie sind darch d«s Dichlor.
ndenin mit einander verkufipft. Fur das erwftbnte Arniaodtoxypurm
lâsst sich nun die Stellung der Aminogruppe in folgender Art fest-
strflen. Die Verbindung entsteht auch aus dem 8-Oxy-2.6-dichlor-
purin, mithin ist die Stellung 8 fSr die Aminogruppe atlsgl'sehto88en.
Das vorliegende Aminodioxypurin iat aber ferner total verschiedfi»
ron der isomeren Verbindung, welche einerseits aus dem Bromguaniiir
andererseits aus der Aminopseudoharnsa'iire gewonnen wurde und
welche uozweifelhaft die Aminogruppe in der Stellung 2 eutbfilt ')•
Kttdlich liefert das 6-Aminodioxypurin bei der Oxydation mit Chlor
kein Guanidin.

Ein weiterer Grund fur die Formel des Adenins ergiebt sich ans
tler gleich zu beschreibenden Synthèse des Guanins. Letzteres ont-
steht, wenn man Dicblorbypoxanthin erst durch Ammoniak in Amino-

oxychlorpurin verwandelt and dann reducirt. Da im Hypoxanthii»
bezw. Dichlorhypoxanthin der Sauerstoff dieselbe Stellung hat, wie
das Amid im Adenin, so folgt ans dem Obigen ohne weiteres, dass
Adenin und Guanin das Amid in verscbiedener Stellung enthalten
tnQssen.

Wena ich noch hinzufûge, dass aueb alle sonstigen Beobachtungen
in der Purinreibe mit diesem Schluss Qbereinstimmen, so wird man
die von mir angenommeueFormel des Adenins, soweit die Stellung
des Amids in Betracbt kommt, als genSgend begrûndet anseheo
dOrfen.

Schwieriger ist die Frage zu entscheiden, ob die bisber benutzt&
Formel des Adenins die Structur des Purinkerns ricbtig darstellt. Di&
Grande, warum ich die Aminoformelder tautomeren Iminoform,

vorziehe, habe ich frûher angegeben*).

•) Diese Berielite30, 750. ') DicsoBerichte30, 55G.
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Grossere Berechtignng bat aber die zweite taatomere Form:

Der Verlauf der Methyliiung sowohl bei der Base selbst wie bei

Hu-emChlorderivat wilrde sogar mehr fur diese s prêchen, denn als

Hanptprodttct entsteht dabei das 9Methyladenin,

Wibrend die gleicbzeitige Bildung des isomeren 7-Methylderivats bis-
lier nicht dicher festgestellt ist. Hieraus aber den Schluss zieben zu

wollen, dass die letztere Formel des Adenins allein berechtigt sei,
scheint mir nicht /.ulassig zu sein, da bekanntlich der Verlauf der

Methylirung fûr die Entseheidnng solcher Fragen zu unsicber ist.

Auch will ich hier erwâhnen, dass es mir auf anderemWege gelungen
ist. das 7-Methvl'iHflnin.

darzustellen. Die Wahl zwischen den beiden Adeninformeln bleibt
silso geradeso wie beim 'frichlorpurin und analogen KÔrpera ofFen.
Ans Bequemlicbkeitwerde ich aber auch hier nur die zuerst gebratichte
Formel weiter benutzen.

Methylirung des Dichloradenins.

Lôst man das Dicbloradenin in der fur 1 Mol. berechneten Menge

Normal-Knlilauge, fûgt 1 Mol. Jodmethyl hinzu und erhitzt unter
fortwflhrenderBewegnngder FlSssigkeit 2 Stunden auf 70°, so scheidet
sieh das Methylderivat achon in der Wftrme in feinen Nadeln ab,
welche scbiiesslichdie brfiunlichgefôrbte Flùssigkeit breiartig erfiillen.
Nach dem Erkalten fiigt man Natronlauge bis zur alkalisohen Réac-
tion hinzu und filtrirt naeh einigem Stehen die farblose Masse. Die
Ausbeute betrug 90 pCt. des angewandten Dicbloradenins. Fflr die

Analyse wurde dus Fruduct aus heissem Alkohol umkrystalliairt und
bei 120°getrocknet. Es hat die Zasammensetzung eines Monomethyl-
dichloradenins.
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Analyse: Ber. f8r CèB»Cl»N8.
Prooente: C 33.03,H 2.29, Cl 32.56,N 32.11.

Gef. » » 33.21, » 2.50, » 32.61, » 32.00.

Die Substanz kônnte nach den fiusaeren Eigenschaften als eit»
einbeitliches Product angeseben werden, and es ist mir auch nicht

gelungen, sie durch Krystallisation in zwei Isomere zu trennen. Trotz-
dem halte ich es fàr zweifellos, dass sie ein Gemisch ist; denn bei
der Reductionmit Jodwusserstoflfentstehen daraus verscbiedeneKôrpeiv
und zudem besitzen die auf anderem Wege in reinem Zustande gc-
wonnenen Methyldichloradenine etwas andere Eigenschaften. Das-
aiialysirte Product sehmolz nicht ganz constant tinter Zersetzung gegen
2460 (corr. 253°). Es lôste sich in ungefâlir 50 Theilen heissem AI-
kohol. In heissem Wasser ist es schwerer lôslich und ffillt daran»
beim Erkalten in langen, schmalen, schief abgeschnittenen Blfittcben,
welche makroskopisch wie Nadeln aassehen. Auch in SalzsSare ist
es viel leichter lôslicb, als das Dicbloradenin. Ans der concentrirten

Lôsung seheidet sicb das Hydrocbloritt in breiten BlSttclien ab. Das
Aurocblorat ffillt ans der heissen, salzsauren Lâsung beim Erkalten
in feinen, gelben, meist zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln.
In Alkalien ist die Substanz zum Unterschied vom Dicbloradenin un-
ïosiich, worans mir zn folgen scheint, dass aie keitte Imidgruppe mehr
etitbâlt.

!)-Methyladenin.

Trfigt man die vorhergebende Substanz fein gepulvert in die
fcinfliicheMengeJodwasserstoft von»spec. Gewicht l.î>6ein, RSgtObéi-

schûssiges, gepulvertes Jodphosphomum hinzuund schûttelt nndauernd.
so vollendet sich die Rédaction ohne Znfiihr von Warme in ungefâbr
*UStnnden, und die farblose FlOssigkeit hintcrlfisst dann beim Ver-

dampfen auf dem Wasserbade ein schôa krystallisirtes Jodbvdrat.
Dasselbe wird in wenig heissem Wsisser gelôst, die Flûssigkeit mit
Ammuniak ttbersâttigt und das aberschflgsige Ammoniak verjagt.
Nach dem Erkalten wird dits anskrystallisirte Methyladcnin abiiltrirt
und aus beissem Wasser unter Zusatz von Thierkoble nmkrjstallisirt.

Es wird so in grossen, sclitin ausgebildeten, schief abgeschnittenen
Frismcn gewonnen, welche kein Krystallwasser enthalten.

Analyse:Ber. fur CH7N5.
Procents:C 4S.32,H 4.B9,N 40.98.

Gef. » » 48.14, » 4.82, » 40.86.

Die Base ist identisdi mit einer Verbindung, welche Krûger
dureb directe Methyliruogdes Adenins dargestellt bat >), wie ich durch
den directen Vergleich mit einem PrSparate, welches er mir gutigi-t

9 Zcitschr.f. pliysiol.Chem.18, 434.
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znr Verfiigung stellte, feststellen konnte. Den Angaben vonKrflger
habe ich Folgendes binzuzufiigen:

Die Base Itist sieh in imhezu 14 Theilen beUgein Wasser, io

kaltem ist sie ziemlich scbwer Iôslich. Viel schwerer lôst ste sicb

in Alkohol. Au* warmem Wasser krystallisirt sie in ziemlicbgrossen,
schief abgeschnitteneu, prîsmatischen Forroen, oder beim rasohen Ab-

kûhlen in feineu Nadehi. lu Alkalien und Ammoniak ist sie nicht

tôslicber, al» in Wftsser. Sie scbmilzt bei 308–310° (corr.) «bneZer-

setzung. Krtiger bstt die Verbindung mit SSuren gespalten und fest-

geatellt, dass das Methyl in Form von Metliylamin abgelost wird.

Ich habe diesen "Versuchnoch vervoHstSndigt, indem ich das bei der

Reaction entstehende Glycocoll isolirte. Die Analyse des Glycocoll-

kupfera gab folgende Zablen:

Analyse: Ber. fur (CjHtNO^Cu + HaO.
Procento: HjO 7.86, Cu 27.51.

Gef. » » 7.T2, » 27.55.

Man darf daraus den Schluss zieben, (las die Verbindung das

i)-Me*hyladenînmit der Structur

ist. ,lu Ueberein.-tinimunp darait steht die Synthèse derselben Base

aiw dem 9-Methyl-8-oxy-2.6-dichlorpurin,welcbe ich spfiter beschreiben
werde. Die Ausbeute an diesem Methyladenin welche bei der Rf-
ductiundes nihen Metbyldicbloi-adeninserhalten wird, betrugnar 50pCt.
der Théorie. Bei der Fallung des 9-Metliyladenins ans der jodwasser-
stofTsanrenLôsiing durch Ammoiiiak bleibt in der Flûssigkeit eine
andere Base, welche vielleiebt das isumej-e7-Metliyladeninist, welelie

aber bisher nicht rein erhatteit habe.

Nacb diesen Resultnten halte ich es fur walmcheitilicb, dass
naeh bei der Methyiirung des Xanthins, Theophylliiis h. s. w.neben
den bisher beobachteteii 7-Metbvlpioducleii, Tlteobromin und Caffeïn,
die isomeren it-Metbylderivale entstehen. Ich werde auf diesen Punkt

spatev zurückkommen.

Synthèse des Gunnins.

Von den verschiedenen Wegen, welche zur Ansfïibrang dieser

Synthèse eingeschlagen wurden, but bisber nur folgender zum Ziele

gefBbrt. Das 6-Oxy-2.8-dich!orpurin (Dielilorhypoxantbin) wird zueret
durch Erhitzen mit alkoholiscbcm Ammoniak in das Cblorgunnin
verwandelt, und letzteres mit Jodwasserstoff reducirt. So einfach die
Méthode im Princip ist, so gestaltet sie sich in der prnktischen Aus-
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fûbning do«h etwas complicirter, weil die Wirkung des Ammoniaks

auf dits Oxydichlorpurin keîn einheitlicherVorgang ist, sondera neben

Cblorgnanin noeh andere, vielleicht isomère Producte von filin lichen

Eigenscbaften liefert.

Fiir die AusfOhrung der Synthèse wird 1 Theil fein gepulvertes

<$Oxy-2.8-diehlorpurin mit 10 Tbeilen einer bpi 0° gesfittigten alko-

holiscben Ammoniaklosung im verscblosgenen Gefa'ss sorgfaltig um-

geschfittelt, wobei aber keiue voUstândige LOsimgeintritt, und dann

3 Stunden auf 150° erhitzl. Nach dem Erkalten ist wieder eine

•weisse, voluiwinSseMasse abgeschieden. Der Rôhreninhalt wird jetzt

-auf dem Wasserbade verdampft und der Ruckstand mit kaltem Wasser

ausgelnugt. Das nnlôsliclie Product lôst sich leicbt in Alkali und

Ammoniak und auch in heissen, verdânnten Minernisawen. Da aus

diesen LfisuHgen immer nur amorphe Massen ausfieten, welche offen-

bare Gemenge waren, so babu ich schliesslich auf die Reinigung des

«larin enthaltenen Chlorguaiiins verzichtet und das Rohproduct direct

in Gimi)ii) ObergefSbrt.

Zu dem Zwecke wurde dasselbe, fein gepulvert, mit der 10-fachen

Menge Jodwasserstoff vom spec. Gewieht 1.96 ribergossen und unter

allmfiblichem Zusatz von Jodpliospboniuni nngefâbr V» Stande auf

dem Wasserbade erhitzt, bis keine Abscheidung von Jod mehr be-

raerkbar war. Da hierbei noch ein erlieblicher Theil ungelôst blieb,

so wurde zum Schluss über freiem Feuer gekocht, bis mit steigendem

Siedepunkte der Plflssigkeit das feste Product mit Ausnahme von

einigen selniiutzigeu Fiocken in Lôsung gegangeu war. Beim Erkalten

schied sicli ein kiystallmisehes.Jodhydrat ab, welcbes nach sorgfâUiger

Abktiblung auf Glaswolle abgesaugt und mit wenig starkem Jod-

wasseretofY gewaschen wurde. In der Mutterlauge blieb nur wenig

gelôst. Aus der wâssrigen Lôsung des Jodhydrats fiel durch Am-

moniak die Base als tarbloser, dichter Niedersehlag.

Die Ausbeute an rohem Guanin betrug 50 pCt. des augewan'dten

Oxydiclilorpuriiis oder angelahr 70 pCt. der Théorie. Aber die Base

ist trotz des schônen Aassehens des Jodhydrats keineswegs rein. Sie

«rtbftU einen stiekstoffreicheren Kôrper, welcher gegen Oxydations-

riittel emplindlicher ist, und dessen vollige Entfernung gleichfalls

Scbwierigkeiten macht.

Zur Reinignng wnrde sie ziiuâchst in der 7-fuchenMenge 14-pro-

-centigerSilzsâure heiss geJfist und das beim Erkalten «bgescliiedene

Salz noch 3-mal aus der gleichen Menge Salzsaure umkrystallisirt,
wobei nngefà'br "fi des Roliprodiicts in den Motterlangen blieb. Das

so gewonnene Hydrochlorat zeigte ganz den âusseren Habitus und

aneh die Lôslichkeit des salzsauren Guauins. Die daraus gewonnette

Base wurde dann î.n das noch charakteristischere Sulfat verwandelt,
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Bnnclited.P. chem.0«>ctl>cli>li Jabrg XXX. I4g

welches ebeufulls die Merkmale und auch die Zusatnmenseteungdes

Gaaniusulfate hatte.

1. 0.4934g verloronbol 120° 0.0387g H»O.
•i. 0.5275g verforon0.0425g H40.

Analyse: Bor. fur (O»H6N»O)aHsSO4H-2H«0.
Procente: H»0 8.25.

Gof. » » 7.84, 8.06.

Der Krystallwassergehalt ist besondere zu beachte», weil darin
ein charakteristischer Untersehied des Guanins von den bisher be-
kannten beiden Isomère liegt.

0.2403g trockno Subatauzgaben 0.1384g BaSO».

Analyse: Ber. filr (CsBF6N»O)»Hs8O4.
Proeonte: H»SO«24.50.

Gef. » » 24.22.

Die Analyse der «us dem Sulfat dargestellten und bei 120° ge-
trockneten Base ergab:

Analyse:Ber. fur C6H8Ns0.
Proconte: C 39.73,H 3.31, N 46.35.

Gef. x » 39.85, » 8.59, » 46.97.

Der etwas zn hoch gefundene Stickstoff deutet noch immer auf
eine kleine Verunreinigung des Préparâtes hin. Zur weiteren Identi-

ficirungdes kûnstlicheo Guanins diente seine Verwandlung in Xanthin
und in Guanidin. Erstere wardf mit salpetriger Saure auf die von
mir friiber besebriebene Weise1) ausgefubrt.

Die Analyse des so erbaltenen Productes ergab:

Analyse:Ber. fur C5H«N40».
Procente: C 39.47, H 2.G3.

Gef. » » 39.31, » 2.72,

und dan Prâparat zeigte auch aile Merknuile des natSrlicbenXantbins.
Fur die Umwandlung in Guanidia wurde im Weseutlichen das

Verfabren von Strecker benutzt, aber die Oxydation mit Salzsâure
und Natriumcblorat in viel karzerer Zeit darchgeffibrt. Zur Isolirung
des Guanidina diente, wie in frflheren Fâllen, das von Emich

empfohlene Pikrat. Dasselbe zeigte die charakteristische Kryslall-
form und auch den Stickstoffgehalt dièses Salzes.

Analyse:Ber. fûr CHsNs.dHsNsOt.
Procente: N 29.20.

Gef. » » 29.07.

Seine Menge betrug 37 pCt. der Theorie.

Nach diesenResultaten kann die Identitfit des kQnstlichenGuanins
mit der naturlichen Base nicht mehr bezweifelt werden.

') Ado.d. Chem.215, 309.
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Die vorstehenden Versuche, welche ich bald durchMittheilungen
ilber andere Verwandtungendes Trichlorpurins erganzenwerde, haben

einen grôggeren Aufwand von Mflbeerfordert, aïs man nach der Be-

scbreibnngdenken mag, und ich wfire nicht im Stande gewesen, sie

in der verhaltniBsm&tsigkurzen Zeit von 7 Moaaten zu Ende zu

fiihren, wenn mir nicht die aussergewShnHcheGescbieklichkeit und

Tbatkraft meines Assistenten, Hrn. Dr. Paul Hunsalz, zuHtilfe ge-
kommen wfire. Es ist mir desbalb eine angenehmePflicht, ibm daftir

ôtfentlich meinen herzlichen Dank za sagen.

404. M. Oeaterreioh: Ueber Eeduotions- und Oxydations-
Versuohe am «-Dimethyloxazol, sowle über dessen Conden-

sation mit Aoetaldehyd.

(Eingegangenam 1.October.)

Vorliegende Arbeit geht vom «-Diraethyloxazol von Sebuftau1)

agis. Zunachst gelang es mir, eine reichlichere und vor Allem be-

quemere Darstellungsweisezu finden,welche diesenKôrper in grôsserer

Menge darzustelien erlaubt. Dieser Kôrper liefert bei der Oxydation
eine Monocarbonsaure von der Formel:

deren Carboxylgruppe ich die Stellung a zuscbreibe, weil analog den

Condensîttioneu nach Ladenburg nur die in a-Stellung substittiirteu

Kerne in Reaction treten.

Da im Verlaufe der Untersucbung sich eine bemerkenBwerthe

Bestandigkeit des Oxazolringes gegenflber den Thiazolringen wabr-

nelirnen liess, versuchte ich, ob eine Hydrirung des Ringes moglicli

sei; bekanntlich wird der Thiazolring bei dieser Gelegenheitgespalten.
Ich erhielt so das Oxazolidin, die Bildung eines Oxazolins wurde

durcb die Darstellung der Harnstoff- und Benzoyl-Derivate ausge-

schlossen, welche mindestens ein Atom Wasserstoff am Stickstoff er-

fordern.

Zum Scbluss wurde versucht, die «-stândige Metbylgruppe des

«-/i-DimethyloxazoIs mit Aldebyd zu condensiren, um so za einem

Oxyisopropyloxazol resp. zu einem Allylroetbyluxazol za gelangen.
Dem entgegen isolirte ieh in sebr geringer Ausbeute, bei ungemein

schwieriger Reaction, eine Base C^HjN, deren Formel durch Analyse

>>Diese Bcricble 28, 3070.
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148*

vermutben, welches bei der hohen Reactionstemperatur durch eine

complicirte Zersetzung eotstanden sein kôonte. Durch Oxydation
lieferte diese Base eine gtickgtoffhaltigeSâure, deren Zusamraeasetzung
Boch nicht festgestellt werden konnte. Keben der eben gegebeuen

Erklârung scheiut mir oocb eine andere môglich au sein, welchezwar
auf deu ersten Blick sehr sonderbar zu sein scheint, jedoch immerbin
den Vorzug bat, den Kûrper zant Ausgaugsmaterial in nahe Beziehung
au bringen and die Bildung der sauren Sabatanz durch Oxydation zu

erklfiren. Beachtet man nâmlich, dass bei der CondensationEssig-
ester nachgewiesen worde, so liesse sich die Reaction nach folgender

Gleichung erklfiren:

der Salze sowie Molekulargewicbtsbestimmunggesicltert echeint, und

welche mit Pyrrol nicht idantisch ist. Der pyridinsrtige Geruch

Iteggdie Entstebung von 18opyrrol,

Da aber immerbin der Essigester durch Zersetzungdes Aldehyds
entstanden sein kann, so gebe ich auch diese Erklftrung mit der

grôststen Reserve und behalte mir weitere Versuche über die Natnr

dieser rStliselhaften Base vor.

Da das Verfabren von Schuftan zur Herstellnng von «-/«-Di-

tnethyloxazol zur Darstellnng grâsserer Mengen nicht geeignet ist,
Hess ich Acetamid und Chloraceton 10 Stunden lang im Paraffiabad

bei 120 – 125° unter Rûcktioss auf einauder eiiiwirken and isolirte

aus dem scbwarzen, theerartigen Condensationsproduct das Dimethyl-
oxazol nach frûber1) angegebener Reiniguugsmethode. Ausbeute 70

bis 75 g vom Siedepunkt 108 ° aus1 kg Chloraceton.

a-Dimethyloxazolidin.

Entgegen den Thiazolen horTte ich bei diesem Oxazol den Riug
ohne Spattung durch directe Wasseràtoffzufuhr zu reduciren.

Bebufs Ausfuhrong des Processes folgte ich im Weseotlicbender

Ladenbnrg'schen Methode mit der Modification, dosa ich die conc.

Lôsungder Base in absolutemAlkohol auf die in einemReduetionskolben

befindlicbe, etwa 4-fache, theoretische Menge Natriam laufen Hess und

•) DièseBerichte28, 8070.
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die ganze Opération auf dem Wasserbade ausfuLrte. Um die Wasser-

stoftentwickelnng mogliclist rasch vor sich geben zu J assoit, wurde
einerseits nur Metall mit reiu glà'nzender Oberflfiche verwendet,
audererseits fortwSbrend portionswei.ieerwfirmter abs. Alkohol nach-

gegosaen, sodas* nach etwa 10 Miuuten jede Gaseiitivickelung auf

gebôrt batte. Nun warde der erkaltete Kolbeninhali mit der etwa.
halben Menge Wasser verdunnt, zur Zerstôrung des bereits krystalli-
nisch erstarretiden Natriumtithylats, und dann der A'kohol auf dem

Wasserbade vollst&udig abdestillirt. Das Destillat stellte eine

klare, farblose Fliissigkeit von arlkalischerReaction «lar, deren Gerucb
htark an den des Ausgangsumterialserinnerte, wen» auch nebenber l

das Vorhandeusein eines fremdartigen Gerucbes nicht zu verkennea
1

war. Behrtfg Abscbeidnng der Base wurde zunacbst daa alkoholisehe
Destillat mit Salz88ure angesfiuert, wobei eine rôlhliehe FSrbang ein-

trat, und der Alkohol aus dem Wasserbade abdestillirt. Aus der

riickstândigen salzsaiiren Lôsung wurde nun die Base durch iiber-

ecbfissiges festes Kalibydrat ais ôliger Ring abgegcbieden. Die so
aus dem Destillat isolirte Base con nicht constantem Siedepunkt
wurde durch die Darstellaug des Platindoppelsatzes als unver-
flndertesAusgangsmaterial festgestellt. Dagegen ergab der alkoholÏBcbe
Riickstand beim Destilliren auf dem Sandbade eine atarke ammo-

niakaliscbe, pfeferfihnlicb rieclreudeFlüssigkeit, welche beimSfittigen
mit Kali ein Oel abschied, dus fiber Kali getrocknet und fractionirt
wurde. En siedet constant bei 159" und erwîes sieh als eine
ausserordentlich starke, in Alkohol und Aether l&sliche Base, die
im Geruch sehr an Piperidin erinnerte. ln verdûnnter Salzsfiore Iôst

sich dieselbe unter starker Erwârmiing auf. Bei der nà'berenUnter-

suchung erwies sich die Base alx eine .secimdare, wodurch die Formel
eines Oxazolidins festgestellt erscheint. Die Verbrennung und Stick-

stoffbestinnnnng ergaben:

Analyse: Ber. fûr CsHuNO.
Proccote: C 59.40,H 10.89, N 13.86.

Gef. » » 59.25, » 10.98, » 14.00.

Plutindoppelsalz. Fûgt man zur LSsung der Base in ver-
dûimter Salzsfiure einen Ueberschuss von Platinchlorid und dampft auf
dem Wasserbade bis zur Bildung einer Krystallb«ut ein, so scheiden
sich beim Erkalten schône gelbrothu Nadeln ab, die sich nach dem

Umkrystallisiren ans verdûnnter Salzsfiure als das reine Platindoppel-
satz der Base erwieseu. Dasselbe ist in Waaser leicbt, in Aether-
Alkohol etwas lôslicb. Beim Erbiteen verkohlt es bei 180°. Die

Verbrennung und l'iatinbestimmung ergaben:

Analyse: Ber. fur (CsHaNO.Heifc.PtCU.
Proceate:C lil.62,H 3.92, Pt 81.8t.

Gef. » n W.SO, »3.66,» 31.86.
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Pikrat. Auf Zusatz einer fitherischen Lôsung von Pikrinsfiure
zur reinen Base, scbeidet sich das Pikrat der letateren sofort a!s

gelber krystalliniseber Niedersehlag ab, der nach reicblîchem Aus-
wasehen mit Aether und einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser
schone citronengelbe Nadeln darstellt, die bei 103–104° unter theit-
weiser Zersetzung sehmelzen. Der Kôrper ist in Wasser und Alkohol

leicht, in Aetber sehr schwer lôslicb. Die Stickstoffbestimmung ergab:

Analyse:Ber. fttr OiHjiNO.OnHstNO^sOH.
Proconte:N 17.00.

Gef. » » 17.11. ·

Dagegen lâsst sicb das Golddoppelsalz nicht in krystalliniscber
Fottn erhalten.

«-/t-DimetbyloxazoIidyl-pheuyl-thioharnstoff.

Fflgt man zur reinen Base die berecbnete Menge Phenylsenfôl, so

erwâriiit sich das Gemisch sofort ztemltch stark und geht in einen dick-

flûssigenz&benBrei über. Erhitzt mannun nacb Beendigangder Reaction

noch kurze Zeit uber der Flamme und l^sst erkalten, so erstarrt dus
Ganze zu einem rein weissenKrystallkucben, der im Wasser fast un-

lôslich, in Aether schwer, iu Alkohol etwas leichter lôslicb ist. Aus

ietztgeoannteniLôsungsmittel umkrystallisirt, scheidet sich der Kôrper
in scbônen rhombischeu Tafelchen ab, die bei 145° ohne Zersetzong
schmelzen. Die Analyse und Scliwefelbestimmung ergaben:

Analyse:Ber. for C,jHlcNj0S.
Procente: C61.02, H 6.78, S 13.73.

Gef. » » 60.91, » 7.02, » 13.38.

«-/t-Dimethyloxazolidyl-pbeuyl-barnstoff.

Erbitzt man das Gemenge von Dimethyloxazolidin und Phenyl-
isocyauat einige Zeit Ober der Flamme und liisst erkalten, so erstarrt
das Ganze zu fast rein weissen Nadeln, die in Wasser unlôslich, in
Aether schwer, in Alkobol leichter loslicb sind. Ans letztgeuanntem

Lo8UDg8miitelumkrystallisirt, scheideu sich pracbtvolle Nadeln ab,
die sich durcb starke Lichtbrechong auszeichnen und bei 225° ohne

Zersetzung schmelzen. Die Stickstoffbestimmung lieferte:

Analyse:Ber. ffir CuHisNaO».
Procente:N 12.73.

Gef. » » 12.64.

Benzoyl-a-Dimethyloxazolidiu.

Behufs Darstellung der Benzoylverbindnng der Base erbitzt man
die Componenten 3-4 Stunden auf 140° am Kûckflusskûhler. Ein-

gedampft und auf die Thonplatte gebracht, scheidet sich ein achôn
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weisser Niederschlag ab, der, aus Alkohol umkrygtaHisirt, weisse
BlSttchen liefert, die glatt bei 105° gehmelzen. Die Analyse ergab:

Analyse: Ber. far C|9Ht5NO».
Proeento: 0 70.24,H 7.3!.

Gef. » » 69.95, » 7.19.

fi-Metbyloxazol-o-carbonBSure. W

Behufs Oxydation des a-Dimetbyloxazoh liess ich in etwa
1 L 4-procentige Kaliumpermanganatlô8ur>g,die st&ndigim schwaclten f1

Sieden erhalten worde, nach und nach so lange reine Base einfliesson,
bis die blaurothe Fftrbung vollstandig verschwundenwar; dann worde
die gesammte Flussigkeit vom abgeschiedenenBraunstein fiUrirt,dër
Rûckstand mit Wasser ausgekocht und mit dem ersten Filtrat ver-

einigt. Nacbdem dieses mit verdûnnter Scbwefelgaure neutraltsirt

worden war, wurde es auf dem Wasserbade zur Trockne einge-
dampft. Behufs Entferruing des grôssten Theileg deg gebildeten i;

Ealiaœsulfats wurde nun der Rûckstand wiederholt mit Alkobol ans- t

gelaugt, der jetzt das Kaliumsalz der neu entstandeuen Saure ent-
bielt. Auf Zu6«tz einer mâssig concentrirten SilbernitratlÔBuiigent-
stand in der alkoholischen Lôsung sofort ein amorpher weisser Nieder-

sehlag, das Silbersalz der Saure. Letzteres wurde nur wenig mit
Wasser ausgewaschen, da sich das Salz immerbin ais nicht zu schwer
lôslich erwies. Der Niederechlag wurde in Wasser suspendirt und
durch Schwefelwnsserstoff zerlegt. Ans der stark eingedampften
Lô8«ng schieden sicb nach wenigen Stunden pracbtvolle, fast 2 cm

lange, farblose Nadeln ab, die nach einmaligemUmkrystallisiren sieh
als die reine Saure erwiesen und bei 287–288° ohne Zersetzung
Belimolzen. Die Saure ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht 15s-

lich, und ibre Lôsungen zeigen eine ziemlich stark saure Reaction.
Die Stick8toffbe8timmungergab:

Analyse: Ber. fftr CsHsNO3.

Procente:N 11.02.
Gef. » » 11.29.

Weitere Analysen mussten wegen Mangels an Mnterial nnter-
bleiben-

Methylpyriculin.

Condensation von u-p-Dimethyloxazol mit Acetatdehyd.

Der Versach, das Dimethyloxazol mit Aldehyd zu eiuem Oxy-

isopropyloxazol resp. zu einem Allylmethyloxazot zu condensiren,
ergab ein unerwartetes Résultat. Zur Ausfûhrung der Condensation
war es nôthig, in einer Pfungst'scben Autoclave 30 g Base mit 18g
Acetaldehyd 10 Stunden auf 140–145° zo erhitzen. Beim Oeffnen
ist deutlicher.Geruch von Essigester eu bemerken. Ans dem
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dickflûssigen, theerfibnlichenReactlonsproduct wurde durch atkalischës

Destilliren eiii Destillat erhalten, welches beim Sfittigen mit Kali in
sehr gerioger Menge ein bei 156– 1&7°constant siedendes Oel ergab,
das tauschend nach Pyridinbase riecht, in Wasser schwer lôslicb, in

Alkobol und Aether leicbt lôstich 1st und sich in SalzsSure unter
starker Erwarmung aufldst. Zwei Analysen fûhrton zur Formel C, HsN.

AnalyseGef. ProconteI: C 11.69, H 7.90, N 21.33.
H: » 71.46, » 7.87, »21.38.

Behufs Aufstellmig der Molekulargrôgge fftbrte ich die Dampf-
dichtebestimmung nach Victor Meyer aus, bei welcher Hr. Prof.
Dr. Kleiner die Liebenswftrdigkeit hatte, midi zu unterstûtzen. Das
Resultat ergab die einfache Formel C4HSN.

Durch Oxydation mit Kaliuropermanganat erhielt ich wie in
oben angegebener Weise auch hier auf Zusatz von Silbernitrat zur

alkoholigcben Liisung des Kaliumsalzes der fraglicben Sfiure, das

Silber8al« als einen grauweissen, BchleimigenNiederschlag. Der-
selbe wurde durch Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat vom

abgescbiedenen Schwefelsilber, dits eine gelblicbe Fàrbung zeigte, auf

dem Wasserbade eingedampft. Nach einigen Tagen schîeden sich

kleine, gelblich gefïirbte Nadeln aus, dië auch nach dem Umkrystalli-
siren eine gelbe Fàrbung behielten. Wenn auch das Quantum der
erhaltenen Silure, die bei etwa 200° verkohlt, ohne zu scbmelzen,
nicht fûr eine Analyse ausreichie, so ist es mir doch gelungen, den

Siicksfoffgeltaltder Substaiiz nach Will und Varrentrapp qualitativ
si cher nachziiweisen, indem ich in der Vorlage einen deutlicben

Niederschlag von Ainriioniumplutincliloiid erhatten konnte.

Platindoppelsalz. Das Platindoppelsalz der Base fôllt als

gelber flockiger Niederschlag aus, wenn man zur verdûnnten salz-
sauren Lôsung derselben einen Ueberschuss von Platinchlorid zusetzt.
Aus mit Satzsâure angesSuertem Wasser umkrystallisirt, erhâlt man
ein krystallinischee Pulver, welches das reine Sale reprfisentirt. Es

môge indessen bemerkt werden, dass zum Auswaschen des Salzes,
behufs Entfernung des uberschSssigen Plalinchlorids, besser Wasser
statt Aether-Alkohol verwendet wird, weil der Kôrper in lefzterem

ziemlich leicht lôslicb ist. Beim Erhitzen beginnt das Salz bei etwa

185° unter Zersetzung zu dankeht, ohne zu schmelzen. Die Analyse

ergab:

Analyse:Ber.fur (GiHsN.BCI^.PtCli:
Procente:C 17.G6,H 2.21.

Gef. » » 17.31, » 2.38.

Golddoppelsalz. Das Golddoppelsalz der Base fâllt auf Zu-
satz von Goldehlorid zur Lôsung des salzsauren Salzes zunachst ôlig
aus, erstarrt abernach einigemStehenzn praehtvolleu, langen, goldgelben



2260

Nadeln. Das durch Umkrystnllisireii aus Alkohot gereinigte Salz
schœilzt glatt bei 91–92°. Bei làngerem Stehen tritt durcb Gold-

abscheidung theilweise Zersetzung ein, daher war eine genaue Analyse
nioht awsfûhrbar; eine ausgefûhrte Jfisst auf Wassergehalt schlieasen.

Pi k rat, Behandelt man die reine Base mit einer codc. wfissrigen
Losung von PikrinsSure, so entsteht sofort ein gelber. krystallinischer
Niederscblng. Letzterer ist in Wasser leieht, in Aether fast ganz
unfôslich, daher leicht von Obereehassiger Pikrinsaure za befreien.
Der Korper wurde nun sus erwâimtem Alkohol, in welchemer ziem-
lich leicht loslieh ist, umkrystalKstrt. Beim Erkalten acheiden sieh £

dann 8cb(>ne,goldgelbe, rhombische Nadeln ab, welche bei 125°unter
s

Zersetzung schmelzen. Die Stickatoffbestimmung ergab:
Analyse: Ber. far C^HsN^O,:

Procento:N 16.28.
Gef. » » 16.75.

Schiiesslicb seien noch einige Reactioneti der Base erwa'hut, die
nicht weiter durch Analyse der entstehenden Verbindungen verfoigt
wurden.

Qnecksilberverbindungea der Base. a) Versetzt man die
Base direct mit einer conc. Sublimatlosung, so enteteht sofort ein

dicker, weisser, flockiger Niederschlag.
b) Versetzt man eine «alzsaure Lôsnng der Base mit ûber-

sehâs9iger Quecksilberchloridlôsang und dampft auf dem Wasserbade
bis zur Bildung einer Krystallhaut ein, so scheiden sich naeh dem
Erkalten farblose Blattcben aus, die, da sie in Aether sehr schwer
loslicb sind, durch Aitswaschen mit letzterem leicht ton iiberschOssigem
Sublimât zu befreien sind.

ljho8phormolybdat. Fflgt man zur wâssrigen Losung der
Base Pho8pbormolybdSn8âure, so scheidet sicb sofort ein rein weisser

Niederschtag ab, wfibrend die daruber stehende Flussigkeit schon
nach karzer Zeit eine blaue Fârbung annimmt. Der Niederschlag ist
in Wasser und Aetlier fast nnlôslich, in Alkohol sehr leicht lôslich.

Taon a t. Die wfissrige Lôsung der Base scheidet auf Zusatz
von Tannin sofort einen dicken, flockigen, weissen Niederschlag ab,
der sieh ebenso wie die daruber bêfindliche Flûssigkeit schon nach
kurzer Zeit braun farbt.

An dieser Stelle aei es mir vergônnt Hrn. Dr. A. Schuftan
fur seine freundtieben Bemflhungen und Rathschlâge meinen besten
Dank auszuspreehen.
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405. D. Vorlânder:

Ueber die Einwirkung von Bensaldehyd auf Ketone.

[Mittheilungau»dem ohomisehenInstitut der TfaWenft&fcHalte »./S.J

(Eingeg.am 1.October;mitgetheiltinder Sitzungvon Hrn. W. Marckwald.)

Der Benzaldehyd ist in jûngstei- Zeit ôflers zur Cbarakterisiruug
von Ketoueo verwandt worden unter der Voraassetzung, dass nur dus
mit CO beDachbarte Methylen mit dem Aldebyd zu reagiren vermag.
Diese Regel darf als wobl begründet angesehen werden.

Um die Benzaldehydreaction zu einem brauchbareii Hûlfsmittel

der ConstitutioD8be8timaiungzu gestalten, ist es jedoch nothwendig,
weitere Erfahrungen zu fiaitimelu. In der vorliegenden Abbandlung
habe ich einige Beobachtungen zusainmengesteHt, welche auf das ver-

BchiedeneVerbalten einander nahestehender Ketone und auf sc.beiii-

bare Abweichungen voi»der Regel hinweisen.

VtrgleichaHphatischtr tmd hgdroeyklisclterKetont.

Dass Diûthylketon und Ketopentaœethyleii

CHa CH, CH3 ÇH»

CHa CO CH» CHa CO OH»

mit 2 Mol. Benzaldebyd keiue analogen Verbindungen liefern, baben

Voriâuder und Hobobm1) nacbgewiesen. Aus dem aliphatiscbeu
Keton entBtebt, in Gegenwart von Alkohol und Natronlauge, ein ge-

suttigtes Hydropyronderivat, aus dem hydroeykli8chen Keton eine

ut)ge8âttigte Dibenzalverbinduiig.
Ein abulicbes Résultat bat auch.der Vergleich von Di-n-propyl-

keton nnd Suberon

ÇHs CH, CHi CHa

CH2 CH8 CH8 ÇH«

OH* CO CH» CH* CO CH,

ergeben. Ffinf-, sechs- und siebengliedrige, ringfornaige, symmetrisch

dialkylirte Acetone unterscbeiden sich von den nicht ringfôrmigen,
wie Acetondicarbonsfiureester'), Diâtbylketon, Dipropylketon, und die

Benzaldebydreaction wird vielleicht zav Beantwortung8) der Frage

beitragen kônnen, ob der Rest CHj.CO. CHj in einem Keton als

ringbildender Bestandtheil enihalten ist oder nicht.

<)Dièse Berichte29, 1352und 1836.

') Petrenko-Kritschenko, Stanischewsky, Arzibascheff, diese
Berichte29, 994, 2051.

3) Vorher musa die Abwesenheitvon CH$ COdurch besonderoVer-
sucheanderorArt erwiesenwerden,
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Dipropylketon nnd Benzaldehyd.

Eine Lôsung von 40 g Dipropylketon und 37 g Benzaldebyd in

300 ccm Alkohol, 200cem Wasser und 40 cem 10-proceiitigerNatron-

laoge blieb etwa 30 Tage im verschlossenen Gefass stehen. Dorch

ôfteres Scbiîtteln wnrde fflr innigeBeriihrung des sich aussclieidenden

Oeles mit der alkoholischenLôsuug gesorgt. Pas in Aether aufge-
nommene und getrockuete Oel liefertebei der Destination anter 40 mm

Druck die folgenden Fractionen:

I. 100-147°: 14.8 g. Ein Tropfen des Oels, mit einemTropfen

Ketopentamethylen, AlkobolundNatronlaugein Berûhrung gebracht, er-

starrt zu einemKrystallbrei vonDibenzalketopentaraethylen;beimStehen

an der Luft scheiden sich «UmâhlichKrystalle von BeustoësSurem»;
die Fraction besteht deinnacb hauptsâcblich aus Benzaldehyd.

II. 150– 170» 4 g; eothiiltwenigBenzaldehyd.
111. 170– 190": 13.7g. Aus dieser Fraction wurde ein bei

176 – 178° siedendes, mit Alkohol, Aether a. A. mischbares Oet von

der ZosammenBetzuogdes Benaaldipropylketons,

C,HS Ç,HS

C6H5.CH:C.CO.CH,
gewonnen.

Analyse:Ber. Procente:C 83.16, H 8.»1.
Gef. » » 83.32,82.90, 9.58, 9.47.

Das Keton vereinigt sich mit Malonsiiureester zu einem Hydro-

resoreylsâareester (s. unten), woraus die Constitution desselben folgt.
IV. 200–235° 8 g. Bei 200" wird das Destillat z&bflOssigund

oberhalb 220° bei einer ausserenTemperatur des Luftbades von etwa

270° geht der gesammte imFractionskolbengebliebene Rûckstand als

dickes, beim Erkalten kaum noch flSssigesOel unzersetzt Qber, wel-

ches bisher keine Neigang zum Krystallisireu zeigte.

Analyse: Bor. Procente:C 81.81, n 7.79.
Gef. » » 81.98,81.55, » 7.85, 7.86.

Molekulargewichtin Nuphtalinlôsunggef. 292,
ber.308.

Die Zahlen weisen auf ein Hydropyronderivat bin,

Ç»HS ÇîHs

CH.CO.CH

CsHi.CH-O-CH.GsHj

entstandeo in Shnlicber Weise ans Dipropylketon, wie das Dimetbyl-

diphenylbydropyron') aus Difîthylketon. Brom, in Cbloroform ge-
lôst, wirkt subsiituirend ein.

») Ais Molekulargewichtdesselbenfandich 273, ber. 280 fur CiaHwOî.
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In einer alkalischen Mischung von 2 Mot. Aldebyd und 1 Mol.

Dipropylketon bleibt etwa die Hfilfte des Aldehyds unverfindert und
lasst sicb bei der Destillation im Vacuatn aus den zuerst flbergehen-
den Theilen abscheiden. Die fibrigen Destillate verbalten eich fihn-
lich wie die oben beschriebenen.

Verwendet man au Stelle von Natronlauge eine absolut-alkoho-

lische Lôsung von Natriumatbylat als Condensationsmittel, ao findet

man ausser Benzaldebyd noch BenzoësSareegter.

Suberon und Benzaldehyd.

Das dem Dipropylketon in der Zosammensetzung so naheBtebende

Suberon reagirt leicbt mit 2 Mol. Benzaldehyd.
Das Dibenzalsuberon,

ÇH8 CH2

ÇH3 ÇHs

CeHi.CHtC.CO.ÔtCH.QH»

ist bereits von Wallach') dargestellt worden, welcher Aldehyd und
Keton mit Hdlfe von NatriomSthylat vereinigte. Da das Coaden-
sationsmittel mitunter auf den Verlanf der Reaction von Einfluss ist,
und da die Entstehung eines Pyronderivates aus Suberon wobl œôg-
lich war, so musste der Versucb unter den bisher eingebalteaen Be-

dingungen mit Alkalilauge wiederholt werden. Es ergab sich, dass
Dibenzalsuberon aucb in verdûnnterwSasrig-alkobolisclier Lôsungin
Gegenwart von Kali- oder Natron-Lauge entsteht.

Schrop.107°. Kryatallisirt leioht aus wasserhaltigem Methylalkohol
lôslichin Chloroform,Alkoholund Aether. Die Lôsung in cono.Schwefel-
Bûmeist oraagerothgofârbt.

Analyse:Ber. Procente:C 87.50,H 6.94.
6ef. » » 87.48, » 7.44.

Tetrabromid. In einer Lcigung von Chloroform nimmt das
Dibenzalsuberon2 Mol.Brom auf (ohneBromwasserstoffentwickelang),
und nach dem Abdunsten des Lôsungsmittels bleibt das aufangs
filige, beim Verreiben mit Alkohol bald erstarrende Additionsproduct
zurûck.

Schmp.,nachvorhergehenderZorsetzung,gogca 185°unterGasentwicke-
lung; fâllt aas oiner hoissenLôsung in Eisessigauf Zttsatz vonotwasWassar
farbloskrystallinischaus; lôsliohin Aotherund Benzol, wenigerin Alkohol.

Analyse: Ber. Proeente: Br 52 62.
Gef. » » 52.4?.

Hiermtt aind die beiden Doppetbinduugen im Dibenzalsuberon

festgestellt.

') DièseBoriohte29, 1600.
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Fui1 die Existenz eines siebengliedrigen Ringes im Suberon ist

dus Verhalteu gegen Benzaldebyd im Verein mit der Thatsncbe eut*

«cbeidend, dass durch Oxydation Normalpiraelinafiure>) entstebt.

Vergleiehvon Dipropylketonund Diàthylke.ton.

Die Reaction zwischen Beuzaldehyd und Dipropylketon ver-

lâuft sebr trâge und bleibt unvollstSndig, denn nach den eben ange-
fubrten Veraucbeu Hesssich bei Verwendung von 1 Mol.Benzaldehyd
und 1 Mol. Keton etwa ein Dritttheil des Aldebyds und in Gegen-
wart eines zweiten MolekûlsBenzaldehyd die Hâlfte desselben unver-

Hiidert abdestillireD.9)

Dagegen ist unter denselben Umstanden bei der Einwirkung von

] oder 2 Mol. Benzatdehyd auf Difithylketon nach etwa 3-wôchigem
Stehen die Gesammtmenge des Âldebyds verschwuiiden, und man

erhiitt bei 2 Mol. Benzaldehyd, neben Benzalditithylketon'), 70 pCt.
der theoretischeji Ausbeute an Hydropyronderivat (CjgHjoOs).

Diesen Unterscbied im Verbalten der beiden Ketone kann man

veransehaulicben, wenn man dem Dipropylketon eine ringahnliche
Formel zuertheilt:

Das mit dem Stern bezeichuete Methyl kônnte die Addition von

Benzaldehyd an das nahestebeode Methylen erschweren; alg ring-
l'ôrmiges Analogon des Dipropylketons wûrde ein «-Aethylketopenta-

inetbylen anzaseben sein.

Nicbt nar die Ketone selbst, sondern auch ihre Monobenzal*

verbinduugent

zeigen deu erwSbnten Unterschied in der ReactiousfShigkeitdes mit
CO benaclibarten Metbylens: Benzaldipropylketon vereinigt sich
mit Benzaldebyd weniger leicht, als Benzaldifitbylketon.

Diese Differenz boffte ich auch bei der Condensation mit einem

Saureester wiederziifiiiden und lies» deshalb auf die beiden unge-

) J. Wislicenus uud Mager, Ann. d. Chem.275, 359; Markow-

nikoff, diese Berichte 27, Ref. 48.

s>Man muss annehmen, dass dièseMengenwogcnder unvermeidlicben
Verlustenoch zu gering angogebensind.

3) Abb. d. Chom. 294, 29fi.
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sfittigten Ketone MalonsKuremethylester unter gleiehen Bedin-

gungen oinwirken; ein wesentlicher Unterachiecl war jedoch nicbt
uacbaraweisen.

Die LônuDgvon 0.80g (0.36) Natriam, 1.70g «.10) MslonsSureester
and 2.60g Benzaldipropylketon(2.70Benzaldiâthylketon)in 20 –22«cm
wasserfreiemMethylalkoholwurde 7 Stunden im Wasserbade gokochtund
nachdem Erkatan la 150cem Waaser gagossou. Den unver&ndertenEster
und das Keton entferate ich durch fûnfnmligesAussohûttela mit Aether,
verjagte den im Wasser gelûstonTheil des Aethers durch Einbtaseovon
Luft und telltedenHydroïasorcylsaoraestermitverdttnaterSchwefeUaureaus.

Aus BenzaWiatbylkotonerhielt ioh 2.10g, sas Benzaldipropylketon
1.95 g HydroresorcyU&ureester.

Der Methylester der PbenytdiStbylbyàroregorcylgSure,

COOCH,

C6EIs CIi<CH CO~.Ct3 CyH~,C6H4.CH<gg;gg>CH.C,HS)

C»Hs

krystallisirt ans wasserbultigem Methylaïk-oiiolin Prismen.

Schmp.139°; einbasischoSaure; die aJkoholischeLôsung giebt mit
Ëisonchlorideine briunlicheFfirbung.

Analyson:Ber. Prooente: C 71.53, H 7.29.
Gef. » » 71.08,71.29, » 7.92, 7.95.

Aequiv.durch Titr. gef. 294,
ber. 302.

Der Methylester der Phenyldimethylbydroresorcyl-
sftnre ist bereits frûner beschrieten !) worden.

NacbtrSglicherwithneich, dass es gelungenist, auch die 7-weibasische

Hydroresoreylsàare selbstroin dansustellen.Man lSsst die Lôsungdes
Estersin ùbenschassigeralkoholigch-wIlBsrigerKalilaugeetwa10Tage stehen,
verdunstetden Alkoholund fâllfcdie Saure ans der mit Wasser verdûnnten
eiskaltenLange mit verdûnoterSchwefelsauresus. Die zuerst entstehende
bi-âunlicheFfiiluDgwird entforat,und beimReibenmit demGlaaetobeerhait
mankleine,vollstandigfarbloseKrystallo.

Ber. Prooente: C G9.28, H 6.15.
Gef. » » 69.21, » 6.23.

Aequiv.durch Titr. gef. 133,
ber. 180.

Die friseh bereitete, im ExaiccatorgetrockneteSaure schmilztbei etwa
124°onter Kohlensaurcentwiokelung,erstarrt dannand verwandeltsich in
Phenyldimethylhydroresorcia;sie lôst sieh leicht in Alkohol und Aceton,
wenig in Benzol, Chloroform,Petrolather und Wasser. Ihre alkoholische
Lôsuttgwird darch Eiaenchloriddunkel braun und auf Zusatz vonWasser
blauvioletgefàrbt. Die reinstenPriparate erleidennach monatelangemAuf-
bowahrendemAnssehenuaohkeineVer&nderungundverlierenkeineKohlen-

'} Ann. d. Chem.294, 297 u. 311.
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«aure (Aequiv.gef. 182), der Zereetzungspanktaber steigt allmahliob auf
185–140°. Ans alleu Praparaten geht darohKohlensSureabspaltungein and
dasselbeHydroresoroinhervor.

Das Pbenyldimetbylhydroresoroin, CuH|8Oa, zeigt die violette
Eiseeciiloridreaetionnicht mehr, nur eine sobwaehbrftanliobe. Ea erweiobt
beim wwoneaErbitzen boi etwa 170° und gohmtlztohne vorbergebeode
Rothfârbungbei 1WÛ-1920zu einer getben FlOsaigkeit.DieVerbindongist
beimAufbewahrenunter Alkoholim vereohlossenenGefâsseinigeZeit balt-

bar, sonst zerflieustsie altmahliob.

Analysen: Ber. Procente: C 77.76, H 7.41.
Gof. » » 77.67,77.57, » 7.81,7.82.

Ao<juiv.durch Titr. gef. 211,
ber.216.

Pinakolin und Pmakon.

Leicbt und quantitatif vereinigt sich Pinakolin mit Benz-

aldehyd zo dem schôn krystallisirenden Benzalpinakolin,

CgHs CH CH. CO. C (CH3)j,

von welchem unten in einer besonderen Abbandlung aasfiibrlicher die

Rede ist. Das Pinakolin liisst sieh mit Hûlfe dieser Verbindung

genau deliniren.

Das Benzalpinakolinund sein DibromidhabeadeaselbenScbmelzpunkt
wieBenzalacetonund Bonzalacetondibromid.Das Pinakolin reagirt jedoch
nichtmiteinemzweitenMol.BenzaldebydwieAeeton,unddie beidenBenzat-

verbindungenuntersobeidensich scharf durch ihr Verbalton gegenMalon-
sSuroôBter.

Pinakon und Benzaldehyd treten in Gegenwart von Alkohol
und 10-procentiger Natronlauge nicht mit einander in Verbindung.
Der Aldebyd wurde »ach mehrwSchigemStehen in Benzalketopenta-

njetbyien Qbergefuhrt und iu dieser Form wiedergewonnen;das Pinakon
kam als Hydrat zur Waguug. Benzalpinakolin war niebt vorbanden:

die Natronlaugeveraolasst bei Zimmertemperaturkeine Umlagerung
von Pinakon in Pinakolin.

5 g Pinakon bleiben femer unverandert:

bei 4-stûndigem Koehen mit 70 g krystallisirter Soda und 25 cem
Wasser am Rûckflusskûhler;

bei 12-8tûndigemErbitzen mit lOccmWasser imRohruufl20– 130°.

Dagegen findet die Umlagerung in Pinakolin statt:

bei l2-8tSndigem Erbiteen mit 10 cem Wasser und 0.5 g Oxal-

saure;

bei 3– 4-stûndigem Kochen mit etwa 50-procentigen Lôgangen
von WeinsSure, Phosphorsaure und Oxalsfinre.
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UebercomplexeBenzaldehydvwbindungen.

HochmolekulareBeozaldehydverbindungen,die in keiner einfacben

Heziehung zum Keton Btehen,werden ftir die Constitutionsbestimmiittg
nicht brauchbar sein. Ueber ibren Bau und die Ursache ibrer Bat*

stebung iâsst sieh in den meisten Fftllen wenig sagen, es sei denn,
dass die Verhaltaisse so durcheichtig erscheinen, wie beim Benzal-

diacetophenoa und Dibenzaltriacetophenon').
Von dea hochmolekularen Substanzen, die mir begegnet eind,

fûhre icb hier eiuige an.

Aus Benzaldehyd und Methyl-»*-propylketon bildet sicb,
neben oligen Benztilverbindungen,ein bei 197" ecbmelzender, aus

Alkobol in weissen Nadeln krystallisirender Kôrper, welcher weder

die Zusammensetzungeiner einfacbenDibenzalrerbindung, noch eines

Hydropyronderivates hat.

Gof.Pro«»nte:C 88.4,83.8, H 8.5, 8.H»).
Die bei 233° sebmelzende Benzaldehydverbindung ') eines un-

bekannten Korpers im Acetonôl*) (Sdp. 65–80°) ist von Hrn. Ho-

bohm annlysirt wordea; sie entUalt weder Stickstoff noch Schwefel.

Gef.Procente: C 85.3,85.8, 85.2,85.5, 85.(1.

H 6.8, 6.5, 6.7. 6.9, 6.8.

'Anamorphen, complexenVerbindungenfûhrt die Reactiou zwiscbea

Benzaldehyd und Phoron oder Mesityloxyd in Gegenwart von

Natronlauge.
Das Phoron, welches sieh bekanntlich mit dem Aldebyd beim

Einleiten von Chlorwa8serstoffnicht vereinigt 5), verhilt sich wie eine

Verbindang mit GO.CH«V),uud zwar nimmt 1Mol. Phoron in wâssrig-
alkoholiseher Losung 2 Mol. Benzaldehyd auf.

Das Mesityloxydsollle der Regel zu Folge nur mit 1 Mol. Aldebyd

reagiren. LSsBt man aber 1 Mol. Mesityloxyd und 2 Mol. Aldebyd
in witssrig-alkobolischer Lôsung mit Natronlauge stehen, so ver-

schwindet der Aldehyd, indem eine harzige Masse sich abscheidet.

Diese erstarrt allmfihlich unter Wasser, ifisst sieh verreiben und durch

Auflôsen in Chloroform und Wiederausffillen mit Petrolither einiger-

•) v. Kostanecki and Rossbach, dièseBerichte20, 1488.

»)Berechnetfui (3C4HioO-+-2C7H«O– 3B»O)C»H3«Oa:
C 83.7, H 8.7.

» » C4C8HwO+ 3CiH«O– 4HsO)C4iHsoO8:
C 83.4, H 8.5.

*) DioseBeriohte29, 1841.

*) Es ent&tammteder trocknenDestination von amerikanischem,hola-

cssigsauremKalk.

6) Clai-sen und Claparède, dièseBerichte 14, 349.

6)DieseBeobaohtungUt, wie Hr. Prof.Bredt mir mittheilt, bereitsvon

Gillet genischtworden. Bail. Acad.royalede Belgique,[8] 27, 121.
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maassen reinigen. Das Gewicht des gelblichen amorphen Korpers ist

ungefabr gteich der Summe der angewandten Mengen Keton und

Aldebyd. Er schmilzt sawiscbeit 100° ond 110". Die Molekular-

gewicbtsbestinamuugen in Napbtaliulôsung ergaben 694 und 629, die

Analysen von2 durch fractionirtea Fiillen gewonnenenProbenFolgendes;
I. C 82.0, 81.9,82.6. il. 82.2,81.8,82.0.

H 7.0, 7.0,6.9. 6.7,C.9,G.ft-
Auf eine weitere Untersuchung dieser Substanz und des abulichen

Kôrpers ans Phoron wurde verzichtet, da die Bromirung, die Ein-

wirkang vonEssiggfiureanbydiid u.A. ebenfalls zu amorphen Producten

fOhren. Der im Phoron und MesityloxydentbalteneRest(CHj)iC CH. CO

nimmt walirscbeinlich unter dem Einfluss der Natronlauge Wasser auf,
verwandelt sich, wena auch nnrvorSbergebend, in (CHs)2.C(OH).CH2.CO
and ermôglicht hierdurch die Verbindung mit Benzaldehyd. Nach-

weisbar ist die Existenz eines solchen Additionsproductes mit Wapser

nicht, denn Phoron bleibt beim Steben mit wfissrig-alkoholisclier

Natronlauge fast unverandert und wird beim Erwfirmen der alkalisclien

Lôgung im Wasserbad zersetzt.

406. D. Vorlander und P. Kalkow: Ueber Benzalpinakolin.

[Mittheilungaus dem cbemischenInstitut der UniversitâtHalle a. S.]

(Eingegangenam1 OctobormitgetheiltinderSitzuogvonHrn.W. MarkwaIcl.)

Im vergangenen Jahr bat Delacre ') die Ansicht geflussert, dass

die bisber allgemein angenommene Constitution des Pinakolins als

Metbyl-tertiârbutyl-keton nicbt die richtige sei; er glaubt vielmehr,

Grûnde zu Gunsten der von Friedel und Silva aufgestellten, aber

in Vergesaenheit gerathenen Formel

(CH3n 0 C (OH3),

O

aofùhreu zu kônDen. Ueberrascbend ist es, dass nach Delacre das

von Butlerow aus Trimethylessigsâurecblorid and Zinkmethyl*)

') Compt.rend. 122, 1202; 123, 245.

ZinkalkylBynthesonsind zur CoBStitutionsbestimotUDgnicht in dam

Umfang verwendbar,wie hâufig angenommenwird. Man findet in der

Litemtar die Angabe, dass die unsymmetrisebe Constitution des

Saocinylchlorids dndureberwiesenwird,dasses mitZinkfitbyly-Diftthyl-

ojcybuttersâuro entsteheniSsst. Wennaber das Saccinylchloridsymmetrisoh

gebaut ist, so kann ans 2 Mol.Zinkâthylund der einender beidenC0C1-

Gruppen kaum etwas anderes, ais ein terttfirerAlkohol sich bildon,d. h.

Diathylojtybattorsanreoder ihr Anhydrii – ÎRcbts sagendist in diesemFull
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Berlcbted. D. cbem. Gesellsohïfl. Jabrg. XXX. HÇ}

erbaltene Product nicht mit Piuakolin identisch sein soll *). Steht

doch dieser Angabe die unanfechtbare Thatsache gegeuüber, dass

ans Pinakolin Trimethylessigsa'urebezw. TrimethylbrenztroubensSure9)

hervorgebt!

Diese Widersprâche machtea es wiinschetiswerth, die Constitution

des Pinakolins von Neuem zu bestimmen, und wir konnen mit Hûlfe
der Benzaldehydreactiouzeigen, dass ein Zweifel an der gebritucliHcben
Constitution des Pinakolins ats Keton nicht zulfissig ist.

Benzalpinakolin, C6H» CH CH CO. C(CHs)j,

entsteht leicht bei Zimmertemperatur ans Piuakolin (20 g) und Benx-

aldehyd (21.2g), welche in 75ccm Alkohol, 25 cem Wasser und

20 ccm 10-procentiger Natronlauge geldst sind. Das anfangs auf der

OberflSche der PISssigkeit schwimmende, ôlige Reactionsproduct sinkt

midi einigen Tagen zu Boden und erstarrt beim Abkiihleti zu eiuer

krystallinischen Masse. In der Flûssigkeit ist nach 9-tiigigeinStehen

nnverfinderter Benzaldehyd nicht mehr nacbweisbar.

Man kann das Product sogleich absaugen, mit Wasser waschea

und aus Weingeist umkrystallisiren, oder man liisst den Alkobol frei-

willig verdunsten und destillirt das in Aether aufgenommene und ge-
trocknete Benzalpinakolin im Vacuum, wobei es unter 25 mm Druck

anch die Réductiondes Succinylohloridszu Butyrolaoton. Von einer

Aldebydoarbossûttrooder einem Succindialdehydals durohaus môglichen
Zwischeûproductender Rédactionist nach bekanntenAnalogiender Ueber-

gang in -Osybuttersâure zu erwarten. – Ferner wird sehr oft die Arbeit
von Auger ûber das Vorhaltondes SuurecbloridsgegenBenzol und AIu-
miniumchlorid citirt, obgleichaile Erfahrungendazu ffthren, Aluminium,

cbloridgyatbesenzur Constitutionsbestimmungvon Halogenalkylenund -acylen
nicht zu verwerthen. Schliessliobist das sogenannteasymmetrische
Succinamid, wenn ûborhaupt ein oinheitlicherKôrpor, nach Auger'a
eigenerBesohreibungjedenfallskeinDiamid,and die Bildungeinesasyrame-
trischen Imids kannohne weiteresvor sich geben,wenn die Succinamin*
silure mit dem Rest – C(0H):NH sieh in Anhydrid verwandelt. Aile
dièseBetrachtungengelten in gleicherWeisefur das Phtalylchlorid und
seineUmwandlungsproducte. D. V.

') Delacre findetaïs UnterscbiedzwiscbenPinakolin au Pinakoa und
zwischenPinakolin aus Trimethylessigsâureohlorid,dass ersteres mit ge-
sâttigter Bromwasserstoffsâureoinen Niederscblagvon TetramethyUtbylen-
dibromid(v.Baeyer, dieseBerichte20, 2563)giebt, letzteresnicht. Nach
unaereu Versuchooentsteht ans reinem Pinakolin und rauebenderBrom-
wasserstofisaurekeine Spur einer Fâllung von Dibromid, woht aber aus

plnakonbaltigem
Pinakolin.

J) Glûcksmann, Wien.Monatah.10, 777.
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bei 154° Qbergelit und in der Vorlage bald erstarrt. Nebenproducte |

eirtstehm bei der Reaction nient) es wnrdeti gewonnen 37.0 g statt |

der berechneten 37.6 g.

Sehmp.41°, lôslioli in Alkohol,Aether,Benssol,ChloroformundPetrol-
j

ather, weniglôsltchin kochendomWasser; krystallisirtauswagsrigemAlkobol
j

in schônen flachen Prismen; etwas flftchtigmit Wawerdampf;die Pâiupfu g
riechen eigenartig,uiolit uuiingeaehin.

Analysç: Bei*.Proeonte:C 82.96. H8.51.

Gef. » » 82.G4,8^.05, » 8.87, 8.19. |

Einwirkung von Hydroxylamin. |G1

Durch Einwirkuug von 1-2 Mol. freiem Hydroxylamin in 1
i

kochender, wâgsrig-alkobolischer Lftsung gelingt es nicht, aus Benzal- g

pinakolui ein in Salzstture oder Natronlauge voHstSndig lôslicbes
|

Produet «a erhalten. Dies entsteht erst in Gegenwart eines grossen

Ueberscbusses von salzsaorem Hydroxjiarnin (4–5 Mol.) und der
|

entsprechenden Menge Soda naeh 8-stûndigem Kochen. Nach dem B

Abdampfen des Alkohots oder auf Zueatz von Wasser erbftlt man
||

eine ans Wasser und wenig Alkobol in Nadeln krystaUisirende,chlor- i

freie Verbindung, welche die Zusamroensetzong C1SH20N2OSbat
g

(Benzalpiuakolinoxim -I- Hydroxylamin). M

Sehmp.145–146°: lôslich ia verdûnnterSalzsaoreund Natronlange, |1
wird aus der saurcn Lôsung durch NatriumearbonatuDver&ndertgefâllt; k
reichlichlôslich in Aether, Chloroformund Benzol,kaumin Wasser;reducirt g¡¡
ammoniakalischeSilberlôsungund Fchliog'sobe Lôsungin der Kalte, k

Analyse: Ber. Procente: C 66.10 H 8.47 N 11.87.

Gef. » » 66.68,66.27,» 8.55, 8.57, » 12.05,11.9

Die Verbindung bildet sich vielleicht durch Anlagerung von

NHî OHan die Doppelbindung

C6H5.CH.OH2C. C(CH3)3

NH.OH N.OH

und wûrde dann den Substanzen nahe stehen, welche Harries und

Le h man n1) aus Phoron dargestellt haben8).

Es ist anffôllig, dass Benzalpinakolin und Benzalaceton sicb in

ihrem Verbalten gegen Hydroxylamin unterscheiden; aus Benzalaceton

entateht aueh in Gegenwart eines grossen Ueberschussesvon Hydroxyl-
amin haupteàcblich das normale Oxim3) (Schmp. 115°). j

>)DieseBerichte30, 230.

Vergl.auch Tiemann, diese Berichte30, 251.

3) DieseBerichte 19. 1518; 20, 923.
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t49*

C6 Rs CH OH2 00. 0 (CR3)3u- e
CHj.COOH.

Das Benzalpinakolin vereinigt sien mit Malonsiiu reester ta

einer Ketonsâure; es ist demnocb ein a(i(-ongesfttttgtes Keton, und

das Pinakolin enthfilt CO. CH, oder CO CHî Aikyl»).

Man fïïgt 18g Benzalpinakolin zu einer Suspension von Natrium-

œalonsaureatbylester (2.2 g Natriatn, 17 g Ester) in wasserfreiem

Aether, kocht die Mischung6 Stunden und destillirt den Aether ab.

Die Liistmgdes Rflckstandes in Alkohol and uberschussiger Kalilauge
bleibt 8–10 Tage atehen oder wird im Wasserbad erhitzt, am den

«ntstandenenEster 'zu verseifen. Nach dem Abdestilliren des Alkohols

wird die Flüssigkeit abgekühlt nnd vom unverfaderten Benzalpinakolin
filtrirt. VerdQnute SchwefelsAure tïî lit ans der alkalischen Lôsung
eine ôlige Suure, die krystallinisch erstarrt, wenn sie in Aether auf-

genommen und bis zur Beendigang der Kohlensfiureabspaltung auf

150–160° erbifestwird. Man erbâlt 17 g der aus kochendem Wasser

in Nadeln krystallisirenden, ejnbasisclien KetoosSore CijHîoOs.

Schroj).124°;lôslichin "Alkohol,Aether, Chloroform,Benzolund Eis-

essig, wenigerlôslicli in kaltemWasser; die alkoholiseh wiissrigcLôsung
giebt mit EisenchloridkcinoFitrbnng.

Analyse:Ber. Procente: C 72.57, H 8.0C.
Gef. » » 72.13, » 8.20.

Aequiv.durch Titr. gef. 252.

ber. 248.

Die Oximsaure CisHjjOsN entsteht beim Kochen der wassrigeu
îilkoholischen Lôsung der Ketonsâure mit freiem Hydroxylamin.

Schmp.131°:roagirtsauer;lôsliobin verdûonterSalzsSure,in Uteendein
undkohlonsauremAlkali; lôslichin Alkohol,Aether,CbloroformundBenzol,
schwer lôslichin kaltemWasser; krystallisirt ans wâssrigem Alkohol in

flachonprismatisobon1Krystallen; beim Kochenmit concentrirtorSalzsâuro

bildet sichHydroxylaminund Ketonsfiure(Schmp.124").

Analyse: Ber. Procente: N 5.32.

Gef. » » 5.47.

Aequiv.durch Titr. gef. 265.

ber. 263.

Das Amid CisHjiOîN wurde durch Kochen der Satire mit

Essigsaureanhydridund durch Schûtteln des so entatehenden Anhydrids
mit concentrirtem vrggsrigemAmmoniak gewonnen8).

') Zugleichzeigt die Reactiondie Abwesenheitvon CHj CO CHj an,
sonst mûssteein Hydroresorcinentstehen.

*)Vergl.Ann.d. Chem.294, 335.
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Schmp.I33<>:reagirt neutral; unlôslichin Nïitronliiugo;lûslicbin Atkohol “
undCbloroform,kaum lôslicb in Aotber; kry.-talliairtaus koelicndemWasser

oder Benzolin flaclieuNadeln.

Analyse:Bw. Procente: C 72.88, H 8.50, N 5.67.

Gof. » » 72.82, » 8.72, » 5.93.

Dibromid, C6 Hs. CHBr. CHBr.CO. C(CH3)S..

Giebt man 1 Molekül Brom su einer mit kaltem Wasser ge- &

kilhlten Lfisung con 1 Molekiil Benzalpinakolin in Cbloroform, so a

wird das Halogen ohne Bromwasserstoffabspaltuog vom Keton auf-,

genommen. Nach dem Verdunsten des Chloroforma erbalt man das

ans kochendemAlkohol in schônen Prismen krystallisirende Dibromid

in quantitativer Ausbeute.

Schmp.1240:loicht lôslich in Aether,Chloroformund Benzol, wuniger
in Petrolnthor.

Analyse:Ber. Proeonte: C 44.S?, B 4.(50,Br 45.97. f
Gef. » » 44.90, » 4.7-1, > 45.82.

fJ-Diketon, CeHj CO. CH2 CO C(CH3)s.

Durch Einwirkuug alkoholischer Kalilauge au!' das Dibromid ge-
winnt man kein Acetylenderivat von der Formel

CsHs.CiC.CO.CfCHs)*

aondern das mn 1 Mol. Wasser reichere Benzoyl-trimethylacetyl-
methan. Die Reaction ist bei Verwendung von 30 g Dibromid und

der berechnetenMenge Kaliuoibydroxyd (2 Mol.) in 6-procentiger abs.

alkoholischer LSsnug nach etwa 15-stuudigeinKochen beendet; die

Titration ergiebt, dass beide Bromatome in Bromkalium venvandelr

sind. Die neatrale Flussigkeit wird durcb Abduusten môglichst vom

Alkobol befreit. Das zuruckbleibende, in Aetber aufgenommene und

mit Chlorculcium getrocknete Diketon siedet unter 25 mmDruck bei

161– 165°; erhalten 12 g. Ein geringer harziger Rûckstand bleibt im

Fractionirkolben zurûck; der aus einigen Tropfen bestebende Vorlauf

riecht nach Acetophenon.

Mit Alkohol,Aethor u. a. mischbaresOel; kaum lôslich in Nntron-

laugc: farbt sichmit Eisenchloridblutroth.

Dass diese Verbindung ein fi-Diketon ist, folgt ans ibrem Ver-

halten bei der Bromirung, bei der Einwirkung von Phenylhydrazin
und bei der Spattang mit Alkalien.

Die Bromirung des in Chloroform gelôsten Diketons fïïhrt bei

Zimmertemperetur za einem Monobromsubstitutioasproduct

C«HS CO CHBr. CO C(CHj)8,

welehes aus Methylalkobol in glânzend weissen Prismen krystallisirt.
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Es wird nus der Eisessiglôsung durch Wasser zunâchst als dickes
01 geffillt,erstarrt nach der Destillation im Vacuum allmiihlich voll-

stândig und krystallisirt dann mis Alkohol oder Essigsatire in nahezu
farblosen Prismen. Erhalteii 2.3 g.

Schmp.77»;Sdp.229–231° anter 25mm Druck; unlôslichin verdûnn-
ti'tiSfunvnundAlkalien leicht lôslichin Aetber, Benzolund Chtoroforra
boiniRochonmit conccntrirterSnizsâura wird kein Phenylliydraziaabge-
s|>itl(t>n.

Analyse:Ber. Procente: C 82.f!0,H 7.25,N 10.15.

Gef. » 8-2.84, •>7.65, » 10.48.

.3p.iltung1 mit Alkalien. Dus Diketon wnrde mit concentrirter

Kalilauge 8 Stundeu irn Sandbud nm RûckflusskOliIergekocht. Es

leistete der Lange etuigennaasseu Widerstand, soduss bei der nun

fotgiMidenDestination mit Wasserdampf eiu Theil unverftiulert ûber-

ging. Das Destillat bestund im Uebrigen ans Àcetophenon, kennt-

lich am Siedepunkt, Gerueh und am Schmelzpunkt des Phenylbydra-
zons (104°). Die alkalische Flûssigkeit ergab nacb dem Filtriren und

Uebersiittigenmit Scbwefelsfiurpbei der Destillation mit Wasseidampf

Trimethylessigs&ure; Benzoësâure war nicht nachweisbar.

Analysedes trimetliylessigsaurenSilbers.

Ber. Procente: Ag 51.08.
Gef. » » 51.10.

Bei andern Versuchen galt es, das Diketon iu einer Opération
darzustellen uud zu spalten: Das Dibromid (30– 40 g) wurde mit

fibersclmssigemKaliumhydroxyd (6 Mol.) in alkoholiacher LSsung
2 Tage gekocht. Auch hierbei blieb das Diketon zum Theil unver-
andert und erst nach dem Abdestilliren des Alkohols, nach Ersatz
desselben durch Wasser und nach abermaligem 2-tâgigemKochen gab

Schmp.106°; lôslich in Natronlango,nicht in kohtensanremNatrium;
lôslich in Alkohol, Benzol und warmetnAothor; beim Kochenmit Alkali-

Inugi*wirdder stechendeGeruohdes «>-Bromaceto{)henonsbomerkbar; giebt
mit EiseiieliloridkeinePfirbimg.

Analyso:Der. Procente: C 55.12,H 5.30,Br 28.27.
Gef.f. » » 55.33, » 5.83, » 27.50.

Durch 5-stOndigesErhitzen von 2 g Phenylîjydrazin mit 3 g
Dikctoii und 5 cem Eisessig im Wasserbad enteteht durch Vereinigung
von 1 Moi.Keton mit 1 Mol.Phenylhydrazin unter Verlust von 2 Mol.
Wasser ein P}rrazolderivat
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das Oel keine Eisenehloridreaction mehr1). Es konnte durch Distil-
lation in Pinakotin und Aeetophen|o!n zerlegt werden. In der
alkalischen Flûssigkeit befand sicb BenzoSsame und Tri'rnethyl-
essigsâure (Schmp. 35", Sdp. 162–165*).

Die Spaltung des Diketons zeigt Folgendes:

In das Benzulpinakolin und das Diketon sind die Bestniidtbeile-

des Pinakolins eingetreten, ohne eine tiefer gehende Yerônderujjg er-

Htten zn haben (Abspaltung von Pinakolin).

lm Pioakoliu ist der Rest der Trimetbylesgigsâitre entbalte»

(Abspultung vonTrimethylessigsfiure).

Die Vereinigung mit Benzaldehyd wird vermittelt durch CHjCO
im Pinakolin und nicht durch Alk Cils CO (Abspaltung von

CH» CO C«H5 und nicht Alk CH» CO C«Hs).

Die Untersuchung führt deronacb unabhangig von allenïfrfihere»
Arbeiten ûber das Pinakolin zu dem gleichen Resultat wie diese, und
aile Bedenken gegen die bisber gebrauchliche Constitution der viel

geuannten Verbindung dfirften endgûltig beseitigt sein.

407. Bug. Bamberger uod Jao. Kunz:

Umiagerung von Sulfonsâuren. (II.)5*)

(Eingegaugen am 4. October; mitgetli. in der Sit/.ung von Hrn. P. Jaco bson.)

Wie uiilSngst2) mitgetheilt wurde, verwandelt sieh p-Phenyl-

hydroxylamin unter der Einwirkung von Schwefeldioxyd in ein Ge-

menge von Phenylsulfaminsaiire und Ortboanilinsnlfonsâure. Das In-

teresse fSr die Entstebungsbedingungen dieser Isomeren batte seiner

Zeit Versuche veranlasst, die erstgenannte Saure in die zweite umzu-

') Eine solche Widerstand?fâhigkoit gegen Aikalilauge spricht dafûr. dass

die bekanuten, durch Condensation mit Natriiimâtliylat entsteheoden, leicht

zersetzbarcn ft-Dlketom Verbindungen anderer Art sind, als die oben be-

sclniebcnc Substanz. Dieselbc ist aber mit dem von J. Wislicenus aus

Benzalacetopbeuondihromid dargestellten Dibenzoylmethan verwandt, von

dessen Existenz wir erst vor Kurzem Kenntniss erhielten (Chem. Contr.-Bi.

1897, II, 261). Das analoge Verhatten von Pinakolin und Aeetophenon steht

in bester Ueuereinstimmung mit der Constitution der beiden Ketone.

*) No. I s. Bamberger nnd Hindermann, diese Berichte 30, 054.

Die Reaction:
Alph.NH.OH-1-SO.j == Alph.NH.SOa.OH+Aiph"<|H

trifft allgeroein (nach den bisherigen Erfabrnngen) fur ,9-Alphvlhy(îioxy)iitnine

zu. Nâheres darûber spiter.
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lagern Versuehe, dereo Résultat indess dea Erwavtungeu insofera
nJcl»tentspraclr, als das thatsfichlicbaus Phenylsulfaminsfiore erhal-
teue Isomerisationsproduct sich aie Para- und nicht als Orthoauilin-
sulfosiiure erwiesen batte.

In der Meinung, dasa dieser Misaerfolg nur durch die frflher be-
nutzte Veraucbsanordnungbedingt war, haben wir dieselbe wesentlich

abgeândert und nun in der That die gewfluschte Wanderung der

Snlfogruppe in die Orthostellong erreicht. Als wirksames Agens
diente ein abgekûbltes Gemiaeh vou Eisessig und englischer Sehwefet-
s8nre, welches fBr einen .ganz analogenl) Vorgang – die Isoœema-
tion der DiazosSoren zu kernnitrirten Aminbasea – schon so hiiuflg
die besten Dienste*) geleistet batte:

Alph' NH SO3H ?
Alpb»<^H g)

Alpb'.NH.NO,
~Alphn<gg g>

Die Tbutsache, duss sich AnilidosulfonsSnre bei hôberer Tem-
perutur in Para-, bei niederer aber i» Ortlio-Anilinsulfosaure verwan-
delt, legte die Vermuthung nabe, dass das Orthoderivat dut-ehTem-

peraturerhôhung zum Parakôrper isomerisirt werden kônne. Wie ans
dem Folgenden hervorgeht, ist dies auch der Fall.

Ans den von Bamberger und Hindermann resp. von uua
beobachteten Dmlagerungaprocessenergiebt sich in Bezug auf die
Bildungspbasen der Sulfanilsâure (welche bekaimtlich aus Anilin und
Sehwefelsfiure bei h5berer Temperatur entsteht) mit Wabrscbeinlich-
keit die ans nacbstehenden Formeln ersichtlicbe Auffussmigsweise

/H2
C6HS.N~H

XOSO8H
H 0 ('I 80 H C H

NH2 (1)
C H < Nfft (1)

H^O

+ C6H,NH.SO,H ->
CDU^g V OA<Jg^(g

') WelcherArt das Xsein muss,damitseineWandenmgaus der Seiten-
ke!te in den Kernerfolgt:

Alph'.NX- Alph"<|H-

Alphl. OX Alph"<JH

ist nochnicht festgestellt;dassdieAciditâtdes Subslituentennicht, oderdoch
nicht allein,dieYorbedingungdiesesUmlagerungsprocessesist, beweistwohl
dieThatsaebe,dasswederTrichloracetaniKdnochBcnzolsatfanilidmiterden î&r
Alphyl-Nitramino,-HydroxylaniiBe,-Sulfaminsauren,-Nitrosaminebûwàhrten
Bedingungenisomerisirtwerdenkonnten. Bamberger.

*) DieseBerichte30, 1253.
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Ferner dürfte auch die unlftïigstaufgeworfene Frage »ent»teht

Oitlioaiiilinsulfosaure ans Phenylbydroxylumin tind Sebwefeldioxyd

nnabliangig von der gleichzeitig gebildeten PhenylBulfaminsiiureoder

aber ats (Jitiwajndltiugsproductdevselben*durch die limitemitgetheiUen
Versuche im Sinne der zweiten obiger Bventualitfttenentechiedensein:

CtfH5.NH.OH + S0* -> CSH,.NH.SO3H ->
C6H4<gQ^H $

<

Untlagerungvon Phenyfntl/annmûurein o-Amlinmlfosàure. >
9 g aiiilido8ultoii8iutieeKalturo2) wurden mit einer Lûsuug voa

20 Tropfen concentrirter SehwefelsSure in 25 cem Eisessig allmâhlich

untfr Kithlung verrnischt und etwa 80 Stunden im Eisschraok be-

lassen. Als<l;uiiiwmde der Kolbeninhalt, welcher auch bei Zimmer-
J

temperntnr oiuen diekenKiyst.atlbrei bildete,durch andauerades Eochea

mit viel Wasser theilweise ontsUoert, mit Baryt alkalisirt und nacb
der Filtration des Baryumsulfats durch Danipt'deslillation von geringen

Mengen (int Condenswasser verbteibenden) Anilins befreit.

Der mit Schwefetsaiire stark angesriuerte und abermals filtrirte

Destillationsriickstaad lieferte nach hinreichendem Binengen beim Er-

kalten ein^n Kryshillansclmss im Gewieht von nahezu 4 g, welcher

fast reine OithoauiliiisiilfosSure darstelltP. Einnial aus kochendem

Wassor umkrystallisirt und im Exsiccator bis zur Gewicbtsconstanz

getrocknet, erwies sie sich krystalhvasserfrei cntsprechend den An-

gaben") von Thomas – und ergab

Analyse: Ber. fflr CoH<(NHi»)SOaIf.
Procente: N 8.09.

Gef. » » 8.13.

Zn weiterer Identificirung verwandelten wir sie folgeweis in

Orthoâiazobfnzolsulfosâare,Ortboclilorbenzolsulfonsaure, deren Chlorid

und Amid. Letzteres kry^tallisirte aus erkaltendem Xylol in seide-

glanzendeu Nadeln, schntolz constant bei 188° – genau Sbereinstirn-

mend mit einem Vergleichsprâparat – und zeigte folgenden Stick-

stoftgolialt:

Analyse:Der. fur Cr,H4CI.SOi.NH,.
Procente: N 7.31.

Gef. » » 7.28. (Kunz)

') vgl.dieBildungvonDia/.obenzolsâurc«usAnilinnitrat,diesoBer.28, 400.
D:t:-sAnilindurci»Chlorsnlfosttareoder raachondeSchwofelsâurein der

Kâlte in Phenylsulfaminsuuroumgowandoltwird, ist von W. Traube schon

vor langererZeit naebgowiesenworden (dicsoBeriehte23, 1654).

') Am reinemBaryumsalxdurch Umsotzungmit der âquivalentenMenge
Kaliumsulfat. Ristores enthiolt niittels Saure abspaltbaren Schwefel 12.65

resp. 12.40pCt. Ber. fur (0iHsNH.SO3),lk+ 2aq 12.37pCt.
3) Ann.d. Chemie 18», 128.
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Umlayerimgvon Orlho- in Para-Anitinsulfosâure.

8 g der ersteren wurden mit 25 g eoiicentrirter Scbwefetsfture

7 Stmideii auf 180-190° erbitzt. Der Kolbeninhalt schied. in Eis-

wasser gegossen, eine reiehliche Menge einer rfickstandslos in Alkali

IBsiiclien,krystnlliuisohen FfiUungaus; das rôthlich gefarbte Filtrat,
mit Barytwasser von der Si-hwefelsfiuragrôsstentbeils befreit mid unter

Tluerkohlezusatz eiiigedampft, ergab eine weitere, geringe Menge der-

selben Substanz. Totulausbeute annShernd 7 g.
Ans erkaltendem Wasser krystallisirte diese SSure in glasglan-

zenden, wasserhellen (nach Hru. Prof. Grubenmanu's Feststetlang

doppeltbrecbenden und gerade auslôschenden)ïafelti von pinakoïdaler

Auslu'ldung.dem Habitus nach nieht zu unterscheiden von einem Pré-

parât kftuflicber SuHwiilsBure dus man unter gleichen Umstiinden

krystallisiren liess. Beide Priiparate verwitterten beim Licge» an der

Luft und entbielten, nachdem sie zwischen Fliesspapier gepresst
waren, ein Molekul KryBtalIwiwser – entsprechend den Angaben

LimprichtV) ilber SulfainlsSore

Analyse:Ber. fflr
CalI^g^+HjO.

Bor. Proc.: H,O9.37.
Gef. v 9.53. (imUmlagorungsproduct)
Gef. » > 9.55. (imkaufliehenPnlparat)

I)ie bei 140° entwfisserte (au» Orthosulfousaure erhaltene) Sub-

statiz zeigte den der Formel CgH4<XVVijentsprechenden Stickstoff-
0U3H

gelialt:
Procente:N 8.09.

Gef. » 8.11. (Kubï)

ZuniZweckesichererer Identiilctrungfuhrten wir daslsomerisations-

product nocll in Chlorbenzolsulfonsfiare, deren Chtorid und Amid

ûber. Letzteres krystillisirte aus siedendem Xylol in zolllangen Na-

delu, welche den Schmelzpimkt2) von 144° sowie aile iibrigen Eigen-
sclmi'tendes p-Cblorbenzolsulfonsiiureamidsbesasseu.

Analyse:Bor. fur C6H4C!.SO, NHi.
Procente:N 7.31.

Gef. » » 7.50. (Mûlier)

Zurich. Anatyt.-ehem. Laborat. des eidgen. Polyteclmikunis.

l) Anu. d. Chem. lï~, 70. -')Goslicli, ibid. 180, 106.
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408. Bug. Bamberger und Edmond Renauld:

Ueber alphylirte und alkylirte Hydroxylamine.

[Vif. Mittheilung ûbcr Hydroxylamine von E. Bamberger.)

(Eiugegangenam H. October.)

Die nacbfolgenden Beobachtungen, aber welche bereits vor einiger
Zeit an anderer Stelle ») berichtet wurde, sind nus der Bescbfiftigung
mit dem Nitrosobenzol heivorgegangen. Wir haben das Verbalten |
dieses Kôrpers unter Anderetn «ueb gegenûber 0-PhenylhydroxyIainin

S

antersucht and festgestellt, dass er ohne Bildung von Nebenproducten

quaittitativ ini Sinne der Gleichung:

CSH4 NO + CbH:, NH(OH) = C6Hi N*O C«H5+ H2O
|

einwirkt. Diese Gleichtingist typisch fur die Wechselwirkungzwischen |i

Alphylbydroxylaminen und Nitrosoalphylen und involvirt einebequeme le

Dnrstellungsmethode der Azoxykôrper t). Ausser Azoxybenzul haben Il

wir so bereitet:

m-Azoxytoluol (87°), p-Azoxytoluol (69°), p-Dichlorazoxy-

benzol (154°), /«-Dibromazoxybenzol (109–110°), p-Di-

bromazoxybeiwol(169-1700).

Nitroso- und Hydroxylamin-Verbindungen, welche verschiedene

Alphyle enthalten, erzeugen ein Gemisch zweier »etnfachcr« Azoxy- VÊ

kôrper '): ;a

2 (Atph NO) -h 2(Alphl NH OH)
= Alph NîO Alph + Alph» N2O Alph1.

|

Beisjnelsweise wurde erhalten ans*1.

aHs.N0-(-P-06H*.CHj.NH.0H CsHs.NjO.CsBs + OBï.CsHi.NsO.Cs^.CHs (p-p)
CgHs.NO + M-CgH^Br.NH.OH CoHs.NsO.CbH»4- CaH4Br.N»0.C4H<Br(«.-»)

C6B6.N0-f-?-C6HiBr.NB.0H C«H4.NaO.C6Hs+C6H4Br.N9O.C«H4Br(p-p)

QiBs.NO+p-CcH^l.NH.OB CiHs.NjO.CsHj+ CalUCl.NîO.CaHiCl.(p-p).

') Contribution à l'étude des Hydroxylamineset du Nitroeobonzène. f
Thèse de doctorat par Edm. Renauld. Rennes ÎS'.IC. Einigesaueh (in •>

kurzemAaszwg)in: Vierteljalirsscbriftder Naturforseh.Gesellsoh.in Zûricb ''>.

41 (1890),174.

*) Fur welohesieh zumalmit Kûcksichtauf die .>gemischten» die -,1.

Be/.eioliDung»Diimidooxyde«empfeliieowûrde: C6Hs NjO Cetli NOjbei- k

epielsweisewâre Phenyl-mtrophenyl-diimidooxydzu nenneu. Wir behaupton

ubrigensnicht, dass b«ûobigerReactionnicht Auch»gemjschte«Azoxykôrper

entstehen; es ist uns aber nichtgeinngen, dieselbennebenden >eiofachen« |
aiifzuiiDdea. '

a
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Dm Nitrosoalphyl bethfltigt sich also Wie in onderen Ffilleii')
go auch gegenûber den ff sitbstitutrtenHydroxylaroinen al» Oxy-

datioustnittel und zwar als speeilîsch wirksaroe», indetn es dieselben
in die zugehôrigen Azoxyderivate verwandelt; das Nitrosoalphyl wird
dabei selbst ebenfalle zur Azoxyverbindung reducirt.

Unsere HofTming, aueh ans den Hydroxylaroine» der Fettreihe
durch Oxydation mittels Nitrosobenzol Azoxykôrper (die in der ali-

phatischenReihe onseres Wissens noch nicbt bekannt sind) herstellen
7.wkônnen, hat sich insofern erfQIIt, ais p'Benzylbydroxylamin that-
sachlich eine wohlkryetallisirte Verbindung von der Zusammensetzung
des jAzoxybenzybs C6H5.CH? N?0 CH».CsH5, lieferte. Diesel be
besitzt «ber – worauf scbon ihre pbysikaliscben Eigenscbnften hin-
deuteu nicht die erwartete, sondern die doppelte Molekulargrôsse*)
und ist vielleicht als

CSHS CHa-N-N-CHî C6HS

0 0

C6HS CH2-N-N- CH» C6Hs

z» formulîren.

Aile bisherigen BemOhuogen, diesen Kôrper mit Hûlfe anderer

OxydntioHsmittelin befriedigender Ausbeuteans (i-Benzylhydroxy'amin
zu erbatten, sind erfolglos geblieben; Eiaenchlorid beigpielsweise
liefertedas schon von Behreud undKônig3) und neuerdings wieder
von Kjelliii und Kuylenstjerna4) als Oxydationsproduct isolirte

Bisnitrosobenxyt,(C«Hj CHî NO)?, vom Schmp. 128°. Auch der vou
meinerai'rûheren Assistenteu Dr. Stiegelroann ausgefûhrte Versuch,

Bisnitrosobenzyl mit Benzyiiiydroxylamin entsprechend der oben-
erw8bnt<-nAzoxybenzolsynthesezum »Azoxybenzyl«nmzusetzen,fûbrte

') DieseBerichte29, 103. Vieltetchtist auch die SynthesedesIsodiazo-
benzolsaus Nitrosobenzolnnd Hydroxylamin(dieseBerichto28, 535)nicht
als oinfacirerCondensationsvorgunguufzufussen.So lange der Mechanismus
diesesProcessesnicht klargelegt ist, darf derselbenicht (wiedies friiber von
meinerSeitegeschab)alsBeweis fur die Structnrformeldes Isodiazobenzols

angeseltenwerden,um ao weniger,als esbisher nicht môglioliwar,Nitroso-
beozolmit «-Alkylbydro.xylnmiueiiza Diuzœsteraza vereinigen.

*)Bei dieser Gclegenheithabenwir uns auf kryoskopischemWega «ber-

zeugt,dass ^Azoxytoluol die einfacheMolekularformelR.NjO. R besitzt).

In schmek.Xaphtuliii.
/»-/»-AzoxytoluolMol.Gewicht Ber.22(î,

Gef.223.1,-2i"i, 232,C.
*)Ann. d. Chem.263, 210.

') Diese Berichte80, 1890.
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nicht zmn Ziel, oftenbar, weil Bisnitrosobenzyl eben kein (rnono-

moiekulares) Nitrosoalkyl ') ist,

l>ieOxydation des ff-Bei»zylIiydroxylamin8s) durch Nitrosobenzol

ist iibrigens ein ziemlk-h verwickelter Process; neben den Haupt-

prodm-teii,Bis-Azoxvbenzylund Azoxybenzol, entstehen «-Benzaldoxim,

Beiizaldehyd,fJ-Phenylbydroxylamin, Azobenzol, Anilin etc. Korper,

welche, wie leiclit ereiclitlich, theils als Oxydationsproducte des

Benzylhydroxylamins, theils ais Reductionsproducte des Nitrosobenzols

zu betntcbteii sind.

Die lie»der Binwiiktmga) des letztereu auf ^-Metbylliydroxylamiu

erzeugten Substanzen, den Analyseuresultaten nach niôglicberweise

eiii Gemisch von Azoxymethan und Àzoxybenzol, baben wir bei deu

geri»g«i Meiige», über die wir bisber verfûgten, nieht zu trennen

wriiiocltt.

Wie bei frûherer Gelegeiiheit4) angedeotet wurde, vereinigengich

^•Alphylhydroxylamine mit Dinzoniumsalzen im Sinne der Gleiebang:

AIph.Nj. Cl + Alph1 .NH.OH = HCI + Alph.N» N Alpli1

OH

zu vDiazooxyamidoverbinduugeiiv, von welchcn bereits eine grôssere

Anzal»! in vvrschiedenen Dissertationen*) beschriebcn worden ist.

Dièse Kôrper. von aiisgezeicluieti-in Krystallisationsvermôgen und

durch eine ebenso empfindliche wie charakteristiscbe Kisenreaction6),

ferner durch Bildung oft >ch<mkrysfallisirender Kupfersalze ausge-

zeichnei. eigneit sich ebensowohl zur Erkennung nnd Abscheidung

') Dassdie Molekulargrôisedes Nitrosobenzol»der einfachenFormel

C6Hâ.N0 entspricht, habe ich schou im SommerI8SHfcstgestellt,bisher

aber nicht erwithut:

Kitr<isol>eui!ol.Mol.-Ge\ïicht:Ber. 107.

Gef. 102, 112, 117 (kryoskop.in Eisessig).

3)rt-Boircylliydroxylaimnwird von Niti-osobenzol– wennfiberlmupt–

Hiisscrstti-âgeangegriffen. Fur die EntstehungeinesDmzobonïolbenzyiatheri»

f^Hs.Na.O.OHa.CoHs habeosieh keinoAnhidtspunkteergebon.

3) DieFmwirkungvonNitrosoalphylen(andebensovonDia7.uniamisal7.cn)

suifHydi'i.xamsaurcnsoU spiiter studirt werdon.

*)DièseBerichte 29, 104.

5! Der Herrcn Blaskopf, Wien, 1SU0 – Stio gulmann, Strassburg,

1896 – L'Orsa, Wiesbaden, 1890 Hindormann, Basel, 1897 –

Bûsdorf und Feilomann (letztorebeidennoeh ungedruckt).

•, EiseuchloridfSrbt die alkoholisclienLôsnogeomeist blangrûn. Nuch

bisherigenErfabrmigenschtint es, dttssûberhanptVerbindnngonvomTypus

Alph N<S intensive (vormuthlicbauf Salzbildung berubende)Eisen-

fâi'bungengeben. Vergl. z. B.Dissertationvon Blaskopf (IS'.fG)S. 33, 38,

41. 4:5etc. and andore obencitirte Dissortationen.
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von Dhizoverbiiidungen wie von Hydroxylaminen – gleiebviel ob
letztere der aromatischen oder der Fettroihe angeltôren. Im Fol-

genden tinden sich eine Reihe »gemi8chter«Diazooxyamidoverbin-

dnngen vom Typus Alph Nî *J Alkerwahnt').
OH

Zum Bchluss sei bemerkt, dass wir dem Studium der Einwirkung
von Diazosalzen auf 0-Hydroxylatnine analoge Versnche mit den
isomcren a-Verbindungen oder vielmebr mit «-Bonzylhydroxylamin
(denu dies ist der einzige bisher untersuehte Vertreter) angereiht
haben. Dieselben ergaben nicht die erwarteten Isomère» der Diazo-

oxyamidoverbindungen^, sondern deren Zerfalfsproducte: Diazuimide
und Benzylalkohol:

NOj.O6H4.Ns,Cl + NHs.O.CTH7- >(NO2.CsH<.Nï.NH.0CtH7)
> NO, C6H4 Ns + C, HT OH.

Dieser Reactionsverlauf entspricht den BeobachtnngenE. Fischer 's9)
über die Einwirkung von Hydroxylamin auf Diazobenzol, welche be-
kaitntlicb zur Bildung von Diazobenzolimidund Wasser f8hrt.

Indem wir die Einzelheiten unserer Versuche über die Wechsel-

vvirkung zwischen Nitroaoalphylen und Alpbylhydroxylamiuen einer

spSterenAbbandlmig vorbehatten, in welcher nber die Chemie der
aromatiscbeiiHydroxylamine zusammenfassend berichtet werden soll,
beschreiben wir hier nur die

Einwirkung von Nitrosobenzolatif $-Beniylhydroxylamin

Bis-Azoxybenzyl [(C,H& CH»>NjO]».
2u einer absolut alkoholischenLosung von 9.5 g Nitrosobenzol

(1.5 Mol.)*) rügt man unter mfissigerKQhlung und eifrigem Rùhren

portionenweis 7.3 g (1 Mol.) reines Benzylbydroxylaroin. Farbe und
Geruch des ersteren verschwinden ziemlichrasch. Am folgendenTag
findetman eiuen reichlichen,weissen, krystallînischen Absatz von Bis-

Azoxybenzy! am Boden des Gefilssesj durch Abdestilliren der Mutter-

lauge bis auf ein Viertel des Volums, starkes Abkûblen etc. erhiilt
man eine zweite Krystallisation. Dies gegen 200° achmelzende Roh-

product, im Gesauimtgewicht von 4.5 g, kann durch Lôeen in Benzol
oder Chloroforrn und Zusatz von Aether oder Ligroin oder besser
noch durch Umkrystallisiren ans Xylol oder schmelzendemNaphtalin

Die dort be6chrieboueSatore
NO<.(~H4.N9.N.(C&.CH!COOH)Die dort beschrieboneSâure
NO,.(),¡~.N,.N.(CH,.CHt.COOH)ÓaOli

!*>gt,dass auch /HydroxylaminofettsSurengjehbequemin Form vonDiazo-

oxyamidoverbinduogonabscheidonIassen.

*)Ano. Chem.Phys. 190.

s) Ueber die ReactionbeiVerwendungftquimolekularerMengens. Thèse
von£. Renauld S. 3(>.
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mwchwer gereinigt werden. Es ist in Aether und in Alkobol, auch

kochendem, sehr schwer, in siedendem Chbroform ziemlich leicht und
in siedendem Xylol sehr leicbt lôslicb; au» letzterem krystallisirt es
beim Erkalten i» weissen, zn Warzen gruppirten Nadeln vom con-
stanten .Schmp.210– 211e.

Analyse:Bit. fur (CdHs.CH»)jNsO.
Procente: C 74.33, H 6.VJ, N 12.39.

&*• » » 74.0,74.2, » 6.06, 0.29, » 12.47,12.50.

Die unter Anwendung scbmelzeudeu Naphtalins ausgefftbrte Mole-

kalargewiehtsbestitnniung,welche wir der Gute des Hrn. Prof. Beck-
mann verdankeu, ergab die Formel [(CeHj.CHOïNïO]»:

Mobkular-GewichfcBer. 452.

Gef. 479, 463.

Fine durch Kochen erziette nnd wieder abgekiihlte eisessigsaure
Liisung von Bis-Azoxybenzyl wird durch «-Naphtylamin momentan
scbon in der Kà'lte sehr intensiv viotettroth gefôrbt; erhitsîtcs Phenol
wird beim Eintragen der Substanz orangeroth; die Ursache dieser Er-

scheinungenmuss noch festgestellt werden. Liebermann's Reaction
ist der Verbindung nicht eigeu.

,i-B«nzylhydroxylamin wird durch Nitrosobenzol zur Hauptsache
zu Bis-Azoxybenzyl, in geriugerem Grade nber gleichzeitig za

«-Benzaldoxim oxydirt:

C6 H5 NO+ Ce Hs CH2 NH.OH=C6Hs NH.OH+ C6Hs CH N .OH.

Beide Kôrper, Benzaldoxîm wie Phenylhydroxylamin konnten
unsehwer aus dem Filtrat des Azoxybenzyls isolirt werden; ausser
ihnen fanden sich') darin noch voï-î Bis-Azoxybenzyl, Azoxybenzol,
Azobenzol, Anilin, Benzaldehyd (Krystalle vom Schmp. 200–202°,

Krystalle vom Schmp. 160° und rothe Oele) die eingeklammerten
Substanzen in zu geriuger Menge, utn nntersucht werden au konnen.

Bebrend und Kônig beschreiben*) unter den (mittels Chrom-

sâure) erhaltenenOxydationsproducten des fJ-Benzylbydroxylamin8anter

Anderemeine Substanz vom Schmp. 197–198 °, welcher sie die Formel

CuH,3N2O, zuertheilen. Wir halten es fûr moglich, dass dieselbe

(nicht vollkommen reines) Bis-Azoxybettzyl ist, da aus den Angaben
^er Genannten hervorgelit, dass sie den Kôrper der geringen Aus-
beute halber nicht in ganz tadellosen Zustand gewinnen konnten').

>)Ueberdie Art der VerarbeitungdieserMutterlaugefindet man nahere

Angabenin Hrn. Renauld's Thèse.

*)Ann.d. Chemie263, 211.

*}Mit Rflcksiohtauf die Frage nach derEntstehungsartdes Bisnitrosyl-
nenzylswàse es sehr dankenswerth,wenn Hr. Prof. Bobreiid unsoreVer-

inutbung betreffsdes Kôrpers vom Sohmp. 197–193° auf ihre Riohtigkeit
prùfeuvrûrde.
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Vas den Oxydattonsmechanisntus betrifft, dem das »Bisazoxy-

beiwyj* seine Entstehung verdankt, so vermutben wir, dass ff-Benzyl-

hydrôxylamin zunficbst zn (moiiomolektilnrera) Nitrosobenzyl oxydht
wircl, welches sich mit noch unvorfinderter Base vereinigt:
CeHi.CHj.NO -4- CoHo.CHj.NH.OH -> C«H4.OH».NaO.CH8.C6Hs.

Dass gerade Nitrosobenzol (vorwiegend) in diesem Sinue ein-

wirkt, ist vielleicht auf seine im Verbfiltnis»zu anderen Agentien (wie

Eisenchlorid, Cbromsaure, Chlorwasser) geringe OxydatîoiiBgeschwin-

digkeit" znrûckzutuhren, welche zur Folge bat, dass das znnfichst

entstaudene Nitrosobenzyl noch hinreicheiido MengenBenzylhydroxyl-
amin vorfindot, um mit ihm Bis-Azoxybenzyl erzeugen zu kônnen;
inr anderen Falle polymerisirt sich das Nitrosobenzyl:

.0 /0\
C6H5 CHS N

O

/N.CHa.CeBi = C8H5.CH».N /ON)N.CH3.(^H&.
O XO

Alphylazohydroxyamtde1).
OH

Phenyl-azo-hydt-oxymethylamid,C*H% N$
N<-Qjt

•

Die Isolirung des zur Darstellung dieser Verbindung nôthigen

(Î-Methylhydroxylaaiins ist unnôtbig; es geniigt, eine wassrige Lôfcung
herzu8tellen, indem man 1 g Nitromethan und Vag Salmiak in 25 ccm

Wasser aufnimmt und alltniihlicb unter Wasserkûhlung innerhalb

15-20 Minuten 1 g (80-proeentigen) Zinkstaubs binzufûgt; unver-

ândertes Nitrometban ist ans der (angesfinerten)Losung durch Dampi-
destillation leicht wiederzugewinnen. Hinzufûgeu weitcrer 2 g Zink-

staub bringt zwar den Vortheil vollstândigeret Aiisnûtzung des Nitro-

methans, vermindert aber in Folge zu starker Réduction die

Reinheit des Prâparate. Ffir die Combination mit Diazoniumsalzen

ist flbrigens die Anwesenbeit sehr geringer Mengen Methylamin oder

Ammoniak4) ohne Bedentung.
Zu einer so bereiteten, essigsauren Lôsung von ^-Metbylbydroxyl-

amin setzt man langsam und unter Umriihren bei 0–5° eine über-

') Die ûblicbeBezeichnung»Diazoamidoverbindungen«ist, woruufscbrn
von andererSeite aufmorksamgemachtwurdo (dièseBerichte27, 1857)kaum

durchfQhrbar;ieh erlaube mir, for dieselbcnden Namen»Azoamtde«z.B.
fur CaHs.Nj.NH.CsHi.CHa »Plienylazotokidid« voreuschlagcn Hr.
Bantzsch cmpfabl (1.c.) »Diazoamide«.

Dio im Text bescbriebenen>Dia20oxyamidokôrper«nenne ieh dement-
r\rr

«prechtsnd»Azohydroxyamide«;CêBs.N». N<qu
z. B. Phenylazohydroxy-

mcthylamid.
') Bisweilen– aber durchausnicht immer gelanges,die Reductiondes

Kitroatethansmit Zinkstaubund Wasser so zu leiten, dass nebenMethyl-
hydroxylaminwedorMothylamtnnoch Ammoniaknacliweisbarwar.
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sebJssiges Natiiumacetat enthattende Lôsung von Diasobenzolchlorid,
Das alsbald ausfallende Phenylazohydroxytnethylaraid, wetcbes in de»
ablichen Agentien ausaer PetrolStber scbon in der KSlte leioht lôslicb

ist, wird ans letzterem Solvens unter Thierkohlezusate umkrysta.lIisirt;.
es bildet rein weiss«. seideglànzende, dendritisch angeordnete Nadeln
vom Schrop. 69–70°.

Analyse:Ber. fur CijHi. N».N(OH)CHS.
Procente: C 55.62, N 27.81, H 5.96.

Gef. » 55.45,5&.51,» 28.11, 28.17, » 6.2, G.I.

Eisenejjiorid erzeugt in der alkolioliscben Lôsung eine sehr inten-
sive grSnblaue, in der iilkoholiseli-wassrigen Losmtg eine rein indig-
blaue Ffirbung.

AlkoholisebesKupferaeotitt scheidet aus der concentrirten, alkoho-
liachenLiisungsehr bald, aus verddnnterer erat nach ISngeremSteheu ein

braunrotlies,sehr charakteristisches, normal «nsamtngeseUite»Kupfersalz
ab, welches sich in kochendem Alkohol leicht mit tief brouner Farbe

attflôst, um beim Erkalten reichlich in Form dunkel braunrother,

bronzeglfinzender, kammartig gezackter Nadelu ausznferystaUisiren
bei langsamer Abscbeiduug entstehen pracbtvolle diamautglfinïende,
fast schwarze Prismen von hohem speeifischem Gewicht. Zerriebei»

geben sie einen rothen Strich. Sie schtnelzen bei 156° and verpaffen
bei stfirkerera Erbitzen.

Analyae: Ber. frir ('aH~~NI. N<CH3Analyse: Ber.
fnr OsHs.. N3. N<^3u

3

Ber. Procente: Cu 17.40.
Gef. » » 17.17.

Fehling's Lôgnng failt ans der wù'ssrig-alkobolischen Liisuug
rosa-Heischfarbige Flocken (eines basischen KnpfersalzeB?), welche
sich beim Kochen der Flûseigkeit in Kupferoxydul zu verwanddn
scheinen.

MineralsSuren zerlegen das Azobydroxyamid beim Brwârmeii sehr
rasch in seine Generatoren; darauf berubt zweifelsohne auch die

intensive violetrothe Fârbung, welche essigsaures a-Naphtylamin in

der Hitze hervorruft.

OH
li-KUrophmyl-ato-hydroxymethylamid,NOa C«H« Nj N<^jj

entsteht analog dem znvor bescbrlebenen Kôrper ans p-Nitrodiazo-
benzol und ff-Methylbydroxylarain; man reinigt es dnrcb Umkrystalli-
siren ans kochendem Alkohol unter Tbierkohlezusatz. Diamant-

glanzende gelbe Nadeln vom Scbmp.231°, welche von Benzol, Cbloro-

form und Alkohol in der KSlte ziemlicb schwer, erheblich leichter

beim Kochen aufgenommeii werden.
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Rrrulitt- d. t>. «htm. Utsclitclalt. J»llr(. X. |JQ

Analyse: Ber. fur CtH«N4O3.
Procento:C 42.85, H 4.08, N 28.57.

Gof. » » 42.82,42.75, » 4J2, 4.15, » 2S.TO,28.80.
L8st sich, besonders beim Erwfiraien, mit sehr intensiver, tief.

rotber Fnrbe in Alkatien; das in ûberschûssiger Lange schwerlôs-
liche, leicht isolirbare Natriamsalz krystalltsirt in prâchtig bronze-
glSuzenden, rethvioletten Nadelu, welche sieh in kohlensfiurefreier
Atmosphère ohne Vertaderuug anfbewahren lasgen. Eiseucblorid
farbt die allcoholische Lôsung des Azohydroxyainids dunkelgriiu,
alkoboltsehes Kupferaeetat fftllt brâanlich-gelbe, voluminfiseFlocken

in der Kfilte nieht viel, da die kalt hergestellte alkoholisclie L0-
sting nur wenig Stibstanz enthait.

Mineralsfioren zerlegen dieselbe beim Kochen allraShlich in Di-
iizoniumsalznndMetbylbydroxykminjEisessig vermagnicbt in gloichem
Simie zu wirken, denn eine Lôsung iu dieseui Sokens wird auch bei

miniitenlangemKocben durch «-Napbtylaroin nicht merkbar gefSrbt

p-Xitroplienyl-azo-methoxymetltuhmid,NOj .G6H» .N» .N<9SH'- ·
~Ms

»

Zu einem auf dem Wasserbad erbitzten Gemiscb von 2 g (1 Mol.)
des vorigen Kôrpers, 100ccm Alkohol und 2.88g (2 Mol) Jodmethyl
liisst man sehr alluifihltch – im Verlauf von 3-4 4 Stonden die
alkoholische LOsung von 1.12g (2 Mol.) Kali hinzutropfen; in dem
AJaasse. wie die Metbylirung fortschreitet, verscbwindet die anfangs
auftretende riulettrothe Parbe des Kaliumsalzes; ist sie einem hellen
GeîUbrauii gewichen, so fiibrt man mit dem Zusatz des Alkalis fort.
Naclt ca. seciisstûiidigemKoehen entfernt mau den grôssten Theil des
Alkohols und giesst den Rest der Fliissigkeit iu ein grôgseresVolum
alkalisirteu Wassers, wodurcb der Methylester in krystallinischen
Flocken getàllt wird, wabrend unverfindertes Ausgangsinaierial in

Lôsung bteibt. Aus kochendem Alkohol oder Ligroin (Thierkohle-
zusatz) krystallisirt der Ester in glânssende» braungetben, langen
Nadeln vom Scbmp. 142". Ausbeutegegen 60 pCt. der Théorie.

Analyso:Ber. fur C8H1ON4O3.
Proceuto: C 45.71, H 4.70, N -2O.6B.

Gef. » » 46.14,45.9, » 4.50,4.57, » 26.50,26.91.

Eiseuclilorid erzeugt begreifticherWeise in der Lô^ungdes Esters
keine Fârbong.

N02. Cr,H4. N2.
OTT

p-SitropheMul-azo-hydroxubemylamii,NOS C«H4 N:.
N <g~2 CGn

<

leicht aus Nitiodîazobenz«>luud ff-Benzylbydroxyliiminin einer Aus-
beute von etwa 05 pCt. der tbeoretischenMenge darstellbar, krystal-
lisirt aus eikalteiidem Alkohol sehr reichlich in intensiv bronzegliin-
zenden, goldgelbe» Blàttchen vom Schmp. 181– 182°, welche sich in
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Aether schwer, in Benzol – besonders wtrnnem – ziemlich leicht

lôsen.

Analyso:Ber. fierCl3HijN«Oâ.
Procente: C 57.85, H 4.41, N 20.51.

Gof. » » 57.40,57.38, » 5.07, 5.08, » 20.34.

Kupferacetat Mit a us der ulkobolischen Lôsuog brttunlieh-gelbe

Flocken; Eisenchlorid f/irbf intensif dunkeJgrSn; eisesgigsattresa-Nfapli-

tylamin farbt nicbt, auch nicht bei mioutenlangem Kochen. Mineral-

situren zerlegen die Verbindnng beim ErwSrrnen langsam in ihre

Componenten.
Das Verbalten gegen Alkalien entspricht ganz den oben bei der

analogen Metliylverbindunggemachten Angaben; das auch hier leicbt

isolirbare Natriuinsalz bildet mefnllisch gtanzende, amethystfarbene
Nadeln.

OH
Phenyl-azo-hydroxybenzijlamid,OsH» N2

N<çjj q jj

Gliinzende, weisse, bei 105° scbmelzende Nndeln (ans erkalten-

dem Alkohol).

Analyse:Ber. fur C13H13N3O.
Procente:C 68.73,H 5.70, N 18.50.

Gof. » » 68.75, « 5.81, » 18.G7.

Eisenchlorid fiirbt die aifcobolischeLosung fiusserst intensiv indig-

blan; auf Wasserzusatz scheiden sich voluminôse blaue Flocken

des Eisensalzes ab. AIkoliolisches Kupferacetat ruft zunfichst eine

hellbraune Ffirbmig liervor, nach wenigen Secunden ffillt ein krystal-

linischer, briinniich fleischfarbiger Niederschlag des Kupfersalzes aus.

Dasselbe ist in beisseru Alkohol leicht, in kaltem sehr schwer lôslich

und krystallisirt ans dksem L5sangsmittel in seideglfinzenden rôth-

licb tricotfarbigen, verfHztenNadeln, welche bei 164° nach vorherigem

Erweichen schmelzen und hOher erhitzt verpoffen. Ibre Zusammen-

setzung entspricht der Formel CeHs N2N<QrçJ. Mineralsfinren1)

2
OH

und essigaaares «-Napbtylamin wirken wie bei CsHj.Nj .N<qj|

OH
p-Tol~t.azo-hydroxfLe~tztttamid,CHs CoHi 1~'9N <gM2.CsHsp-Tohjl-azo-hydrosybemylamid,CHs .CsHi Na ^f<Qjja C«Hi

in einer Ausbeute von etwa 70 pCt. der Theorie entstehend, krystal-

lisirt ans Alkobol oder hochsiedendem Ligroin in seideglfinzenden,

weissen, langen Nadeln vom Scbmp. 106.»".

) Ob ûbrigensMineralaâurengleichzeitignooh in anderomSinne zer-

legendwirken(z.B. – >-Alph. Na+ Alk OH), wurde hier so wenigwie in

anderenFillon unlorsaoht.
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150»

Analyse:Ber. fur CwH|»Nj0.
Procente:C 69.71,H 6.22,N 17.42.

Gof. » » C3.6I, » C.39, » 17.53.

Eisenclitorid fârbt die alkoholiscbe Lôsung intensiv blau, auf
Wasserzusatz fallen grShblatie,volamimwePlockei»des Eisensalzes aus.
Alkobolisches Kupferacetat fôrbt zuufichstbrauii; nach einigen Augen-
blicken krystatlislren violettbramje, feine, gilinzende Nàdelchen des
(normal zusammengesetzten)Knpferealssesaug. Dasselbe ist in heissem
Alkohol massig leicbt, in kaltem «ehr scbwer lôslich und krystalligirt
in prachtvrolldiamaijtglânstenden,dunkel rothbrannen, Hachen Nadeln,
welche bei Ï58" schmelzen und bei stfirkeretn Erhitzen verpuffen.
Wirkung der MineralsSuren und des essigeauren Naphtylamins wie
bei der vorigen,Verbindung.

p-Nitropkenyl-azo-ji-hydromfamidopropiotwthtre,1

NO,.C8H4.Nî.N<gH CHîC00H
Die aur Beschaffung von (rf-Hydroxylarainopropionsà'arenôtbige

(ï-Nitropropionsâure haben wir nus der entsprechendeii Jodpropion-
sSure nach Lewkowitscb ') mittels Silbernitrit dargestellt
eine Méthode,welche wegen der minimalenAusbeutewenig empfehlens-
werth ist, von uns aber trotz vieler Bemûhutigendurch keine bessere4)
ersetzt werden konnte. Wir verfûgten daher Oberso geringe Mengen,
dass wir die (fur vorliegendenZweck unoôtbige) Isolirung der als Re-
ductionsproduct entstehenden HydroxylaroinsSureunterliessen.

Man gab zu einer Lôsungvon 0.2g Nitropropionsfiureund 0.15g
Salmiak in 10ccm Wasser portionenweis im Verlauf von 20 Minuten
bei gewôhnlicher ïemperatar unter tieissigemEQhren 0.35g Zink-
staub (von 80 pCt.). Die vom Zinkbydroxyd abgesaugte und mit
Essigsâure angesSuerte Lôsung der p'-Hydroxylaminopropionsa'ure,
welche Fehling's Lo'sung schon in der Kàlte momentaii reducirt,
versetzt ma» uuter Eiskûhtungmit einerMischnngvon ;)-Nîtrodiazonium-
salz und Natriiiniacetat. Die alsbald entstehende FfiUnng,abgesaust,
inAmmouiakgelôst uud wiedermitSalzstiureausgeschieden,wurde uuter
Zusatz voit'Thierkohle in siedendem verdûnntem Alkohol gelüst, Mus
welchem sie mm beim Erkalten in kleiuen glânzenden Nadeln von
braunrotber Parbe krystallisirte. Der bei 1 77 1 78 ° liegendeSchmclz-
punkt kann (bei den geringen Substniizinengen,die uns zu Gebute
standen) nicht ohue Vorbehalt gegeben werden.

') J. pr. Cb. (2) 20, IG'J.

3)Waldon hat (Z. phys.Ch. 10, 652)dioselbenErfahrungengemacht
(Privatmitlhcilung).
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Analyse:Ber. fur CsHioN^Oj.
Procente:N 22.04.

Gof. » » 22.44.

Eisentfitorid erzeugt in der alkoholisclien Lôsung eine sehr

intensive dunkelgrune Farbung. Das Kupfersalz ffillt auf Zusatz von

alkoholischemKupferacetat in voluminosen gelbbrauneti Flocken au8.

Die Bitiwirkung von Diazoniumsalzen auf a-Benzyl-

liydroxylamiii

verlâuft im Siitue der Gleichung:

Alph N* OH-f- NH» O.CHî.C6H6=Alph Ns + C6HS CH8 OH+ H8O.

Zu einer mit Eis gekûbtten und mit Natriumacetat versetzten

Lôsung von salzsaurem «-BenzylhydroxyJaaiia fBgtman (ein wenig
mehr als) die berechnete Menge essigsauren p-NitrodiazobenaoJa; der

anfangs in ôliger Form ausgesehiedene Niederschlag ballt sich bei

kriiftigem Rûhren sehr bald ziisammen, sodass er leicht filtrirbar ist.
Durch Krystallisation aus siedendem Ligroin anter Thierkohlezusatz

gereinigt, erscbeint er in strohgelben glfiuzenden Blfittchen, welcbe
sich durch ihreu bei 71 0 liegendenSchmelzpunkt und aile ûbrigeo

Eigenscliaften ais p.Nitrodiazobenzolimid erweisen.

Aualyse:Bor. fur NO, C&H,N3.
Procente: C 43.9, H 2.44, N 34.14.

Gef. » 43.69,44.05, » 2.95, 2.84, » 34.50.

Das Prfiparat wurde mittels alkoholischen Kalis in Stickstoff-

was8erstoff8ameûbergefûhrt, welche ibrerseits in Form des explosiven
Silbersalzes leicht identificirbar war.

Dem urspriingliclien Filtrat des Diazoimids entzog Aether den

darin enthaltenen Benzylalkohol; nachdetn er von der beigemeng-
ten Essigsâure befreit und getrocknet war, wurde er der fractio-

nirten Destiflaton unterworfen, weicbe nach zweimaliger Wiederholuug
ein scharf bei 203.5 – 204° siedendes Liquidum vom Geruch des

Benzylalkohols lieferte. Zum Zwecke zuverlfissigerer Identificirung
wurde dasselbe durch kurzes Erwfirmen mit p-Nitrobenzoylchlorid in

y-Nitrobenzoësâurebenzylester Obergefûhrt, desseu glanzend weisse,
bei 83.5 – 84° schmekende Nadeln keine Unterschiede beim Vergleich
mit einem fur diese Zwecke bereitetert Controflprâparat zeigten.

In gleicher Weise1) wurde bei der Umsetzung vou o-Nitrodiazo-

benzol mit «-Benzylhydroxylaroin das schon bekannte o-Nitrodiazo-

benzolimid erhalten. Feiae, gliiuzende, gelbe Nadeln vom Schmp. 52°.

Auch dies wurde in Stick.sfoffwasserstoffiîbergefiibrt.

Analyse:Ber. fur NO-i CuH, N3.
Procente:N 34.14.

Gef. » »U4.2.'>.
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Das diazotJrte o-Nitro-p-toIuidin (Schmp. 77.5°) Iieferte ') bei

analoger Bebandlungsweige lichtgelbe, glflnxende Nlidelche» vom

Schmp. 69°, identisch mit o-Nitro-p-diazotoluolimid.

Analyse:Ber. fOr N03 (CIIj) C«Hj Na.
Procente: N 31.4.

Gef. -> » 31.7.

Zurich, Awatyt.-ehero.Labornt. des eidgenfiss.Polytecbnikunas.

409. A. Wrôblewski: Ueber die ohemisohe Besofcaffenheit

der Diastase und über das Vorkommen eines Arabans in den

Diastaseprâparaten.

(Eingegangenam 1.October,mitgetheiltin dor SitzungvonHrn.A. Wohl.)

Man begegnet heutzittage uoch sehr widersprechenden Vorstel-

l«i>genûber die Enzyme. In letzter Zeit ist sognr die Ansicht auf-

getaucht, dass das, was wir Enzyme nennen, keine Stoffe, sondern

nur Eigeiisclmftender Stoffe seien*). Un»die Eigenschnften der En-

zyme nfiher kenneri zu lernen, habe ich zum Objecte der Unter-

8uchungdas am leichtesten zngiînglicheEnzym, die Diustase, gewâhlt.
Die bis jetzt erbalteiiea Resuttate tbeile icb in Folgendem vor-

lânfig mit5).
Von vicleii Seiten wurden Angaben über die chemische Znsam-

Hieiisftzung der Diastase verôttentHcht. Wir kennen verschieden»*

Methoden, die zur Darstelluiig dioses Enzymes fûbren sollen, wir

kennen iiuch eine ganze Reihe von Zahlen, welche die elementare

Zusatnmensetznng der Diastase nnsdnlckeu sollen. Aber es berrscht

unter diesen Angaben keiue Einheitlicbkeit, keine Uebereinstimmung,
sodass wir scbliessen mûssen, dass wenigslens die meisten bis jetzt
erhalteneii Prttparnte nichts anderes, als Gemische von verschiedenen

Stoffenwaren. Es war interessarnt, bei dieser Sachlngeeine eingehende

Forschung nochmals zu unternehmen uni etwas Bestimtntes über

Diastase erfahren zu kônnen.

Darstellung der Diastase. Nach Lintner und anderen

Forschern ist Diastase im ca. 50-procentigen Alkohol lôslich, im ca.

Gô-procentigenaber nicht, sie dialysirt nicht und wird durch schwefel-

•)Naheresin der Thèse von Hro. Renauld.

•) Mnurice Arthus. Nature de: enzymes. Paria 1896. "Nous pro-
posonsdoncdo considérerles enzymesnoncommedessubstancesmatérielles,
mais commedes propriétésde substancesmaterielles.«S. 57.

3)Die ausfiihrlicheBeschreibungder hier in aller Kiirzogesebilderten

Untersuchiinganwird in der »Zeitsclir.fur pliysiol.Chemio»erscheinen.
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saures Anunou ausgesalisen. Diese Angaben benutzte ich bei der

Darsteilung der Diastase. Ich verarbeitete iu einem Faite 3 kg, in

einem anderen 5 kg Mak Coberstt*Dôïre).

Das fein geschrotete Malz wurde mit 68-procentigera Alkohol

(2 L Alkohol fur je 1 kg Malz) ausgezogen, der Auszug entfernt und

der ausgepresste' Rûckstand zweimal mit 45-procentigem Al kohol

(2 L für je 1 kg Malz) extrahirt. Die Àuszfige wurden mit soviet

Alkohol versetzt, dass die FISssigkeit ca. 70 pCt Alkohol.enthielt}
die Fiillung wtirde abfîltrirt, in 45-procentigem Weingeist gelost uitd

Qocbmats gefiiUt, dann in wenig Wasser gelost, mit Magnesium-
sulfat ausgesalzen (aus dem Filtritte, faille Ammoniumsulfat nichts

mehr), bis zum Verscliwindender Scltwefelstiurereaction in der ausseren

Flussigkeit dialysirt und schliesslich mit absolutem Alkohol und

Aether aitsgeRillt')- Dureh die gteicben Operationen suchte ieb aiich

nus den kiiuflicben Diastaseprâparaten reinere Producte darzustellen.

Die so erbalteiieii weissen Priiparate waren im Wasser fast voll-

stiindig lôslich, aie wirkten stark diastatisch und gaben mit Jod keine

Ffirbung. Sie gaben die Ëiweissreactiouen mit Aasuabme der Biuret-

reaction, die entweder fast garnicht oder garnicht zum Vorseliein kam8).
Diese Prâparate reducirten die Fehling'sche Losung nicbt, aber

beimKochen ihrer LôsungmitSalzsSuie oder Schwefelsfiureentstand ein

Niederschlag, der Eiwdssreactionen gab, und das Filtrat reducirte

Fehling'sche Lôsung. Die Resultate der Elementaranalysen waren

denjenigen sebr âlinlicb, welcbe Lintner, Zulkowsky und Andere

erhatten haben. Die Analysenresultafe von verschiedenen Prfiparatea
stimotten aber nicht gut untereinander. Der Stickstoffgebalt war

schwankend und betrug 4–8 pCt. Die Prâparate waren offenbar

verunreinigt. Es war muglicli, dass ein Gemisch von Proteïnstoften

mit KoblebydratennndDextrinen vorlag. Um in dieser Richtung etwas

Sicberes zu erfahren, habe ich das Brûcke-Kulz'sche Verfahren

beoutzt, welches go gute Dienste bei der Trennung des Glykogens
von den Proteïnstoffen leistet

Die Losung mêmes Préparâtes wurde mit Jodquecksilberjod-
knlium und verdûnnter Salzsfiure versetzt, wobei ein voluminôser

Niederschlag entstand. Das Filtrat gab mit Alkohol einen starken

Niederscblag. Derselbe bestand aus einem dextrinartigen Kohle-

hydrat, weiches demnach durch Magnesiumsulfat mit ausgefâllt

wurde; es besass keine diastatische Wirkung. Zweifellos bestand

') Die Ausftllungist sehr schwer, wenn in der Flussigkeitsein-wenig
Sske sich vorfinden.

*J Die Ursacholiogt walirscheinlicbdariu, dass das weiter unten be-

schriebeiK?IColilehydratbeigf-mungtwar.
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das verwendeteDiastaseprflparat grfisstentheilsans diesemKoblehydrat.
Ira Niederschlage befand sich ein Protei'nstoff.

Dits Kohlehydrat. Gn'issere Mengen des Kohlehydrats und

der w. u. beschriebenen Proteïnatofte wurden ans einem Prflpttrate

dargestelit, welches nach meiner Vorschrift von E. Merck in Darm-

stadt aus 100 kg Mulz erhatten wurde (dureh Ausziehen mit 70-pro-

centigem, dann zweinml mit 45-procentigem Alkohol. Pûllcn mit

starkem Alkoliol und Aaswtiscben).
Das durcb nocbmalige AusRilIttng gereinîgfe und getrooknete

Kohlehydrat stellt ein schneeweisseg, nicht susses Pulver vor. Seine

Lcisungwird mit Jodnicht gefârbt and reducirt Fehting'gches Reagena
erst nach dem Erhitzen mit Siimw»; es dreht die Poliirisationsebeiie

stark nach links, nach der Inversion nach rechts. Es wird mit Blei-

zucker und Bleiessig nur aus sehr concentrirten Lôsnugengeffillt; mit

Phosphorwolfrarasfinrewird ee aue concentrirter Lôsung gefftllt,giebt
mit Tannin einen voinminôsen Niederschlag und dialysirt nicht.

Unidie beider Inversion diesesKohlehydrats entstehendeZuckerart

keiinen zu lernen, erhitzfe ieh 10 g von demselben"mit verdOnnter

Schwefelsfiure. Die Flüssigkeit wurde in bekannter Weise verarbeitet.

Ans der weingeistigen Lôsang der Inversionsprodncte krystallisirte
sehr leicht eine sii^sschmeckendeZuckerart, welche mit Pbloroglucin
und Salzm'iurc die Pentosereaction gub. Nach dem Scbinelzpunkte
ihres Osazons (ca. 153°) uud nach ibrem Drebnngavermôgen,[«]o =

+ 102.4°, koiinte sie fur Arabinose erklfirt werden.

Demnacli ist dus Vorkommen aines Arabane in den Diastase-

priiparaten constatirt.

Von Interesse ist, dass hier ein lôslîches Pentosan vorliegt,

wiilirend man, so viel ich weiss, die Pentosen bisher nar aus den

Spaltungsproducfender unlosiichen Kohlehydrate isoiirt hat.

Wuhrscheinlich war es dieses Kohlehydrat, welches in sebr un-

reiiiem Zustnnde von Hir^chfeld l) untersncht und fûr Diastase und

zugleicli fur Landwehr's Thiergummi erklârt wurde. Wir wiuen

schon, dass es nicht Diastase ist. Was das Landwehr'sclie Thier-

gummi ist, dus wissen wir Sberbanpt nicht, weil Landwebr nur

wenige Eigenschaften von seineu aus den Thiersfiften erbaltenen Prâ-

paraten besebrieben und keine Spaltungen gemacht hat. Die einzige,

fur Thiergummi »eharakteristische« Reaction mit Eupfersalzen wird

thatsaclilich vomPentosan gegeben; sie gelingtaber auch mit manchen

anderen Polysacchariden. Wenn wir eine Lôsung des Pentosans mit

einer kleinenMenge Kupfersalzlôsung und dann mit Natronlauge ver-

setz«n, so bildet sich ein hellblauer Niederschlag, der sieh im Ueber-

sclmssevon Natronlaugenieht IGstund sich beimKochen nicht scliwârzt.

') PHûg.Arcb.39, 499.
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Die ProteFustoffe. Da das in Vorigent besehriebene Kohle-

hydrat nicht diastatiseh wirksatu war, so musste die wirksarae Substanz
sicb in dem dnrcb dasBrûcke'seheReageiis erzeugten Niederschlage
befinden, was auch experimentell sieh nachwoisen Hess. Es erschien
daher angezeigt, die im Niederscblage befindJiche Substanz n/îher
za untersuchen. Zn diesem Zwecke wurde der mit jenera Reagens
erbaltene Niederschtag ausgewasehen und mit Silbercarbonat und
Wasser verrieben, um Quecksilber und Jod wegzuschafFen. Der freie
Pioteïnstoff ging, wenn auch imrscbwer und unvollstândig, in Lôsung.
In das Filtrat wnrde Schwefelwasgerstoffeingeleitet, aber das Schwefel-
silber konnte nicht durch Filtration weggeschafftwerden, das Filtrat
blieb immer schwârzlich. Um die Lôsung vollstandig zu reinigen
habe ici* sie mit Alkohol versetzt, den Niedersehlag mit Alkohot aus-

gewaschen und in Wnsser gelôgt. Der Proteïnstoff tôste sich nur
schwer und wieder unvollstândig auf, die Lôsung opalisirte nnd war

grau gefiîrbt. Die in kleiner Menge erhattene Flussigkeit wirkte ver-
zuckernd auf die liisliclieStârke uud gab Proteïureactioneu (Millon-
scbe Reaction, X;»)thoproteïnreaction)').

Bemerkenswertli ist, da.*sdieser Proteïnstoff mit Bleizucker keine

Fiillung und mit Bleiessig nur eine Trûbnng gab. Man kounte dent-
nach dièse Reagentien zur Trennung des Proteïnstoffs vom Koble-

hydrat nicht bcnutxen.

Zur Darsiellung von grôsseren Quantitfiten dièses Proteïnstoffs
kounte die oben beschriebene Metitode, welche im Uebrigen einen

Beweis der proteïnartigen BesebafFenbeitvon Diastase gebracht bat.
uicbt verwendet werden, weil sie zu grosse Schwierigkeiten dar-
bietet und kein vollstfindig reines Priiparat lieferte. Ich habe in

Folge dessen eine LOsung des von Merck dargestellten Priiparats,
«fiches wir als Prfiparat A bezeichnen werden. mit verdunnter

Schwefelsfiure gekocht, wobei sicb. wie frûher schorî erwihnt ist,
eine Proleïnsubstanz ausschied, und den Niedersohlafr sorgfâltig aus-

gewaschen. Dieses Prodact wnrde zu den weiter beschriebenen

Spaltungen benutzt.

Die von mir erhaltenen ursprûnglicben PrSparate, welche ein

Gemisch vom Koblehydrat mit dem Proleïnstoff bildeten, waren fast

vollstfindig, wenn auch schwer im Wasser lôslich. Das Priiparat A
war aber nicht ganz lôslicli. Der nnlôsliche Theil stellte nach dem
Aimwaschenmit Wasser einen Proteïnstoff vor. Er quoi! im Wasser
sehr stark auf und ausserte in diesem Ziistande diastatische Wirkung.
Auch von diesem Proteïnstoff habe ich eine betrâchtliche Menge
fûr Spaltungsversuche gesammelt.

') Die Trennimgdes ProteînstoffesvomKohk'hydratmtttels Phosphor-
wolframsùurcbietetuociigrôssereSohwiorigkeiten.
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Die beidenProteitostoffe,der lôsliche und der unlôsliche,kônnen eine

und diwlbe Snbstaiiz sein. leh babe «umlieh eomfatirt, dass der

lôsliche Proteïnstoll' durch die Wirkung von Al kohol an seiner Lôs-

Hehkeit stark einbfisst. Auch die von Anderen gemachten Beobach-

tungen weisen darauf hin, dass die diastatisch wirksame Substanz

durch die Wirkung von Alkobol allmShlich an der LSsticlikeit eiu-

bûsst. Es ist sehr moglich, dass der untôsliche Proteïustoff im

Préparât A ein nur in dieser Beziehung verfinderter lSslicherProteïn-

stoff ist, worauf auch die Darstellung^methodehiinveist. Beide wirken

<iiasfatisch, der unlôsHcbe musste aber a us ersichtlicheti Grfutdeji

weniger rein sein. Der Sttckstotl'gehalt des unlûstichen Proteïiisioffs

betrug 15.3 pCt. und der des lûsiicben 16.2 pCt. Die vollstftndige

Elementaraualyse schien zweeklos, weil die untersucbteii Substanzen

ascltehaltig und demnacb nieht vollstà'ndig rein wareu. Dagegen habe

ich die Producte iintersucbt, welche bei der Spaltung derselben mit

Salzsaure entstehen.

Spaltung der Proteïnstoffe. Ca. 'M g vom unloslieheu

Profeïiistoff wnrden mit 20-proceutiger Salzsâtire nacb der Méthode

von Hlasivetz und Ha b erra ami gespalten. In der erbaltenen

Flûssigkeit koimte man als Spaltungsproducte Ammoniak, stickstoft-

bulfige Basen und Amidosliurt'n nachweisen. Von letzteren wurden

Li'iiciii und Tyrosin in Krystallen erhatten und durch ihr Ausseben

uuter (lc-mMtkroskop und ihre Reactionen ideutifuirt. Der V'ersuch,

Arginin in Form suiner sctiwerlôslichen basiscbeit Silberverbitrdung

(CJH14N4O/ AgNOj) darzustelien, schlug febi. Es wurde nur ein

K'k-hilôsliches Siiberdoppelsalz erbalten.

Vom loslicbeu Proteïnstoff wurden 4 g mit 20-procentiger Salz-

saure auf die gleiclteWeise gespalten uud in den Spaltungsproducten
kleine Mengen von Ammoniak und organischen Basen und relativ

grosse Mengen vou den Aniidosiïureu gefunden. Leucia und Tyrosin
sind in Krystalllurm isolirt und mit Sicherbeit identilicirt worden.

Was ist Difi8tase? Wie ich gezeigt habe, wird die wiiksame

Substanz meiuer Diastuseprâparate durch BrQcke'sches Reagens ge-
Cfillt. Aus dem Niederschlage vermochte ich nur Proteinsubstanz zu

isoliren. Ich habe ferner gezeigt, dass die wirksame Substanz meiner

Priiparate nicht dialysirbar war uud durch Magnesinrasulfat ausge-
salzen wurde. Hait man aile diese Beobachtnugen zusammen, so

muss man zu der Ansieht kommen, dass Diastase ein Proteïn-

stoff ist.

Man wird vielleicht noch einwenden, dass einem an und fûr sicb

uawirksamen Proteïnstoffe s'iusserst kleine Mengen des wirklicben

Enzyms anbafteten. Wfire dem aber so, so wurde doch dieses

wirklicbe Enzym durch Brûcke'sches lleageus vollstandig aus-

fâllbar, durch Maguesiumsalfat aussalzbar, niebt dialysirbar, von
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gteichem Verbaiten gegen Weingeist wie der gefundene Proteïnstoff
sein, mit einein Worte, es wûrde, wenn nicht derselbe, au doch ein
dem von mir nachgewiesenen Proteïiwtoffe sehr Shnlicher Kôrper
sein. Sollten diese GrOnde nicht Obersseugendsein, so mQssten wir
mit A rthusl) zum Schlusse gelangen, dass Enzyme unfassbar sind,
dass sie kèine Stoffe, gondern nur Eigenschaften der Stoffe sind.
Wenn dies aber von einemgewissen speculativenStandpuukte ans auch ti
richtig sein kônnte, so ist doch der beschriebene Proteïnstoff ein
Trfiger der enzymotischenKrfifte, and wir kônnen diesen Trflger mit t
dem Namen »Diasta8e«, »Enzyaj«, bezeicbnen. ,]

Man bat oft gegen die Vermuthungen, dass Enzyme Proteïnstoffe t
sind, die BrOcke'scben Ërfahrungen als Beweis angefQhrt. Brûcke t
bat nSmlteh gefunden, dass Enzyme sehr leichtan vielen entstehenden t
NiederschUigen anhafteii und bat unter Renatzang dieser Eigenschaft
enzyrootiech wirksame Lôsuugen erhalten, die nur undeutliche Eiweiss-
reactionen galwn. Um dieses Anhaften, ich will sagen Adsorption
der Enzyme, zur Reiodantellung der Diastase zu benatzen, habe ich
mit Diastase (Prâparat A) and mit sorgffiltiggereinigter Knocben-
kohle Versnche angestellt, und es bat sich erwiesen, dass immer nur
ein Theil der Diastase adsorbirt wurde, die filtrirte Lôsung war
wirksam und gab Proteïnreactionen. Auch durch die Thonzelle geht
Diastaselôsung, wenn Auch unvollstandig, hindurch. Dorch aus-
fallendes Calciumphospbat wird sie auch nar theilweise niederge-
schlagen. Das Gleiche gilt ffir Pepsin, wie ich im Jahre 1893 im
Drechsel'sehen Laboratorium constatireii konnte. Daraus ersehen
wir, dass Brficke bei seiner Darstellung des Pepsins viel Substanz
verloren bat, und schliesslich wie er es selbst gesteht2), finsserst
verdûnnte Lôsungen unter den Hiinden hatte.

Wenn man ferner das Nichteintreten gewisser Proteïnreactionen
in sehr verdtinnten Ënzymlnsungen als Beweis gegen die Proteïn-
natur der Enzyme iingefabrt hat, so ist dabei Folgendes zu beachten:
Es ist kaum zweifelhaft, dass die hydrolytisch-spaltendeWirkung der
Enzyme die empfindlichste Reaction derselben ist, sodass, wenn bei
der fortschreitendenVerdfmnungihrer Lôsungenalle anderen Reactionen
versagen, diese Wirkung noch hervortritt. Es macht dann auf une
den Eindruck, als ob in der Lôsung kein Proteinstoff mebr, sondern nur
ein Enzym enthalten sei. Im Foigenden ist ein ûberzeagender Beweis
dafûr bescbrieben. Ich habe bei der Darstellung der Diastase ein

Priiparat dialysirt und dabei bemerkt, dass die dialysirte Fliissigkeit
diastatiscb wirkte, wabrsdieinlich nur deshalb, weil unsichtbare

Oeffnungen im Pergaroentpapier vorhanden waren. und ich wollte
mich ûberzengeii, ob viel Substanz anf dièse Weise verloren gegangen

l) t. e. «)Sitzber.Wiea.Akad. d. Wise.43, (502.
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war. Die glisseraFlüssigkeit gab aber keine Proteïiireactionen. Ats

k-h jedoch ein halbes Liter dieser Flûssigkeit eindunetete, blieb ein

Iiûckstand, der Proteïnreactionen gab. Atso konnte die Proteïn-

substanz in dieser diastatisch wirkenden Fltissigkett durch ihre ge-
wôhulkben Reactionen nicht nachgewiesen werden.

Sehltiss. Meine Untersuelmng fQhrt zum Scbluss, dass Di-

astase ein Proteïnstoff ist. Die gleichoAnsicht ist schon frûher

von anderen Forschern ausgesprochen, aber experimentell nicht

itacligewieseuworden. Bekanutlich betrachtet man <«uchandere En-

zyme mit grôsserer oder geringerer Wahracheinlichkeit als Protein-

stotte. Wir miissen also nach unserem gegenwSrtigenWissen die

Enzyme den Proteîiwtoffeu anreihen und in der Classification der

l'roteïngruppe ihnen Platz geben. Enzyme sind den Eiweiss-

stoffen iihnlich, gehôren zur Klusse der albumtnoïden

Substanzen und zwar als eine besondere Unterklasse ')•

Ziiricb. Laboratorium von Prof. Dr. Ernst Schulze.

410. M. Soholtz: Ueber DiaoetyUutidin.

[Ausdem chemischenInstitut der UniversitatBreslau.]

(Bingegangenam 2. October.)l

Wahrend ein Aldebyd der Pyridinreibe bisber nochnicht bekannt

ist, sind die Ketone mebrfach Gegenstand der Untersucbunggeweseu,
doch ist die Zahl der bekannten Pyridylketone immer noch eine be-

schrânkte, und in Folge der geringen Ausbeute, welcbe die bisber

angewandten Darstellungsweisen liefern, sind sie immer nocb schwer

zugSnglicbgeblieben. Die zuerst bekannt gewordenenPyridylketone
sind das a- und ff-Phenylpyridylketon, welches Skraup und Co-

benzP) bezw. Bernthsen nnd Metlegang3) augden entsprechenden

Benzoylpicotinsfturendarstellten. 1889 begann Engler das Studium

der Pyridylketone, wozu er durch die Auasicht veranlasst wurde,

durch Redoction derselben zu Alkinen zu gelangen, die nahe Be-

ziehungen zu in der Natar vorkommenden Alkaloïden b&tten, und

zwar bediente er sich, da die Ketonisirung des Pyridins mit Saure-

chloriden nach Friedel-Crafts nicht zum Ziele fûhrte, der Destil-

lation der Caleiumsalze der Pyridincarbonsâuren mit den Calcium-

salzen der Fettsfiuren. Auf diese Weise gelang es ihm, das ff-i\iethyl-

') V«rgl. A. Wrôblewski. Zur ClassificationderProtelostoffe.Centrbl.

f. PhysioL1897, 306.

*i Monatsbefte4, 436u. 479. *) DieseBerichte20, 1208.
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pyridylketon'), das «-Methylpyridylketon3),das «.Aethylpyridylketon9),
dessen Reduetionsproduet anfangs ffir identisch mit dem von Laden-

borg und Adam3) untersuchten Pseudoeonhydrin gehalten wnrde,
das «-Propylpyridylketon*), das ff-Aethylpyridylketon8) und das

|ï-Propylpyridylketon6) darzustellen. Sodann wurde 1892 von Knud-

s en1) durch Oxydation des «-PikolyI-0-Methylalkins dns «-Pikolyl- t
^•Metbylketon gewonnen.

t

Alle diese Darstellungsweisen gingen von dem schon vorgebildeten
Pyridinring aus und erjteagten die Ketone nach bekannten Methoden.

r

In dem letzten Heft der Annalen beschreibt nun Claisen8) die

Ueberffibrnng des Methenylbisacetylacetons in Diacetyllutidin. Da
ich zur Zeit mit der Untersucbung der Reductionsproducte dieses

Kôrpfrs beschâftigt bin, den ich auf anderem Wege erhielt, so will

ich ûber ineiue bisherigen Beobachtungen vorlôufig naebstebende Mit-

theilungen nuicben.

Paal und Strassner') haben 1887 doreb die Synthèse des

«c'-Dipbenylpyridins ans Diphenacylessiggfiuregezeigt, dass 1.5-Di-

ketone durch Eiuwirkung von Aumioiiiak in Pyridinderivate iiber-

gefBhrt werden kôiinen. Neuerdings hat nach Knoevenagel10) bei

seiner Untersaebuug der 1.5-Diketone solclie Condensatioiien aus-

gefiahrt. Knoevenaget zeigte ferner, dass die Condensation von

Ketoverbindungen mit Aldehyden zn 1. â-Diketonen durch sehr ge-

ringe Mengen von primûren und sectindiiren Aminen bewirkt wird.

Ats Ausgangsmaterial zur Darstellang eines Pyridindiketons
wahlte ich das Acetylaceton, welches sich unter dem Eiiifluss einer

sehr geringen Meiige Piperidin sehr leicht mit Formaldebyd conden-

sirt. Es wurde hierbei in der Weise vorgegangen, dass 50 g Acetyl-
aceton mit 20 g 40-procentiger Formaldehydlosung gemischt und in

Eiskfihlung mit wenigen Tropfen Piperidin versetzt wurden. Nach

wenigen Stunden bat sich die anfangs homogene Flüssigkeit in zwei

Schichten getreimt, deren untere das Condensationsproduct darstellt,

wiihrend die obere aus Wasser besteht.

Das Condensationsproduct, Methylendiacetylaceton:

CH3 CO CH CO CH3"

CH8

CH3 CO. CH CO. CH3

stellt eine syrupdieke, wasserbelle Flnssigkeit dar. Dièse wird von

der wâsserigen Sehieht getrennt, mit dem gleichen Votumen Alkohol

') Diese Berichte22, 5!)T. 2) DieseBerichte24, 2530.

4 Diese Berichte24, 1671- 4)DieseBerichte24, 2536.

») Diese Berichte24, 2539. «)Diese Berichte24, 2541.

') DieseBerichte225,2988. ") Ann. der Chemie297, 71.

>) DièseBerichte20, 2756. l0)Ann. der ChemieS81, 25.
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entstanden.

Die Verbindung giebt mit concentrirter Schwefelsfiureeine schôn

ornngerotbeLosung, die auf Zusatz von Wasser wieder rein gelb wird.
In Wasser ist sie viel schwerer lôslich, als in Alkohol, doch lfisst
sie sich aach aus diesem umkrystaltisiren. Verdûnnte Salzsiure lôst
sie erst beim Erwfirmen., concentrirte Salasiiure auch in der Kfitte za
einer rothen Flüssigkeit. Geschieht das Einleiten von Ammouiak
ohne Kithlung, so erwarmt sich das Gemisch bis zum Sieden und
erstarrt dann plôtzlich zu einem Krystallbrei. Leitet man Ammoniak
in die Stberi8ehe Lôsung des Methylendiatcetylacetons,so verursacheu
schon die ersten Blasen eine inilchige ïriîbmig, spfiter scheidet sich
ein Oel ab, das im Laufe eittiger Stunden erstarrt.

Die Uebert'iihruiig des Diacetyldihydrolutidins in Diacetyllutidin
geschnli nacli Hantzsch dnrch Oxydation mit salpetriger Sfiure. Das

Diacetyldibydrolutidin wird mit dem gleichen Gewicht Alkobol ver-
setzt und unter Kûblung mit Eiswasser snlpetrige Saure eingeleitet.
Die Flüssigkeit erwfirmt sich bis auf 30°, wfthrend sich das Diacetyl-
dihydrolutidin alhnahlich in eine weisse Krystaltmasse verwandelt,
welche das salpetersaure Salz des Diacetyllutidins darstellt.

Analyse: Bor. fûr CiiHuNOj.HNOj.
Procente: C 51.9, Ii 5.5.

Gof. » ;> 52.0, » 5.7.
Das Salz ist in Wasser sebr ieiclit lôslich, etwas weniger in

Alkohol, aus dem es sich gut umkrystallisireu lâsst und dann in com-

pacten Krj'stallen erbalten wird. Bei 117° schmilzt es, indem es sich
unter kbliaftem Aufschftumen zersetzt. Wird die conceutrirte wSssrige
Lôsung des Salzes mit Kalihydrat versetzt, so scheidetsicli ein farbloses
Oel ab, das alsbald erstarrt. Das so gewonneneDiacetyllutidin erbâlt

man, aus Aether umkrystallisirt, in grossen farblosen Tafeln, die bei

72° schmelzen.

versetzt und unter Eiskûhlung Ammoniak bis zur Sfittigiingeingeleitet.
Sehon wfthrend des Einleitens acheiden gich gelbe Krystalle ab, die
sich bei mehi-stitodigemStehen der Mischung noch bedeutend ver-
mehren. Krystallisirt man dieselben aus Alkohol um, iu welchemsie ia
der Wfirme sehr leicht lôslich sind, go erhSlt man certtimeterlange,
sternfôrroigxusammenstehende, sehr zarte, gelbe Nadeln, die boi 198°
schnieizen.

Analyse:Ber. fur OuHisNOj.
Procente: 0 68.3,H 7.7.

Gef. » » 68.5, » 7.1».

Demnuch ist, wie zu erwarten war, Dihydrodiacetyllutidin:
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Analyse: Ber. fur CnHwNO*.
Procente:C 69.1,H 6.7, N 7.3.

Gef. » » 69.2, » 7.0, » 7,5.

Die satesanre Lôsung der Base, mit Platinchlorid versetzt, seheidet
erst naoh einiger Zeit ein ans stfibcbenfôrmigenKrystnllen beatehendes
Platinsalz ans. Dasselbe schmilzt bei 179° und enthftlt zwei Mote-
küle Krystailwasser.

Analyse: Ber. fur (C,|H,3NOa.HCl),.PtCl4+ H,0.
Procente:Pt 23.43, C 32.0, H 3.8.

Gof. » » 23.47, » 31.9, » 4.1.

Das Goldsalz fitUt sofort in Prismen au*. Beim Umkry8talli-
siren aile Wasser tritt tbeilweise Zersetzung ein; ans verdiînnter Salz-
sSure Ifisst es sieh aber gut umkrystalJisireii und bildet dann centi-

meterlange Nadeln, die bei 167" schmelzen.

Analyse: Ber. fur (C, Hl3NO»HCl) Au Cfe.
Procente:Au 37.0.

Gef. » » 36.9.

Das pikringaure Diacetyllutidin bildet lange gelbe Nadeln.

Analyse: Bar. fûr CilH,, NO»C«HsNjO7.
Procento:C 48.5, H 3.8.

Gef. » » 48.4, » 4.1.

Die Diketomiatur des Diacetyllutidins wird dadurch bewiesen,
dass sich dasselbe sowohl mit ein, wie mit zwei Molekûleu Pbenyl-

hydrazin verbindet. Zwar sind die freieu Pitenylbydrszone ôlig, doch
bilden aie gut krystnllisirende Sulze.

Wird die Base (1 Mol.) in wenig Alkohol gelôst und mit Pheuyl-
hydrazin (2 Mol.) versetzt, so wird das Phenylhydrazon durch Wasser
als Oel abgeschieden,das bisher nicht zum Eivtarreji gebracht werden
konnte. Scbfittelt ruaa aber das Gemisch mit verdûnnter Salzsâure,
so scbeidet sich das Diphenylhydrazon des aalzsauren Diacetylintidins
in Nadeln ab, die sicb ans Alkohol gut umkrystalltsiren lassen.

Analyse:Ber. far C,i H13N(N»H C6Hs)î HCI.

Procento:C «7.7, H 6.3.
Gef. » » 67.4, » 6.5.

Ans dem oben beschriebenen salpetersauren I)iacetyllutidin kaun
man sowobl das salpetersaure Mono-, wie das Diphenylbydrazon
direct erhalten. Lâsst man inolekulare Mengen der salpetersauren
Base nnd Phenylhydrazin in alkoholîscher Lôsung auf einander eiu-

wirken, so scbeiden sich im Laufe einiger Stunden gelbe Nadeln vom

Schmp. 180°ab, die salpeteraiures Diacetyllutidin-Monopbenylbydrazon
darstellen.

Analyse: Bor. fttr C,,H,3N0(N,H C6Hfc)HN03.
Procente: C 59.2, H 5.8.

Gef. > » .M.9, » 6.0.
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Versetzt man hingegen eitj Molekttl der satpetersauren Base, in

wenig Alkobol gelôst, mit zwei Molekulen Phenylhydrazin, so erstarrt

die Mischung nach kurzer Zeit zu einem Krystollbrei. Das ent-

standene Produet iet in Wasser iinlôsltch, in Alkohol sehr schwer

lôslicb. Zum Umkrystallisiren eignet sieh Eisessig, nus dem es in
sehr feinen, getben Nadeln erhalten wird, die bei 232° schmelzen.

Wie die Analyse ergiebt, ist die Verbindung durch Zusammentritt
von einem Mokkul salpetersaurem Diacetyllutidin mit zwei Mole-
kûlen Phenylhydrazin entstanden.

Analyse:Ber. fur CuHisNCNïHQjHs)».HNO3.
Procente:C 63.6, H 6.0.

Gef. » » (J3.8, » ii.2.

411. E. Winterstein: Ueber einen phosphorhaltigen Pflanzen-

bestandtheil, weloher bei der Spaltung Inosit liefert.

(Eingegangenam 8. October.)

Von E. Sehulze mid mir') ist ein phosphorhaltiger Bestatid-

theil") der Pflanzei»samenbesclirieben worden, welcherneben Eiweiss-

stoffeniit Lflsunggeht, wennman die PflaazensaroeHmit 10-proceiitiger

Kochsalzlôgungbehandelt; aus der Lusung knon er in der von uns

angegebenenWeise isolirt werden. Dieser Pflanzenbestandtheil kann

nach seinem Verbalten ais das Calciam-Magnesiumsaiz einer ge-

paarten Phosphorsfiure betrachtet werden. Im Einverstandniss mit
Prof. E. Schulze suchte ich festzustellen, welche organische
Substauz in vorliegendemKôrper mit Phosphorsaure verbunden ist.

Da die organische Substanz nur einen geringen Theil des phosphor-

haltigenKôrpersnusmacht,und dit ferner die Darstellung einer grôssereu

Menge desselben durch Extraction mit 10-procentiger Kochsalz-

lôsung etc. ausserordentlich langwierig und zeitranbend ist. so suchte
ich zuniichst ein Verfahren auszuarbeiten, welches eine môglichst

vollstundige Extraction aus den Pflanzeusamen and eine scbnelle

Oewimmng der fragltchen Substanz ermôglicht. Ueber dieses Ver-

fahren theile ich in aller KOrze Folgendes mit: Die zuvor eut-
fetteten und feingepulvertenSamen von Sinapis nigra3) wurden m je

') Zeitschr.f. plryaiol.Chem.22, <J0.

*)Dieser Kôrper ist zuerst von W. Palladin beobacbtetworden
(Zeitschr.f. Biologie1894, S. 191.). Palladin ûberliess ihn uns zur
nâhereuUntorauclmng.

3)DerpliosphorhalligeKôrperfindetsichnachPalladin in rorsebiedenon

Samon;fur die Isolirungcignensich die Samen des schwarzenSenfesgut,
weildieselbonreichdaransind.
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500 g i» einem boben Cylinder mit 120–150 cem Eisessig und
4 Literu Wasser ûbergossen; das Gemisch 2 Tage bei Zimmer-
temperatur unter ôfterem Durchrùhren steben gelassen, der syrupôse,
braune Extract vom Ungelôsteo abgegossen und der Riickstand
mOglichstvollstSndig ausgepresst. Letzterer wnrde dann in gleicher
Weise iiochmals behandelt. Die vereinigten Extracte wurden zum
Sieden erhitsst, die dabei erfolgte Ausscheidung von Eiweissstoffea
nach dem Erkalten abftltrirt and das Filtrat mit Ammoniak schwacb
alkalisch gemacht; dabei entsteht ein Niederscblag, welcher sieh beim
Kochen betrSchtlicb vermelirt. Denselben sammelte ich nun auf
einem Heisswassertrichterund wusch so lange.mit heissem Wasser ans,
bis das Wascbwasser neutral reagtrfe; den weissen volumiiiôsea
Niederschtag verrieb ich mit einer grôsseren Menge Eisessig, ver-
dunnte den Brei mit soviel Wasser, dass die Flüssigkeit circa 4-5 pCt..
Essigsirure enthielt, filtrirte vom Ujjgelôsten ab und schied den in
Lôsong gegangeuen Stoff duroh Zusatz von Ammoniak und Kochen
der Flûssigkeit wieder aup. Derselbe wurde nun durch Auswasehen.
auf einern Heisswasserfrichtervon dem grôssten Theil des Antmoniaks
befreit, daiauf in einem boben Cylinder durch Décantation Solange
ausgewaschen, bis Nesslers Reagens keine Ammoniakreaction mehr
gab; die hinterbliebene weisse Masse sammelte ich auf ein Filter uod
wusch mit Alkohol und Aether aus. Das so erbaltene Produet
bildete eine amorphe, weisse, erdige Masse, welche sich in verdflnnter
Essigsfiure vollstândig auflôst und ans dieser Lôsung beim Kochen
zum Theil, auf Zusatz von Ammoniak zur heissen Lôsung aber voll-
stândig sich ausscheidet. Anfa'nglich versuchte ich diese Calcium-

Magnesiumverbindungdirect durch Siiuren zu spalten und erhielt
dabei zwar ein krystallinisches Product, doch war die Ausbeute sehr

gering. Ein besseres Resultat erhieit ich, aie ich zunacbst das
Calcium mit Oxalsfiure wegi;chafl'te. 50 g der pbosphorhnltigen Sub-
stanz verrieb ich mit ungel'fihr 60 g Eisessig, verdunnte das
Gemisch mit roelireren Liter» Wasser und versetzte die LSsung mit
Oxalsfiure im geriiigen Ueberschuss. Die vom Calciumoxalat ge-
trennte Flüssigkeit wurde auf fin kleines V olumen eingedampft und
von der beim Eiudampfen entstaudeueii Ausscheidung abfiltrirt.
Diese Flussigkeit goss ich «nter Unirûbren in absoluten Alkohol
ein: dabei entstand eiue zfihe klebrige Masse, welche sich alhnahlich

zusaininenballte; dieselbe lûste ich wieder in Wasser, wobei nicht
ailes in Lôsuug ging; das bis zur Syrupconsistenz eingedurapfte
Filtrat ialite ich abermals mit absolutem Alkobol und wiederholte
diese Operatiouen so oft, bis die durch Alkohol entstandene Fâlluug
sich uahezu vollstSndigim Wasser auflôste. Nach dem Auswascheu
mit Alkohol uud Aether und ïrockuen im. Vacuum bildet dieselbe
eine weisse, amorphe, pulverige Musse; sie enthâlt 42.24 pCt. PsO»,
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und 12.97pCt. MgO. Es dSrfte die erhaltene Substanz -wohlals eïn

Magnesiotasaleder gepaarten PhosphorsSttreàiuttseheti sein. VerBuohe,
die fme 8#ure au isolireii, blieben bis jetzt resultatloa; ich habe
daher jeues Maguesiurasalz fûr die Spaltongsversuobe verwendet.

b g desselben wurden mit. 25 g rauchender Salzèfiure im Robr

auf 130–140" circa 80 Standen erhitzt. Das Robr zeigte beim Oeffneu
nur geringen Druck, der Rôhreninbalt reprSsentirte eine brauue

PiQgsigkeit,mit geringer Mengekohliger Abscheidung. Diese Flfissig-
keit warde einige Male, bebufs Entfernung von Salzeflure, mit Wasser

«ingedampft, die sanre 8yrupôseLôsung alsdann mit absolutemAlkohol

gefôllt, nnd,^die Fnlluiig einige Male ans verdûnntem Weingeist nm-

krystallisirt.
Das so gewonnene Product kiystaliisirte in weissen, kleinen,

glâozenden Nadeln, welche sicb bei der Unfereuchuug ais Inosit

erwiesen.

Die Elementaranalyse lieferte tolgende Zablen, welche gut auf
die Formel CeHjaOs stimmen:

ADalyse.Ber. Procente:C 40.00, H 6.6G.
Gef. » » 40.23,39.96,» 6.68. 6.66.
Mittel » x 40.09. » (!.«7.

'•Die Krystalle schmolzen bei 2170, wSbrend f3r Inosit der

Scbroelzponkt 218° angegeben ist1)- Das in bekannter Weise dar-

gestellte Acetylderivat schmolz bei 211°, den gleichen Scbmelzpunkt
besitzt {auch das Inosithexaaeetat. AU ich einige Krystalle des er-
haltenen Spaltungsproductee mit etwas Salpetereâ'ure eindampfte und
darauf unter Zusatz von Ammoniak und Cblorealcium wieder znr

Trockne verdampfte, erbielt ich eine schon roth gefàrbte Masse; die-

selbe Reaction giebt îiach Scheerer2) auch der Inosit. Die Aus-

beute an Inosit berechnet sich auf ungefilbr 60 pCt. derjenigenMenge,
welche erhalten werden muss, wenn man annimmt, dass der

organiscbe R-st des obenerwfihnten phospborbaltigen Kôrpers nur

Inosit ist.

Man kann indessen nicht annebmen, dass der phosphorhaltige
Bestandtheil der PHanzensamen, welcher als Material fâr die Dar-

stellnng des Inosits diente, das Calcium-Magnesium-Salzeiner Inosit-

phosphorsâure ist, in welcher auf 1 MolekOl Inosit 1 MolekSl

Phosphorefiure kommt, denn die Phosphorsaure-Menge, welche beim

Verbrennen jenes phosphorhattigen Eôrpers mit Soda und Salpeter

resultirte, war weit grogser, als jener Annahme entspricht3). Es Ifisst

; Vorgl.Tollens, Handbachder Kohlenhydrate,Bd. I.

3)Ebondaselbst,Bd.I.

*) Dicsgilt nicht nur furdaain derobenbeschriobenonWeisegowonnene

Prfiparnt, soudera auch fur PrSparate, welche nach dem frfiherbenutztei

Veriabren(vergl. Zeitschr.f. physiol.Chemie,i% 90) dargestelltwaren.

Beriebud.D.chcra.Gcscl'schafr.J.hrg.XXX. 151
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sien daber aber die Constitutionjenes phosphorbaltigenKôrpers'W
Zeit oiohts sagen. Zur Enteoheidnngder Frage, ob des Ansgangs-
materiulein einheitlioherKôrper oder ein Gemengewar, sind Ver»
suche im Gange.

Zurich. LaboratoriumvonProf.E. Schulze.

413. Hugo Schiff: Ueber Furfurobenzidin.

(Eingegangenam 12.October.)

In einer im 14.Heft der diesjfihrigen Berichte (80, 2012) befind-

lichen Note OberEinwirkung von Furfurol auf p-Diamine, beeobreibt

Hr. R. Ehrhardt aitch ein Toluidinderivat des Furfurols, welcbes-

sich bei directer Einwirkung beider Kôrper, zuerat bei 100°, dann

bei 180° unter hefuger Reaction bildet. Der Autor hat dafûr die

Znsamniensetzuiig (CH3 .CgH3.N: C3H4O)} und den Scbraelzpunkt

188–189° gefunden; er bat aber iibereeben, dass ich bereits 1890

(Ann. d. Cbom. 258, 378) eine gleich zusammengesetete Verbindung

bei Anwendung nlkoholiscber Lôsungen, bei mittlerer Temperatur
und ohne heftige Reaction erbalten habe. Sic bildet ebenfalls gold-

gelbe Blfittchen und schmilzt bei 192".

Ehrhardt Schiff u. Vanni Bereohnet
C 78.19 78.10 78.26.

H 5.74 5.54 5.43.

In abniicher Weise (atQrraischeReaction bei 100°, dann im Oel-

bad bis 160°) bat Hr. Ehrhardt eine Benzidinverbindung des Fur-

farols erbalten, welche bei 231–232° schmilzt, welche er aber

nicht analysirt hat. In diesem Falle erinnert der Autor auch an eine

Verbindung, welcbe ich »vor einigen Jahren* (diese Berichte 1878)

erhalten und auch analysirt habe. Diese Verbindung schmilzt weit.

hôher, sie vorhalt sich in alkoholischer Losnng mit Salzsânre oder

mit Eisenchlorîd verschieden von der eben beschriebenen und darauf-

bin gelangt der Autor zu dem sonderbaren Schlass, dass

»H. Schiff die reine Furfurolverbindang aos Benzidiu! und

Furfurol nicht in Hânden gehabt habe, wie dies auch au»

seiner Analyse hervorgeht, die nuf die Formel

CigHusNsOa nicht stimmtc.

Der Autor fûbrt auch die ausfuhrîichere Miltheiluug(Ann. d. Chem..

261 355) an. Es ist mir aber sebr zweifelhaft, ob er sie auch wirk-
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lich in Handen gehabt bat; denn in dteeem Pfllle wflrde er doch
auf Seite 361 gefiinden haben:

»Furfurobenzidin krystallisirt ans Benzol in kleinen hellgelbel11
Nadeln von der Ziisammenseteung(. C«H« N G^HtO)*

Gef. Procento:C 77.41,77.85, H 4.95,5.02.

Ber. » » 77.64, » 4.71.«

Auch die Umwandlung durch SaizsSnre und die Bildung von
leicht zersetzbarenCblorhydraten von Farbstoffbasen ist bereits damais

besproeben worden. SpSter bin ich bierauf in einer zweiten Ab.

haudlung (Ann.d. Chem. 88», 349; 1887) znrûckgekoramen, die Hm.
Ehrhardt ebenfalls unbekannt geblieben zu sein soheint.

Es wfire doch recht sehr zn wSnschen, dan namentlich da, wo

Ver8ohiedenbeitenin den experimentellen Ergebuissen vorliegen oder
vermuthetwerden, die Originalangaben nicbt nor literariscb angefBhrt,
sondern ancb wirklich verglichen wSrdéu. Bebauptungen, wie sie

hier Hr. Ehrhardt aufgestellt bat, kônaten dann doch leicbt ver-
mieden werden.

413. C. A. Bisohoff. Studien ûber Verkettungen.
XIV. Das Anilin und die Bromfettsàureester.

(Mittheilungaus dem chemischonLaboratorimndesPolytechnikamazuRiga.)

(Eingegangenam 11.Ootober.)

Bei den Umsetzungen der «-Bromfettsfioreathylester mit den Na-

triumverbindungendes Malon-undAcetessigesters,sowie vonderenAlkyl-
substitutionsproductenwar, wiemeine friilieren Mittheilut)gen') ersehen
liessen, deutlicb der Einflnss der Alkylgruppen anf die Art und auf
den quantitative» Verlauf der Verkettairg ersichtlich. Dort, wo die
Bildung der Kohlenstoffketten auf Schwierigkeïten stiess, war stets
mit Zugcundeleguug des Tetraëderacbsenwinkels Collision der im
Sinue meiner dynamischen Hypothèse ,,Kritischen" Positionen 1:55
und 1:6 nuchweisbar. Es interessirte mich nun weiterhin zu er-
fahren, ob nbnliclie Beziehungen sich auch tïir die Bilduug von
Kohleustoff-Stickstoff-Ketten wûrden nachweisen tassen. Icb
wfihlte fur die Versuche in erster Linie das Anilin und seine Sub-

') DicseBcricbte29, 972,!179,!I8^.
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stitutionsproduote aua und combinirte die Basen mit den a-Bromfett-

sSareestern im Sinn8 der Gleichung:

a

2 CeHs NH»-4- Br.O. CO. Oe»Hj G»Hj NHS Br

b

a

-+ CjHj.NH.C,COOC,Hj.
b

Die quantitative Aufarbeitung erfolgte in der Weise, dasa das çe-
bildete Brombydrat – wo nicht anders angegeben durch Aether

isolirt, getrooknet und analysirt warde. Au den erbaltenen Zablen

warden die Procente der Urosetzuogermittelt. Um die in mehreren

Fallen zu Tage tretenden Verkettungsanomalienza constatiren, wurde

jedesmal auch der Schmelz- besw. Dissociations-Punkt des Broraby-
drates bestimmt und mit dem des reinen, aus der Base und Brom-

wasserstoff in utherischer LSsang bergestelltea Salzes verglicben;
ferner worde das Stberische Filtrat des bei der Verkettang entstan-

denen Brombydrats durch Einleiten von trockenem ChlorwaaseretoflF

aaf seinen Oebait ao nicht umgesetzter Base geprQft. Hierdarch, so-

wie durch eine besondere, spSter mitzutheilende Versuchsreihe wurde

zugleich controllirt, dass nicht etwa ein Theil der angewendeten
Base zur Bildung der folgendenProdacte:

a a

Br.C.CO.O.NH.CgHj und CiHj.NH.C.CO.NH.CsHs

b b

verbraacht worden war.

Weiterbin warden noch die erbaltenen Verkettungsprodacte einer

sy8temati8chen fractionirten Destillation unterworfen. Dabei resul-

lirten Tabellen bezw. Fractiooscurven, welche den frSber mitgetbeilten
der KobleDstoffverkettungen1) ganz analog sind. Auf die bier-

aus sien ergebenden ScblQssewerde ich spâter zu spreeben kommeu.

Nur so viel sei schon hier erwahnt, dass der Einfluss der Verzwei-

googenim Alkyl (Bromisobatter- undBromisovalerian-Ester) in ganz
derselben Weise bei den Koblenstoff-Stickstoffketten za Tage tritt,

wiedies frûher far die reinenKoblenstofisynthesenerkannt wordenwar.

Die Ingredientien wardenobneLôsungsmittel in Reaction gebracht.

Anilin + a-Brompropionsaurefithyl ester.

1. 4.65 g Base; 4.5 g Ester. 4 Stunden bei 100°. Nach 5 Mi-

nuten Beginn der Salzabscheidung. Erbalten 4.14 g Brombydrat

1)Dièse Berichte29, 983 flf.
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(Theorie 4.35 g) vom Sebmp. 271-272» (reines Salz 280°), Zej>

setzungspunkt: 142° (rein: 191°). Brotngehalt nach Volhard:
46.0 pCt. (Theorie 46.0), Chlorbydrat Ira Filtrat: 0.2 g (ber. 0.32 g).

Procente der Umsetzung: 96.11.

2. 18.6 g Base; 18.1 g Ester. 4 Stnndén bei 120°. Ërhalten

16.4g Bromhydrat (Theorie 17.4 g) vom Schmp. 279–280°. Brom-

gehalt: 45.3 pCt.

Procente der Unwetziing:93.9t.

Anitin + a-Brombutters&ureâthylester.
3. 18.6 g Base; 19.5 g Ester. 4 Stunden bei 120». Erhalten

14.95g Brombydrat (Théorie 17.4g) vom Schmp. 279–280°. Brom-

gehalt: 46.03 pCt.

Procente der Umeetzung: 85.98.

Anilin -F «-BromieobuttersâureStbylester.
4a. 18.6 g Base; 19.5 g Ester. 4 Stunden bei 120°. Erbalten

11.4 g Bromhydrat (Théorie 17.4 g) vomSchtop. 278-279". Brom-

gebalt: 45.33 pCt.

Procente der Uœsetzung: 65.58.

4b. 4.65 g Base; 4.87 g Ester, wie sub. I. Ërhalten 1.28 g

Brombydrat (Theorie 4.35 g) mit 46.1 pCt. Brom.

Procente der Umsetznng: 28.88.

Anilin und a- B rom i soyaleriansâu reâth yt ester.
5. 18.6 g Base; 20.9 g Ester. 4 Stunden bai 120°. Erbalten

4.05g Brorobydrat (Theorie 17.49) vom Schmp. 279 • Bromgehnlt
45.80 pCt.

Procente der Umsetzung: 28.87.

Anilin und a- B romp heuylessigea areathylester

(Sdp. 163-165° bei 53 mm) ').
0. 4.65 g Base; 6.08 g Ester. 4 Stunden bei 100°. Ërhalten

2.95 g Bromhydrat mit 45.72 pCt. Brom.

Procente der Umsetzung: 6*7.82.

Aus dem Stberischen Filtrat des Brombydrats krystallisirte beim

Einengen ein Kôrper aus. der nacb dem Untkrystaltisiren aus Ligroiu
t'arblose, sternfôrmig angeordnete Nâdelchen vomScbmp. 85° darstellte.
Nach der Analyse liegt das normale Verkettungaproduct:

CsH» NH CH(C8H&)CO O C»H»,

Phenylanitino essigsâurefitby lester,
vor, welcher von O. Stôckenius1) aus der Saure mittels Alkohol
und Salzafiure dargestellt worden ist.

') Bromgehalt:82.85pCt. (ber. 32.92pCt.).
*) Jahresberichtf. Chemie 1878, 778.
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Analyse:Bor.Proeente:C75.29,H6.66.
Gef. » » 76.38, » 6.82.

7. Um die Ausbeotecurven zu erhalten, veranlasste ich Hrn.
etad. J. Koczewitsob zu folgendeo Vereuchen.

Je 37.2g Anilin wurden mit 36.5g Brompropion-(A), 39 g Brom-

butter- (D) und Bromwobutter-(C) und 41.8g BromisovuleriaD-Sâure-

«tbyîester (D) 8 Stauden anf 180° erhitzt. Die Menge des Anilin-

brombydrats (Théorie 34.8 g) betrog bel:

A 34.08 g, B 33.6g, C 30.5 g. D 23.0 g,
Procente der Umeefenng: A 97.64, B 96.55, C 87.64, D 71.55.

Die. einzelnen Fractionen der zweitenRectification unter Luftdruck
sind in der Tabelle I aufgeffibrt.

Zum Vergleich mit dem spater zu besprecbenden o-Toluidin
inusste noch dieaelbe Unjsetzung bei 130–135° durcbgefabrt werdea.
Sie ergab Brorabydrat:

A 34.43 g, B 31.66g, C 23.55 g, D 9.77 g.
Procente der Umseteung: A 96.33, B 90.83, C 67.77, D 28.17.

Die Fractionen siad in der Tabelle II aufgefûbrt unter Weg-
lassang der VorUofe, welche von 150–180° ans folgendèn Menge.
bestanden:

A 0.53 g, B 1.43g, C 4.1 g, D 13.68g.

I II

Temporatur A. j B j C D A B CjD

180-185 1 Ô.3 0.74 1.95 9.20
185-190 Ofi L

5.2 0.24 2.15 • 8.97
190-195

i
g

g 2.5 1 0.24 2.15: 4.fi4190-195 °'68| L6B
(l-°g g 2.5 i' 1.77 i 4.01 4.64

195-200 J 1.2 0.2 ai5 i 5.12 ] 2.13
200-205 i, t.3 I 1.6 ii 0.08 0.22 0.98 2.41
205-210 1 j 1.6 1.6 |! 0.12 0.54 6.66 3.23
210-215 r I 1.2 1.7 0.12 i 0.32 j 2.09 2.90
215-220

»n “ l na “ 1-6 '• 1-2 0.24 0.15 1.79 8.57
220-225 *-° «>°-8g 0.9 i 1.0 0.70 0.45 ' 2.02 1.05
225-230 1.4 0.8 0.55 i 0.35 3.79 1.16
280-235 » 1.2 i 1.0 – 0.31 i 1.24 0.77
235-240 1.6 1.2 0.58 1.03 0.40
240-245 0.8 0.8 1.7 0.7 0.11 0.35 i 0.22 0.42
245-250 1.0 0.9 1.8 0.4 0.69 0.74 U0 0.11
250-255 2.6 1.2 1.8 0.2 2.33 0.55 j 0.60 0.07
256–260 20.6 0.8 i 1.8 I 0.5 22.97 3.28 0.80 –

260-265 1.8 1.0 11.2j 0.6 3.90 j 6.55 1.22 0.06
265-270 4.1 4.3 1.6 0.91 1 13.65 1.85 i 0.03
270-275 – | 19.0 1.3 2.6 – 2.40 0.48 0.03
275-280 – I 4.3 1.3 i 7.1 i – I 0.88 0.19 j 0.10
280-285 1.1 i 0.8 – 1.38 1.15 0.15
285–290 – –j 0.8 – 0.18 – j 0.97

Rûckstand: 1.8 1.5 1.0 1.1 2.9 3.00 3.34 4.22
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Deutlicher,ale dieTabellezeigendie Diagramme I andJI des
Eiuflussder Temperatuwrhôbungaof die Ueberwindongder Ver-

fcettungsscbwierigkeiteo.Im Diagramm1 (130–135°) tretenC (Iso-
butyryl-)und D ( Isovaleryl'CorobioatioD)hauptsScbHohin den8iede-
~+.d,ln., ao.. A.'UIo"a_IIo.A'~ms rsus>8wir~eauasariaiacuy
im DiagrammIl (180°) aber genau
«ntsprecbendder grftggerenAusbeute
an Brombydratdes Anilineinnerbalb
der Siedegrenzender Verkettuogspro-
duct©un Tage..Die Bildnngungesfit-
tigterEster:Metbakryl-undDimethyl-
akryl-Sâoreegterfindetnicbtetfttt.Das

DiagrammIl erinnertentachtedenan
das frûherfur Malonester1) wieder-

gegebeneund wird epStermitdenfûr
o- undp-Tolnidiueruirtenzu verglei-
«hen sein.

BeidieserGelegeuheitwarde der

«-ADilinobatter8Ôttreatbyl ester

Fig.1

(Colonne II. Fract 270–275°), welcher bisher») nar aïs Oel bekannt

war, iu der Form farbloôer, bei 26 schmeUenderKrystàlle erhaltea.

') DieseBeiiobte29, 983. *) DièseBerichte26, 1794j25, 2O3âi
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Zum Verstfindnïs*derEolonneIII musaerwôtmtwerden,das»
frSher»)oacbgewieseuwordenwar,dasssichhiernebeneirianderdie
beidenEster,

CH» OH,
&$i NH C GO 0 CgUtundG1H5NH CH»Ç CO O Ç»H»

'C r~ à"

Die. Fraction 875 – 280° der Co-
lonfeept eothielt den «-Aûilinoiso-

TaIerianBfiareâthyle8ter ale farb-
loses Oel.

Ber. ipjwentet C T0.58, H 8.59.
Bôr. » ~70.7t, 8.C!.

Die Veraôjfttog mitteJs Kali flibrte
zo der von M. B. Duvillier8) aus Ani-
lin oad «-Broœi8ovalerian8fiure, von
t. Lettenmeyer3) ans Aniliu, Isor

butylaldéhyd und Blausâure dargestell-
ten'

«•AniliQoi8oraleriao$Sare,
Hchrop.137–138°.

CsH,.NH.ÇH.COOH

CHs.CH.CHs

Ber. Procente: N 7.2(î.
Gef. » e 7.82.

Ansden rorstehenden quantitativen
Versuchen 1-7 ergiebt sieh, was die
Curvenbesonders deutlich im Vergleich
mit den fûr Malonester4) und fflr

Acete88ige8ter») ersehen lassen, dass
daa Anilin dam ersteren Ester nâber
steht, wie ja schon der symmetriscbe
Ban beider Gebilde erwarten lâsst.<

Kg.2

•) loc.cit. 25, 232P. S)Ann..àim. pbyp. [ô] 21, 445.
^ÎDioMsBorichte2», 2040. 4) loc.oit 29, 983.

»
4 6) loc. cit. 984j

saupMouc1041:11CL11
und6geht fernerher-

vor,dassdasGebilde1

(CH$)MfdieVerket-

tnnggaMtiger,.it!sdM
Ge)&!Men((~H.)!6t:

1
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ÇH» ÇgH»

1. C411$'~N+O.OO.O.o.n. Hi (3WHî~e+-C.C-0.0.0#Hs

H H H H

95.2fcCt. 67.8 pCt.
Die schon frtther beobacbtete und hier aufa Neoe au Tage

getretene Analogie des Aniline mit dem Malonsfiureestev veranlasete

mich, auch der Bildung von DisubBtitutionsproducten maine Aut

merksamkeit zu schenken.

War die Analogie des Aniltns mit. dom Mnloneater eine voll-

stSndige, go mùsate neben der normalen Haupturasetzung mit Brom-

esBigaSureâtbylester nocb ein zweiter Process sich abspielen l):

3 C»Hi NH» + 2 Br. CH, CO OC»Hj

2".H NU' B "0, CH2 00 0-C-gHs«* 2 GjHs NH,Br•+• GjHs N<CH9c0 QCgHs"

Dies ist in der Tbat der Fait.

Ans 55.8g Anilin und 50.1 g BromessigsSurefitbylester wurden

nach achtstOndigem Erhitzen auf 165–170° aus dem âtherischen

Filtrat dea Anitinbrombydrats ein schweree, gelbes, dickflQssigeatOel

gewonnen, dessen Menge 75.45g betrug. Bei der Destination noter

20 mm ergab 8ich ein Rûckstand (4.65g) und ein Darnpfverlust von

.s.78g. Die einzelnen Fractionen zeigteo folgendes Bild:

I. -180»: 0.65g VII. 180-200": 7.08g
H. 130-140°: 0.90»J> VIII. 20O-22O»: 6.70»n

III. 140-150»: 1.991> IX. 220-240»: 6.15!»
IV. 150–160»: 8.97» X. 240-2600: 4.75'»

V. 160.-170»: 8.85»1> XI. 260-265»: 10.53»

VI. 170-180»: 10.45»o

Aus den in den Fractionen III, IV und V fest gewordenen An-

theikn Hesssieh leicht der AnilinoessigaSuteSthylester,Schmp.56– 58°,
isotiren. Auch die XI. Fraction wurde eofort fest. wàhrend VI, VU

und VIII ôtig blieberi. In ihnen sollte der zweibasische Ester ent-

halten sein. Dieser wurde ala weingelbes Oel bei der Rectification

unter 15mm mit dem Siedeintervall 195–200° isolirt.

A. d,. l ii l 'l'H
CRI. 00. 0 r4m

Anilinodiessigsâurefitbylester, CsHs N<qjj*^ qq 0(?H

Analyse:Bor.Procente:C 63.39, H 7.17.

Gef. » » 63.24, » 7.40.

Die Menge dieses Esters war jedooh eine relativ geringe. Qenaa

bestimraen liess aich diegelbe nicht, da die Vor- und Nachfnictionen

noch andere festwerdende Ester enthielten:

180-185°: 0,78g 190-195»: 1.55g 200-205° 1.48g.
185-190° 1.44» 195–200" 2.14» 205-210» 0.45g.

') DièseBerichte89, %d.
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DieserBefond ist inaoferovongrosserBedeutung aïs er zeigt,
dasa die.Tendenzder NHj-Gruppezwei FettsâurerestefOrWassér-
etoffeiuzutausoben,sehonbei der Essigsfiureweit geringer ist, ais
die analogeTendemsder CH»-bezw.CNaj-Gruppeder Malon-und

Acete88ig'Ester.Es wirddadorchauobgeradezasicher, due dieinter-

essaoteo, von 0. Nastvogel») aufgefandenenIsomerieenin der

Gruppe der Diacipiperazine:

nicbt im Sinue der in dieseu Formeln veranschaaliobten Stractur-

>8omeriegedeutet werden dQrfeo,sonderndags es sich in diesen FSIlei»

die Zahl der Isomeren iat grdsaer aïs die beiden asymmetrische»
KobleDstoffatome veranlassen kôonen – am eine Erscbeinung des

asymmetrischen Stick stoffs oder um Configurationen des

Piperazinringea im Sinne der frfiher von mir8) discutirten Gleich-

gewicbtslagen bandelt.

Bei einem Theil der ausgefïîbrten Versache haben micb die

HHrn. Dr. H. Guntrum und P. Blumfeld aafs Beste unterstutït.

414. C. A. Biaohoff Studien itber Verkettungen.
XV. Das Anilin und die Bromfettafiureamide.

[Mittheilungaus dem chamiacheoLaboratorinmdesPolyteohnikomssa Kig».]

CBingegangeaam 11.October.)

Ich habe frûber8) mitgetbeilt, dass unter bestiiuraten Bedingongea
die Reaction zwiscben Anilin und Chloracetamid im Sinne folgender

Gleichang verlôuft:

2C«H5 NH. + 2C1 CH». CO NH»

Oslh.'NH3 01 -f--NH4CI+ CtB6. N< 0 Hg
CO– C^Hs.NHsCl + NH4CI4-

QH,. N<0jjj co>NH.

Es war nach der dynamischenHypotheae zu erwarten, dass die

analoge Erzeuguug der Gebilde:

»)DieseBerichte28, 2009-2025. *)1.c. 23, 1974.

*) DièseBerichte22, 1809.
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Um mit vergleichbaren Ingredientien za arbe iten, wfiblte icb aïs

Ausganggmaterialiendie gebromten Fettsaureanride und wiederholte
zunachst die eingangs erwôbute Reaction mit Bromacetamid. Dabei
stellte aich heraus, dass man den gteicheu Verlauf wie mit Chlor-
acetamid erzielen kaon, dass aber die Brotnverbindang schon bei

niedrigerer Temperatur, ats die Chlorverbindung reagirt, soda&s
die in der zweiten Reactionspbase eintretende Ringschlieasung:

C H. N<=~' CO. NHt xr~CHt. CO NBUH»
N<CHj co NHg

NH, + 06H»
N<CHj CO>NH

vermieden werden kann, weim man, wie unten angegeben, fûr ent-

sprecbendo KQhlung sorgt.

Bromacetamid, du Bocbner and Papendieck1) aus Brom-

essigester und alkoholiscbetnAmmoniak gowonnenhaben (Schmp. 91°),
wird vortheilhafter durch Einleiten von trockeaetn Ammoniakgas in
eine BeDzollÔ8aDgdes Broroacetylbromids dargeatellt. Die Trennung
Tom BromammoDium geschiebt dureb Extrabiren mit siedeudem
Benzol. Die Benzollôsung liefert lange farblose Nadeln (Schmp. 88°),
die za weiterer Verwendung genügend rein sind.

1. 4.14 g Bromacetamid und 2.79 g Anilin wurden gemiscbt und

!ang8aro erwSrmt Aie die Temperatur des Bades 70° erreicbt batte,
trat freiwillig Temperaturerbôhung ein (bis 130°). Die Masse wurde
sofort an» dem Bad genommen und unter Umriihren an der Luft bis
m° gekahlt. Dabei schieden sich reichlich Krystalle ab, und das
Ganze nabm eine rôthliche Farbe an. Sodann wurde noch wâbrend
10 Min. allmâhlich die Temperatur des Bades auf 100° gesteigert,
wobei sich âussere nnd innere Temperatur gleich einstellten, sodaea
die Reaction ais rolleudet angesehen werden konnte. Durch Um-

krystallisiren aus heisaem Wasserwarde das Product vom Brombydrat
befreit und mit Zubûlfenahrne von etwas Thierkohle gereinigt. Es
resnltirten achwach grau gefârbte, undurcbsichtige WSrzchen vom

Schmp. 225°. Dieaelben sind schwer loslich in. Aether, heissent

Alkohol, Benzolund Chloroform. Nach der Analyse lag das Phenyl-
iminodiessigsfiureamid vor: CjHs N (CHj CO NHj)».

') toc. oit. 26, 1160.

4tufScbwierigkeiteastossenwflrde, da der Zuwachgder Alkyle, in
den »kritischen«Positioneo1s5 erfolgend,zm Vermehrangder Col-
iisionenfQbrenmusa:
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Bar. Procente: C 57.97,H 6.36.

Gef. » 58.19, » 6.56.

Die Substanz giebt beim Erwirmen mit rerdilnuter Salpetersâure
eine tief Uutrotbe Farbung. Bierin gteicht aie, wie ein Versuch ergab,
dem frûber1) beschriebenen o-Tolylimidodiegsigs&urediainid.

2. Die Wiederholung des Versacb» warde dabin abgeâudert, dasa,

nachdem bei 70° die Reaction begonnen hatte, nicbt gekûblt wurde,

sodass die freiwillige Teuiperaturerhôbung bie 170° ging. Die nach

dem Erkalten anscbiessenden hellgelben Krystalle waren in heiseem

Woiset leicht lôslîch. Darch Waschen mit kaltem und Umkrystallieiren
ans heissem 50-procentigemAlkobol warde die Verbindanggereinigt tu>â>

schmolz bei 159°. Sie erwies aich ais das erwartete Pbenylijoînodi-

essigsfiarelro id s CH» N{ /CB».COV)NH.
CH9.CO/

N 14.74.

Gef. » » 14.50.

Der Kôrper fSrbt sich beim ErwSrmen mit verdflnnter Salpeter-
slure nnr gelb. Bei dem Umkrystallisiren wurden geringe Mengen

beobachtet, deren Schmp. bis 188° hinauf ging; nach der Salpeter.

•Sureprobe (roth) waren dies Spuren des sub 1) beschriebenen Diamids.

Es tritt demnach der Rest des Acetamids auf aile Fille unter

den angegebenenBedingungen zweimalin die Anilioraolekelein, und

bei hôherer Temperatur findet BÎDpcbluss zum Imid statt. Wie die.

folgenden Versuche zeigen, sind die Homologen des Bromacetamid»

20 dieser Reaction nicht zu gebranchen, was im vollstfindigen Em-

klang mit den oben charakterisirten Forderungen meiner dyoamiscben

Hypotbese steht.

«'Brompropionsâureamid, Br CH(CH3). CO. NH».

Das Amid warde von Hru. Dr. N. Mintz in analoger Weise,
wie obén beim Bromacetamid angegeben, dargestellt. Aus Benzol

krystallisiren grosse und kleine Blâttcben, aus Alkohol platte Nadeln.

In Aetber und Chloroform ist der Kôrper in der Hitze got lôslich.

Schmp. 133°.

Ber. Procentei N 9.21,Br 52.68.

Gef. » > 9.4'J, a 52.33.

Hr. stud. Schiscbkow stellte mebrere Versuche an, von denen

die folgenden zwei bescbrieben werden sollen:

3) 1 g Amid und 0.6 g Anilin werden gemiscbt and erwârnit.

Bei 75–80° lôst sich das Amid in der Base, die Temperator steigt
auf 98°, es sciteiden gicb Krystalle ans. Es wurde non abgekâblt

') DièseBcrichte26, 2279.
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und die Masseaus beissem Waseer unakrystallisirt. Diirch zwôiœaligea
Umkrystallisiren aue Alkohol wurden bromfreie sohiefwinklîge Tafeln
erhalten, welche bel 144° scbmolzen. ï,6sHebkeit8mgleieh and

Analyse ergabèn, dan dà<r «^AniHuopropionslBrettâildCsHsiNH.

HC(CHs).CO.NH» vorlag, welches schon von F. Tiemann und
R. Stephan1) aua dem entsprechenden Nitril dargeatellt worden iet.

Bar. Procente; N 11.07.
Gef. » » 16.74.

4. Bei einem anderen Versuch wurden die Componenten. a«f
180» erbitzt. Darch Behandeln mit, Alkobol and Aether wurde vom

AailiobronUiydrdt aine Sobstuna getrennt, welebe bei 125° echmolz
«md gicb als identisch erwies mit dem von 0. Nastvogel*) im»

AnilinopropioagSure und Anilin dargestelheo

«-Anilbopropions&itreanilid, C,Hs NH 0H(OHi) CO
NH.C6HS.

Analyse: Ber. P récente: N 11.67.

Gef. » » 11.70.

«-BrombuttersSureamid, Br.CH(QH»).CO «NHj.

Das von Hrn. Dr. N. Mintz dargestellte Prâparat krystalliuirt
nus Benzol in farblosen durchsichtigen Blfittcben, aus Aceton in
Nudeln, iet in Alkohol, Aether und Wasser leicht lôslich und sehmikt
bei M°.

Analyse: Ber. Procente: N 8.43, Br 48.1U.
Gôf. » » 8.53, » 48.61.

Hr. stad. Burmeister studirte unter mehrfach ubgefinderten
Bedmgimgen die UmsetzuDg mit Anilin. Es resultirte stets dasselbe
Product, s<. dass ich mich auf die Wiedergabe eines Verauches be-
schrSnke.

5. 10 g Base und 10 g Amid wurden lmigsaro erbitzt. Bei
ô/i–Gôo lôste sicb das Amid auf. Von 80" begann freiwillige Te»-

peraturerhBhuDg unter Ausscbeidung von Krystatlen. Bei UO1»tritt
wieder VerflOssigungein. Nachdem im Ganzen l>/2Stunden auf 130<»
*r)ufat worden war, wurde die Reactionsmassemit Wsmer ausgekocbt.
Die Anskocbungen lieferten schwach rosaroth getorbte Krystallblâtt-
cbeu, die durch Umkry8tallisiren ans Wasser unterZusatz von Thier-
koble gereinigt worden. Ibre Menge betrug 6.59. Im Filtrate konnte
Bromammonium in geringer Menge nachgewiesen werden. Der er-
haltene Kôrper schmob bei T23» und erwies sicb nach Aossehen,

') DièseBerichto15, 2035.
') l. c. 22, 1793.
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LôslicbkeitsverbSltowsen and Analyse aïs das von L. Sender l) au»

dem Anilinobottewfiarenitril dargestellte

«-AnilinobuttersSureamid, CaH6.NH.CH(CjH,).CO.NH,.

AnalysesBer. Procente: C 67.41,H 7.86, N 15.73
Gef. » » 66.81. » 7.87, » 15.50.

Daa dem sub 4 erwâbnten Anilid entsprechende Product konnte-

weder bei obigem Versuch noch auch bei hôberer Temperatur er-

halten werden, scheint sieh also, wenn ûberhaopt, nor in sehr geringer

Menge zo bilden.

tf-Bromisobuttersôureamid, Br.C(CH3)» .OO.NH».

Die ans dem SSurebrorafd und Ammoniakgas von Herrn Dr.

N. Mintz dargestellte Verbindung erwies sich ala identisch mit dem

von mir frQher8) ans dem Aethylester erhaltenen Amid, Scbmp. 148°.

Ans Chloroform krystallisirten durcbsicbtige, farblose, gcbiefwinkeltg»

Priamen.

Analyse.-Ber.Procente: C 28.92,R 4.82,N 8.43,Br 48.10

Gef. » 28.01,» 4.89, » 8.S2, » 48.66.

6. Herr stud. Kowarsky verfolgte die Einwirkung von Anilin.

Eine grdssere, uoter verschiedenenBedingungendurcbgefShrteVersuchs-
reihe ergab, dass auch bei hôherer Temperatur (170°) lediglich das

Brom, nicht aber das Anaidoradical ersetzt wurde. Bei 130° begann
die freiwillige Umsetzung bei Anwendung gleicher Mengen der In-

gredientien.
Es resultirten beim Auskocben der Reactionsmasse mit Wasser

und mehrfacbem Uinkrystallisiren unter Zusatz von Tbierkohle farb-

lose karze Prismen. Dieselben scbroolzen bei 136", waren in kaltei»

Wasser, Aether, Benzol, Ligroin, Schwefelkoblenstoff sobwer, i»

beissem Wasser, Aetber, Ligroin, in kaltem Cbloroform, Aceton and

in Miiieralsiiuren gut lôslich.

Die Analyse zeigt, dass ein Anilinoisobuftersuureanjid

vorliegt.

Analyse: Ber. Procente: C 67.41,H 7.8G,N 15.78

Gef. » » 67.37,» 7.96, 15.89.

Icb halte das Amid fûr die ^-Verbiudong:

C«H6 NH CH* CH(0H,) CO NHj,

da sie unzweifelhaft identisch ist mit dem von F. Tiemann3) aus

AnilinoisobuttersSnrenitril erbaltenen Amid (Scbnip. 1370). Das er-

wâbnte Nitril bat bekamitlîch F. Tiemann in eine Anitinoisobutter-

•) Die.seBerichte25, 2036. ») 1.o. 24. 1044.

3) Dièse Borichte15, 'ÎQii.
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sâure ObergBfûhrt,für welcbeich frOher') die Constitutioneiner
$-S$urenacbgewiesenhabe..

Die im VorstehendenbeschriebenenVersuçbeaeigen, dass der
Einôussder im FettaSurerestder gebromtenSâareamidevorbandenen

Alkyle sich ganz in demselbenSinuefiussert,wiebeiderVerkettang
~onAnilinmit den«-Bromfettsâureestern.EaerscheineobegQnstigt
die Systeme:

1.
Oi*.N<gS;g8:SS-

H.
C,ft.NH.OH<CHsNHCHa CO NFTp CD.NH.CgHb

ilï.
CH.NH.CH^g'-gJ»

IV.
CHs.NH.CHï.CH<^ NHy

Unbegûnstigt dagegenzur Darstellonganf dem oben einge-
schlagenenWeg:

'V'.
CH».CH»

vt.
/CHjV.

C«%.NH.CHXxC0.NtI.C8HJ
Vï.

OeH5.NH.C~CO.NH»xCH3
FOr das Versfundnissdes VerhfiltnissesvonIV.zn VI. musgan

das frûberschonaberdie >intermolekularenUmlagerungen*Gesagte*)
erinnertwerden. Der UnterachiedzwischenIf. undV.aberbekrfiftigt
auf 8Neoedie Collisionder Posttkmen1 5 and 1: 6. Zâblt man
vom Methylaus, so endigtbei II. die eineVerzweigungmit Phenyl
in Positiou4, die andere in 5, bei V. aber die eine in 5 und die

anderein 6.

416. C. A. Bisohoff: Sfcudien ûber Verkettungen.
XVI. Die Bildung von Sftureaniliden.

[Mittheiluogans dem chemisolienLaboratorinmdesPolytechaikuwsssttRiga.]

(Eingegangenan» 11. October.)

Nachdem sich, wie die vorstehende Mittheilang zeigt, ergeben
hatte, dass die Bildung von Aniliden der ADilinofettsfiurennach der

Gleichuug
&

2CsH».NHi,+Br.C.CO.NH»

b
a

= C«H5.NH C. CO NH. CéH»-t- NH*Br

b

nar stattfindet, wenn a = CH3 und b = H ist, nicht aber, wenn
a CîHj oder a and b «=CH3, war es- intéressantzn erfabren, ob

0 C. A. Bisoboff und N. Mintz i. o. 2S, 2328.

Bîschoff-Walden, Handbachder Stereochemie778ff.
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ShDlicbe Unterschiede auoh bel der Aaweriduogder «-BroaifettsSare-
anilide an Stelle der Amide sa Tage treten wBrden, oder obyweîœ
Von vornberein eioe Anilidograppe in. der Molek-elvorbandenist> der
Ersatz des Brome âarch dié zweite Anilidograppe keinen Sohwierig-
keiten mehr begegaei Es konnten in der Tfaat ans den Aniliden
nach dem Schema:

a r

2C«Hs.NH»-l'Br.C.CG.NH.CeH»
b

a.

« CsHj .NH .6 CO NH CgH,+ Q.H, NHsBr

b
die gesuchten Kôrper erbatten werden. Ira Sinne meiner dynamische»
Hypothese bedeutet dieser Befund, dass die Bliminirung des Brome
teichter erfolgt, als die des Amidoradicals, sodass die am Scblusse •:
der vorigen Abbandlung angedeuteten >CoUbioneo<durcb die Ten- 0
denz des Aniline, sicb mit Bromwasserstoff sa verbinden, flberwunden
werden. Icb werde ferner zeigen, dass das abweicbende Verhalten
des Bromacetamids gegenûber dem Brompropionamid kein Aoaiogon
bei den entsprechendenAniliden findet. Denn bei der Umsetzung des
Bromacetamids batte sicb das Disubstitut I

1 0 R N<CHt. CO. NB. II CsH3.M~CH,.CO.NH.C<H;I.
C6H6 .N<CHs CO. NHj il. CeUs N<CH| co NH C*H*

gebildet, bei der Verwendung des Anilides aber kam es nicbt zur

Bildung des Productes II (Schmp. 218°)'), sondern es entstand ledig-
lich das bisber auf anderen Wegen*) erhaltene Monosubstitut:

Anilinoessigsfiureanilid, CsH» NH CH» C0. NH C«H»
vom Schmp. 111°.

1. Hr. stud. Meyerowitz beobacbtete, dass sowobl gleiche
Molekeln Anitin und Bromacetanili (Schmp. 130') als auch 2 Mol.
Base auf 1 Mol. Anilid dasselbe Product lieferten, nur blieb itn
ersteren Falle viel Bromacetanilid unaugegriffen. Die Temperatur des
Oelbades wurde allraiihlicb auf ](iO<>gesteigert, ohne dass das in die
Reactionsmasse gesenkte Thermonieter eine freiwillige Temperatur-
erhôbung anzeigte. Der Quecksilberfaden blieb auf 130° steben.
Nacb 2-stQndigemErhitzen wurde durch wiederboltes Auskochen mit
Wasser das Anilinbrombydrat entfernt, bierauf der ROckstand mit

50-procentigem Alkohol in der Hitze fractionirt ausgezogen. Hieraus

ergaben sicb beim Eindampfen nnd Stehenlassen lange, weisse Nadeln,
die umkrystallisirt den Schmp. 111° besassen und sich ais identisch
mit Anilinoessigsâureanilid erwiesen.

) A. Hausdôrfcr, dièseBerichte22, 1200.

3) Vgl.Boilstein, HandbuchII, 428.
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2. 10 g «-BroujpropionsSureanilid(Schmp. 99°) und 7.6 g Anilin
wurden von Hro. stud. Jasienski 3 Stuoden auf 110° erbitzt. Die

Umsetzungsteœperatur liegt zwischen 100und 105°. Die entstandene
feste Masse wurde in beissem Alkohol gelôst und dorch Zusatz von
Wasser das neue Product ausgefôllt. Nach dom Umkrystallisiren aus
den combinirten genannten Losungsmitteln war das in Nadeln an-

sehiesseude Praparat rein, Scbmp. 126-127°. Der Korper erwies
sieh ais identiscb mit dem von O. Nastrogel1) aus Anilinopropion-
saure und Anilin dargestellten und dem in der vorbergehenden Mit-

theilung erwShnten

«-Anilinopiopionsâureanilid,

CdHs NH CH (CHs) CO NH Ce H5.

Ber. Proeente: 0 74.68, H 7.05, N 11.61.
Gef. » » 74.8», » 6.64, » 11.61.

3. In analoger Weise, wie zuvor bescbrieben, wurde Anilin mit

a-Brombattei-sSureanilid(Schmp. 98°) umgesetzt. Auch hier geecbah
die Aufarbeitung durch Verwenduug von Alkohol und Wasser, doch

musste fractionirt gefijllt werden, um geringe MengenOel zn ent-

fernen und Tbierkoble zu Hiilfe genommen werden, um die FSrbung
zu beseitigen. Die schliesslicherhaltenen, farblosen Nadeln schmolzen
bei 91–92° und erwieseu sich ats das gesucbte

tc-Anilinobuttersfiureanilid,

C«H5 NH. CH (CîHj) CO. NH C«H&.

Analyse: Ber.Procente: C 75.59, H 7.09, N 11.02.
Gef. » » 74.89, » 7.06, » 11.05.

Der KSrper ist in Alkohol, Aether, Benzol,Chtoroform, Scbwefel-

kohlenstoff, Aceton und Eisessig gut, in Ligroïn schwer loslich, Hr.
stud. Gerson fûhrte die folgenden Versuche durch.

4. «-Bromisobuttersâureanilid (Scbmp. 81°) wurde mit
2 Mol. Anilin erhitzt. Bei 23° begann die Masse sieh zu verflSssigen,
von 68° stieg die Temperatur rapid bis auf 100' weiterhin langsam
auf 148°, fiel schliegslich trotzdem die Temperatur des Bades bis
160° gesteigert wurde, allraàhlich auf 133°, wo sie ziemlich constant
blieb. Nach 2 '/s Stunden wurde die kirscbroth gefârbte Masse in

98-procentigem Alkobol gelôst und mit Wasser getallt. Die Menge
der so erhaltenen, schwach rosa gefarbten Krystalle betrug 81 pCt.
der theoretiseh berechneten. Durch Umkrystallistren ans Alkohol
worden grosse, tafelfôrroigeKrystalle erhalten, die bei 155°scbmolzen.
Aus den Mutterlaugen ergab sich nur eine geringe Menge etwas

niedriger schmelzender Krystalle. Das Haoptreactionsproduct ist in

') DieseBeriçhte22, 1794.
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concentrirter Salzsâure und Scbwefelgâure, in Alkohol, Aether, Chloro-
form und Aceton namentlich in der Hitze leicht, in Wasser, Benzol.
und Ligroïn schwer lôslkb.

p~ AnilinoisobuttergSureanilid,
C«H5 NH CH8 CH (CH8) CO NH C, Hs.

Analyse: Ber. Procente: C 15.59, H 7.09, N 11.03.
Gef. » » 75.15, » T.01. » 12.11.

Um au eruiren, ob die Verkettung, wie nach den anderweitigen Er–

fabrungen za erwarten war, auch hier in der ^-Stelbng (intennolekulare

Umlagerung) vor sicb gegangen war, wurde das Préparât in Amyl-
alkohol gelôgt und mit der l1/» Atomen entsprechenden Menge Na-

triummetall versetzt. Nach zweistdodigem Kochen wurde die FWssig-
keit eingedampft, der Krystallbrei mit Aether gewaschen und das
binterbleibende Natrinmsalz in wâssriger Lôsung fractionirt durcb
verdfinnte Salzsâure zereetzt. Die durch AusschStteln mit Aether

gewonnene Sa'ure wurde durch Umkrvstallisiren aus Benzol, sowie
durch Fathing mitteis Ligroïn ans Benzollosuitg gereinigt. Sie
schmolz gegen 180° und dQrfte daher nicht die «- (Scbmp. 142°), son-
dern die ^-Anilinoigobuttersfiare (Schmp. 184–185°) sein. Zur weite-
ren AufklSrung dieser Frage wurde reine ^J-Saure(6g), die nach dem
frflheren Verfahren1) dargs.stellt worden war, dorch 2'/3-st5ndige»
Erhitzen auf 170° mit 3.3 g Anilin in ihr Anilidverwandelt. Dasselbe
erwies sicb (Schmp. 155°) als identisch mit dem beschriebenen, fûr
das mithin die oben gegebene Struetar als erwiesen angesehen wer-
den muss.

Analyse: Ber. Procente: C 75.59, H 7.09.
Ger. » » 75.85, » 7.49.

5. Hr. stnd. Lisnewsky stellte aus 24.4g «-Bromisovaleiian-
sâurebromid und 18.6 g Anilin in Benzollôsung mit einer Ausbeute
von 23.5 g (ber. 25.6 g) das

«-Bromisovaleriausa'ureanilid,
Br CH (CO.NH C6Hi) CH(CHa)»,

dar. Aus verdiinntem Alkohol umkn'stallisirt, schmolz der Kûrper
bei 116° und stellte zu Blattchen veieinigte Nadeln dar.

Analyse: Ber. Procente:Br 31.25.

Ger. » » 31.26.

Die Einwirkung von Anilin (10.2g) auf das Anilid (7.44g) be-

gann bei 140°. Diese Temperatur hielt sich in der Reactionsmasse

constant, ala das Oelbad bis 1UO°weiter erhitzt wurde. Nach ein-

stSndigem Erbitzen warde die erkaltete Masse zuerst mit kaltem,
•_

') C. A. Bischoff und N. Mintz, dièse Bericht»25, 2328.
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dann mit heissemWasser behaudelt, sodann der Rückstand fractionirt
mit verdünntem Alkohol ausgekocht. Aus diesen Auskoehungen
sebieden sieh rôthlich gefôrbte KrystaUe ab, die ôfter* aus Alkohol

umkrystaltisirt werden mussten, bis sie farblos wurden. Der Schmela-

punkt lag bei 105 OC". Die AU8beute betrug 7.4 g (ber. 10.6g).
Der R6rper war schwer lôslich in Wasser, Ligroin, Alkali, leicht
lôslich in Alkobol, Aether, Benzol, Cbloroforro, Aceton, Schwefel-
kohlenstoft"und Eisessig, sowie in heissen verdûnnten itnd lit katten
concentrirten Mineraisfiuren.

Nach der Analyse liegt das

«-AnilinoisovaleriansftureanUid,
CeH* NH. OH(CO. NH CHS) CH (CH,)8,

vor.

Analyse: Ber. Procente: C 70.12, H 7.46, N 10.45.
8ef. » » 76.01,76.23, > 7.50, 7.45, » 10.69.

Es wurde weiter die Einwirkung von alkoliolischem Kali auf
das zuvor beschriebene «-Bromisovaleriansaureanilid verfolgt. Nach
frûberen Erfahrungen ') konnte entweder das Piperazinderivat (1)
oder, fall8 die Ieopropylgruppen hier analoge HinderniBsehervorriefen
wie beim Bromisobuttersaureanilid, ein Oxy(II)- bezw. Aethoxy(IIl)-
Derivat entstehen:

CH3 CH CHj

CO-CH
I. C6H4.N^ >N.C6Hj.

NCH-CO

CH,.CH.CH3

II. HO CH (CO NH C8Hs) CH(CH3),.
III. C,H5O CH(CO NH C6H5) CH(CH3)2.

25.7 g a-Bromisovaleriansà'ureaiiilid, io lOOcctn Alkohol gelôst,
wurden mit 5.6 g Kali in 40 ccm Alkobol gelôst, rermiscbt und im
Wassertmd erhitzt. Bei 78° begann die Abscheidung von Bromkalium.
Nach einstfindigemKochen wurde das Salz abfiltrirt, das Filtrat im
Vacuum eingeengt und der Krystallisation flberlassen. Die Aus-

scheidnngen erwiesen sich nach mehrfachetn Umkrystallisiren aus
Alkohol und Wasser als das Ausgangsmaterial, Schmp. 116°. Brom-

gehalt 31.30 pCt. (ber. 31.25).
Die Mutterlauge der Krystalle hinterliess ein Oel; da dasselbe

nicht krystallisiren wollte, wurde es in Aetber gelôst, Spnren von
Bromkalium wurden abfiltrirt und die nach dem Verdampfen des
Aethers hiuterbleibende ôlige Masse im Vacuum destillirt. Die Haupt-
menge ging (b = 40 mm)zwischen 175 und 200° ats scbwachgelbes

') A. Tigerstedt, dieseBericlile25, 2919.
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Liquidum ûber, welches bald zu farblosen Krvstallen erstarrte. Die
Ausbeute betrug 14.18g. Gereinigt wurde der Kôrper durch Lôsen
in Benzal und Fâllen mit Ligrorn. Die bei 133» sebroelzendenfeinen
Nadeln sind nach der Analyse

«•Oxyisovaleriansâureanilid,
CsHs NH. CO.C(OH)H. CH(CHj),,

welches mithio, in 72 pCt. der berechneten Menge entstanden, das

Hauptprodul't der Réaction war.

Analyse:Ber. Procente: C 68.89, H 7.77, N 7.25.
Gof. » » 68.00, » 8.03, 7.44.

Die Substnnz ist schwer Ioslich in Wasser und Ligroin, leicht

lôslich, naïuentliclt in der Hitz* in Alkobol, Aether, Chloroform,
Aceton, Schwefelkohlenstoffund Eisessig.

Ein Piperazin war offenbar nicht entstanden. Das Ausbleiben
des Riiigscblusses môcbte ich auf die nus der folgendenBezifferung
ersicbtliclien Colligioneit1 5 und 1 (J zuiuckfûhren.

Im Anschluss an diese Verauche seien noch einige Ergebnisse
mitgetheilt, welche die Bildung von SSureaniliden bei der Com-
biuation von Anilin mit den Saine- Araiden, -Aethylesteru und

mit einigen freien Sânren illiistiiren.

6. Herr stud. Seskis erhitzte je 10g des obeu beschriebenen

«-Anilinopropioiisâureamids(I) und des «-AiHlinobuttersâurenmids(II)
mit molekularen MengenAnilin und bestimmte die bei den einzelnen

Temperaturinterviillen auftreti'iiden Amoioniakinengen

C6 Ht NH CH(R). CO NHj + C<HS NH, = C6HS NH CH(R)
CO. NH C6Hs-f- NH3.

Aus dem Zahleiimateiial ergiebt sich u. A., dass weunR=CHj}
etwas mehr als 3:3pCt.,wenn R ==CyHs uiigefahr 25 pCt. des Amides
im Simie obiger Gleichung reagiren.

7. Herr stud Karpinski rerglich systematisch die Einwirknng
von Anilin anf «-Anilino-essig-(R- = H), -propion- (R=CHa) und

-normalbuttersaureuthylester (R = Câ Hj):

C6H5 NH CH(R) CO OQ>H4 = C6H4 NH CH(R) CO NH C6H5
+ C2HS OH.
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Die Ausbeuten konnten allerdings wegen der etwas umsta'nd-
lichen Aufarbeitungsuiethode nicht genau bestimmt werden. E8 zeigte
sich aber, dass 60 g Anîlmoessigester mit 30 g Anilin nach vier-

stûndigem Erhitzeii im Autoclaven auf 180° etwa 27 pCt. der theore-
tischen Menge an Aiiilinoacetanilid, Schrap. hjOn, lieferten.

Analyse: Ber. Proocnte: N 12.41.
Gef. » » 12.44.

Beim Anitinopropionester (30 g) war die Umsetxung mit Anilin
(15 g) erst darch seebsstfiodigesErhitzen itn Autoclave» anf 220° so-
weit za erzieleu, dass aus der im Vacuum fractionirt destillirten Re-
nctionsmasse und zwar in dpu bei 62ntm swisotten 210-270° über-

gebenden Antbeilen das erwartete Anilinopropionsaureanilid,
Schmp. 120°, in geringer Menge isolirt werden konnte.

Analyse: Ber. Procante: N 11.66".

Gef. » n U.72.

Beim AniJinobirttersâiireester endlich lieferten 40 g Ester mit
19 g Anilin in der oben beschriebenen Weise im Autoclaveu erhitzt
bei der zweiten Rectification unter 62mm nur einige bald erstarrende

Tropfen zwisclien 210 – 270°, sodas* von einer Bildung des Anilino-
buttersâureanitids hier fûglicb nicbt ge>prochen werdeu kann. Die

Verkettungsrestetion luit ulso hier, wie bei den in der XV.Mittheilung
beschriebenen Umsetzungen schon ihre Grensseerreicht, wennCHsdurch

CjHj eraetzt wird.

8. Scfaliesslich mochte ich hier aus einem grôsseren, von Hrn.
stud. Liebers beobachteten Zahienmaterial vorlfiufig mittheilen,
dass die Grenze der Anilidbildung aus Saure uod Anilin, d. h.
durch Wnsserabepultang aus den primâr entstehenden Anilinsalzen
in folgender Reilte erreicht wird, wenn nian vergleichbare Mengen
der Componenten eine Stunde auf 100° erhitzt.

Es ergiebt sich darnach, duss Hydroxyl begûnstigeud,
Phenyl im Vergleich zu Methyl verzôgernd wirkt und dass, wie
auch bei anderen Reactionen beobacbtet, Verzweigungen imAlkyl«
radical gleichfulls ungûnstig auf den Uebergangder Koblenstoff-Sauer-

pCt. pCt. pCt.
H CO 97.3
CHs.CO 19.4 C«Hs.CO 0 HO.CHj.CO 41.4
C8H5.CO 11.0 C6Hi.CHï.CO 0 HO. CH(CHS).CO28.5
n C3H? CO 6.5 €^HaCH!,CH».CO0 HO.CH(CjHj)-CO20.9
n.C4H9.CO 5.4 06HsCH:CH.CO0 HO.CH(CBHS).CO16.2
(CHs)j.CH.CO 4.4 HO.0(CHs),.CO 7.1
<CHj)îCH.CHi,.CO0.0
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stoff-Stickstolfkette iu die stabilere Kohlenstoff-Stickstoffkette ein-
wirken

CIL
Ci?,>CH .CH8 CO.O. NHs C6H» H»O

+
g~:>CR Offt. CO. NH. CeH&.+ CH»>CH • CH« CO NB C«H*.

Denkt man sich die stabilere letzte Form aIs eine in den Sebwin-

gungsbabnen ibrer Bestandtbeile mehr fixirte, so gewinut es den Aa-

schein, ais ob das eratere Gebilde (Salss) dem Schwingungsbestreben
der beiden Metbyle in analogen Raunatheilen dadurch besser gerecht
wird, dass in der scu Methyl ikritischen Position* 5 sieh hier das
nur zweiwerthige Saueratoffatombefindet. Ob sich die damit an-

gedeutete Idee, die »WertbigkeiU in Beziehung zu bringen zo den
von den Atombahnen beanspruchten Raumantheilea als fruchtbar er-
weisen kann, missen weitere Versuche ergeben, die ich zunachst auf
den Vergleich von Kohlenâtickgtoff-mit Kohlensauerstoff-Ketten der

Typea
n a

R.NH.C.CO.OC»H5 R.O.O.CO.OCjHj

b b

ausgedebuthabe.

416. J. Gadamer: Ueber das Sinigrin.

[Mitthoilungaus dompborm.-chamischeDInstitut der UniversitâtMarburg.)

(Eingegangenam 12.October.)

Unter Hiuweia auf die ausfiubrlicbeMittheilung im Archiv der
Pharmacie 1897, 44-83 ûber das Glucosid des schwarzen Senf-

samens, Sinigrin, soli im Nachstehenden ein kurzer Bericht ûber
dasselbe bezüglich seiner cbemiscbenNatur erstattet werden.

Die von Will and Kôrner1) stammende Formel des Sinigrins
CmHwNSjKO^ enthalt noch ein Molekûl Krystallwasser, welches
bei 100° nicht entweicbt, wohl aber bei anbaltendem Trocknen in
vacuo bei 98.5°, ohne dass eine wesentliche Veranderung der Substanz
eintrâte. Dem Sinigrin kommt daher. wie durch zablreicbe Analysen
bestâtigt wird, die Formel CtoHisNSîKO. HjO zu. DemgemSss
erfolgt dessen Spaltung unter dem Einflues von Myrosin unter Auf-
nahme eines Molekuls Wasser. Das Siuigrin erfâhrt also wie aile
Glucoside Hydrolyse und ist ein esterartiger Kôrper.

') Ann. d. Chem.125, 260ff.
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Eigenscbaften: Glanzend weisse, derbe Nndelo vom Schmp. 126
bis 127°, wasserfrei bei 132° (nicht scharf), leicht lôslîch in Wasser,
achwer lôslich in Alkobol. Die wSssrige LSsung ist Hnksdrebend.
C«]o= -15° 13*.

Spaltung durch Myrosin.
Die durch die Gleichung C|0HwNSsKO9 + HïO *=> CjHjNCS

+ OgHjgOs+ KHSO» illustrirte Spattting verlftaft nicht quantitativ.
Ausser den frBher ermittelten Nebenproducten, Allylcyanid und
Schwefel, entsteht steta Sehwefelkohlenstoff. Die Bildung desselben
wird durch die Einwirkung von Waaaer auf das naseirende Senfiîl

bedingt. Die Reaction veilfiuft uacbderGleicbung 2O»HsNCS-+-2H8O
= 2OjH4NH8-4- CO» + CS», wie experimentell festgesteJHist.

Der Wirkungswertb des Myrosins ist ein beschrSnkter und wird
durch das sicb bildende Monokalturosuifat beeintrachtigt, dessen nach-
theiliger Einflass durch vorsiehtige Neutralisation gehoben werden
kann. Die Ausbeute an Senfôl erreicht nie die berecbnets Menge
von 23.86 pCt., kann aber durch Zusatz von Calciumcarbonat erbôht
werden. Ein Zusatz des basischen Abstumpfungsmittelszu Senfmehl
vermindert aber uragekehrt die Menge des sich bildenden Senfôlg.
Dies Verhatten ist vermuthlich auf den Gehalt des Samens an einem

Kôrper bastscher Natnr zurOckzuffihren (Sinapin?).

Spaltungen des Sinigrins durch den Einflusa von cherai-
schen Agentien.

Die von Will und Kôrner studirte Einwirkung vou Silbernitrat
und Baiyumhydroxyd auf das Sinigrin liefert mit Bfleksicht auf die
uni ein MolekûlWasser firmere, von mir aufgestellteFormel deaselben

wicbtige Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Constitution des Gluco-
sids. Das erneute Studium bat Polgendes ergeben:

Die Spaltung durch Silbernitrat verlâuft nach der Gleichnng:
C,0Hl(îNKS2O9-4-2AgNO, + H9O « C4HjNAg,S»O«-t- G,H,,O«

-4-KN0, + HN0,.
Die Verbindung C4H&NAg3S»Oi, das Senfôlsilbersulfat, ist

das Satz einer zweibasischen Sfiure: CiHsNSjO,. H*, nicht eine
Verbiudung von Senfôl mit Silbersulfat. In AmmoniakflûSBigkeitist
dieselbe leicht lôslich und verbindet sich dabei mit zwei Molekûlen
Ammoniak zu einer neuen, in Wasser «cbwer lôslichen Verbinduug
CsH}NS»O4Agî 2 NH3 deren Abscheidungin secbsseitigen Prismen,
bisweilen in wetasteinfôrmigen Tafeb, in kurzer Zeit aus der Lôsung
erfolgt. Die freie Sâure, der aus weiter unten su erôrterudeu Grûnden

/O.SOj.OHdie tormel
C S

H

Hs
zuzaertheiten sein dûrfte, i»t nicht be-

NC3HJ
stiindigj beimVereache, sie mittels Salzsftureoder Schwefelwasaerstoff
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aus ihremSilbersalz frel zu machen, zerfSHtsie in Ailylcyanid,Sebwefel

und Scbwefel8fture. Die Verauehe, durch Einwirkung von Jodmethyl

den Dimefbylester darzustellen, fûhrten an keinf mgreifbaren Reauttat.

Die Bildung eines flûcbtigen Kôrpers von eigenartigem Gerueli Ifiest

das tbeUweise Entstehen des Esters vermuthenj das Auftreten von

freier Sehwefelsfiurebeweist andererseits den weitgehendet»Zerfall.

War die Annahme richtig, dass die Sfiure eine SH-Gruppe an

Kohleil8toffgebunden enthielt, so war anzunehmen, anse durch Ein-

wirkung vonSilbernitrat auf ûberscbussigesSinigrin zuniichstan dioser

Stelle Silber eintreten wûrae. Aus der Natur des «Ugespaltenea

Kôrpers konnte geschlossen werden, ob Kalium oder der Zuckerrest

mit dem Schwefelatom in Verbindung steht. Der Versuch hat f3r

letzteren entschieden. Die Reaction verlliuft unter diesen Urostfinden

nach der Gleichang:

1. 3C,oH16NKS»09+ 4AgNO3-t-2HsO = 2 C4HSN S» Agj O4
+ 2CaH,»O<$+ 2 KNOs + 2 HNO»+ CioH,6NKS,0B.

2. 2C4HaN88Ag3Oi4-CiOHj«NKSjOsl4-KNO»-l-HsO =
2 CHjNSaAgKO* 4- C4H5NS3 Ag»O4-+- HNOs + CHwOs.

Das Kaliumailbersalz verbindetaich mit dem Silbersalz au gleichen
Molekfileozu einer leicht lôslicben, niclit isolirbaren Verbindung.

Nach demVerhalten gegeu Silbernitrat sa urtheilen. istdie Formel

des Sinigrins aufzulôsen in: C«H5NSOjK S. GjHhOs.

Dass das andere Schwefelatom sich im Sinigrinmolekiil in Form

der Schwefelsâuie befindet, für dièse Annahme spriclit das Verhalten

gegen Baryumbydroxyd. Will und Korner baben naeligewiesen,
dass sieh dabei leicht Baryamsutfat abscheidet. Es blieb die Frage
zu beantworten, in welcher Weise wobl die Schwefelsâare gebunden
sei. DarQber giebt das Verhalten gegen Chlorbaryum Aufschioss.

Letzteres verursacht keine Falliing; erst bei anhalteudem Kocheo

findet allmShlich die Abscheidung von Bnryumsulfat statt. Dieses

verschiedeneVerhalten gegen Bnryumsalz und gegenBarynmbydroxyd,
ferner die Unbestfindigkeit der freien Silure C4HsNS»Oi.H3 in

wassriger Lôsung sprecben dafSr, dasa sich die SchwefelsSnre in dem

Sinigrin in der Form einer Aetherschwefelsfiurebefindet, derenKalium-

salz das Sinigrin ist. Die weitereAnflflsung der Formel dûrfte daher

in folgender Weise stattzufmden haben:
C«H4N<g çPft °q

•

Es bleibt nunmebr nur noch der zweiwerthige Rest C4HSN in

seinev Constitutionzu ermittela, was hinsichtlich CsH$ = Allyl keine

Schwierigkeit habeu kann.

Wegen der Bildung von Senfol ist ferner das Stickstoffatommit

dem Radikal Allyi in Beziebung zu bringen, sodass also dem Reat
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die Constitution CsHjN:Ct zukommen muss, wobei allerdings das

Auftreten von Cyan- und Rhodanallyl') auffSHigerscbeinen muss.

Dem Sinigriii ist demnach die Constitutionsformel

KO.SOj.O.C.S.C«H,|Oj
N OsH,

zuzuertbeilen.

Zieht man nun in Betracht, dtiss der Schwefelsfiiirerestin der

Form einer Aethersfiure vorliegt, duss die Bildung einer derartigen

Verbindung unter Austritt von Wasser erfolgt, dass ferner anch die

Aetberiftcirung des Traubeuzuckers durch Wiiggerabspaltungvor sich

geht, so erluilt man als hypotbettsche Grundsubstanz

¡-~
KO.SOj.OH + ÔH.C.SH-f-OH.CeHuOs,

N.C|H5

dieals eineAUyliminooxythiokohlensiiiireaufzufassenwui-e. Diese

besitzt keinen sauren Cliarakter mehr, da an Stelledes elektronegativen
SauerstofFes die elektropositive AHylimitiogriippeeii)gefiefen ist. Es

kann daher die Bildung einer Aetherschwefelsiiurenichts Auffallendea

besitzen.

Das verschiedene Verbalten des Sinigniisgegen Baryutnbydroxyd,

je nacbdem Siaigriu oder Baryumhydroxyd im Ueberschuss ist, wie

es bereits von Will und K orner beobachtetwurde, spricht beredt
fur die angenommene Constitution. In beiden Ffillen scheidet sich

zwar Bnryumsnlfat ab, ausserdem aber wird, ist das Sinigrin im

Ueberschuss, Senfôl gebitdet, im anderen Falle aber nicht. Die Re-

action dûrfte unter den erstgenannten Bedinguiigennach der Gleicbung
verlaofens

2 K0 SOï 0 C S C6H,i04 + Ba(OH)j

NCsHs

= 2 OH C S C6H,,Oi + BaSO4 + KjSO,,

NCsHs

also in einer Vereeifnng der Aetberschwefetefiorebestehen. Die inter-

medifirgebildete Verbindong ist aber wenig bestândig uud geht durch

OH C SH
Hydrolyse unter Abspaltung von Zncker in aber, wel-

ches ais glykolartige Verbindung durch h Wasserabspaltungzur Bildung
von Senfôi fûhrt.

Im zweiten Fall hingegen tritt wabrscheinlich f3r das Wasser-

swttatom der Hydroxylgruppe Kalium ein. Auch findet eine tbellr

) Schroidt, Ann. d. Chem.207, 157.
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weise Abspaltung von Traubenzucker statt, t'ûr welchen Baryum ein

treten mag, da einer derartigen Losung das Baryum nicht v5IIigdurch

Kublengfiureentzogen werden kann.

Folgende Gleichungen môgen den Vorgang SHustriren:

O.S08.0K OK

1) 2 C .S CsHuOs-t- 2 Ba(OB)* « 2 BaSO4+ 2 Ç. S C«H,,Oj.

NCsH$ NCHs

OK /OK

2)
2C.S.CcHt,Ojt+Ba(OH)!,==~C.S. ~Ba+2C,Ht;0~

2) 2C.S.C6HUO4 +Ba(OH)s

« IC.S.

I Ba+ 2 C6H«O«.

NC,H4 \NCsHs/2 g

Zur Bestâtigung der Constitution ist das Verhalten gegen Ammo-

niak untersucht worden; entsprach dieselbe der Annahme, so war es

rnoglich,dass Ammoniak zu Allylguanidin fûhren konnte. oder aber,

entsprechend der Bildung vou Phenylthiouretban aus dem Oxâthyl-

thiomethytester der Pbenyliminothiokohlensiiure) zu einem Abkomm-

ling der Curbaminsfiure. Das Ergebniss war eine nicht isolirbare

organische Base von stark redncirendeu Eigenschaften. Analoge Ver-

suche mit dem weniger energiscb wirkenden Anilin sollen noch aus-

gefShrt werden.

Sollten diese Versuche auch nicht zu dem gewOuschtenZiele

iubren, so kaun doch nach obigen AusfùbruDgenkein Zweifel dariiber

bestehen, dass die Abspaltung sowohl des Monokaliumsulfafs als des

Traubenzuckers unter dem Einftuss von Myrosin durcb Hydrolyse

stattfindet, dass also demgemass zwei Moleküle Wasser in Wirkuug
treteu:

O SOî OK

CaHj.NiC^S.CsHnOi + 2 H80

== CSHS N C<o°" + CeHuO*+ KHSO4.
=

b ti
+ CeH.,Od + KHSO..

Von diesen spaltet sich jedoch snfort ein Molekûl wieder ab, in

âhnlieher Weise, wie dies bei der Kohlensaiire und den Glykolen,
welche die beiden Hydroxyle am sel benKohlenstolfatom besitzen, der

FaH ist, wenn sie aus ibren Salzen resp. Estern und Aethern in

Freiheit gesetzt werden. Hierdorch erktfirt sich auch die Thatsache,
dass bei Gegenwart von ûberschûssigerNatronlauge Myrosin ans dem

Sinigrin freies Senfôl nicht abscbeidet.

Auch ûber die Art, wie das Radikal des Traubenzuckers an den

Schwefel gebanden ist, sind Versuche angestetlt worden. EinigesLicbt

konnte hierbei das Verhalten des Sinigrins gegen Phenylbydrazinacetat
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Hefern. War nicbt das der Aldebydgruppe benachbarte Hydroxyl

âtherificirt, so konnte das Sinigrin ein Osazon liefern. Es wurde

aber nur das des Traubenzuckers erhalten. Die grosse Réaction»»

fâbigkeit dieses der Aldebydgruppe benaclibarten Hydroxyle und die

Abspaltung des Zuckers unter dem Etnflass des Reagenses lSsst ver-

muthen, das» gerade dieses Hydroxyl bei der Esterbildung betheiligt ist.

417. J. Gadamer: Ueber daa Sinaibin.

[Mittheilungaas dem pliarmazeutisch-chemischonInstitut der Universitât

Marburg.J

(Eingegnngenam 12.October.)

Das Siaalbin1) ist das Glucosid des weissen Senfsamens und

kommt nur in diesem, nicht auch im schwarzen Senfsamen vor, gerade
wie umgekehrt d.is Sinigrin nicht im weissen Senfsamen entbalten iat.

Die bisherige Kenntniss ûber seine Zummmensetzang und Spaltuug
durch Myrosin und Metallsalze verdanken wir Will und Lauben-

heimer*)- Die von diesen Forsehern ermittelte Formel C3oH44NaS?0,6

entbfilt ebenfalls wie dus Sinigrin noch ein Molekül Krystallwasser,
welcbeg aber hier obne jede Zersetzung bereits ûber Schwefels&ure

durch achtwôchentliehes Trocknen ausgetrieben werden kann. Das

tufttrockene Glucosid besitxt nach zalilreichem Analysenmalerial die

Zusammensetzung CaoHwNgSîOis +• 5HsO; von den fünf MolekQlen

Wasser werden vier mit Leichtigkeit abgegeben.'

Eigenschaften: Feine, schwach gelbliche Nadeln, ziemlich leiclit

lôslich in Wasser, schwer in Alkohol. Lufttrocken besitzt es den

Schmp. 83-84", vôllig wasserfrei 138.5–140°. Die wassrige Lôsong

dreht den polarisirten Lichtstrabt nach links; [«]o = – 8° 23'. Die

Drehung ist, entsprechend dem ZuckergehaU, genau dieselbe wie die

des Sinigrins, so dass sich also für beide dasselbe molekulare Drebuogs-

vermôgen berechnet, nSinlich

fûr Sinnlbin(C3oH,îNsS!!0,s + H.O; M= 752): [M]= – 63.17°,

» Sinigrin (C,oHi6NS,K09+ HjO; M= 415): [M]= – 63.08°.

Das optische Verhalten spricht ebenso wie das chemische beredt

fur die beiden Glucosiden ge01einschaftiiehe Constitution.

Durch Myrosin wird das Siualbin in Siualbinsenfôl, Trauben-

zucker und Sinapiubisulfat zerlegt, ebenfalls, wie beim Sinigrin, unter

MitM-irkungvon zwei Molekülen Wusser, von denen das eine sofort

wieder abgespalten wird: CsoHfîNaSïO» -I- 2HjO = CtHjO.NCS
+ H,0 -t- CsHiîOs -t- Ci«Hg,NOj H SO,.

') A.asfûhrlicher Bericht ist im Arch. d. Pharm. 1897, 83–92 erschiencn.

") Ann. d. Chemio 199, !30ff.
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Durch Einwirkung von Quecksilberchlorid haben Will und
Laubenheimer eine Quecksilberverbindungvon nicht ganz eonstanter

Zusammensetzungerhnlten. Dieselbewurde von mir diirch Einwirkung
von Qttecksilberoxydsulfat und Umkrystallisiren aus heissem Wasser

vôllig rein erbalten. SiebesitztdieZusammensetztmg^HsiNsSAuyîHg.
Dièse Verbindung entsteht durch Ersatz des Trattbenzuckerradicnl»
mittels Qnecksilbei-,ist eine Oxydverbindung, und ihre Eigenschaften
deuten mit Sieherheit daranf hin, dass sie sieh von einer zwei-
basischen Sfinre ableitet, deren eines WasserstoflFatomdurch Sinapin,

deren anderes durch -g ersetzt ist. Diese Verbindung stûtzt weiter-

hin die beim Sinigrîn bereita ausgesprochene Meimmg, dass der
Traubenzacker in diesen Glucosidenan Sehwefet gebunden ist. Beira
Behnndeln mit Schwefelwasserstolïwird Quecksilbersulfid ausgetallt,
wflbrend die Sâure, an Sinapin gebunden, zuniEcbstim Wesentlichen
unverfindert bleibt. Cblorbaryum verursactit znnficbstnur eine geringe
Abscheidung der Schwefelsfiure als Biirvumsulfitt. vollstfindig erst bei

langerem Kochen. Denigemâs» ni5chte ich dem Quecksilbersak die
Formel I, dem Sinalbin die Formel II ziierkennen,

1 II

0 SOj 0 CuHhNOA O SO2 0 C,fi HwNOi
C.S. Hg C– S.CHnOj

N.CH8.C6H,.OH(l.+)/j N.CHî.CeH^.OHO.é)

zumal das Verhalten des Sinalbinsgpgen Cblorbaryum nnd Baryum-
hydroxyd ganz dem des Sinigrins entspricht.

418. J. Gadamer: Ueber das Sinapin.

[Mitlheilungaus dem pharmnzeut.-ctieni.Institut der UniversitatMarburg.]

(Eingcgnogcnam 12.Oclober.)

Das Sinapin1) i»t von Will mid Laubeulieimer als Spaltungs-
product des Sinalbins in Form des Bisulfats erkannt worden. Nach

von Babo und Hirschbrunn*) existirt diese Base als Rhodanidim
weissen Seufsameii und zwar in zwei Modificatiouen einer Eisen
rôthenden (also einem eigentlichenRhodanid) und einer Eisen nicht
rôthenden. Beide Angaben sind irrige. Die Eisen rôthende Modifi-
cation kommt nicht ala solche imweiasen Seufsamen vor, sondern
entsteht dorch Zerseizung des Sinalbins und des Sinalbinseufôls. Die

') Ausfûbrlichr Bericht. Archiv d. Pharm. 1897, 92-102.

*) Ann. d. Chom. 84, 10.
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Eiaen nicht rôthende Modificationaber ist niebts anderes ats Sinalbin,
welohes in seinen Bigenschafteu viale Aehnltchkeit mit dem Sinapin-
rhodanid besitzt, vor allem die oharakteristische Reaction, nach dem

Behaiideln mit Alkalien Eisen zu rôthe», giebt.

Hingegen eutha'lt der scbwarze Senfsamen Sinapin, und zwar

geht dasselbe in die alkobolische Auskochung ais Bieulfat, wâbrend
Rhodamvasserafoff darin nicbt nacbzuweisen ist. Aue diesem Auszug
wird das Sinapin ais scnwerlôsliebes Rhodanid durcb Zusatz von iiber-

schfissigeinRbodankaliam abgeachieden.
Das Sinapin ist, ale ein Abkômmling des Cbolins, eine quaternlire

Base; es kommt derselben im freien Zustande die Formel CisH^NOe

zu, ohne dass es jedoch moglich wiire, die Base selbst zu isoliren, da

dieselbe leicbt in ibre Coraponeuten, Cholin und Sinapinsiiure, zerfâllt.

Die Salzbildung geht QatOrlichunter Austritt von Wasser vor sieb.

Dem Rhodanid kommt daher die Formel ChHj«NjSOj oder

Ct6 H24NO5 SCNzu (und nicht wie von Babo und HirschbranD
annehmen CuHîsNsSOj), womit die Analyaenergebnisse gat ûberein-
stimmen.

Das Rhodanid krystnllisirt mit einem Molekiil Krystallwasser,
welches es leicht iiber Schwefelsaure verliert, aber auch ebenso schnelt
wieder aufnirumt. Oelblich weisse Nadeln, scbwer lôslich itt kaltem
Wasser undAlkohol, ziemlich leicht in den erwârmtenLôsungsmitteln.

Schmelzpunkt: 178° Iufttrocken, 179° wasserfrei.

Ausser dem Rhodanid wurden noch folgende Salze dargesteltt
imd analysirt:

DaaSinapinbisulfat: C,BHî«NOi HSO. + 2HîO,Schrop. I2fi.5 – 127.5

resp. 180–188".

Neutiules Siliapinstilfit» (C,6Hg,NO4)i SO, -+- 5HaO,Scbmp. 193»

wasserfrei.

Sinapinbromid: de H« NO» Br H- 3 HgO Schmp. Î»O–02° resp.
107–115".

Sinapinjodid(schwerlôslicb): Cis^NOs. J+3HA Schmp. 178–179°

wasserfrei.

Sinapinnitrat: CisHjtNO* NOs + 2HSO.

Das Chlorid konnte nicht krysMllisirt erhalteii werden. Die Gold-

und Platin-Salze waren sebr unbestândig (eintretende Reduction) und

konnten nicht analysirt werden.

Die Constitution des Sinapins ist durch von Babo und Hirscb-

brunn so weit fiufgekl/irf, dass es als Ester des Cholins mit der

Sinapinsiiure anfzufassen ist. Nach der Gleichung CjHjsNOa

+-CnHi2Os== Cj6H2sN06-j-H3O kommt ihm also die Formel

,(CH,)S
CiiHnO4.C2H,.O.Nf

OHOH
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su. Die am ein Molekûl Wasser artnere Formel CmHmNOi, welche
bisher dem Sinapin augesehrieben wurde, ist dnrch nichts gerecbt--
fertigt. Die Spaltung desSittapinaerfolgt languira bereits dann, wenn
man die freie Base aus ibren Salzen abscheidet, schnelter and glatter
durch Kochen mit Barytwasser, wobei sich basiseb sinapinsaare»
Baryum als cîtronengelber Niederschlag abscheidet.

419. J. Gadamer: Ueber Sinapinsâure.

[Mittheilungsus dem pham.-chemischenInstitut der UniversitâtMatburg.}

(Eingogangenam (2. October.)

Nach den Untersuchungenv. Babo und Hirscbbrunn'sl), die
von Remsen and Coale 3) fortgesetzt wurden, ist die SinapinsSure,
ein SpaltungsprodttCtdes Sinapins, eine einbasische und zweiatomige
Sfiure. Eine Kaliscbmelze lieferte Letzteren Pyrogallol, woraafbin die
Sdure von ihnen ais Bulylengallussfiure angesprocheo wurde, ohne
dass dafûr der sichere Nachweis gefûhrt worden wfire.

Die Sinapinsâure besitztdie Zusammensetzuug CuHijOs, schmilzt

bei 191 – 192° und giebt mit Eisenchlorid eine schône himbeerrothe
Farbe.

Zur Bestâtigung, duss die Sfiure einbasisch und zweiatomig sei,
wurden der Aetbylester und die Acetylsinapinsfiure dargestellt.

DerAethylester krystallisîrt aus verduDutemAlkobol in feinen

weissen Nadeln vom Schmp.80–81°, die ein Molekûl Wasser ent-

halten. Die ermittelte Zusammensetzung entspricht der Formel:

C,,H,,0i.OCHs-f-H20.

Eine Acetylsinapinsfiure ist bereits von Remsen und Coale

dargestellt; jedoch ist von ibnen nicht der Eintritt von nur einer

Acetylgruppe sicher bewiesen wordeu. Meine AcetylsinapinBâure
achroilztbei 18J– 187°, wâbrendRemsen und Coale 281° angegeben
haben (vertnuthlich ein Druckfehler). Die Anzahl der eingetretenen

Acetylgruppen wurde nach dem Verseifen mit Magnesiamileh durch

Destination der Essigsâure mit Wasserdaœpfen ermittelt und ein

Acetyl gefunden.
Die Sinapinsfiure ist also einbasiscb und zweiatomig.

Verbal ton gegen JodwasseratoffsSure.

War die Sinapinsâure eine Butylengallussâure, so konntesie dorch

concentrirte Jodwasserstoffsâure in Gallussaure ûbergefûhrt werden.

Jodwa?serstoffsJiurewirkt bereits unterbalb ibres Siedepunkiesenergisch

«)Ann.d. Chem.84, 10ff. «) Diese Berichte17, Ref.230.
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ein, wie an dem sicb entwickelnden chloroformartigen Gerueh zu er-
kennen ist. Das Alkyljodid wurde durch Siedepunktebestimraungen
(44.2°) und Analyse als Jodmethyl erkannt, wfihrend ans dem RGck-
stand eine gut ebarakteristrte Sfiure nicht erhalten wurde.

Eine quantitative Bestimmung ergab die Ânwesenbeit von zwei

Methoxylgruppen. Die Sinapinsifure iat also sicher keine Butylen-
gallusafitire.

Nach den bisherigen Eriuittelungen bleiben noch zwei Methin-

gruppen unterzubringen; am naheliegendsten war, dass dieselben zu-
sammen mit der Carboxylgruppe eine Seitenkette von der Structur
.CH:CH.COOH bilden. Der Nachweis dieser Kette durch Auf-

hebung der doppelten Bindung roitteb Brom oder Bromwasgerstoff

gelang nicht >), wobl aber nach Ueberfûhrung in den Metliylfither
durch Aboxydiren der Seitenkette.

Meth ylsinapinsâuremethylester.

Eine Lôsung von einem MolekOl Sinapinsâure in Metbylalkohol
warde mit 2 Mol. Natrinaimetbylat und QberscbSssigemJodmetbyl in
der Druckflasche bis zum Versehwinden des Niederscblages von basi-
schem sinapinsaurem Natrium erhitzt (8 Stunden). Das Reactions-

product wurde zur Bindung unverânderter Sinapinsâure mit einigen
Tropfen Natronlaage versetzt und mit Aetber ausgeschâttelt.

Gelbliche, glânzende Blfittchen vom Schmp. 91–91.5° nnd der

ZusamtnerisetzangCijHjjOj. CH». Der Eater ist unzersetzt destillirbar.

Metbylsinapinsâure.

Durcb Kochen mit alkoholischem Kali ist obiger Methylfster
letctit verseif bar. Nach dem Ansâuem mit Salzsâure krystaltisirt die

MetbylsinapinsSure in ansebnlichen Nadeln vom Schmp. 123.5–124°
ans. Die Analyse ergab die Zusammenseteung: CuHt«Os.

Oxydation der Methylsinapinsaure.

Die Metbylsiaapinsâure wurde in alkaliscber LOsuug bei 60–65°
allrnâblichmit der berechneten MengeKaliumpermangat oxydirt. Beim
Erkalten der filtrirten, angesfiuerten und eingeengtenLôsung schieden
sieh lange, nadeJfôrmige Krystalle aus, die sich durch Schmelzpunkt
(167°),Eleiaentaranalyse und Molekalargrôsse alsTrimethylgallus-
8iîure erwiesen.

Analyse:Ber. far CioHi,05.
Procente: C 56.60, H 5.66.

Gef. » » 56.17, » 5.63.

Molekulargew.ber. » 212 gef. » 211.8.

') Cfr. Will, diese Berichte16, 2118.
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Uni scwtscnenbeiden J'ormetn die Entscheidung zu treffén, boten

sich verschiedene Wege. Durch G. K orner ') ist eine Dimethyl-
gallussaure, die Syrîngasfitire, bekannt, der wegen Ueberf&hrung in

Dioxychinondimethylfither, nacbweislicb die Formel I beziiglich der

Stellang der Methoxylgruppen zum Hydroxyl zukommt. Gelang es

die Sinapinsâure in eine Dimethylgalhissâure überzufiibren, so mus8te
Formel I der Constitution entsprechen, wenn die erbaltene SSure

identisch mit Syringasfiure war, im andern Faite die Formel II.

Gelang die Ueberfûbrung in eine Dimethylgallussaure nicht, so konnte
das Verhatten gegen Cbromsfiure noch Aufschluss uber die Con-
stitution geben, wobei obiger Dioxychinoudimethylùther (Formel I)
oder nicht (Formel II) entstehen konnte. Beide Wege baben, wenn
auch zum Theil auf Umwegen, zum Ziele gefûhrt.

Die Versuche, die Siuapmsà'ure setbst direct zu einer Dimethyl-
gallussfiure zu oxydiren, schlugen stets fehl. Die Gegenwart des

freien Hydroxyla verhindert einen glatteu Verlauf der Reaction*).
Es musste daher zuvor das WasserstoBatora desselben durch ein
Radikal ersetzt werden, wobei sich Aetliyl ais ungeeignet erwies, da
es sich nicbt glatt eiiiffihren liess; hingegen bot der Ersatz desselben
dure!» Acetyl keine Scbwierigkeit. Daher wurde die Acetylsinapin-
afiure das Ausgangsmaterial fur die weiteren Versuche.

Oxydation der Acetylsinapinsfiore.

Die in Wasser unlô>licheAcetylsinapînsfiure wurde mit Wasser
fein verrieben und bei gewôlmlieber Temperatur nach nnd nach mit

etwas mehr, als der berechneten Menge Kaliumpermanganat versetzt,
der geringe Ueberschuss durch AIkohokusatz unscbâdlicb gemaebt.
Die erhaltene Saure glich nach dem UmkrystaUisiren aus verdfinntem

Alkohol in ihrem Aeusseren ganz der von mir dargestellten Acetyl-
syringasfiure, unterschied sich aber dureb den etwas niedrigeren und

wenig scbarfen Schmelzpunkt von letzterer, was offenbar dorch eine

beigemengte Verunreinigung bedingt war (Schmp. 167°und 181°). Die

oxydirte Acetylsinapiua.ïiire wurde dnber durch Verseifen mit Baryt-
wasser in Dimetbylgallussâure flbergefûbrt, deren bohe Krystallisations-

fâhigkeit eine leichte Reiuigung erwarteu liess.

•) Gaz.chim.ital. 18, 209-219.

*) Cfr. Tiemann, dieseBeriebte8, 511.

,1
Hierdurcb ist fur die Sinapinsaure die Seitenkette ,CH:CH.C00H

'1bewiesen und es ergeben sich fQr dieselben die beiden Formeln:
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florithwd. D. eb«m. O««ol!»cti«ft. Jalirg. XXX. 153

Dimethylgallu8s5ure.

Der Scbmelzpunkt der ans Sinapinsflure erhaltenen Dimthyl-
galtussaure stimnate nach zweimaligem UmkrystalUsiren genau mit
dem der Syringasfiure uberein (Schmp. 202°), ebenso das Aetissere

(lange, bieggame, seidenglSnzende Nadeln) and die Lôslicbkeitsver-
bôUnisse. Elementaranalyse und Molekularbestimnmng fiïhrteu sur
Formel CsHioOs.

Analyse:Ber. fur CiKtoO».
Proconte:C 54.54,H 5.05.

Gef. » » 54.89, » 5.13.
Moi.-Gew.Ber. 198. Gef. 197.7.

Die fdentitat beider Sfluren warde ferner nachgewiesen durch
das Verhalten gegen Fiseiichtorid rotbbraune F&rbung; gegen
alkoholische Zinkacetatlosung – weigger, Susserst feiner, amorpher

Niederschlag, uulôslich in Wasser, Alkobol und Chlorammonium,
lëstich in Ammoniak; und gegen alkoholische Kupferacetatlôsung
fein vertbeilter rothbrauner Niederscblag, anscheiuend eine Gupro-
verbindung, lôslich in ûbergchfissiger Essigsâare. Beide Salze waren
zur Analyse nicht geeignet.

Die Methylester beider Sfioren zeigten den Schmp. 83–84° und

kry-tallisirfen mit einem Mol. Wasser. Das neutrale Baryumsals
krystallisirt aus verdûunten Ldsangen in der von Korner be-

scbriebenen, Ferrocyankalimn âhnlichea Form mit 3 Mol. Wasser,
aus eoncentrirten in wasswfieien Krusten.

Der Sinapinsfiure ist daher die Formel 1 zuzuerkenneo.

Oxydation der SinapiusSars mit Kaliurodicbromat und

Schwefelsôure.

Bei der Parastellung des freien Hydroxyls zur Seitenkette stand
zu erwarten, dass die Sinapinwiure, wie die Syringasaure and der

Fropylpyrogallolâiinetbylfither Hofmann's 1), durch Oxydation mit

Salpetersfiure oder Cbrooisfiure in Dioxychinondimetbylither Obergeben
wOrde. Bei Anwendung von conc. Salpetersiiure warde eiue bei

132–133° acbroelzende, nicbt nîher untersuchte Nitroverbiudung er-
hatten. Hingegen bewirkten Kaliumdicbromat und Schwefel- oder

Ëssig-SSare leicbt die Bildung obigen Chinons, das dem Reactions-

prodact durch AasschSttèln mit ChloroformStber entzogen wurde.

Das Chinon wurde aus Eisessig in dicken, goldgelben Prismen vora

Schrap. 249° (Hofmann250°) erhatten. Mit concentrirter Schwefel-
sfiure gab es die von Hofmann bescbrîebene, schôo carmoisinrothe

Fârbung. Durch schweflige Sfinre warde es in das bei 158° «ebmel-

l) DièseBerichte 8, 67 und U, 332.
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«ende Hydrochiuon Qbergefubrt, desaen verdunnte wassrige Lôsung
beim Stehen an der Luft durch Oxydation wieder das Chinon ergab.

Die Elententaranatyse fûhrte zu der Formel C8H8O4.

Analyse.Ber. fur CgHgO^
Procente:C 57.14,H 4.76.

Gef. » » 57.27, » 4.88.

Zum Scbluss sei auf die Beziehungeu der Siuapinsaure zum

Syringin hingewiesen. Das Syringin besitzt nach den Ermittehuigen
Kôrner's die Constitution

0 Ce H,, Os

CH30 OCH3

CH:CH.CH8.OH.

Demselben liegt also der Alkobol zu Gronde, dessen correspon-
dirende SSure die Sinapinsfiure iat;

OH OH

CHjOr OCHj CHsO jOCHs

CHîCH.CHî.OH CH:CH.CO.0H.

Syringinin. Sinapinsfiuie.

Der au8fubrliche Bericlit Sber die SinapinsSure wird bimien

Kurzem im »Arcbiv der Pharmaciec erscheinen.

420. A. Hantzsoh: Umlagerung bromirter Diaaonitimoblorlde
in ohlorirte Diazoniumbromide.

(NachVersuchender HHrn. A. Schleissing und M.Jftger.]

(Eingegoogenam 12.October.)

Die ersten Audeutongendieser eigeothSmlicheuiutramolekularen

Atomwanderung lassen sieh einer bereits vor vierzehn Jabreu erschie-
uenen Arbeit von Silberstein liber die Diazoderivate des synime>
trischeu Tribromanitins ') entuehmen. Datmch entsteht ans Tribrom-

beDzoldiazoniiimnitrat,CgHjBrj.Nî.ONO», durch Kochen mit con-

centrirter Salzsâure neben anderen Producten 1'ribromdilUouium-

ohloriddibromid,CeHaBrj Nj CIBrî, dessen Bildung nur môglichist,
weun ans einem Theil des Tribrorasalzes das Brom aus dem Benzol-
kern gelKten ist und sich au einen anderen Tbeil des Salzes ange-
lagert bat.

) Journ. f. prakt. Chemie27, 98.
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Der wirkliche dire>te Nnehweis eines intramolekiilaren Platz-

wticbsels zwiscben Brom und Cblor ist bereits vor melir ats Jabres-

tVistiro hiesigen Luboraiorium von Uni. Dr. A. Schleissinggeliet'ert

worden, und zwar gelegentlicb der eingebendeu Untersuchung der

halogenreiehen Diazoniuinhaloïde, die sich vielfacl» alnveicheud vou

de mgewôbnlicheu Diazouimncblorid verimtten worûber spfiter be-

richtet worden soll. Die Darstelluitg des einfachenTriluorndiazonium-

cblorids, Br$ CgH> Ng Ci woltte Schleissiug ebensowenig ais

frûhfi- Stlbe rstein gelingen; er erhielt aberauffall«»dt>rWeiseftiil'nugs
tiei der Diazotirung des gewûiiulicben Tribrointinilitia bei Anwesenheit

iiberscbussiger Satzsfiare in alkofaoiiseberLusung durch Pfillen mit

Aether gelbe exptosible Sulze, die nur ionisirbares Brom enthielteit,

ulso Bromide nnd nicht Chloride waren, und die audererseits durch

Zersetzutigmit Alkohol, ausser Tribrombenzol, nocbwecbselndeMensen

niedrigerschmelzender Chlorbroinbenzole (C«H$ CIBr?und C8HtCl; Br)

ergaben, die also nur durch eine anscheinend fretlich sehr unveeel-

tnfisgigverluufende Verdrâugiing des im Beuzolkern befindlicbetiBroms

durch das ans der Salzaâuve stitminendeChlor entstnnden sein konuten.

Endlich gelang es, unter gewissen sehr aubtileu BedinguugennlIerdingR
nicht das neutrale Tribromdiiizonmuiclilorid zu tgoliren, wohl aber

dcsseu Salzsfiureadditionsproduct darzustellen von der Formel:

BrjCsHs • N»CI, HCl + 4 tfcO.

Ait diesem Salze Hess sich nun die indirect iiachgewieseneAtom-

wauderungdirect beobachten demi das weisse, an sich nicht selbst-

explosible Salz wurde sehr rasch getb und selir explosiv; es ver-

wandelte sicb bierbei in Gemische von Clilorbi-omdiazODiumbromiden;
es faud also ein direct wahrnehmbnrer Austausch von Bromatomen

des Benzolkerus gegen die extntradicalen Chloratome statt. Aehiilicbe

Beubachtungen wurden bierauf aucb bei den Dinzuiitunicbloridenam

2.4-Dibromanitin und 2.0-Dibrom-p-toluidiii gemacht; doch ging
der Umtauscli hier viel langsamer von Statten.

Die ansebeinend leicht zu realisireude glatte Umlagerung eiues

Bronidiazoniurachloridsin ein einbeitlicbes Chlordiazoïiiumbroinidge-

tang aufanga nicht. Schteisaitig erbieit itn Gegentbeil trotz vieler

Bemûhungen stets nur Gemische von Chlorbroui-Diazoniumbromiden,
da diese Salze durch Zersetzung mit Alkobol stete Gemische von

Chlorbrombenzolen hâufig neben iinverândertem Tribrombenseol,
lieferten. Diese Erscheinung ist natûrlich fur dits saure Tribrom-

diazooiutncblorid BrsCtfHj. H9. CI,HCI, dndurch zu erklfiren, dass

ausser dem an der Diazogruppe gebundenen Chior noch das der an-

gelagerten Salzsaure, also sà'œœtlicbes ionisirbare Chlor au der Um-

lagerung tbeilnitnrat

BrsCeHî N9 Cl, HCl = CiBrîCeH» N2 Br + ROI,

CIBrïCsHjf N2 Br + HCl « CIïBrC«H2 N* Br + HBr,
153*



2336

wodurel»also bereits Gemisohe zweier Salze entstehen. Da nun ausser-
dem die Atomwanderung leicht nur in aïkohoiischer LOsung erfolgt,
Diazoniumsalze aber bekanntlieh durch Alkohol auch leicht zersetzt
werden, so ist es sehr wohl roôglieh,dass Theile des unverS,)(Jei1en
Tribromchlorids oder auch des Dibrorachlordiazmtiunibromidsbereits
vor der Umlagerang zersetzt werden, wodureb sich die Schwierigkeit,
reine Salze zu isoliren, bezw. der Urastand erklirt, dass darch Zer-
setzung der aUgeschiedenen Bromide mit Alkohol anfangs stets wech-
sehide und bisweilenkaum trenubare Gemische vonChlorbrombenzolen
neben Tribrombe.izol entstanden. Auch gelang es anfangs duichaus “
nicht, die Bromatome des Benzolkernes, trotz ùberschûssigcr Salzsfiure, h
voHstSndigdurch Chlor zu ersetzen, also z. B. ans Tribromdiazonium-
chlorid Trichlorbenzol zu erhalten, wohl weil, wie spàter nachgewiesen
wurde, die UrolagerangBgescbwindigkeitdieser Reaction in dem Maasse
ubnimmt, als bereits im Benzolkern Cblor an Stelle von Brom ein-
getreten ist.

In Weiterfûhrung der Arbeit des Hrn. Schleissing ist es jedocb I
Hrn. M. Jaeger gelongen, die einzelnen Zwischenptmsen der Atom- 1
wanderung, also die Chlorbrombenzolgalze und sogar die vSHig cblo-

S

rirten Salze aus verschiedenen mehrfach bromirten Diazouiumsalzen
zn isoliren, also den Platzwechsel zwischen tonisirbarem Chlor und
dem nicbt ionisirbaren Brom des Benzolkerns Scbritt fûr Sthritt bis zu
Eude za verfolgen;ferner durch Vergleichdes Verhaltens verschiedener
Bronidisizoniumchloride die geiiaueren Bedingungen dieser Reaction
und iij.nientlich den Einfluss der Zabl und Stellung der Bromatome
im Benzolkern auf ihre Er8etzbarkeit durch Chlor festzuatellen. Hier-
«ach gilt Polgendes:

Die Umlagerung von Brora-Diazoniumchloriden in
Ohlor-Diazoniumbromide lâsst sich, wenn sie Oberbaupt eintritt,
an den festen Salzen in allen Fillen ebenso wie bei dem zuerst ent-
deckten und oben bescbriebenen Beispiele des Tribromdiazonium-
ehlorids dadnrchdirect wahrnebmen, dass aile halogenisitten Diazonium-
chloride farblos und an sich nicht oder kaum selbstexplosiv, die ent-
sprecheiidenDiazoniumbromidedagegeostets gelb und in hohem Grade
explosiv sind. Uebergang eines farblosen, nicht explosiven Salzes in
ein gelbes, explosivesSalz bedeutet also stets Uebergang eines Brom-
diazoniumchlorid8 in ein Chlordiazoniumbromid.

Der Einfloss der Susseren Bedingungen (Temperatur und
LSâungsmtttel) auf die Atomwanderung ist, wie za erwarten, sehr be-
deutend. Obgleich bekanntlich mit steigender Temperatur (lie Reac-
tionsgescbwindigkeit atets wà'cbst, so ist es doch in vorliegendem
Falle besonders auflfallend, wie geringe Temperaturerhôhungen ge-
uûgen, um die Umlagerung fast momentan herbeizufûhren, und natflr-
lich aucb mngekebrt, wie geringe Temperaturerniedrigungen sie zu
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verbindern yennôgeii. So tritt beim Tribromdiazoniuincblorid selbst

in fitherischer Suspension bei ca. •+-8" das Chlor sehr rasch an die

Stelle des Broœs in den Benzolkern, was man an dem Gelbwerden

t'rkeont, wfihrend bei + 5° das weisse Salz in der AetherflQssigkeit

ungefôhr 3 Stunden intact erbalten werden kann. So wird auch'in
alkoholischer Losung, in der die Umlagerung bei mittlerer Temperatur
fast momentan eintritt, dieselbe unter 0" fast zum Stillstand gebracht.

Eine Temperaturerhohuug konnte danacb zur Beschleunigung
einer glatten und vollstàndigen Umlagerung dienlich erscheinen, wenn

dadurch nicht auch andererseits die totale Zersetzung der Diazonium-

salze in Stickstoff, Aldehyd and Halogenbeuzol befôrdert wûrde, (die
unter Uinstândeti die Atomwanderung ûberwucbern kann. Daher ist

der glatte und totale Austuusch zwischen Oblor und Brom bei jedem
Salze an gewisse, ziemlich enge ïemperaturgrenzen gebunden.

Bei den festen, trucknen Salzen geht die Wanderang meist

ziemlich langsam von Statten, sie fallt zudem meistens mit einer be-

giunenden Zersetzung des Salzes zusauiiuen, die sich dureh den Ver-

lust rôlliger WasserlSslbhkeit zn erkenucu giebt, wfibrend die Atom-

wanderung sich, wie oben bemerkt, durch die Gelbfarbuug der vor-

litr weissen Salze bemerkbar macht. Nur das bromreicbste Salz, das

farblose, nicht explosive saure TribromdiaHoniumcbloridBrsOeHs Ni

CI, HCl +4Hs-0 lagert aich aucb in festemZustande bei gewobulicher

Temperatur fast ohne glekhzeitige Zersetzung in ein Gemisch gelber,
sehr explosiver Bromide um, und zwar so rasch, dass es mit Gefalir

verbutidenist, dus Salz liiuger als eine halbe Stunde im Exsiccator

bei gewûbnlicber Temperatur autzubewahren.

In wfissriger Lôsung findet die Umlagerung uocb langsamer

statt, ais in festem Ziistnnde; nur das verânderlichate Tribromcblorid

liisst eine langsame Isomerisation wabrnehmen, indem die Menge der

Cbloiïonen allrnShlich zuriickgeht und an ihrer Stelle Bromionen er-

scheinen. Auch hier wirkt hôhere Temperatur stark beschleunigend.

Aber im Gegensatz hierzu schreitet die Umlagerung in alkoho-

lischer Lôsung, wie bereits bemerkt wurde, sehr rasch fort, so

duss aus den meisten umlagerongsfabigen Bromchloriden schon durch

Lôsen in Alkohol bei gewôhnliclierTemperatur und sofortigen Zusatz

von Aether grosse Mengen von Bromideu ausgefiillt werden. Eis-

essig scheintats BeschleunigangsmeâiameineZwischenstellungzwisclien

Wasser und Alkobol einzunebmenj doch wurdeu eingehende Ver-

sache in dieser Richtung nicbt angestellt.
Nicht unerbebliche Unterschiede in der Bestfiiidigkeitzeigen sich

zwischen neutralen und sauren LSsungeuder Brom-Diazoniumchloride.

Stets rollzieht sich die Wanderung in saurer Lôsung rascher,

uU in nentraler. Dasselbe gilt sogar fur die festen Salze: deun

das saare Salz des Dibrom-/)-toluoldiazoniumchloridswird bedeutend
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rascher in das gelbe Bromid verwandelt, als das neutrale Satz. Uelrer-

haupt wirkt jeder Uebemhuss von Salzaaure beschleunigend auf die

Umlagerung, aber woblverroerkt nicht katalytisch pagsiv, sondern in
so fern activ, ats das gesammte ionjsirbare Cblor au der Wanderang
theilniaimt tind scbltesslich in stark salzsaarer, alkoholischer Lôsnng
das Brom des Kerns total verdrfingt.

Der Einfluss der Constitution, d. i. der Zahl und

Stellung der Bromatome im Benzolkern auf die Atomwan-

derung iat sehr charakteristisch. Wie bereits Schleissing durch
vet-gleichendeVersuche mit 2.4.6-Tribrombenzol-, 2.4-Dibrombenzol-
nnd 2.6-Dibromtolnol-Diazoni«tmcbIoridfand, wird mit zunehmender
Zabi der Bromatome die Atomwanderung beschleunigt. ln Vervoll-

standigung dieser Erscheinmig wurde ferner festgestellt dass bei dem

p Bromdiazoniurnchlorid die Atomverschiebung ûberhaupt niebt

eintritt, wâhrend sie bei dem 2.4-Dibromdiazoniumcblorid und den
2.4- und 2.G-Dibromtoluoldia«oniumcl)loridenwenigstenin ulkoholischer

Lôsnng ziemlich leicht, inuuerbiii aber kaum in festem Zustand vor
sich geht. Dass sie endlich bei dem noch balogenreicbereu 2.4.6-Tri-
bromdiazonittiiichloiid «uter gewQhnlichen Bedingungen schon von
selbst eintritt, wurde bereits raehifach erwâhnt. AIso es findet bei
Anwesenheit von nui- einem Atora Broro keine, von 2 Bromatomen

langsaroe und von 3 Bromatotnen rasche Wanderung statt; mit der
Zahl der Bromatome des Benzolkerns steigt also die Umlagerungs-
tendenz sehr stark.

Dies giU jedoch, wohlrermerkt, nui- fur die in Ortho- und Para-

Stellung zur Diazoniumgruppe befmdlichen Bromatome. Denn noch

bedeutender, ais die Zahl ist die Stellung der Bromatome von
Einfluss. Die in Ortho- und Para-Stellung zum Diazonium befind-
lichen Bromatome werden also ansgetauseht; und zwar ohne dass
sieh ein sehr wesentlicher Unterschied zwischen beiden Stellongen
feststellen liess; immerbin scheint es, da von den zwei stellnngsiso-
nteren Dibromtoluoldiazoninmehloriden

das letztere etwas rascher umgelagert wird, als ob die Ortbo-Stellung
dem Austausch etwas leicbter zugj'inglieh sei.

Sicher aber ist die Meta-SteHung der Atomwandemng ganz un-

gûnsttg; denn im Gegensatz za den bisher besprochenen Dibromsalzen

mit besetzter Ortbo- und Para-Stellung bleibt das isomère 3.5-Dibrom-

diazoDiunaclilorid,mit zwei in Meta-Stelhuig befindlichen Bromatomen,
auch unter den der Atomwanderung gSnstigsten Bedingungen intact.

Wieder zeigt sich also bier in neuer Form der allbekannte Gegensatz



2389

zwischen Ortho- und Para»Derivaten einerseits und Meta-Derivaten

andererseits. Wieder sind die in Ortho- und Para-Stellung beûndlichen

Atome reaclionsffibig, die in Meta-Stellung befindlichen reactionslos;

o- und p-Bromatome -wandarn ans und Cbloratometreten an ibre

Stelle, m-Bromatome dagegen verharren unbeweglich au ihrem Platee.

Der Verlaof der Atomwanderung ist in seinen einzelnen Phasen

am einfachsten bei neotralen Dibrorodiazoniuniebloriden zu ver-

folgen. Hier gelang es bisweilen ohne Schwierigkeit, dorch Austausch

nur eines Bromatome gegen ein einziges Chloratom, die primSren

CblorbromdiazoïHambrotnidezu isoliren. Complicirter lagen die Ver-

hôltnisse bei den saksauren Chloriden, weil sicb hier, wie oben er-

wfihnt, das gesammte iooisirbare Chlor an der Atomwanderung be-

theiligt, und schwierig trennbare Gemische cblorârmerer und clilor-

reicherer Diazoniumbromide erzengt. Dies fdbrt nattirlicb bei dem

sal28aoren 'l'ribromcblorid za den grôssten Coinplicationen, so dass

hier nur bisweilen einheitliche Zwischenproducte isolirt werden

konnten, und man sich meist auf deren indirecten Nachweis: Ueber-

fûhruug in die zugehôrigen Halogenbenzole durch verdOnntenAlkohol

beschrfinken musste. Selbst die totale Verdrfinguog des im Kern ge-

bundenen Broms durch Chlor (Einwirkung von Sberscbûssiger Salz-

saure auf die Salze in alkoholisoher Lôaung) ist deshalb schwierigzu

realisiren, weil die Geschwindigkeit der Wanderung mit der Zabl der

bereits eingewanderten Chloratoroe abnimmt und dnrcb. die lfingere

lieactionsdauer auch die nur partiell umgelagerten Salze leicht in

Halogenbenzole ûbergeben. Indess konnten doch aus den mehrfach

bromirten Diazoniumsalzen wenigsten die zugeliôrigeumehrfach chlo-

rirten Benzote gewonnen werden.

Allgemeine Bemerkungen ûber die intramolekulare Atom-

wanderung bei DiazoniumBalzen.

Die hier besprocbene Verwandtung bromirter Diazonitunchloride

in chlorirte Diazoniumbromide, z. B.

BrîC6H3 N Cl -> Cl BrC6Hj N Br

N N

erinnert in jeder Weise an die von Hantzscb und Hirscb») vor

Kurzem entdeckte Verwandlong chlorirter bezw. bromirter Diazonium-

rbodanide in Rhodandiazoniumchloride bezw. Bromide, z. B.

•
(Br,Cl)C«H4. N. SCN->CNS. C«H4. N.(Br,Cl).

N N

Beide Reactionen verlaufea unter gleicbea Bediagungea schon bei

gewSbnlîcher Temperatar; am leicbteslen in alkoholiscber Lôsung,

') DièseBeriohte29, 947.
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am achwenten in wfissrigerLosungj beidewerden dureb fibereen388ige
SSure besebleunigf, bei beiden wandern, wie Dr. Hirsch deœnfichst
verôffentlicben wird, nur die in Ortho- und Para-Stetlung befindlichen

Halogenatome ans, die der Meta-8teltungbleibenunbeweglich. Zwiacben
.beiden ist but ein einziger, erheblicher, gradueller Unterscbied vor-
bsnden: da schon Monobrom- und Monochlor-Diazoniumrhodanidein
RhodaudiazoDJuoichloridebezw. Bromide umgelagert werden, Mono-
bromdiasoniamchloride aber nicbt verftndert werden, so zeigt sich

daraus, dass das Rhodan eine noch grôssere Neignng bat, an Stelle
des Broros in den Benzolkern einznwandern. Dem «maprecbendver-

mag das Rhodan nicht nur das Brom, sondern auch das Chlor, daa

zufolge der vorliegenden Untenmcbung statt des Broms in den Kern

tritt, daraas zu verdrângen.
Diose AtomwanderuDgen,die hinsicbtlich der Leichtigkeit ihres

Eintritts wohl ohue Gleicben dastehen, uoterscbeiden sich ferner von
den langer bekannten Wanderongen der erst in die Seitenkette ein-

getretenen negativen Grappen in den Benzolkern (vergl. z. B. C«H5

NC1.NO9->C1(N0*)C6H3.NHî) dadurcb, dass in vorliegendem
Falle gleiehzeitig mit dem Einwandern negativerComplexe (CI, SCN)
andere, aber ebenfalls negative Atome (CI,Br) ans dem Kern heraus
und an den Diuïoniumstickstoff treten.

Aus dem Umstande, dass die hier besproehene Wanderung in
alkobolischer Lôsung ain raschesten, in wassriger LSsung am laug-
samsten und bei atarker Verdûnnungder wSssrigenLôsnng anscheinend

gar nicbt mehr stattfindet, dass also die Wanderungsgeschwindigkeit
mit zunehmender Dissociation abnimmt, ergiebt sich, dass zwar die

ionisirbaren, nicht aber die ionisirten Chloratome wandern
Es erfolgt also beispietsweise die Reaction:

BrsC«Hst N CI-^CIBiïCbHj N Br

N N

hôchst wahrscheinlich innerhalb des undissociirtenSahmoJekOU;denn
tie wird in dem Maasse verlangeamt, als in Folge zunehmender Dis-
sociation das ionisirbare Halogen wirklich ionisirt und gemâss der
Formel: BrsCgHs.N^O^Cl

N

ais Anion vom Kation durch das dazwischen geschobene Wasser ab-

gedrSngt wird. So vollzieht sie sich desbalb anch in der stark disso-
ciirten wfissrigenLosuog langsam, aber in der nach Versuchen von
W. C. Davidson wenig dissociirten alkobolischen Losung sehr
rasch.

Dass die an das Diazonium gebundenen Haloïde, entsprechend
ibrer Ionisirbarkeit, auch bei dieser Wanderang leicht beweglich sind,
kann nicht flberraschen; wohl aber erscheint in hochstem Grade auf-
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fiillend die leichte Beweglichkeit des im Kern befludlichenBroma,

da sie dem bekannten Satze von der lodiflferenz der im Benzolkera

enthaltenen Halogenatome za widerspreeben scheint. Doch kommt

hier wohl der Uotersobied in Betracht, dass das Halogen der Halogen-
berwolesich bei den gewôbnlicben Reactionengegenûber einemzweiten

Stoff (NaOH, AgNOs), also nur bei biraolekularen Reactionen in-

different verhaït, dass aber die vorliegende AtomuohhigeruBgmono-

molekular ist und daber, wohl durch eine viel nfihere Berûbrung der

auszutauscbenden Gruppen, den Austausch begûnstigen dSrfte.

Nicht recht ersiehtlich ist aber der wirkliche Grand, wesbalb

sich die Bromdiazoniamchloride in die Cblordiazoniumbromide iim-

zulagern streben, zumal bei die8er Umlagerung weniger explosible
Salze in explosiblere, also an sieh weniger bestandige Salze ûber-

gehen.

Hervorzuheben ist aber, dass diese leichte Atomwanderung in

allen Ffillen nur fûr Pbenyl-Diazoniumsalze und nicht fûr die ent-

sprecbendea Pbenyl-Amrooniumsalze, also z. B. wohl fQr das Satz

des Tribroœdiazomums, nicbt aber fur das salzsaare Tribromaniliii

gïlt ')•

Anderergeits scheint sie aber anch gerade nur fur Diazoniumsalze

und nicht für ecbte Diazoverbindungen (Syn- oder Antikôrper) cbarak-

teriatisch zu sein; denn sie vollzieht sicb gerade in sauren Lfisungeu, in

denen der Diuzonimiitypus intakt bleibt, und ist bei keinem der zahl-

reich untersuchten balogeiusirten Syn-Diazoc>anidebeobachtetworden.

Vielleicht ist also die intramolekulare Atomwanderung ebenso cbarak-

teristisch fûr den Diazoniomtypus, wie der intramolekulare Zerfall

fûr den Syndiazotypus.

Expérimente lies.

Die Darstellung der ais s Ausgnngsmaterialiendienenden Brom-

diazoniumchtoride ist im Wesentlicbea bereits in meiner Publication

^ûber saure Diazoniumchloridec2) gegeben worden, woselbst aueh das

l) Wio Wegscheider soeben publioirthat (Wien.Monatsh.f. Chemie,
.Tua»1897) wird s-Tribromanilin allerdings durch concenlrirfeSalusâure

bei 200° zum Theil in s TrichlorunilinvorwaiSdelt. Diese Reactionist

iudesa.abgesebeadavon,dass sie erst bei sehr hoher Temperatnrstattfiadet,
der Umlagerungvon Tribromdiazoniumaalzin Trichlordiazoniumgalzdesbalb

nioht vergleichbar, weilsie im Gegensatzzu letzterer auch umgekebrtver-

lûuft,da aochTrichloranilindoroh ûberschûssigeBromwassewtoffsHuroin Tri-

bromanilinvorwandeltwird, es sich also hier um eine reciprokeMasson-

wirkunghaudelt.

")Diese Berichte8", 1153.
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einfacb saure TribrombeuzoldiazoniumculoridBraC6Hj NI .Cl, HC1
+- 4 H»O, sowie das einfach saure Dibrom-y-Toluoldiazouiurachlorid

BwC«H»(CHs).N,.Cl, HCI-+-2H3O nebst dem zugehôrigeu nea-
tralen Salze beschrieben worden sind. Nur mag nochmals vor den

halogeoisirten Diazoniumbromidenund namentlich vor dem Tribrom-
bromid BrjCsHj Nj Br gewarat werden, da diese Salze in reinem
und trocknem Zustand entgegeu der Angabe Silberstein's za den

gefahrlicbst zu bandhabenden Stoffen gehôren, und meist schon bei
leisester BerShrang âhaltch wie Cblorstickstoff explodircnl).

Auf Atomwaaderung untersucht wurden ausser dem Diaaoniam-
chlorid aus 2.4.6-Tribromanilin noch die Cbloride aus den dibromirten
Biiaeit 2.44>ibroiuanilin 2.4-Dibrom-o-toluidin und 2.6-Dibrom-p-
toluidin, sowie, wenngleich erfulgloa, die Chloride des diazotirten

3.5-Dibrotnanilin8 und des 4-Monobrornanitinj.

Um mit den broraârniste» Salzen zu beginnen, ist der Voll.

stSndigkeit balber hervorzuheben, dass im p-Bromdiazoniamchlorid
BrCeH«.N».CI aoch unter den zur Umlagerung gûnstigsten Be-

dingungen, nSmlich durch Einleiten von Chlorwasserstoft"in die alko-
holische Lôsung des Salzes, niemals das Brom des Kems gegen Chlor

ausgetnascht werden konnte.

Diazoniuailialoide ans 2.4-Dibromanilin und deren

Umlagerung.
Br

2.4-DibromdiazoiiiunjchJorid Br. /.N.CK+ H»O).1 .1~ 1
N

Dièse» bisber noch nicht bescbriebeneSalz wird ans 2.4-Dibroroanitin
nach der mebrfach augegebeaenMethode durch Einleiten von S&IzsSure
in die alkoholiscbe oder âtherische Lôsung und Diazotiren mit Amyl-
nitrit bei etwa •+-5° in schônen farblosen Nadeln, und zwar zunficbst

krystallwasserbaltig, erhalten. Dos Salz reagirte nach viertelstûa-

digem Stehen fiber Kali neutral und entsprach dann der Formel

BrîCHj.Nj.Cl+HîO.

Analyse:Ber.Procente:CI 11.21.

Ger. » » 11.19, 11.21,11.39.
Im Exsiccator hielt es sieh bei gewôhnlieher Temperatur fast

drei Tage, obne umgelagert za werden; nur war es hierbei in das
wasserfreie Salz ûbergegangea welches ubrigeus auch durch Lôsen
in absolutem Alkohol und Fallen mit Aether entsteht.

') Wie unherechenbarmancheDiaïoverbindungensind, dafûr liefert so-

gar clas gowôhnlichoDiazoniumchloridoinscfalageadesBoispiel. Diesesviele
bundertMale durgestelltound bisher harmloseSalz oxplodirteein cinziges
Mai anscheinendspontanunter haftigeterDclonntiQD.
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Analyse:Ber. Procento:Ci 11.89.

Gef. » » 11.83,11.76.

Auch das wasserfreie Salz hielt sicb noch weitere drei Tage rein

webs. Als sich aladaun die Umlagerung durch scbwache Gelbf&rbung

anaeigte, war es gieicbzeitig auch achon etwas zersetzt, d. i. nicht

mehr klar in Wasser lôslicti.

Auch tu wassriger Lôsung tritt der Auataasch der Halogène

kaum raerklich einj denn das nach einstûudigemStehen geffillteHalo-

geusilber (0.4534 g) verlor durch GlQheu im Cblorstrom nur 0.0006g,
bestand also ans 99.5 g AgCl and 0.5 g AgBr. Wohl aber lagert

sich das Satz in alkoholiscber Lôsung ziemlich leicht am; das nach

("instundigemStehen bei gewôhnlicher Temperatur ans der LSsung

gefiitlteHalogensilber enthielt nar noch rund 40 pCt. AgCl, dafûr aber

bereits fast 60 pCt. AgBr.
Als erstes Umlagerimgsproduct erbatt man das gelbe

2.4-Chlorbroro-Diazoniumbro0iid, CIBrC6Hj Nj Br,

uus dam isomereu farblosen Dibromohlorid gtatt folgendermaassen:

Man lasst die alkohotische Lôsung des letzteren Salzes reichlich zwei

Tage lang bei gewôhiilieber Teinperator ateben, kublt aber zweck-

massig des Nacbts etwas ab, um einer éventuellen Stickstoffentwicke-

lung vorzubeugen, nnd fallt dann mit absolutem Aether. Das Chlor-

brombromid ffiiit bierbei ais gelbes, in Alkobol schwer lôsliehes

krystallinisches Pulver nieder, wâhrend etwa unverândertes Dibrom-

chtorid ale viel leichter Idslicb in der Mutterlauge zurflckbleibt.

Analyse:Ber. Prooente: ionisirbaresBrom26.77.

Gef. » » » 26.63, 26.11.

Dieses wie stets durch Titration nach Volhard bestimmteionisir-

bure Halogen bestand zufolge des GlSbenn einer Probe im Chlorstrom

anch wirklich fast nur ans Brom, denn es wurde so gefanden:

in 100 pCt. Halogensilber: AgBr 99.5 pCt., AgCl 0.5pCt.
Fûr dieses Chlorbrombromid sind, seine Eiobeitlichkeit voraus-

gesetzt, je nacbdem das et in die Ortho- oder iu die Para-Stellang

eiugewandert iat, zwei Structurformeln tnôglich:

Leider lâsst sieh diese nicht unmteressante frage desbalb nicbt

>infachlôsen, weil keines der beiden isoœeren, durch Kupferbromflr
m erwartenden Dibromcblorbenzole bekannt ist.

2.4-Dichlordiazoniumbromid, CiaC^Hs .Nj.Br

ïntateht ale Endprodact des Halogenanstanschee aus dem Dibrom-

chlorid, wenn man dessen alkoholische Lôsung mit Salzsâuregas
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sâttigt und nach melirstûndigem Stehen mit absoliitem Aether fSflt.

Gelbes, in Alkobol etwaa leicbter ais das Bromchlorbromid lôslicheg,

mikrokrystailiniBchesPulver.

Analyse:Bar. Procente: IonisirbaresBrom31.49.
Ger. » » » 3l.tO, 81.53,31.40.

Diazoniumbaloide aua 2.4-Dibrom-o-toltiidin

mid deren Umlagerung.

Dibrom-o-totuidin, aus o-Toluidin darcb Zufûgen von 4 At.

Brom in Eisessigtôsung vom Sohmp. 47° erhalten, lieferte durch

Diazotirung in alkobotischer Ldsung bei etwa 0° mit Amylnttrit bei

Auwesenheit Sberscbûssigen Cblorwasaerstoffs das darcb Aether

fâllbore

Br

Dibroro o-toljioldiazonianach)orid Br' ^.N?.CI

CH,

mid zwar zuufichst aïs drittelsaures Salz 3(BrjCBHî(CH3).Na.CI)
+ HC1. Farblose, leicbt lôsliche Nadeln von stark sourer Reaction.

Analyse:Ber. Prouente:IonisirboresChlor 14.57.

Gef. » » » 14.49,14.38.

Durch mebnnalige8 Fallen der alkoholischen Lôsung mit Aether

entstand das neutrale Salz BrjCgHvCCH^.Nï.CI, welcbessich ein-

facher auch direct durch Diazotirang des ans Stberischer Lôsung der

Base durch Salzsfluregasgefâllten uod abfiltrirteitChlorhydrates, nlso

bei Ausscbluss ûberscbûssiger Salzstuire, erhalten liisst.

Analyse:Ber. Proceute: IooisirbnresChlor IL.'iO.

Gef. » » » 11.45, 11.35.

Die Umlagerung des Toluolsalzes im festeu Zustaiule scheint

etwas8chneller, ais beim eutsprecbenden Dibrombenzolsalz. aber eben-

fatle nur unter gleicbzeitigerZersetzung za verlaufen, da die nach

etwa zwei Tagen gelb gewordene Krystallinasse sieh nur unter Trü-

bang in Wasser lôste. Die ebenfulls etwas beschleunigte Umlagerung
in alkoholiseber Lôsung, die also nor durch das in Ortbostellung einge-
fûhrteMethyl bedingt sein kann, fûbrte bei AbwesenheitQbersciiûssiger
SalzsSure in der beim Dibrombenzoldinzoniumchlorid beschriebenen

Weise zum gelben Chlorbr om to luoldiazo ni u m c h 1 o r id,

ClBrCaH2(CH3).Ns.Br> das jedocb noch erhebliche Mengen von

Chlorid eutbielt, da das ausgefâllteHalogeusilberin einer Probe ausser

92.8 pCt. AgBr noch 7.2 pCt. AgCl entbielt. Auch das bei Anwesen-

beit von Salzsuuregas als Endproduct erhaltene Dichlortoluol-

diazoïnumbromid, CJsC6H2(CHs).Ns.Br, konnte bei verschiedenen

Versochen nicbt vôllig rein erhalten werden. Man begnfigte sicb des-

balb mit dem indirecten Nachweise, dass auch hier das Brom vôllig
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dorcb Chlor verdrSngt wird- durob Zeroetzen der nach mehrtâgigem
Stehen in alkoholiscber Chlorwasserstofflôaung gefâllten gelben Salze

mit Alkohol and Uebertreiben mit Wasserdampf entatand, atlerdings
neben anderen, hôher aehraeteenden Chlorbromtoluolen auch sym-

metrisches Dichlortoluol vom Scbmp. 26.5° (angegeben 26°)'.

Letzteres kann aber in guter Ausbeute und ganz rein einfacher direct

ans dem Dibromtoluoldiazoniumchlorid, nnter Umgebung der

intertnediftrgebildeten Salze, folgendermaassen erbalten werden: Man

leitet etwa 3 Stunden CblorwasserstofF unter Kûblung in die aiko-

bolische Lôsung des Dibromsalzes, erwârmt bis schliesslich zum

Sieden, fiillt mit Wasser nnd krystallisirt mehrmals aus verdKnntem

Alkohol «m, wobei geringe Mengen des etwas schwerer ISsiicben

Ghlorbromtolnols entfernt werden. Alsdann sehmolz das Dichlortoluol

scharf bei 260. Hiermit ist also die totale Verdrângong des Bfoms

beim Dibrom-o-toluoldiftzoniumcbloriddarch Chlor nachgewiesen:

') D:eseBerichte 80, 1157.

Diazonmmhaloide ans 2.6-Dibrom-p-toluidin
und deren Umlagerung.

Dibroni-p-toluoldiazoniumcblorid ist ala einfach saures, drittel-

saures und neutralea Salz bereits bescbrieben worden '). Nacbgefragen
sei nur die Analyse des am einfacbsteo ans reinem ealz8aurenDibrom-

p-toluidin erbaltenen neutralen Salzes:

Anatyse:Ber. fûr Bi*CgH»(CH3).N,.Cl.
Procente:Cl 11.36.

Gof. » » 11.81. 11.42,11.49.

Das 2.6-Dibrom-p-toIaolsaIz lagert sich entsehieden unter allen

Bedingungen rascher um, als du isomère 2.4-Dibrom-o-toluol-

und das 2.4-Dibrombenzol-Salz. Denn wâbrend letztere beidnsich

im festen Zastande nur nach Tagen oberflâchlich undunter partieller

Zersetzung in Bromide umwandeln, ffirbt sieh das farblose 2.6-Dibrom-

p-diazotoluolsalz im Exaiccator scbon nach einigen Stunden achwach

und alsdann immer iutensiver gelb, bleibt aber immer noch klar in

Wasser lôslich; es wird also obne Zersetzung partiell in ein Bromid

verwandelt. Auch in den wâssrigen Lôsungen treten ziemlich

niscb Bromionen auf, and zwar beim sauren Salz entscbieden noch

rascher, ala beim neutralen Salz. So entbielt z. B. das ans der

wâssrigen Lôsnng des neutralen Salzes nach secbsstQndigemStehen

bei gewôbnlicher Temperatur geftllte Halogensilber %b pCt. Brom-
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sitber wâhrend faat diesolbe Menge Bromilber (2.8 pCt. des ge-
sararaten Hulogensi(bers) ans der Lôsttng des einfach sauren Salze»
scbou nach einer Stunde gefftllt wurde. Aehnlicbe Unterscbiede treten
aacb in alkoholischer Lôsung hervor, worSber jedocb genau ver-

gleichende Versacha nicht aageatelit, sondern vor allem nur die Zo-
iiabme der Reactionsgeschwindigkeit gegenüber der wfissrigeoLôsung
constatât wurde. So warde z, B. aus der alkoholischen Lôsung des
neutraleu Salzes schon nach einer Stunde ein Haiogeusilber, welches
zu 73.4 pCt. ans AgBr bestand, aus der des sauren Salzes unter
«naàhernd gieicben Bedingaugen ein soicbes mit 76.7 pCt. AgBr
gefSllt.

Die Versuche 2ur lsolirung der durch Atorowauderung erzeugten
Diazoniainbromide wurdeii desbalb nbgebrocben, weil die ans alko-
holiseher LoBungausgefalltenbraunen Salze sich aiiffallender Weiseaucb
nach grândlictiem Auswaschen mit organiscben PtQssigketteu fast nie-
mais klar in Wasser losten und auch durch Zersetzuog mit warmem
Alkobol nicht einbeitticbe Halogenbenzole lieferten. Doch Hess aich
auch hier der Nachweis lieferu, dass die beiden Orthobromatome voll-

stândig durch Chlor ersetzt weixien kônnen, wenn man von der Iso-

lirung der intermedifir gebildeten Salze absieht, und man das gebildete
2.6-DiclilortoIuoldiazoniumbronndauch hier durch Ueberffihiung in

Diclilortoluol nacbweist. Man leitet zu dieçemZwecke in die alko-

holisclie Lôsung des Dibromtoluoldiazouiumcbloiids erst bei 0° etwa

it Stunden lang Salzsiiure ein, lâsst noch einige Stunden bei ge-
wôbnlicher Temperatur stehen, und erwfirmt scbliesslicb sebr lang-
sam «m Rûckflusskùhler bis zum Verscbwîndeo der Stickstoffentwicke-

lung. Alsdann erhalt man durch Fallung mit Wasser sofort reines

symmetrisebes Dichlortoluol vom Schmp. 26° in Form weisser Nadeln.

Durch dieselbe Behandlung des sauren Chlorids in rein alko-

holiscber Lôsung, also bei Ausschluss SberschûssigerSalzsfiure, entsteht

neben etwas Dichlortoluol vom Scbmp. 26° ein sehr ibnliches, etwas

lniher schroelzendes und etwas schwerer lôsiicbes Product vom

Cl

Schinp. 32 – 34°, vermuthlich ChlorbromtoluoI CH3^ als

Br

Zersetzungsproduct des primâr zu erwartenden Chlorbromdiazoïiium-

bromids.

Physikalische Modification en der 2.6-Dihalogen-to-
luoldiazoniumbromide. Das oben fluchtig erwâbnte, primfire

Umlagerungsproduct des Dibromtolaoleblorids, d. i. das Chlorbrom-

toluoldiazoniumbromidCIBr CgH}(CHg) Nj Br, vor allem aber das

viel leichter zugSnglicbeDibromtoluoldiazoninmbromidBr3C«Hj(CHj)

N-.<Br trift in zwei Modificationen auf, die sich bei anscheinender
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Gleichbeit aller iibrigen Eigenschaften nur durch ihre Farbe unter-

geheiden. Es exlstirt je ein gelbes nnd ein braunes Sala.

Das Dibromtoluoldiazoniumbromid, in ûblicher Weise

durch Diawrtiren von Dibrom-j>-tolaidinmit Broniwasserstoff erhatten,

fôllt, wie sich durch oft wiederholte Versuche bestûtigte, aus der

alkoholigclienDiazotirungsflSssigkeit durch sofortigen Zusatz von

Aetber stets iu gelben Krvstallchen, wahrend das braune Salz meist

erst nach lângerem Stehen der Lfisung in Eis durch Aether uusge-
schieden wird. Beide Salze Idsen sich, frise hbereitet,vôllig klar und

farblos in Wasser, reagiren beide vôllig neutral und besitzen die

Zusammensetzungdes aeutraten Biomids:

1)GelbesSalz, ionisirbaresBrom,Ber. Procente: 22.40,Gef. 22.27,22.03.

i) BraunesSak, » »»»>.» 22.13, 22.08.

Der minimale Fehlbetrag von Brom bei beiden Salzen ist auf

Spuren adbSrirender Feuchtigkeit zurûckzufûbreD die desbalb anver-

roeidlicbwareu, weil beide Bromide sich in vôllig trocknem Zustand

sehr leicht zersetzen.

Beide Salze bilden rhomboëderâhnliche KrystSHchen und sind

vôllig trocken sehr explosiv; in Capillarrohrchen erhitzt ersetzen aich

beide bei 97 – 98'' tinter scharfem Knall. Durch Erwfirmeii mit

Alkohol geben beide 3.5-Dibromtolaol vom Scbmp. 39°, beim Stehen

im Essiccator 3.4.5-Tribronitoluol vom Sehmp. 88–89°.

Das braune Salz beginnt, ine directe Sonnenlicht gebracht, sofort

in das gelbe Salz, ohne sichtbare Aenderung der Krystallform, über-

y.ugeheu, und war, wenn es nicht zu lange exponirt worden war,
immer noch klar in Wasser lôslicb. Derselbe Uebergang fand auch

beim FfiUender alkoholisclien Losung des braunen Salzes mit Aether

statt, wobei stets daa gelbe Salz resuitirte. Dagegen gelang es nicht,

Jetzteres in ersteres zurSckzuverwandeln. Das braune Salz ist also

die labile, das gelbe Salz die stabile Modifioation. Bei der Gteicbheit

aller Sbrigen Eigenschaften sind diese nur durch Farbe (und wohl

auch durci) Krystallform) unterschiedeneu Salze wohl sicher nur aïs

physikalUcbeModificationen zu deuten, âhnlich wie das gelbe and

das rothe Quecksilberjodid.

Diazoniumchloride aus 3.5-(m)-Dibromanilin.

Aus w-Dibromanilin entsteht nach Diazotirung in stark aalz-

sà'urehaltigeraAlkobol durch Aether bei 0° zuerst krystallwasaerhaltige»

Einfacbsaures 3.5-Dibromdiazoniumehlorid,

Br

Br_ \.N2.Cl,HCl + 4HjO.

Br

Analyse des lufttrocknen Salzes:

Ber. Proeente: 01 17.53.
Gef. » » 17.55, 17.45.
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Beim Stehen BberKali bis zur Gewichtsconstanzwar es nach drei

Tagen fibergegangen in das drittelsaure Salz (BrtCsHs. Nt. CI)3

-t-HCh

Analyse: Ber. Procente: CI 15.23.

Gef. » » 15.35,15.41, 15.45.

Ans diesem entstand endlich dnrch Fallen der alkoholischen

Loâimg mit Aether das nentrale Salz BrjCgHa Nj. Cl.

Analyse: Ber. Procento: CI 11.89.
Gef. » » 11.86, 11.71,12.08.

Urolagerungsversocbe. Das neutrale, rein weiéseSalz hielt
sich etwa vier Tage unverândert im Exsiccator, d. i. es blieb wasser-

lôslieh. Als es bierauf sieh zu zersetzen Hiiftng,war doch nie Gelb-

ftirbung als sichtbares Zeichen der beginnenden Atomwanderang wabr-

zuneboien. Aber auch tmter den dem Plateweohsel giinstigeten Be-

dingungen, unter denen bei den Ortbo- und Para-Derivaten das Cblor

vollkommen das Brom im Kern verdrttngt, also beimEinleiten von

Chlorwasserstoff in die alkoholische Lôsuiig des Dimetasalzeswurde

auch nach tagelnngem Stehen steta nur das ursprôngUche,rein weisse

Dibromdiazoniumchlorid wieder gefallt: denn in dessen durch Silber-

nifrat gefSHfemHalogensilber liess sich keiue Spnr von Bromsilber

nachweisen. Ebenso lieferte dièses regeiierirte Salz beim Bintragen
in heisse Kupferbromûrlôsung sofort reines 1.3.5-Tribrornbenzolvom

Schmp. 119»

Die Atomwanderung scbeint denmach in der Metaetellungunmôg-

lich zu sein.

Diazoniumhaloide aus 2.4.ti-Tribromauilia und deren

Umlagerung.

Die sehr subtile Darstellung des sich ausserordeutlich rasch nm-

lagernden, einfach sauren Tribromdiazoniumchlorids,

Br

Br Nj Cl, HC1-+- 4 Hs0

Br

rus gewôhnlichem Tribromauilin ist schon frùher ') gegebenworden.

Hinzuzaf&gen ist, dasa die Opération nar mit 0.5 bis bôcbsteus

1 g des Tribramanilios auszufûbren ist, da sie sonst fast regelmâssig

uiisslingt, und statt des rein weissen Chlorids fast steta bereits um-

gelagerte, gelbe Diazommnbroniide ergiebt. Diazotirt man statt in

Aether, in Eisessiglôsung bei geringerem Salzsâareûbersebass, so ent-

steht meist statt des einfach sauren, das drittelsaure Chlorid

(Br, &sHj M» Cl)3, HC1. Man lôst weniger, als 1 g Tribromanilin in

Eisessig, leitet Salzsà'ure ein, kûblt bis zur beginnendenErstarrung

l) Dièse Berichto30, 1150.
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der Losung ab, fijgt ttberschBssigesAmylnitrit hinza, wodurch sich
das suspendirte satzsaure Tribromanilin sebr rasch lôst, und fallt
eofort mit gut gekSbltem, absolutem Aether. Das drittelsaure Salz
uflteracheidet sich vom einfach sauren nur durch seine grôssere Be.

stâudigkeit; die durch Qelbfôrbung angezeigte Atorawanderung macht
sicb erst uach etwa 4–5 Stunden bemerkbar, wfibrend sie beim ein-
fach sauren Sais bei gewôhniicherTemperatur fast momentan beginnt.

Analyse:Bor. filr (C»HjBtsN»C|),,HOl.
Procente: Ct 12.14.

Gof. » » J2.32, 12.65, 12.10.
Dasselbe Sale entsteht auch unter ahnUcbea Bedingungen bei der

Diazotirung in absolnt alkoholischer Lôgung, jedoch nur bei guter

Kttblung auf etwa – -5«, was zugleicb ein Zeichen dafûrist, dass die
flber 0" rapid verlaufende Atomwanderung unter 0° zum Stillstand ge-
tracbt wird. Analyse des so erh«ltenen Salzes:

Ber. Procente: et 12.14.
Gef. » » 12.10. 12.35.

Die vielen erfolglosen Versuche zur Darstellung des neutralea

Tribromdiazouiumclilorids sollen nicht angefûhrt werden: hierbei

bildete sich entweder Hexabromdiazoamidobenzol, oder es blieb Tri-
bromaiiilin unverfiudert, oder es trat Umlageruug tu Bromid ein.

Umlagerung. Dieselbe macht sich bei diesem Salze, welches
an allen drei der Eiuwanderiing des Chlors y.ugâiiglichenStellen des

Beozolkerns Bromatome enthfilt, schon im festen Zustande sehr

rasch bemerklich, namentlich bei dem einfach sauren Salze. Nur Mie

isofoit mit Silbernitrat gefôllte LSsnng des gauz frisch bereiteten und

noch btendend weissen Salzes entliSH noch keine Bromionen; denn

<Jag entstandene Halogensilber btieb beim Erhitzen im Cblorstrome

aiwerândert, oder verlor hôehstens einige Milligramme an Gewicht;
in Uebereinstimmang damit lieferte das Filtrat vom Chlorsilber durch

Erwfirmen mit Alkobol sofort reines Trïbronabenzol vont Schmp1190.

Dasselbe Salz ergab aber nach rierstOndigem Stehen im Bxsiccator,
wobei es gelb geworden war, aaf 100pCt. gefâlltes Halogensilber nur

noch 92 pCt. AgCl neben 8 pCt. AgBr; es war also die Zabi der

ionisirbaren, ans dem Benzolkern stammenden Bromatome anf Kostea

der Ghloratotne sebonerheblich gewachsen. Weiter liess sich die Atom-

wanderung hier deshalb nicht verfolgen, weil sich das feste Salz

bei noch iSngerem Stehen immer starker zersetzte, bezw. explodirte.
lu wSssriger Lôsung gebt der Halogenaustauscb anscheiuend lang-
-samer vor sich; denn gleiche Volumina ein und derselben wâearigen

Lôsung des frischen Salzes ergaben bei, Prûfang des ausgefûllten

Halogensilbers auf Brom:

augoublicklich:AgBr: 0.0pCt. AgOl 100.0pCt.
nach 8Stunden: » 3.1 » » 96.9 »

» 24 » » 7.4 » » 92.G »

.Bcrkbtc d. P. efccm. Gosall«chafl. Jahrg. XXX. 154
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Die bei gewôhnlicber Temperatur langsam verlaufende Réaction
wird aber durch Temperaturerhôhung erheblich bescbleanigt. Eiue
frisch bereitete, wassrigeIjôsuogergab nach viertelstûndigemErwârmen
auf dem Wasserbade, wobei sie vôllig klar blieb und keinen Stick-
etoff entwickelte, AgBr 11.6, AgCl 88.4 pCt.

Dass in alkoholischer Lôsung der Platzwechsel zwische»
Chlor und Brom mit aosserordenttieher Geschwindigkeit vor sieb
geht, ergiebt sich ans folgendenVersuchen:

Frisch bereitetes, weissesChlorid in kaltem Alkoholgelôst; sofort
mit Sibernitrat gefôllt. Dus Halogensilber bestand zufolge Glffliena
im Chloratrom nur noch nus 64.6 pCt AgOJ, neben bereits 35.4 pCf
AgBr.

Aua gleich bereiteter LosuDgwurde darch Aether ein rein gelbesr
trocken hiichst explosibles Salz gefâllt; das aus diesem erhaltene

Halogensilber war reines Silberbromid, das gelbe Salz bestand also
aussebliesolich aas Diaaoniumbromiden. Dieselben waren, obgleich
die Atoinwanderang nach dem erst augefahrten Vereuch noch nicht

voUstSndigsein konnte, doch als gchwerer lôslich nusgefallen, wâhrend
die noeh unverânderteii Chloride in der Mutterlauge geblieben waren^

Wie im allgemeinen Theil erSrtert, lassen sich die einzelneii

Zwischenproducte der Atomwanderung hier nur schwer isoliren. Das

primfire Umlagerungsproduct

Llibromelilorbetizoldiazoniambromid, BrjClCeHa N» Br,
bildet sich, wie erst nach vielen erfolglosenVersnehen ermittelt wurde,
wenigstens anoâbernd rein, wenn saures Tribromcblorid bei 4- 6° in
absolutem Alkohol gelôst und sofort mit wenig Aether versetzt wird.
Innerbalb dieser nur weuigeSecundenbeanspruchendenOpération istgana
vorwiegend nur ein Chloratom in den Kern eingetreten und ein Brom-
atom ausgewandert. Denn das so aosgefâllte,gelbe, explosibleSalz Hess
sich zwar direct schwer auf Einheitlichkeit untereucben; indirect
wurde aber die obige Formel dadurch festgestellt, dass sich da&
ionisirbare Halogen ausschliesslich als Brom erwies und dass beim
Erwârmeii der wfissrigen Lôsung mit etwas Alkohol fast reines

Br

syinmetriscbes Dibromcblorbenzol Cl Schmp.06°,ge-

Br
wonnen wurde.

Analyse: Ber.Procente: Br 59.15,CI 13.12.
Ger. » »

58.97,
» 12.88.

Da dieses Halogenbenzol noch nicht bekannt war, wurde es zur
sicheren Identificirung anch aus Metadibromaniliu bezw. durch Ein-
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tragen des 3,5-Dibroradiazoninmchlorid8 in heisse Kupferchloridlosung

dargestellt und ebenfaUs vom Scbnop. 96 erbalten.

Analyse: Gef.Procente: Br 59.06,Cl 13.01.

Das xweite Umlagerungsproduct, Dichlorbromdinzoniumbronaid,

ClïBrCjH» N» Br, ist nach verschiedenen vorlfiuiîgenVersuchen noch

«îhwierigerzu isoliren;es wordeindess wenigstensdurch sein Zersetzungs*

product mit Alkohol, d. i. durcb das sy nimetrische Dichlorbrom-

CI

benzol Br\ nachgewiesen wird einfach saures Tribrom-

Cl

benzoldiazontnmchlorid etwa 5–6 Stunden itt alkoholiseher Losung
bei etwa G – 8U sich selbst ûberlassen und hierauf sehr langsam bis

zuiu Auflôsen der Stickstoffentwickelungam Riickflusskûhler erwfirint,

so wird durch AusfSlleu mit Wasser ein Halogeubeozol erbalten, als

dessen Huuptbestandtlieil durch Umkrystaliiyireu aus verdûnntem

Alkobol dits obige Dichlorbrombenzol vom Schmp. 82 – 84° nach-

gewiesen wurde.

Analyse: Ber. fur CeH3Ct3Br.
Ber. Procente: CI 31.41, Br 35.40.

Gef. » » 31.49, » 34.82.

Der totale Ersatz der drei Bromatome durch Chlor liess sich

erst nach vielfacben vergeblichen Versucheu durchfflhren, da anfangs
trotz vieler Variatiottest noch bromhaltige Diazoninmsalze, bezw. durch

deren Zersetzuug mit Alkohol Gemische von Cblorbiombenzolen

rejultiren. Als etwas unreinessaures Tricblordiazoniumchlorid

war vielleicht das Salz anziisebeu, welche6 einmal erhalten wurde,

als das Tribromcblorid in alkoholtseher Lôsung unter 00 mit Chlor-

wasserstoff gesâttigt und nach tnehrstSndigem Stehen mit Aetlier ge-

ftillt wurde. Es stellte ein weisses, in Wasser leicht ldsliches Salz

von saurer Reaction dar, das sich selbst nach 24-stOndigeinStebeu ûber

Kali kaum gelb gefirbt batte und in Wasser noch lôslk-h war, alii-

dann aber nur noch sehr schwachsauer reagirte. Zufolge der Chlorbe-

stimmung durfte anfangs das einfach saure Chlorid vorgelegen haben,

das zuerst in drittelsaures und scbliesslich fast in neutrales Salz ûber-

gegaogen war.

Gef. nach V*St. CI24.81,24.84. Ber. f. saures Salz CI 25.41pCt.
» » 15 » »18.82. » » drittels. » » 18.47 >s

» » 24 » » 15.78,15.97. » » nentral. » » 14.50 >

Sicher entsteht aber durch Zersetzung dièses Endproductes (unter

Verzicbt auf seine Isolirong) syœmetrischee Trichlorhenzol

vom Schmp. 63.5°, wenn die nach obiger Vorschrift behandelte

Lôsuag nicht mit Aether ausgefâllt, sondern nach mehrstfindigem

Stehen sehr vorsichtig bis zum Aufbôren der Stickstoffentwickelang
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am R3ekfltt8skûhler (wegen der FlQehtigkeit des Triehlorbeiuols)
erwârmt und dann mit Wasser gefiillt wird; bei einigen Versucben

niusste es noch von etwns schwerer lôslichem Dicblorbroinbenzol

(gef. Schmp. 82–84°) dtirob Umkryatallisiren nus warmem ver-

dûnntem Alkohol getreunt werden.

Die Analyse wurde durch Glûhen des nach Carius erhaltenen

Halogeneilbers im Chlorstrom ausgefûhrt; hierbei ergab sieh:

far Tiichlorbenzol(Schmp.C3-64»)Gef. Proc. Ci 58.19,Br 0.54.
Ber. a » 58.69,

wouacb dem Trichlorbenzol noch etwa 1 pCt. Dichlorbrombenzol bei-

geni etigt war.

Ausser diesen normaien Producten der Halogenwanderung, den

Diazoniumbromiden, entsteht unter gewisgen Bedingungen aus salz-

saurem Tribromdiazoniumchlorid bisweilen auch, durch etwas ab-

weichende Atomverscbiebung, uicht ein gelbes Bromid, sondern ein

weisses Chlorid, dem allerdings die Bildung eines ephemerett gelben
Salz.es voransgeht. Dieses Salz ist

Dibromcblor-Diazoniumehlorid, Br?CIC6H».NjClH-4Hj0.

Worde saures Tribromchlorid, BraCgHj.N^.Cl, HCl-f-4HsO, mit

gewuhnlichem, nicbt gekQbltemAether ûbergossen und ausgewa«chen,
so farbte sicb das weisse Salz sofort gelb, nach dem Absaugen des

Aethers aber allnmblich wieder weiss. Bei nochuialiger Behaudlung
mit Aether trat dieselbe ErscheinuDgwieder, obgleich viel weniger
intensiv. auf, bei der dritten Wiederholung blieb sie aus. Das sofort

auf Titon getrocknete Salz war nach zehn Minuten im Exsie-

cator gewichtsconstant, reagirte neutral, war klar in Wasser lôslich

uud bleudend weiss. Die Ergebnisseder Gesamait-Halogenbestiniinuug
nach Carius (wobei dus Salz zur Vermeiduugvon Explosion vor der

Berûhrang mit der Salpetersâore mit Wasser angefeuchtet wurde)

sowie der Bestimmung des ionisirten Halogens waren nur mit der

Formel CeHjBiïClïNj-MHaO vereinbar:

Ber. Proc.: Gcsammthalogen5T.03,davonBr3y.ôO,CJ 17^3,Ionen-Chlor8.76.

Gef. » » 57.2Î, » » 39.38, » 17.48, » 8.93.

Dass sich die zwei Bromatome beide noch im Kem befloden,

ging darans bervor, dass das Salz durcb Erwâïmen mit sehr ver-

dûnntem Alkohol (concentrirter kônnte umlagernd wirken) in das be-

reits oben besehriebene Dibromchlorbenzol vom Schmp. 96° glatt

flberging.

Die Verwandlung des weissen Tribromchlorids in dus weisse

Dibromcblor-Cblorid unter intermediârer Bildung eines kaum einige
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Seconden esistenzffthigen gelbeu Salzes (also wohl eines Bromids)
wSre vielleicht folgendwmaassen zu formutiren:

BrïC6H».Nî.CI,HCl – >- ClBivCeHs.Nï.Br, HCI

wisses Sak gelbes SrIss ?
– > ClBrjCeHsr.Nî.CH-HBr

weissesSalz
wodurch zugleich aiisgedrikkt wâre, dass von den ionisirbnren Chlor-

atomen nur diejenigen direct mit den Bromalomen des Kerns ibren

Plata wecbseln, welche direct an den Diazoniumstickstoff flxirt werden.
Bei diesem weisseu Salz ist wieder die Atomwanderung zu be-

obachten, denn es fârbt sich beim Aufbewabren rasch gelb. Leider

scheiterten weitere Versucbe daran, dass es sehr schwer ist, die Be-

dingungen, unter denen dieses Salz entstebt, fe»tzu8telleu: denn bei

ôfterer Wiederbolung seiner Darstellung wurden meist nicht einheit-

licbe Salze (die darch Alkobol Gemische von Halogenbenzolen gaben),
bisweiten auch stark zersetzte Producte erbalten.

Endlich sind noch einige Doppelsalze, Trihaloïde und

Diazoamidokôrper «us Tribrom- und auch aus Trichlor-

Diuzouiumsalzeii von Uni. Schleî&sing dargcstellt worden, vor-

wiegeud in der Absicht, sie ebenfalts auf etwaige Atouiumlagernngzu

uutersucben. Da sie indess keine besonders erwahnenswerthe Eigen-
scbaften zeigten, seieu sie nur kurz bescbrieben.

Doppelsalze mit Quecksilberhaloïden fiillen al a schwerloslich

beim Vermisclien der C<>rnponentendirect aus. Tribromdiazoniuni-

Qnecksilberbromid lasst sicb ans heissem Wasser iinverûiidert in gelben
Nadeln vom Sebmp. 160'*umkrystallisiren. die sich am Licht infolge
oberflâchlicherZersetzung in Stickstoff, Tetrabrombenzoi und Queck-
8ilberbromid weiss târben. Tribromdiazoniumbrornid und Kalirnn-

quecksilberjodid giebt kein Doppelsalz, sondern stets lebhafte Stick-

stoffentwiekelungwohl aberlassensJcbJodcadmiu m doppelsalze dess

Tri bromdiazoniu mjodids isoliren. Ein gelbes Salz BrsCKtlg.Nv.J

-f-CdJa scheidet sich beim Bûitragen der Diazoniumlôsung in ûber-

scbflssiges Kaliumcadmiumjodid bei gâter Kuhlung zuerst ats dunkel-

rother Niederscblag ab, der jedoch sehr rasch gelb wird. Das Salz

ist, zur Entfernung der infolge geriugerStickstoffentwickelunggebildeten

organischenZersetzungsproducte, erst nach dem volligen Trocknen liber

Scbwefelsaure mit Aether aaszawascben, da es frisch dargestellt und

sur auf Thon abgesaugt. sich eigenthumlicher Weise in Beruhrung mit

Aether, Acetou u. s. w. spontan zersetzt.

Analyse: Ber. Proconte: (Br+JJ 74.8, Cd 13.41.

Gef. > •>. 74.48, ». 13.35.

Ein zweites rothes Doppelsalz: (Br»C«II2 N:. J)e CdJj, entsteht

beim Zusauimenbriugen der auf diese Formel bereclmeten Meugeuin

«ftssriger Lôsung unter 0°. Ist noch zersetzlicber, als das gelbe Salz.
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Analyse: Ber. Procente: (Br+-J) 75.76, Cd 8.57.

Gef. » » 75.97, » 8.27.

Von den 2, 4, 6-Trichlojdiazoniumsalzen wurden nur ver-

schiedene Haloïdderivate deshalb dargestellt, um nachzuweisen, daas

die Umkehrnng der Halogemvanderung, d. i. die Verdrfingung des im

Kern gebundenen Chlors durch das am Diazonium gebundene Brom

oder Jod niemals stattftndet:. Nicbt nnr das Tricblordiazoniumbroniid,
sondern auch die verschiedenen Trichlordiazonin mperhaloide

(vom Typus des sogen. Diazobenzolperbromids) R Nj X3 sind

bÏDsicbtUcI»dieses Plarzweehsels ganz indiffèrent So wurden noch

dargestellt-

Tr i oli 1t) rd' az iu nieh1a i- i ddib ra id
C~C,H:.N.CtB.-9

I richlordiazoniumchloriddibronJid,
ClyCs

•

CI

N

durch Zusatz von Bromwasser zur wassrigen Lôsung oder von Brom

zur chloroformischen Suspension des Chlorids als gelbe Krystallmasse
vom Schmp. 136' ausfnllend.

Analyse: Ber. Procente: CI 35.14, Br 39.60.

Gef. » » 35.27, » 39.37.

Trichtordiazoaium-Chloriddijodid, CI3 CgHa.Nj.CUs,

wird aus der alkohuHscben Lôsung des Chlorids durcb Jodtinctur in

schunen rothbrauneu Krystalien gefâllt, die in Alkohol und Aether

unlôslieb sind, von Wasser vollstfindig unter Jodausscheidung zersetzt

werden und schon an der Luft beim Trocknen Jod verlieren. Des-

balb wurde bei der Titrirnng des durch Wasser ausgescbiedenen

Jods statt der bereebueten Menge von 51.00 pCt. nur 49.20pCt. Jod

gefunden. Bei lângerer Einwirkntjg des Lichts, oder auch beim Er-

wârmei» mit Eisessig zersetzt es sicb geœSss den Gleicbungeii:

1. Cl3Or,H8 N» CUs – CbClfcJ •+ Ns + CIJ,

2. CI»G, H2 N» CIJ* + CIJ – CL,O4H2 Ns CI»J + J8,

in ïrichlorjodbenzol vom Schmp. 54° (ber. (Cl- J) 76.17, gef.

75.9 pCt.), welches aus der Ëisessigmutterlauge durch Wasser gefâllt

wird und in ïrichlor diazouium- Jodiddichlortd, welches aus

der crwârmten Eisessiglôsung auskrystallisirt, und auch bequemeraus

déni Trichlordiazoniumbromid durch ûberschSssiges Chlorjod in alko-

holischer Lôsung gemâss der Gleiclmiig:

BrsC8H, N* Br H- 2 CIJ = BrjCJsHj Nj JC1?+ BrJ

entsteht. Krystaltisirt aus Eisessig in bellgelbeu Prismen vom

Schmp. 156°.

Analyse:Ber. Procente:CI 43.66, J 31.20.

Gef. » » 43.83, » 30.95.
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Trichlordiazonintn-Chtoridbroinidjodid, ClsCgHg Ng

CIBrJ, entsteht in orangerothen Krystallen vnm Schmp. 1320, wenn
man das Chlorid in alkoholischer Lôsung mit Bromjod versetzt.

Analyse: Ber.Procente: (Cl + Br -+•J) 77.38.
Gef. » » 77.08.

Bei die8er Gelegenheit seien endlich noch zwei vonSchleissing
«rbalteue halogenreicbe Diazoamidokôrper beschrieben.

Hexacblordiuzoamidobenzol ClsCsH» NaH QHaCla,
«iitstebt durch anvollstândige Diazotirung von 2, 4, 6-Tricbloranilin am

Jeichtesten, wenn man es in alkoholiscber Suspension mit etwa

'/» Mol. concentrirter Salzsfiure und dann mit ûberschOssigemAmyl-
nitrit versetzt. Scheidet sich ais lockeres Pulver ab, das aus heissem

Alkohol in sehr kleinen weissen Nsdelchen erhalten wird, die sich

bei 141° zersetzen.

Analyse: Ber. Procente: Cl 52.72, N 14.00.
Gef. » » 52.96, » 14.10.

Hexabromdiazoamidotoluol,Brj.C6H(CHj).NjH.C«H(CHs).
Bra entsteht analog aus 2, 4, 6-Tribrora-m-toluidin in Gestalt einer

weissen schwammigen Masse.

Analyse: Ber. Procente: C 24.03,H 1.20, Br 68.66, N 6.00.

Gef. » «123.94, » 1.62, » 68.39, » 6.00.

Diese halogenreichen Diazoamidokôrper sind also im Oegensatz
zu den meisten anderen, vor allem zum gewôhnlichen Diazoamido-

berzol1), vôllig farblos.

') MitBezugnuf das von Il Walther im Jours, prakt.Chem.">5,551

jillerdings nur flûchtig besolirielienotiofscbmelzcnde«Isomereodes gewôlm-
lichen Diazoamiclobenzots(Schmp.ca.80°) soi bemerkt, dass dadurch naoh

meiner Ansichtin erster Linie dor in Perkin's und meinerausfûhrliohen

Unterauchungùbor die tiefschmelzendenModifioutionender Hulogendiazo-
amidobenzole(diese Berichte 30, 1394–1412) wiedorholt (z. B. S. 1410)

ausgesprochene»Verdaobt,dass hartofickiganhaftendcVârunreînigungenden

Scbmelzpunktso sehr herabdrûcken»,verstârkt wird, ein Verdacht, den wir

trotz vielenBemOhensauch bei den Halogcndiazoamidokôrpcmnicht vôllig

beseitigenkonnten.
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421. A. Hantzsoh: Verwandlung von Nitroaobydroxylaminen
in untersalpetrige Satire.

[Vorlaufigo Notiz.]

(Fmgegangeoam 14.October.)

In Fortfûhruug der Arbeiten Cher die ontersalpetrige Sâure,

welohe durch diejenigen ûber die Diazohydrate und ûber die Constitu-

tion der isomereu Verbindungeu R.NjOjH (sogen. primflre Nitramiue

und Isonitramine) angeregt wordeii waren, ist die Beziehung zwischen

denJsonitramiiieu (oder sogen. Nitrosohydroxylaanuen) und der uuter-

salpetrigen Saure ttoclt stfirker, aIs bisber hervorgetreten.

Untersalpetrige Sâure entsteht zunacbst direct ans Stickstotftri-

oxyd nnd Hydroxylamin; zwar iiicbtin wâssriger Lôsung, wobeinacb

verscbiedeneii Autoren nur Stickoxydut gebildet wird, wohl aber in

inetbylalkoboliscber Losung. Alsdmin ISsst sieh auf fibliche Weise

Silberhyponitrit in erheblicher Mengeiriolireo. Diese Méthode dûrfte

vor der ihr zuuachst stehenden von W. Wislicenus (Bildung au&

Silbernitrit und salzsaurem Hydroxylamin) namentiicb n\a Vorlesungs-
vereuch den Vorzug besitzen, stets zu gelingen und aucb bessere

Ausbeute zu liefero.

Wfthrend hîernach die untersalpetrigeSâure primfir sowubt durch

Diazotiruug ais auch dorch Nitrosirang des Hydroxylatuins gebildet
sein kôunte, entsteht sic, wie Hr. A. Sauer gefunden hat, geœas»
meiner Vertnuthnng ais wirkliches » Nitrogohydroxylaroin durcb

spontaneglatte Spaltung gewisser organischersogeo. »Nitn>8ohydroxyl-
HininetR.NsOjH, welche eine besonders leicht abspalfbare Gruppe
enthaltetv.

R KH.OH– R N<qJj -> [H N<qJJ]
– HO N N OH.

Ala besonders geeiguet erwies sich nach vivteu vergeblichen
Versuchen uiit verâcbiedeneu sogeu. Kitrosohydroxylaïuiuen und aucb

dere» Aethern von der Form R.
N<q^>jj

endlich der bisher noch

nicht bekaniite Dimethylnitrosooxyharnstoff, (CHj)jN.CO.

N<qo,
welcher schon bei 01*durch Berûhrung mit Alkaliei» augen-

blicklich und anscheinend vollig glatt in Dimethvlainin, koblensaures

und untersalpetrigsaures Salz zerfëlit.

Wemi hiernach der untersalpetrigen Sâure wirklich ais tautomere

Nebeuform das Nitrosobydroxylamin zugehôrt, so ist dics in volliger

Uebereinstimmuiig mit ibrer von mir befûrworteten AufTassnngals
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Antidiazodihydrof. Demi dieselbe Atomvermhi«buDg,die vom Anti-

diazobeuzolhydrat zum tautomeren Phenvlnitrosamiu fûlirts

CgHs.N GsHi.NH

N OH y NO
lasst sich alsdannanf die untersalpetrige88nre ûbertragen undbei ibr aïs

Dibydrat zweimal ansfiHireii:alsdann wird zuerst das NitroBohydroxyl-
amin und bierauf der monomolekulare 8alpetrigaldehyd hervorgehe»,
dessen Phenylderivat das Nitrosobenzol ist:

HO.N HO NH ONH

N OH ko' y HNO'
Die oben erwftbnte Spaltung des Nitrosooxyhamstoftg ist zwar

der von Divers bereits entdeckten Spaltung des Btivkoxygcbwenig-
sauren Kaliamo darch liingereEinwirknng von concentrirter Kalilauge
in Sulfit- und Hyponitrit1) analog, unterecheidet sicb aber von ihr
durch ihren momentaneu Verlauf selbst unter 0°; ferner durch die
deatlich hervortretende Parallèle mit der Bildung des isomeren Nitra-
midsaus nitrocarbaminsaurem Salz KO.CO.NjO^K; denn da Nitroso-

oxyharostoff auch als Isonitraminharnstoff (CHï^N.CO.NjOjH be-
zeichuet werden kann, ist damit die Zugehôrigkeit der untersalpetrigen
Sâure zur Isonitraminreihe erwiesen, und ihre Bezeiehnung als Iso-
nitramid ebenso gerechtfertigt, wie die der isomeren Verbindung
X-.O2Hs,als Nitramid.

Die Bedingungen, onter d<-nendiese zwei Spattungeti eiiitreten,
sitid allerdings insoferu enlgegengesetzte, uU Nitramid nur durch

Sauren, Isonitramid nur durch Alkalien entsteht:

60g.prim.Nitramin verd.S&ure sog.Nitramid

R N2O8H + HOH = R OH + HN20»H
sog.Isouitramin verd.Alkali Isonitramid

Ueber die Art dieser Reactionen steht fur die Isonitraminreihe
biernaeh wenigstens Foigeudes fest:

Da ein Isonitramin R.NaO2H – gleichviel ob raan es, wie oben

der Einfachheit halber gescbeben, als Nitrosobydroxylamin R.N<^g
oder gemiiss seiner Entatehong aus Nitrokôrpern und Hydroxylatuiii8)

O
als Oxim von Nitrokôrpern entweder ats R. N

.i\
oder als

N.OH

R.
• ,u (Diaaoxybydrat) formulirt dauucb weuigstenssicher

N Un

die Gruppiruug R.NjO.OH, untersalpetrigeSSure aber die Gruppirang
HO.N: N. OHbeaitzt, so muss dauuch beim Ersatz des au Stickstoff

gebundenen R durch H eiue Atomverschiebutig selbst unter 0° ein-

') Chem.Soc. 188», 7(!K. -) Angeli, dieseBerichto2», 1884.
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treten und eine neue, zweite Hydroxytgruppe erzeugen. Somit hat
sich fur die ïsonitraminreihe die RicbtigkeitmeinerAnnahme nachweiseu

tasseu, durch die ich in der Nitraminreibe neben anderen Grîinden
tur dis Nitramid die Hydroxylformet und damit die Stereoisomerie
mit der untersatpetrigen Silure befûrwortet habe: »wonach die bisber

einzig sicher nacbgewieaene Gruppirung H 0 N zugleich auch die

einzig stabile ist« '), die sic!» also sofort herstellt, wenn organische
Isonitramine in anorganisches Isonitramid übergeben.

Da oui» zudem in der isomeren Nitrawinreihe meine angeblich
als irrig nachgewieseueu Hydroxylformeln R.NjO.OH der sogen.
primà'ren Nitramine gegemlber den angeblich bewiesenen wirklichen
Nitraminformel» R. NH.NO» wenigstens bedtDgangsweiseauob von
andereu Forachern jetzt acceptirt werden (so z. B. durch v. Pech»

maiin2) fûr die Diazobenzolsauren), so wird es jetzt wohl auch ï&v
wahrscheinlich gehalten werden, dass beim analogen Uebergang von

sogen. primarem Nitramin in sogen. Nitramid auch dieselbe Atom-

wschiebang (R.N«O.OH)– ~HO.N:N.OH) stattflnde, wonachdas

sogen.Nitramid als eiii mit uutersalpetriger Sfiare stracturidenlisches,
also ihr stereoisomeres Diazodibydrat aufzufasseo ist.

Die ausfûhrliclie Mittlieilung wird dernnâcbst in den «Aimaient
erscbeinen.

422. C. Engler: Zur Frage der Bntstehung des Erdôla und
âber die Selbstpolymerisation der Kohlenwasserstoffe.

(Bingegangenam là. August.)
In amerikanischen Zeitschriften lierrseht zur Zeit eine lebhafte

Discussion ûber die Fruge der Bildong des Erdôls3). In den
Resultaten der Untersuchungen von Phillips aber die Erdguse, be-
sonders aber von Sadtter, welcher fand, das8 aucb beim Erhitzen

pflauzlicher Oele ein Kohlenwasserstoffgemiscbentsteht, wie ich es
fraher durch Destination aus Thran erbalten hatte, meinte inan einen
Einwand gegen meine Auffassnng Sber jenen Entstebungàproeess und
eine neue Stûtze fûr die Théorie der Bildung des Erduls ans Pflanzen-

resten gefunden zu haben.

«)Aan. d. Chem.292, 3M. *) DièseBerichte30, 048.
3)Sadtler, Proceed.of theAmer.Philos.Soc.1897,Bd. 36, No.154,93;

Peckbam. ibid. 103;Day, ibid. 112;Phillips ibid. 121;Mabery, ibid. 126;
Sadtler, Amer. Jour», of Pharm. IS9G,Bd. 68, 4(55;Mabery, Proceed.
Amer. Acad. arts u. Scieuccs,Bd. Sï. 101; Phillips, Transact. Amer.
Philos.Soc.. Bd. 27, Thl. I u. Il.
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Demgegenflberglaube ich nicht zu weit zu geheii, wenn ich be-

lmupte, dass auf Grund meiner friiher mitgetheillen Versucbsresultate

die Bildung jenes Kohlenwasâerstoffgemischesdiuch Destination von

Pflanzenôlen als selbstverstfindliebgelten musste. – Wie aus meinen

ersten Publicatitjnenhervorgeht*), habe ich mieb nicbt damit begnûgt,
den Flschthran unter Druck sa destilliren, sondern habe entsprecbende

Versuehe auch mit reinem Stearinsaure-GIycerid und reinem Oelsfiure-

Glycerid, sowie mit reiner Stearinsfiure und Oelsfture durebgefCilirt
und bin dabei zu ganz demsolben »kQnstlichenPetroleum gekommen.
Da nun aber die meisten gewdhnlicben Pflanïeofette uud Pftanzenôle

wieOHven51,Rûbôl, Paluiôl u. s, w. in der Hauptsaoheaus den Glyce-
riden der Oelsàure, der Stearinsfiure und nahe verwandter Fettsâureii

bestehen, so erschien es mir vôllig QberflQssig,auch nôch den Beweis

besonders zu erbringen, daas Pflanzenfette dieselben Resultnte er-

geben8). Fur jeden Chemiker ist dies selbstverst4ndlieb.

Der Scbwerpunkt des Beweises fûr die Bildung des Ërdôis aus

tbieriechen oder aus pflanzlieheu Resten liegt nunmehr weniger uuf

cbemisehem, al8 auf geologischemGebiete, und was ich als Chemiker

zur Lôsung der ganzen Frage beitragen konnte, war lediglicb die

Klirung des chemiscben Processes und der Beweis der Môglichkeit

der Umwandlung tbierischer Sobstanz in »PetroIeum€. Denn eret

dadurcb, dass ich daraaf hinwies, wie aus gewôhnlichenPflanzenresten

Petrolenœbildung ohne betrâchtliche Ausscheidung von Kohlenstoff

nicht môglichset, und dass es gelang unter Hinweis auf die Vergaug-

lichkeit der stickstoffhaltigenTbiersobstanz und auf die durch piak-

tische Beispiele erlàuterte Hestfindigkeit der Fettstoffe eine plausible

Erklârting dafûr zu findeu, dass die uatûrlichen Erdôle so auffaliend

wenig oder gar keinen Stickstoff enthalten, sowie insbesondere auch,

dass ich experimentell nachwies, wie die an sich so bestfindigenFette

in Petroleum abergefûhrt werden konnen, war der Einwand beseiiigt,

der zu Gunsten pnanzltcber Provenienz gegendie Bildung aus Thier-

resten, fOr welche die hervorragendsten Vertreter der Geologie scbon

vorher eingetreten ware», geltend gemacbt werden konnte. Auch

jetzt sei jedoch wiederholt, dass icb die Bildung kleiner Mengen

Petroleum da oder dort unter besonderen Bedingungenaus pfl.inzltchen

Resien oder aucb aus Metallcarbiden nicht als ausgeschlos8en erachte.

') DièseBorichte81. 1816und 22, 592.

*) Ich habe allerdings, aher mur ais prâpatativeUebungsauffçabefur

Studirende,auch nochandere Fette der Druckdestillationunterworfon,und

nur damit nicht nochweitereonnôthigeVersuchegemacbt werden, sei hier

mitgetheilt, dass wir im hiesigenLaboratoriumnicht blos bei der Druck-

destillationverschiedenorthierischerFettewieTalg,Sohweinesebmalz,Butter,

sondernaueh zahlreichorpflanziieherFettatoffewioPalmôl, Olivanôl,Rapsôl

das GemiscltvonPetroleum-Koblenwasserstoffenerhalten haben.
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Uelierwiegende Grande geologischer Natur, die vor alleu Hôfer m
so durchscblagender Weist gettend geraaeht bat und die sieb in den
letzten Jabren darch zublreiche eigene Wiihrnehniuiigen in mir ba-

iestigt haben, aber auch eine Reihe scbonzur Geniige hervorgehobener
Anhaltspunkte aus der Chemie des Petrolenms sprechen fifr dessen

Bildung, wenigstens in unseren Hauptlagerstft*tten uus thierischen
Reste».

Aber auch noch eiu anderer Pnnkt, der in letzter Zeit wiederbolt

Gegenstand der Discussion uud des Angritfs auf rueiiie Deutnng der

Uiuwaudlung voit Fettstoffen in Petroleum gewesen ist, die Bildmig
der schwereu Theile (Scbiuierôle) ans den bei der Oe«tillatioB ent-

standeneti leiehteren Aethylen-Kobteiwasserstoffen soll darch die ioh

genden Mittheilungen erôrtert und nach Mdgliebkeitklargestellt werden.

ln einer gemeinschaftiicb mit Jezioranski von mir verôffent-

liebten Arbeit l) wurde nacbgewiesen, dass die bôher siedendenTheile

der natûrlicheii Erdôle ibrer eleœentaren Zusammeasetisungund ihreiu

Verhftlten nach in der Hatiptsache nicht aus FarafSnen, sondern ans

wasserstoftarmeren KoblenwasserstofiVn bestehen. Unter den letzterep

sind nach den ausgefflhrien Versucben die Aelbylene aller Wahrscbein-

lichkeit nach vorwiegend vertreten, obgleich auch Naphtene und nicht

unerbebliche Mengen noch wasserstoffârmerer Kohlenwasserstoffe, wie

z. B. Acetylene, Terpene und Benzole ais vorhanden angenommen
werden dûrfen. Andererseits ist es schon lange bekannt, dass die

niedn'geii,bis etwa 200° siedenden Theile vorwiegendans paraffiiiiscbea
Kohlen\va88er8toffeiibestehen.

Meîner Deutung des Chemismus bei Bildung des ËrddU hat man

mm entgegengebalten. dass das aus Fetten bei DestiUaiioii unter

Ueberdrtick erhaltene Kohlenwasserstoftgeraisch statt des ScbmierSI»

fast mir leichte Aetbylene (37 pCt.) enthalte, and obgleich es mir in

Geweinschaft mit L. Singer gelang, in den Druckdestillaten auch

HchmiertSleund fetitesFarat'Bu nacbzuweisen, bielt man doch den Ein-

wand anfrecht, dass das von mir ans Thran etc. erhaltene Druck-

destill.it von' natflrlicliem Erdol sieh durch hohen Gehatt von leicbt-

siedenden Aethyleuen ganz wesentlich unterscheide.

Nachdem ulsdanu Hensier') nachgewiesen batte, dass man. wie

in anderen Mineralôlen, so auch in meinem Thrandrnckdestillnt die

leichten Aethylene mittelst Aluminiumehlorid in schwere Schmierôle

verdichten kônne, tauchte die Ansicht auf, die leichten Olefine des

»Protopetrolenms«, wie ich das erste Zersetzangeproduct der Fette

d«rch Destillation unter Druck der Kûrze halber fernerbin nennen

') Dicse Berichte ^5, 2i>0l.

-) Zeitsohr. f. ang. Chemie IS9(], S. 2S* u. 318.
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wiU, seien darch irgend ein natartiches Reagens*), etwa auf analoge
Weise wie vermittetst Aluminiumchlorid, in schwere Sehmierfite iini-

gewaudelt worden. Besonders Ochsenins ist, ohne Beacbtung der

von Heusler berichteten Thatsache, dass andere, selbst wnsserfreie

Salze wie MgCIî, ZnClj, FesCIo die polyinërisirendeWirkung gleich
AlaCIo nnf die in Frage kommenden Kohlenwasserstoffe nicht zeigen,
wiederholt fflr die Auffasisangeingetreten, die Umwandlungder Thier-

reste und des daraus gebildeten Protopetroleura» in Petroleum sei

durch die Einwirkung mariner Mntterinagesake bewirkt worden.

Fasst man aber die verschiedenen PolyroerisationsmiUel (HgSO,,

l'sOj, ZnCls, BF1»etc.) etwas nuher ins Auge, so muas man sich

sagen, dass das Protopetroleun» im Allgemeinen in der Natur kaum

Oelegenheit gehabt haben dlirfte einzelne seltene FSlle ausgenoni-
meit – in BerQhrung mit soicben polymerisirenden Substanzen zu

kommen, und zumat auf nassem Wege erscheinen solche Wirkungen
so gut wie ausgeschloasen.

Auf Grund der folgendenBetrachtungen, die sieh theils auf schon

bekannte Thatsuclien, theils auf neuere Versuche stQtzen, ist es aber

auch gar nicht nothwendig, jenen Polymerisationavorgang auf die Mit-

wirkung besonderer Reagentien zurûckzuffihren; es darf vielmehr ange-
nommen werden, dass derselbe bei gewôhnlicher oder auch etwas er-

hôhter Temperatur ganz von selbst verlaufen ist.

Dass das ôlbildendeGas scbon bei 350°, andere KohlenwasserstoiTe,

so z. B. das Trinietbylfithylen, sich scbon bei niedereren Temperaturen

polymerisiren, ist Ifingst bekannt; wieder andere KohlenwasserstoITtf

polymerisiren sieh schon bei gewôhnlicber Temperatur ohne die Mitwîr-

kung irgend einesweiteren Agens. Ein klassisches Beispieldieser Art ist

das Cyclopentadiën*), welcher flûssige KohlenwasserstofF(spec. Ge-

wicht 0.8150) schon nach knrzem Steben in das feste Dicyclopentadiën

(spec. Gewicht 1.012) ûbergeht. Auch das ff-Methyldiviuyl(Isopren)

geht am Licht leicht in kautschukartige Polymerisationsproducte ûber,

nnd ebenso polymerisiren sich, meist ohne Licht und Erwârmnng, das

Dimetbylhexadiën, das 1.4-Hexadiën, das Phenylfitbylen (Styrol),

»»-Methylstyrol, p-Allyltolnol (Methyl-Toluyl-Aethylen), Acetenyl-

benzol, Propargylsflure (zu Trimesinaâure), Monobromacetylen (zu

Tribrombenzol) a. a. m. Befinden sich unter diesen, meist der Aethy-
len- oder Acetylen-Reilieangehôrenden Verbindangen auch viele, deren

Polyaierisationsproducte wieder leicht dissociiren, so sind doch auch

manche darunter, die diea nicht thun; auch muss noch in Rûcksicht

gezogeD werden, dass leicht dissociirende primSre Polymérisations-

') Ibid.1896,S.321.
*)Roscoe, Lieb. Annal. 232, 348; Etard & Lambrocht, Compt.

rend. 112, ï>45;besondersKraemer & Spilker, dièseBerichte 29. &52.
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producte dureh innere Umlagerung in bestandigere Verbiadungeo

Qbergehen kônneji. Es wird spâter in einer besonderen Abbandlang:
aber aucta noch gezeigt werden, dass unter den schweren Oeleo des

Pelroleuma viele sind, welche unter Rûekbildung von leichtfliissigen
Olefinen leicht dissociiren.

Hierza habe ich nun ttber nach die folgenden, meine Auifassung
stûteenden Tbatsachen feststelten kônuen.

Selbstpolyroerisation von Petroleum-Destillaten. Scbou.

bei Untersucbung der Destillation8producte eiues sehr boebsiedenden

ErdôJs aus Java war es uns im hiesigen Laboratorium aufgefnllen,
dass eine Mischung, die aus Destillaten vom spec. Gewicht 0.8532

bis 0.8907 mit dein titittleron spec. Gewieht 0.8799 bestand, nach

langerem Stehen in gut verschlosseneni Gefôss das spec. Gewicht

0.8917 angenommen batte. Diese Veranderung erschien mir so be-

deutend, dass icb irgend eineu tâuscbenden ZuF.-illbefülchtete, and

Herr Jezioransk liât deshalb auf meineVeranlassuog weitere Ver-

suclie in gleicher Richtung durchgeffihrt, die Fotgendes ergaben:
Ein Destillat ans galizischen Petroleum- Residaen vom Sdp. 200*

bis 320° zeigte in frischem Zustande spec. Gewicht 0.8601, nach

einigen Tiigen, selbstverstândlich vorsichtigst verscblossen, 0.8612.

Wiedwholung des Versnchs, wobei die Residuen zuerst am aufrechten

Kûhler 3 Tage gekocbt und dann erst bis 320° abgetiïeben wurden,

ergaben ein Destillat, das in frisehern Zustande spec. Gewicht 0.8334

zeigte, nach 8 Tageii: 0.8342, uach 20 Tagen: 0.8349.

Da dus errte Résultat mit Petroleum aus Java erbalten worden

war und ich vermuthete, dasa die verschiedenenOele sich verschieden

verhalten, wurde nochmats eiu dickes theeriges Rohpetroleam an»

Java abdestillirt. Dabei zeigte das friscbe Destillat spec. Gewicht

0.8912, das einige Tage verschlo8sen gestandene 0.9008.

Die Zunahme des spec. Qewicbts belrug sonaeh fur Destillate

aas galizischem Erdol 0.0011 – 0.0015. aus Java-Oel schon nach

wenigen Tagen rund 0.01, und es darf darans gescblossen werden,

dass auchandere Erdôle oder deren Restdueu beim Erbitzen Destillate

ergeben, welche sich mehr oder weniger stark vonselbst polymerisiren.

Selbstpolymerisation von Steinkoblentheer-Destillaten..

Die vorstehenden Resultate brachten micb auf die Verrauthung, dass

auch in den Destillaten des Steinkoblentheere, die ja reich an ver-

schiedenartigen ungesattigten Kohlenwasserstoffen sind, solche Selbst-

polymerisationen verlaufen müssten, und dorch freundlicheVermittelung
der HHm. Dr. G. Kriimer und Dr. C. Weyl wurden nun in deren

Fabrikbetriebeu za Erkner und Mannbeim Bestimmungen in dieser

Ricbtung durcb die HHrn. Dr. Spilker bezw. Lumpp ausgefûbrt.
In der Fabrik Erkner zeigte Rohbenzol 1 nach 20 Tagen eine Zu-

nahme des spec. Gewicbts von ca. 0.001, Robbenzol IV nacb.
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20 Tagen von 0.0005, nach 8 Woehen von 0.00145, das sogenannte-
Leichtôl nacb 20 Tagen von 0.0008, nach 8Wochen von 0.00173.
Insoweit es sicb bierbei ura DestiJIate vom Sdp. utn 40–50° und
140–150° hernm bandelt diirfte die Zunahme des spec. Gewichts
auf Polymérisation von Cyclopentadtën und von StyroJ ztirûekzufflhren
sein. Robbenzol VI, Mittelôl and Anthracenôl zeigten nur ganz un-
bedeutende Zunahme. Aoeb die Versaebe in Mannheim ergaben
geringe Zunahme des specifischenGewichts fur Leichtôl, carbolbaltiges
ïheerol und Kreosotdl, wâhrend hier eigenthfimlicherweiaebeimRoh-
benzol eine Zunahme des specifischen Gewichts beim Stehen nicht
beobachtet wurde.

Selbstpolytnerisation der Braunkohlentbeer-Destillnte.
Die mit freuodiieher Ërlaabniss des Hrn. Director Wernecke durch
Hrn. Dr. W. Eisenlohr auf der Fabrik zu Gerstewitz darchgefuhrten
Versuche mit Destillaten ausTheer vom spec. Gewicht 0.813 ergaben
die folgenden Resuitate:

1. Flasche 0.8221 4. Flasche 0.8292
2. » 0.8221 r>. » 0.8295
3. » 0.8295

Es bat also innerhalb ueun Jahren schon eine recht erbebliche
Zunahme des specifischenGewichts stattgefundeo, die wir noch weiter

verfolgen werdeu. Um hinsicbtlich dieser nicht unwichtigcu Wahr-

uebmung ganz sicher zu gehen, wurde neuerdings Fischthran nochmala

Fraction 100 150° 150,2110" 200/250» 250/300»
(bei 15») (bei 15») (bei 15») (bei 15°)

in frischem Ziwtand 0.8069 0.817G 0.8688 0.8798
nach 14 Tagen. 0.8082 0.3176 0.8692 0.8798

» 30 » 0.8094 0.8178 0 8692 0.8802

Auch hierbei ist sonach eine zwar geringe, in Rûcksicbt auf die
mit besonderer Sorgfalt durchgefuhrten Bestimmungen jedoeh ausser
Zweifel stebendeZunahtne des specifiscbenGewichts der Braunkohlen-
theerdestillate als constatirt za betraebten.

Selbstpolyroerisation der Druckdestillate des Fisch-
thrans. Nach den vorstebend gescbilderten Resultaten w«r es nahe

liegend, nun auch noch zu prfifen, ob die Ueberdruckdestillate des
Thrans selbst solche Zunahme des spec. Gewichts zeigen. Von dem

ursprlinglich antersuchten Destillat, dessen Darstellung im Grossen ich
der Freundliclikeit des Hrn. Dr. Krey verdankte, befinden sich in
meinem Laboratorinm an kûblen Stellen noch kleinere nnd grôssere
Portionen in fûnf wohlverschlossenenFlaschen. Im Jabr 1888 betrug
das specifisebe Gewicht dièses Destillats 0.8105, wâhrend es jetzt
betraet (bei 17»):
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in Druckrôhren destilfirt und das Destillut in zwei Fractionen, von

50– 200» mid -20O-32r>«gPtrennt. Diese zeigten (bei 15°)
FraotionâO-200» 200-5250e

in frigehemZnstand 0.7841 0.8531
D»chSOTageo O.T863 0,8550

Also auch hier biunen einer relativ kurzen Zeit eine merklielre

Zunahme des apecifiachen Gewichts.

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass diese Zunahmen in der

Diclite der Oele hauptsâcblich auf Polymerisationen zurOcfczufQhren

siud; es wird aber trotedem noch versocht werden. dies6 auch noch

auf anderem Wege, insbesondere durch vergleichende Deetillations-

probw» weiter z» constatiren. Vorgànge der IsoœerisaHon die j»
wohl ebenfalls stattfiuden, kônnen bei den geringen Dichtediffertmzeo

isomerer r Flùasigkeiteujene Zunahmen in den spec. Gewich.en nicht

erklaren.

Nimmt man zu diesen Reaultaten die liingst bekannte Tliatsuche

hiuzu. das» die meisten migesilttigten Kohleuwasserstoffe, die bei

niederer Temperatur sich nur ganz lungsain polymerisiren.dies bei etwas

erhôhter Temperatur r.aseher than(Styrol z. B. bei 200" fast sofort),
so ist wohl der Ruekscbluss erlaubt, dass auch diejenigen Koblen-

wasserstoffe,die bei liôheren Températuresûberbaupt eichpolymerisiren,
auch schon bei niederer und gewôhnlicher Temperatur nur in go-

ristgerem Maasse uud sehr laogsam achwaehe Polymerisation zeigen,
so schwach, daas nian in wahrecheinlich zahlreichen Fiillen nur iiicbt

darauf aafmerksnm geworden ist. So ist uns bisher auch die Zu-

nuhnif des spec. Gewichts bei den Destillaten des Steinkoblentheers

und Braunkoblentbeers meines Wissens entgangen.
AH' dies fûhrt zu der Annahme, daes die ungesn'Uigtenleichterén

Kohienwasserstoffe des Protopetroleums sich in der nach Tausenden

von Jahren zâhlenden Zeit seit ihrer Entstehung eiufacb von selbst

polymerisirt und tu Sclinoierôle verwandelt haben, und dass wir des-

halb auch in einem nattîrlicbeii Erdôl leicbt siedende, ungesâttigte
Kohlenwasseretoffe in erheblicher Menge nicht erwarten dürften, eine

Auftassung,die mitunseren derzeitigen AusicbteoriberdenDissociations-

zustand in Uebereinatimrauug ateht; denn wenn man auch nur bei

einein kleinen Theil solcher Molekfile theilweise Lôsung der Doppel-
etc. Bindungen annimmt. erkliirt sich ohne weiteres die langsaine

Zusammenlagerung
derselben zn complexeren Groppen. Dabei ist es

nicht erforderlich anzmiebmen, dass sich stets nur gleiche Molekûle

zusatumeulagern, vielmehr ist es sehr wohl môglich, dass auch ver-

schiedenartige Gruppen, die sich in gleichem Zustande befinden, za-

sanmentreten, sowie auch, dass uach eingetretener Polymerisation
noch innerraolekulare Umlagerungen stattfinden. Auch mit der Nef-

schen Polymerisationstheorie lassen sich unter Annahme der Mit-
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wirkung von Feucbtigkeit die voràtehend eiwftbnte» Thatsaehen in
Uebereinstimmung bringen.

Da gerade diese Vorgange noch so wenig unteraaeht und aofge-
klfirt sind, bat Hr. Dr. Kronstein im hiesigen Laboratorium diese
Frage schon vor einiger Zeit experimentell aojgegriffenund wird g* Z.
selbst darfiber berichten.

Den Chemismus der Petroleurabildung mSchte bh auf Grund
der vorstehend raitgetlieilienResultate vorlSufigfolgendermaassen kurz
zasammeufassen: Zersetzung der stiokstoffhaUigenSubstanz der Thier-
leichen durch FSalniss und Verwesung uuter Hinteriassung des Fettes,
Umwaodlung dieser Fettreste durch Druck und Wftrtne, theilweise
vielleicht auch durch erstoren allein, in Protopetroleum (gesfittigte
und,unge8fiMigteKohlenwasaerstofFe,grossentheite unter 300° siedend)
und allmâhlicber Uebergang der leicbt siedenden, «ngesfittigtenKoblen-
wassenrtoffedieses Protopetroleaais in speeitisohschwerere und hooh.
siedende Scbmierôle. Von Temperatur und Druck, denen das Erdôl
bei seiner ereten Bildung, aber auch nachher noch ansgesetzt war,
dûrfte es in erster Reihe abzuleiten sein, ob viel oder wenig gesâttigte
oder ungesattigte, offenkettige oder cyklisobe Kohlenwasserstoffe sich
bildeten, und damit dBrfte sich auch die verschiedene Zusaromen-
setzung unserer natûriicben Erdôle, ohne verschiedene Ausgangsstoffe
annebmen zti mtissen, erklaren.

Chem. Laboratorium Karlsruhe.

428. C. Engler und Th. Lehmann: Bildung von Oleflnen,
Naphtenen und Benzolkoblenwasserstoffen duroh Destillation

der Fette unter Uebeïdruok.

(Eingegangcnam 13.October.)
In frûberen Mittheilungen1)hat der Eine von uns nachgewieseii,

dass in den Druekdestillaten der Fettstoffe zabheiche leichte und
schwere Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe, darunter auch festes
Paraffin und Sehmierôle, enthalten sind und ans dem allgememen
Verhalten jeuer Destillate konnte weiter gescblossen werden, dass
sich auch Olefine, sowie wabrscheinlicb Naphtene darin vorfinden.
Durch 'aie folgeude Untersuchung ist diese Mutbmassung bestâtigt
worden, auch Hess sich die Anwesenheit von Benzolkohlenwasser-
stoffen darthun3).

') DiesoBericlito21, 181Cund 22, 592.
*)Nahereshiorûberaiehe die Inaugural-Dissertationvon Thood. Leh-

mann, Preibnrg (Schweiz)1897.
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Der Nachweia der Olefine erfolgte in der Hauptsacbe naeb
dem schon von Thorpe und Young benfltzten, spSter von Heusler
weiter ausgebildeten Verfahren. Schon frSher wurde im hiesigen
Laboratorium die ungefëhre Gesammtmenge der Olefine darch Ab-

sorption mit concentnrter Schwefelsâure bestimmt und in den leichten
Tbeilen zu 37 pCt. gefunden. Da nun aber gegen diese Méthode
mit Roeht der Einwand von Polymerationswirkungen durch die
Schwefelefiureund damit der Ungenauigkeit erboben werden konnte,
haben wir die Versuebe mit den unter 75°, von 75–100°, 100–125°,
125–150° und 150–175» siedenden Theilen des Tnrandruckdestil-
lates unter Anwendungder Bromirungemethode wiederholt.

Die einzelnen Fractionen wurden mit etwas wasaerfreiem Aether
oder Scbwefelkoblenstoffverdiinnt, stark abgekûhlt und mit in Aether
oder Sohwefelkohlenstoffgelôstem Brom nus der Burette so lange
versetzt, als die Farbe noch rasch verschwand. Noch etwas aber-

scbQssiges freies Brom Hess sich leicht durch einen Loftstrom ent-

fernen, worauf das Ganze mit Wasserdampf destillirt wurde. Nacîi-
dem die leichteo, auf Wasser eehwimmenden Theile fihergetrieben
waren, wurden die schweren Bromide getrennt aufgefangen und mit
denselben die Wasserdainpfdeatillation zur môglichst vôlligen Ab-

scheidung nicht bromirter Kohlenwasâerstoffe noch zweimal wieder-
holt. Die zur Binduug der Olefine verwendeten Brom Mengen
waren

fur Fraction 42-75» 75–100» 100–125° 125–150» 150–175»

AngowandteMenge118 208 300 221 101 g
VerbrauchtesBrom 64.8 120.6 157.G 107 45.6 »

Enteprecbendin pCt. 29Hexylen30Hexylei»32Hoptylon340ctylen35.5Nonylen
oder 35Heptylen37Octylen38Nunylen39Decylen.

Hieraus ist zunfichst ersicbtlich, dass die Methode der Bestimmung
der Olefine mittelstBrom doch annfihernddiesetben Resultate ergiebt,
wie die mit SchwefelsSore (im Mittel 37 pCt.). Ferner zeigt sich, in

Uebereinstimmung mit den darch Zersetzang schwerer Oele er-
haltenen Resultate, dass die Menge der Olefine mit steigendemSiede-

pimkt der Oele relativ zunimmt.
Die in oben beschriebener Weise getrennten rohen Bromide

wurden getrockitet und im Vacuum-Apparat bei 10-12 mmrectificirt,
wobei indessen anch bei wiederholter Rectification Fractionen nur in

weiteren Grenzen erhalten werden konnten. Specifiscbes Gewiobt
und Zusammensetzungdieser Fractionen sind in folgenderTabelle zu-

sammengestellt.
42-50° 50–60° 60–70° 70-800 80–86°

Spec. Gcw.(15») 1.6427 1.5821 1.5563 1.5249 1.5114
Br G7.R6 65.222 63.9C 62.711 61.64
C – 30.07 32.23 –
H 5.02 5.41t

95-10.V» 112–125» 125-132»
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Spee.Gew.(15«) 1.4685 1.4263 1.4120
Br 59.86 57.07 56.20
0 34.84
H 5.57 –

Man ersieht, dass Fraction 50/60' ziemlich genau einem Hexylen-
broinid, Fraction 70/80°einem Heptylenbroinid entspriebt. Die fibrigen
Fractionea scheinen Qemische von hôheren und niederen homotogen
Olefiiibromidenza sein.

Der Nachweis der Naphtene darch die bei anderen Oelen
benutzte Bestimmung des LichtbreohungsvermSgena fBhrte bier zu
keinem sioberen Resultate; wir blieben desbalb darauf angewiesen, die
Anwesenheit der Naphtene nach dem Vorgange Krâmer's und

Heojgler's ans der Zusammensetzung bestimmt siedender Fractionen

7.u?constatiren, aus denen durch vorberige kalte Behandlung mit Brom
and Abdestillireu der SOchtigerenunangegriffenen Kohlenwasserstoflfe
mit Wasserdampf die Olefine, alsdann mit SchwefelsSure and mit

Salpeterschwefelsâure, 80wie des Restes der dabei gebitdeten Nitro-

producte mit Zinn und Salssâure die aromatischen Kohlenwasser-
stoffe entfernt waran. Die dann noch mit Sodalôsuug gewaschenen
nd mit Ohlorcnlciumgetrockneten Oele worden mittelst Dephlegmators

fractionirt und dann wie folgt nâher beîtinamt.

Fraction G8.5–C9.5» 78–80» 98– 99» 123–1240

Spec. Gew. 05°) 0.6752 0.6805 0.'>985 0.7170

C 83.98 84.15 84.44 84.S6 pft.
H 16.23 10.10 15.(i5 15.58 »

Fraction 149.5– lyO.5» 160– 162"

Spec Gew. (150) 0.7-215 0.7328

C 84.0<; 84.07 pCt.
H 15.43 15.4S ».

Die Naphtene weisen insgesammt C=> 85.71, H= 14.29pCr.aiit;
die P.irafiine dagegen:

Hexan (6J°) Heptan (98'>) Oolan (li'.o) Nonan (I.'iO») Uokan (1T.V1)
C 83.722 84.21 S4.37 84.40 H4.51

H IR.28 15.79 15.63 15.5O l.'Ui».

15.

Berechnete Zusammensetzungder Dibroroide van

Amylen Hexylen HoptylenOctylea Nonylen
Br 69.5 85.57 62.00 58.83 55.94
C – 29.51 32.55 35.29 37.76
H – 4.92 5-45 5.88 6.29.

Fraction 125/132° zeigte scbon starke Abepaltong von. Brom-
waseerstoff.
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Zunâehst zeigen zunehmender Kohlenstoff und abnebinender

Wasserstoff mit steigendem Siedepunkt sowie auch die den ent-

sprechend siedenden ParafBnen nabe kommende elementare Zusanamen-

setzung, dass die obigen Fractionen wie schon frfiber constatirt –

in der Hanptsaeheaus Paraffln-Koblenwasserstoffen bestehea, indessen

deutet der durchweg etwas h5her gefundene Koblenstotf und niedrigere

Wasserstoff, wfthrend im gewôbnlicheu Gang der Analysen eher das

umgekehrte der Fall ist, doch auf die Anwesenheit der Naphtene. Um

diese in reinem Zustande zu isoliren, wSren erhebliéh grosser©

Mengen UeberdruckdestiUates von Fett erforderlich, ais sie ans bei

der Schwierigkeit seiner Herstetlung zur VerfSgang 8tehen.

Dagegen konnten die Benzolkohieuwassersfoffe in dem

Drockdestillate des Tbrans mit Sicherheit nachgewiesen werden:

Benzol in der Fraction 76/83° durch Nitriren wobei deutlichder

Gerucb naoh Nitrobeozol auftrat – abdann Reduction zu Anilin und

die Chlorkalkprobe, sovrie durch Ueberfâhrung des Anilina in Benzy-
lidenanilid (gef. Schm. 440) und in Acetanitid (Schm. 113°); Tolaol in

der Fraction 106–114° durch Nitriren lais 2.4 Dinitrotoluol

(Schm. 70°); m-Xyiol ais Trinitrometitxylol (Schm. 178e)in Fraction

130/138°, wâhrend fur die Anwesenheit von Mesitylen und Pseudo-

cutnol nur die Bildung eines, immerhin cbarakteristischen, Misch-

productes der beiden Trinitroderivate (Schm. 170°) beim Nitrirea der

Fraction 160/169° spricht.

Zusaroniecgenomroen mit den frûher publicirten Resultaten sind

somit in den Producten der Druckdestillatiou 'des Thrans Kohlen-

wasserstoffe der Paraffinreihe (flQssige und feste), der Aethylenreibe
und der Benzolreihe mit Sicherheit, Naplitene als"h5cbst wahrschein-

lich nachgewiesen und da sieh bei unseren Versuchen reine Glyceride
und andere Fette und Oele im Allgemeinen gerade^so verhielten wie

der Fischtbran, so darf die Reaction aïs eine allgemeine fur alle

Fettstoffe gelten. Nicht ohne allgemeineres Interesse ist die Bildung

cyklischer Kohleuwasserstoffe, zumal der Benzolreihe, aus Fettstoffen

bei relativ so niedriger Temperatur.

Karlsruhe. Chemisettes Laboratorium.
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434. W. Autearieth: Ueber die »Phosphoryttrung< der

Phenole.

(Eîngegangenam 1.Ootober;mitgetheilt in der Sitzungvon

Hm. W. Markwald.)

Die Phosphorsfiureester der Pbénole, besonders die Ab-

kôminlinge des Phenols, der Kresole und Naphtole sind schon ôfters

Gegenstaud der Untersuchung gewesen. Dieselben wurden stets durch

mehratundiges Erbitzen der betreffenden Phenole mit Phos-

phorpentachlorid oder Phosphoroxychlorid dargestellt. Das

Triphenylphospbat, PO (OCaHj)a, ist ueben Monooblorbeuzol
von Serugham1) 1854 durch flttvrkes Evhitzen von Phenol uud

Phosphorpentachtorid zuerst erhalten worden. Glatz9), welcher den

Versuch von Scraghatn wiederbolte, fübrt spftter an, dass er bei der

Destillation von gleichen MolekûlenPhenol und Phospborpentochiorid
Monocblorbenzol und einen betriichtlicben Riickâtand erbalten habe,
der ans Triphenylphosphat, Di- und Monophenylphosphor-
8âarechlorid bestehe. G. Jacobsen8) hat zum ersten Mal Phos-

phoroxycblorid auf Phénol einwirken laasen, und zwar im Ver-

bâltnisse von 1 Mol. des ersteren auf mehrere Moleküledes letztere»;
durch mehrstSndiges Erbitzen der beiden Stoffe unter Rûckfluss und

darauf folgende fractionirte Destillation hat derselbe Monophenyl-

phosphorsâurechlorid, PO (OOsHj) CI9, Diphenylphosphor-

8aurechlorid,PO(OC»H5)îCI,u.Tripheny!pho8phat,PO(OC6Hi)s,
erbalten und durch Zersetzung des erateren Cblorids mit Wasser die

Monophenylphosphorsfinre, PO (OC6 H5) (OH)?, und aaa- dem

zweiten Chlorid die Diphenylphosphorsaure, PO (OOjHiJaOH,

dargestellt.

R. Heira4) hat spftter durch mehrstûndiges Kochen (10 bis

20 Stunden) von Phosphoroxychlorid (1 Mol.) mit Phenol

(4 Mol.) das Tripbenylphospbat in gâter Ausbeute erbalten und nach

demselben Verfahren die Kresyl- und Naphtyl-Phospbate isolirf.

E. Kreysler4) hat kurze Zeit spâter nach der von Jacobseu

und Heim (I. c.) eingeschlagenen Methode eine ganze Reihe von neu-

tralen aromatiscben Phoaphaten dargestellt und dieselben als Aus-

gangsmaterial fur die Gewiunung von Nitrilen benutzt, welche ans

den Phosphaten mit Cyankalium entstehen.

') Ami. der Chemie 92, 31G.

'•0Abu. der Chemie 143, 181.

Diese Berichte 8, 1519. *) Dièse Berichte 10, 1710.

Diese Borichte 18, 1710.
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Anschatz and Einery') lehrten das Tripbeiiylphosphat auf
einem neuen Wege daranstellen, namlich durch Zersetzung des Tri-

pbenylphosphorssuredichlorides PCI»(OCsH»)j mit Wasser.

Von grosser Bedeutung fûr die Gewinntmg von Pbosphorsâure-
abkôojroHngenist dieEntdeckung der Chtor- und Oxycblor-Pho».
pbine der aromatischen Reihe darch A. Miohaëlis9) geworden.

Dieser Foracber erbfilt die OxychlorphoBphine durch 20- bis

30-standigesErbitzen der betreffenden Pbenole mit Pbosphoroxychlorid
und gewinnt aus denselben die sog, Pbospbiasauren durcb Zer-
setzen mit Wasser.

Gelegentlich meiner Untersuchungen aber die isomeren 0-Chtof-
crotonsâuren habe ich8) gefunden, dass deren Cbloride mit Pbenolen,
Ammoniak und Arainbaaen bei Gegenwart von Natronlauge im Ueber-
scbusse gerade so leicbt reagiren, wie das Benzoylcblorid; bierbei
werden die entsprechenden Derivate der |ï-Cblorcrotoasàuren mit fast

quantitativer Ausbeute erhalten. Dieses Verbalten war am so anf-

fallender, als die beiden ^-Chlorcrotonsà'urechloride darch Wasser
leicht und darch verdûnote Natronlauge momentan und geradeza
stQrmbcb zerlegt werden, wàbrend ja das Benzoylcblorid gegen diese

Agentien viel bestfindiger ist. Im Hinblick bierauf war za erwarten,
dass auch andere Sfiarecbloride, ja selbst solche, die dorch Lange
sebr leicht zersetzt werden, mit Pbenolen und Aminbasen nach Art
der eleganten Beuzoylirungsmethode von Schotten-Banmann re-

agiren wflrden. Eine zu diesent Zwecke von mir ausgeMhrte Unter-

suchung hat ergeben, dass das Phosphoroxychlorid zu dieser Art

vonSfiurecbloriden gehôrt. Einwertbige Phenole und Naphtole,
sowie deren Snbsiitutionaproducte iiefern beim tûcbtigem Schûtteln
mit Pbospboroxycblorid and ûberacbûssiger Natronlauge
Pbosphorsâureester. Diese »Pho8phorylir«ng« der Phenole
verlâuft gerade so glatt, wie die Benzoylirung derselben und wird
auch in der gleicben Weise ausgefBbrt. Man lôst das betreffende
Phenol in 10-procentiger Natronlauge auf und filgt unter krfiftigem
Un»8cbatteln und gutem Abkühlen etwas mehr, ais die berechnete

Menge Pbosphoroxycblorid in kleinen Portionen event. tropfenweise
hinzu. Von Zeit zu Zeit prSft man die Reaction der FiSsstgkeit, die
wâhrend der ganzen Opération eine stark alkaliscbe sein muss.
Hierbei erhfilt man stets zwei, meist leicht fassbare Phospbor-
saurederivate des betreffendeu Phénols, nfimlich den neutralen

Phosphorsaureester PO(OB)3 und das Natriumsalz einerdisub-
stituirten Phosphoraaure von der allg<>meinenFormel (BO)j PO
OH, wobei R einen beliebigen aromatischen Rest bedeuten soit.

') Ann. der Chemie258, 105. »)Diese Berichte27, 2556u. 2559.
3)Diese Berichte20, 1065.
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Der neutrate Ester ist nieist das Hauptproduct der Reaction,
er entsteht fast immer in grôggerer Menge aie die disubstitairte

Phosphorsfture. – Die Ausbeute an Tri- und Diderivat der Phos-

phorsà'ure ist meistens eine gute, manchmal verlfiuft die Pbospho-

ryiiraug nabezu quantitativ.
Das neutrale Pbospbat acheidet sich bierbei sofort aus, ent-

weder als ein dickes, allraShlicheretarrendes Oel, oder ats eiue weisse

krûmliehe bis krystallinische Masse, die am besteu mit Aether dem

Reactionsproducte entzogen wird. Dieser hinterlfisst beim Kindunsten

das Phosphat hfiufig schon so rein, dosa ein einmaliges Urokrystalli-
siren des Aetherrflckstandes aus einem Lôsungstnittel, meist Alkohol,

geniigt, am ein analysenreines Product zo erbalten.

Nach derEntfernang deBnentralen Phosphates mit Aether iiber-

sfittigt man die wiiserige alkalische PIQssigkeit stark mit ver-

dûnnter Salzsfture, wobei die disobstitnirte Phosphorsfinre
(RO)gP0.0H frei und hfiufig ais weisser krystalliniscber Nieder-

schlag gefôllt wird; oder man schSttelt diè Sâure mit Aether aus.

Beigemengtes Phenol, das sich der Pbosphorylirnng entzogen hat,
kann meist leicht beseitigt werden. Von den bis jetzt untersucbten

Phosphorsfiuren der Formel (RO)jPO.OH zeigen die Diphenylpbos-

phorsaure, (OiHjO^PO.OH, die Di-p-ChJorphenylphospbor-
sfture, (ClOsH, O)jP0.0H, die Di-(<-Naphtylpho8phorsSure,

(CioHiO)2PO.OH, und die Di-(l)-Chlor-(2)-naphtylphosphor-

saure, (ClCioHsO)îPO. OH, das eigentbOmlicheVerhalten, dasa Rie

ans der wftssrigen LSsuug durcb verdûunte Salzsfiure (10 pCt.

HCI) vollstfindigausgefâllt werden; das p-Chlorphenytderivat wird

hierbei in glânzenden Blfittcben and langen Krystallnadeln erhalten.

Dieee disubstituirteu PborphorsSuren sind gegen Wasser, verdûnnte

SSuren und wassrige verdûnnte Alkalien sehr bestftodig; selbst bei

lângerem Kocben mit Wasser werden aie nicht merklich verseift. –

Die Hydroxylgruppe dieser Sfiuren wird bei gelindem Erwârmen

mit der berechneten MeugePhosphorpentachlorid leicht darch

Chlor ersetzt; die bierbei resultirendenSfiurechloride gebeu beim

Schutteln mit ûberscbfissigemstarkem Aromoniak die scbôn kry-
âtaUisirenden Phosphorsaureamide: (RO)aPO.NH«.

Es ist mir aber bis jetzt uicbtgegluckt, aus diesenAmiden durcb

Abepattang vonWusser die entsprecbenden Phosphoreuurenitrile

(RO)a P N darzostellen.

Die neutralen Phosphorsaureester werden beim Erbitzen

mit 1 Aequivalent alkoholiscber Kalilauge leicht verseift, indem

uuter Abspaltung von 1 Mol. des Phenols eine disubstituirte e

Phospborsfinre entsteht. lui Hinblick hierauf s chiendie Annabme

berechtigt zu sein, dass diese Stoffe auch im lebenden thieriscben

Kôrper dieselbe partielle Verseifungerleiden wûrden oder selbst eine
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vollstà'ndige Spaltung in Phenol and FhospborsSare. Der Thier-

versueh bat dieser Annahme nicbt entepiochen; Tripheiiyl-, Tri-

p-kresyl-, Tri-p-chlorphenyl- and Tri-jS-oaphtyl'Phosphat
sind ganz ungiftige Stoffe, werden vom tbierischen Organismus so

gat wie nicht resorbirt, werden niobt gespalten and passiren somit

fast anverândert den Darm. Verfûttert man einem kleinen Hande

mebrere Tage hindurch je Sg von einem dieser Phosphate, so tritt

keine Vermehrung des Phenols und der Phosphorsânre im Harn ein

und fast die ganze Menge des verfàtterteu Phosphates lûsst sich aus

den getrockneten Kotbmaseen mit Aetber ausscbûtteln. Dieses Ver-

halteo der aromatischen neutralen Phosphate ist um so auffaliender,
ats andere Fheiioleater, wie das Salol, im Kôrper leicht gespalten

werden; nach Eionabme von Salol zeigt der Harn die Eigenachaften
des >Carbolharns«.

Die neutralen aromatischen Phosphate wirken nicht erheblicb

bacterientôdteiid wie Versache mit Faulnissbacterieu ergeben haben:
diese Untersacbungen sin'd von Hrn. Dr. Korn, I. Assistent*» aiu

hiesigen hygieniscben Institut, itusgefiibrt worden. Es sei mir ge-

statlet, demselben auch an dieser Stelle meinen verbindlichstenDank

aaszusprechen.

Experimenteller Theil.

Tripheuylphosphar, POCOCbHjJî,

wird mit guter Ausbeute beim Pbosphoryliren der Oarbolsfiure

erhalten; das Pbosphat scheidet sich meist als ein dickes, farbloses

Oel ab, das bei lângerem Stehen in einer Kàltemischung erstarrt.

Gewôhntich wurde der Ester der alkalischen, wfisserigen Flûssigkeit
mit Aether entzogen und der AetberrSckstand ans Alkohol uuter Zu-

hûlfenahme von Tbierkoble umkrystallisirt. Hierbei erbâlt man das

Tripbenylpbosphat in schôn aasgebildeten priamatischen Kry-
stallen. Die Phosphorylirung der Carbolsfiure lasst sich noch in

sehr stark verdûnnten Lôsuugen – 1 pCt. Carbolrvasser aus-

fûhren. Das erhalteneTriphenylphospbat zeigte die von Jacob sen..

Heim und Rapp (1.e.) angegebenen Eigenschaften; nur fand ich

einen etwas hobereii Schmelzpunkt, nâmlich 48 – 50°, ais die ge-
naonteii Autoren, welche den Schmelzpunkt des Triphenylpbosphats
zu 44-450 angebea.

Fûr die Bestimmung des Phosphors wurde die Substanz zn-

nâchst in der ûblichen Weise mit Aetznatron and Salpeter im

Silbertiegel zasammengeschroolzen hierbei trat aber, anch bei sehr

vorsicbtigera Eutragen der Masse in den Tiegel, eine so heftige, ex-

plosionsartige Reaction ein, dass stets mit erheblichen Verlasten ge-
arbeitet wurde. Ich habe deshalb von der Schmelzmethode Abatand
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genommen und bei dieser und den folgenden Phosphorbestimmungen
die Methode von Cari us augewandt, die mir auch gute Resultate

geliefert bat; wie bei der Schwefelbestimmung,nach Carius wurden

etwa 0.2 g Substanz mit 2 com rauchender Salpetersfiure 8 Stunden

lang im geschlossenen Bobr auf etwa 200° bis 250° erbitzt.

Analyse: Ber. fttr CteHtsPO*.
Proconte:C 6G.05,H 4.60, P 9.54.

Gef. » » 65.70, » 4.7?, 8.92.

DiphenytpbospborsSure, (CsHjOJîPO OH,

eutateht immer bei der Phosphorylirang des Phénols und findet sieh

dann als Natriamalz im Filtrat vomTriphenylpbospltat, bezw. in der

wfiBsrigeu,alkalisch reagirenden FlOssigkeitvor, die beim Ausscbûtteln

des Triderivates mit Aether zuruckbleibt, Zur Darstellung der Di-

phenylphosphorsaure wirddieseFlOssigkeit mit Salzsaurestark an-

gesauert, dannmitNatriumcarbonat imueberschusse versetztund wieder-

holt mit Aether gat ausgeschiittelt, um das bei der Phosphorylirung
unverfindert gebliebeaiePhenol vollslândig zu entfernen. Hierauf ver-

setzt man die wfissrige Pliissigkeit mit ûberscbûssiger Salzsfiiire und

scbfittelt ôfters mit Aether aus. Dieser hinterlasst beim Verdunsten

einen farblosen, dicken Syrup, der auf Eis, besonders beimUmrûhren

mit einem Glasstabe abbald zu einem Brei feiner Krystallnadeln
erstarrt. Dieser Rfickstand wird in kaltem Wasser gelôst und die

klare, eventiieJl filtrirte Lôsung mit ziemlich viel Salzsaure venetzt;
bierbei tritt zuniicbst eine milcbige Trubung ein und bei Ifingerem
Stebenlassen in der Eâlte scbeiden sich weisse, perlœutterglanzende
Blâttcheii ab, die, aus reiner Diphenyiphosphorsâure be-

stehen. Die Analyse dieser KrystallblâttcheD lieferte die folgenden
Werthe:

Analyse:Bor. fur CuHnPO*.
Procente: C 57.60, H 4.40.

Gef. » » 57.16, » 4.51.

Die Pbosphorylirung des Phenols ergiebt stets eiue bessere Aus-

beute an Triderivat, als an Diphenylphosphorsâure, auch wenn man

die Reaction in sehr stark alkaliscber Lôsung ausfûhrt. Bei einem

solchen Versucbe wurden 30g ïripbenylphosphat und llgDiphenyl-

pbosphorsSure erhalten. Monophenylphospborsiiure konnte bierbei

niemals nacbgewiesen werden.

Die Dipbenylphosphorsfiare ist schon wiederholt von ver-

schiedenen Forscbern untersacht worden; G. Jacobsen1) hat die

Saure durch Zerlegung des Diphenylphosphorsâurecblorides

(C«HjO)»PO.Cl mit Wasser erbatten und bescbreibt sie als ein

l) DieseBericbte8, 1522.
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diekflûggigesOel, das auch in einer Kfiltemiscbuog nicht eratarrt. –

Rapp 1) erhielt die S&ureaus fitherischer LSsting ebenfallaôlfôrmig,konnte dieselbe aber durch Zusatz von Krystallen des Natrionisalae*
der Sâure theilweise zum Krystaltisiren bringen. –

Entgegendieseo
Angaben babe ich gefunden, dass sich die Diphenylphosporsftiire
durch grosses KrystatUsationsvermôgen aoszeicbnet. Wenn
man in der angegebenen Weise arbeitet, so wird die Sâure leicbt
im schon krystallisirten Zustande erbalten; wenu aber dieSfiure mit
Phenol verunreinigt ist, so krystallisirt aie nur schwer.

Rapp (l. c.) giebt ferner an, dasa die DiphenylpbosphorgSure$n
Wasser unjeslich sei; diese Angabe ist unrichtig, denn eine LSslioh-
keitsbestimmung bat ergeben, dasa bei mittlerer Temperatur 1 Theil
SSure von 35 Theilen Wasser gelost wird; in heissem Wasser ist die
Sfture ziemlich leicht lôslicb, ebenso wird sie von Alkohol, Aether
und Chloroform leicht gelôst. Versetzt man die ka!t bereitete,wSss-
rige Lôsung der Sfiure mit Salzsfinre bis znr milcbigen FSrbung, so
krystallisirt die Diphenylphosphorsaure in Blfittchen fast voliftSodigaus.

Die reine Diphenylphosphorsfture schmitzt bei 61-62°; Rapp
hat den Schmelzputikt zu 56" angegeben.

Tri-p-Kresylphospbat, PO(OCsH4.CHs)8,
wurde beim Phosphoryliren von p-Çresol neben Di-y-Kreayl-
phosphorsaure, (CHî.CsH+OïPO. OH, erhalten unddeœReactioB»-
producte mit Aether entzogeu. Dieser binterlfisst beim Eindansten
eine dicke, allmâhlich erstarrende Masse, die zweckmfissigaus Alkobol
umkrystallisirt wird; bierbei gewinnt man das Tri-p-Kresylphos-
phatin langen, weissen Krystallnadeln vom Schmelzponkt 77–78»

Analyse:Ber. fur ChHjiPO^
ProoentesP 8.41.

Gef. » » 7.98.
Ans der alkalisch reagirenden wSssrigen Flûssigkeit, welchenach

dem Aasschfittelndes Trikresyl phosphates mit Aether binterbleibt,
wurde nach den fur die Darstelhing der DipbenylphosphorsSure
gemachten Angaben die

Di p-Kresylphosphorsfiure, (OH,
C6H«0)îPO.OH, isolirt. Ein Theil der erbaltenen SSure wurde in
ihr scbSn krystal1isirendes Amid abergefQbrt. Zu diesem Zwecke
worde die Sfiure mit der berechneten Menge Phosphorpentachlo-
rid gelinde erwârmt und das bierbei resultirende dicke, braunlich
geffirbte Oel direct mit etarkem Ammoniak geschOttelt, obne das
Chlorid, (CH3.C8H4O)jPO.Cl, vorher rein abgeschieden zu haben.

Die mit Ammoniak erhaltene weisae, krystallinische Masselieferte
beim Umkrystallisiren aus verdflnntem Alkohol perimutterglânzende

l) Ann. d. Chem.224, 158.
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Blattehen vom Scbmp. 146°, die nach dem Ergebnisse der Analyse
aus reinem

Di-p-Kresylphospharsfiureamid, (CHj ,C«H«0)jP0.NH8
bestanden.

Analyse: Ber. fur CuEfaPNO».
Proeonte!C 60.64,H 5.77,N 5.0&.

Gef. » » 60.12, »6.02, s 5.88.
Das Di-p-kresylphosphors&ureamid ist in Wasser fast un-

lôslicb, in Chloroform, Alkohol und Aetber ziemlich leicbt lôslich.

Tri-p-Chlorphenylpbosphat, PCKOQsHiCOj.

Das p-Chlorphenol lfisat sicb leicht und volletândig phospho-
ryliren; hierbei erbâlt man in recht befriedigender Ausbeute die
beiden schôn kryBtallisirendenStoffeTri-p-Chlorphenylphosphat,

PO(OC6H«Cl)3,undDi-p-Chlorp^enylpho8phor8âure,(ClC6H40)a
HO OH. Aus dem Reactloosproducte scbeidet sich der neutrale
Ester sofort ais weisse, kruinliche Masse ans, die mit Wasser ge-
wascben und aua Alkohol umkrystallisirt wird; hierbei gewinnt man
das Trichlorphenylphospbatin feinen, gWnzendenKrystallnadeln.

Anatyse: Ber. fur CwHtsCUPOt.
Proceute: C 50.32,H 2.8,P 7.2.

Gef. » » 50.52, » 3.2, 6.6.
Das Tri-p-Chlorphenylphosphat schmilzt bel 99–100°, ist

iu Wasser unlôslich, in Aether, Chloroform und heissem Alkohol
ziemlich leicht loslich; von kaltem Alkobol wird es nurwenig aufge-
nommen. Beim Erhitzen mit der berecbneten Menge alkoholischer

Kattlauge wird 1 Mol. Chlorphenol abgespalten unter Bildung von

Dicblorpbenylphospbors&ure.

Di-p-Chlorphenylpho8phorsiiure, (ClCsI^O^PO.OH.

Uebersfittigt man das klare, alkalisch reagirende Filtrat vomTri-

p-Chlorphenylphosphat (a. dieses) stark mit verdûnnter Salz-
sâate und liast lângere Zeit in der Kâlte stehen, so acheiden eich
reichlich Krystallnadeln nnd Blfittchenans, die noch mit p-Chlorpbenol
durchtrfinkt sind. Dieselben werden zur weiteren Reinignng mit
ziemlich viel Wasser einige Zeit gekocbt, nm das Chlorpheuol zu

verflficbtigeii, dann wird das klare Filtrat mit viel verdBnnter r
SalzsMure einige Tage steben gelassen. Hierbei scheidet siçh die

Di-p-Cblorpbenylphosphorsfiure in glfinzenden Nadeln und
Blâttchen aus.

Auch dorch Verseifung des Tri-p-Cblorphenylphospbates
lâsst sich die Saure leicht darstellen. Man erbitzt das Triderivat
mit der berecbneten Menge alkoholiscber Kalilauge '/î bis 1 Stunde

lnng auf dem Wasserbade, verdampft den Alkoliol, nimmt den Rûck-
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stand in Wasaer auf und versetsst das klare Filtrat mit viel ver-

dûnnter Salzsfiure. Auch hierbei wird zunfiehst eine Di-p-Chlor-

pbenylpbospborsâ'ure erhalten, die mit p-Chlorphenol verun-

reinigt ist; leteteres kann auch im Dampfstrome abdestlllirt werden,

wobei die Sfiure nur eine geringe Zersetzung erleidet. Oder man.

stellt das ziemlich schwer lôslicbe Natriurosalz der Saure dar,
lSsst dieses krystallisiren und zerlegt die Krystalle mit SalzsSure;

Natnumchlorpbenylat bleibt beim Umkrystallisiren des Natrium-

salzes der Di-p-CblorphenylphosphorsSure in Lôsting.
Die reine Di-p-Chlorphenylpbosphorsiittro bildet glànzende

farblose Blâttcbea und Nadeln, die bei 126– 127°scbaielzen und von

kaltem Wasser wenig, von heissem Wasser reîcblicb geiSst werden.

Die Sfiure ist in Alkohol, Aether und Chloroform ziemlich leicht

lôslicb. Die wfissrige Lôsung der Sâure verliâlf sich gegen verdûnnte

Salzsà'ure wie die der Dipheiiylpbosphorsiiure.
Analyse: Ber. fOr CiaH9Cl9PO«,

Procente: C 43.17, H 2.82, P 9.72.

Gef. » » 45.37, » 3.00, » 9.23.

Von den Salzeii der Di-p-ChlorpheiiylphosphorsSure ist besonders

das Natriumsalz bemerkenswerth, das aus Wasser oder verdûanter

Natrontauge in perlrouttergtSnzenden Blfittchen krystallisirt. Es ist

in kaltem Wasser ziemlicb schwer, in Alkohol jedocb leicht ISslich.

Von dem bei 100° bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Salz

wurde das Natrium aïs Sulfat bestimmt.

Analyse: Ber. far CuHgClaPOiNa.
Procente: Na 6.73.

Gef. » » 7.42.

DasDi.f>-Chlorpbenylpbo8phorsfturechI6rid,(ClC8H40)}PO.Cl,
entsteht bei golindem Erhitzen der Di-p-Cblorpbenylphosphor-

8 â uremit der berechneten Mengo PJjospborpentacblorid. In

der Ka'lte findet so gut wie keine Einwirkung statt, erwàrmt man

alsdaun auf dem Wasserbade, so wird unter Zusammenschmelzen der

Mischungreichlich Chlorwasserstoff frei. Lfisst man nach Beendigung

der Reaction erkalten, so erstarrt die ganze Masse za einem Krygtall-

brei von feinen Nadeln. Die Reindarstellung des Chlorides worde

nicht angestrebt; es worde sofort in das Amid fibergefShrt, indem

es in kleinen Portionen unter Abküblen mit starkem Ammoniak

krâftig geschûttelt wurde; hierbei entstand ein reichlicher weisser

Niederschlag, der nach dem Auswaschen" beim' Umkrystallisiren aus

Alkohol glànzende Blfittchen lieferte, die nach der Analyse aus

Di-p-ChlorphenylpbosphorsSurearoid, XClCeH^OJîPO .NHj,

bestanden haben.

Analyse:Ber. fftr CiîHjoCIïPOj.
Prooente:C 45.31,H 3.14,N 4.41.

Gef. » » 45.03, » 3.42, » 4.4G.
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Das Di-p-CblorphenylphosphorsSureamid schmiUt bei
152° und wird von Wasser fast nicht, von Aether, Chloroform und
heissem Alkohol ziemlich leicht gelôst. Gegen wâssrige Alkalien

ist es ziemlich beetSndig.

Tri-0-Naphtylphosphat, PO(O0|UHj)s(<*)

Scbûttelt man eine Auflôsung von p-Naphtol (3 Mol.) in

10-procentiger Natronlauge unter Abkiihlen mit etwas mehr, als der
berechneten Menge Phosphoroxychlorid (1 Mol.), so entêtent als

Hauptproduct Tri-napbtylpbospbat, PO(OCt0H7)j, und in ge-

ringerer MengeDi-p-Naphtylphosphorsâure, (Ci0Hi0)»PO.0H.
Fast alles Naphtol wird in eines dieser Pbospborsaurederivate Qber-

gefQbrt. Dem Reactionsproducte enteiebt man das Trinaphtyl-

phospbat durch wiederholtes Ausscbûtteln mit grosaeren Mengen

Aether; durch Utnkrystallisiren ans viel Alkoholwird es in glfînzenden
Nadelu von Schmelzpunkt 111° erhalteq. Es zeigte die von

Heim (1.c.) angegebenen Eigenschaften.

Analyse:Ber. fur CjoBjtPOL

Procento:P G.5I.

Gef. » » 6.10.

Di-p-Naphtylphospborsâure, (CwHrO)a PO OH.

Versent mau die wSssrige, alkalisch reagirende FlQssigkeit, aus

der man mit Aether das Trinapbtylphospbat vollattiudig ausgescbSttelt

bat, mit verdûnnter Sakefiure in starkem Ueberschuss, so ent-

stebt ein reichlicher, weisser, flockiger Niederschlag, der im Wesent-

lichen ans Di-f!-naphtylpbosphor8fi.ure and geringen Mengen

/i-Napbtol be8teht Zur Beindarotellung der Sâure wird der abfiltrirte

Niederscblag in beisser Natronlauge gelôst; beimErkalten krystallisirt
dann das iu Natronlauge scbwer lôsliche Natriumsalz der Di-p-

Naphtylposphorsaure in glanzeuden Blattcben aus, wâbrend das

Natrium-naphtylat in Lôsung bleibt. Dos Natriumsalz der Sfiure

wird mit verdûnnter Salzsà'ure zerlegt und der erhaltene Niederscblag
nach dem Trocknen aus Cbtoroform umkrystallisirt. Hierbei gewinnt
mandie Di-Naphty lphasphovsâure in schôn ausgebildeten, pris-
matiscbenKrystallen vom Schmelzpunkt 147–148°.

Auch «us dem Tri-p-naphtylphosphat lâsst sich die SSure

durch einstSndiges Erbitzen mit der berechneten Menge alkoholischer

Kalitauge darstellen und nach dem obigem Verfabren leicht rein

erhalten.

Analyse:Ber. far CjoHisPO*.
Proconte:C G8.57,H 4.28,P 8.86.

Gef. » » 68.58, » 4.53, »• 8.28.
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Die Di-napbtylphosphorsâure wird von Alkohol und

Cbloroform ziemlich leieht, von Aether nur schwer gelôst; in kaltem

Wasser ist die Sfînre nar wenig lôslich; eine Lôslicbkeitsbestimmuiig

bat ergeben, dass 0.2g S«ure von 500 ccm Wasser von 15" gelôst

werden. Von kochendem Wasser wird s:e aber reieblicb aufgenommen,

Ans der wfissrigen Lûsung wird die Di-NaphtylphosphorgSure

durch viel verdiinnte Salzsitare vollstfindig au3gefâllt; sie ver-

Mit sich demnileh wie die Di-CblorphenylpbospborsiSure

und die Diphenylpbosphoragure. – Wird die SSore ISngereZeit

auf.1800 bis 200" erhitzt, so tritt voltetândige Zereetzung ein; unter

DunkelfSrbong sublimirt Napbtol weg, und es ïlisst sieh aus dem

Riickstande eine sehr hoch achmeUendeSubatanz isoliren, die bis jetzt

noch nicht anulysenrein erhalten warde.

Von den Salzen der Di-jï-naphtylphospborsSare ist be-

gondere das Natriumsalz charakteristiscb, welchea aus Wasser in

glitnzendenBWttcben krystallisirt; es ist in kaltem Wasser sehr wenig

lôslich, in Natronlauge fast unlôslicb. Mit Pbosphorpentachlorid d

liefert die Sà'ure das

Di-Napbtylpbospborylchlorid, (CloH70)2PO. CI,

das beim Scbûtteln mit fiber^cbâssigeni starkem Ammoniak leieht

in das

Di-/<-Naphtylphospborsfiare»mid, (Ci0Ht0)»PO.NHî,

abergefahrt werden kann; wird der hierbei entstandene weisse,

krystallinische Niederscblag aus Weingeist uinkrystalHsirt, so erhSlt

man das Amid in glSnzenden leichteti BUttchen.

Analyse:Ber. fur CmHisPNOg.
Procente:C 68.75,H 4.76, N 4.01.

Gef. » » 68.00, 4.«3, » 4.40.

Das Di-f-Naphtylphosphorsaureamid schroibst bei 215°,

ist in Wasser fast unlôslieh, wird aber von heissem Alkohol, Aether

und Chloroform leicht gelôst. Gegen wâs8rige Alkalien ist das Amid

ziemlich bestiindig.

Tri-(l)-Cblor-(2)-Naphtylpbosphat, POCOCwHsCI),.

Das (1)-Chlor-(2)-Naphtol babe ich dorch Brhitzen des

(!)-Chlor-(2)-NaphtoImethylfithers, von dem mir von einer

frûheren Darstellung her noeh eine grôssere Menge znr VerfSgung

stand, mit concentrirter Saksàure im gesehlosseuen Rohr dargestellr.

Wie ich1) friiher gefunden habe, gilt die Gesetzroâssigkeit, dass

Phosphorpentachlorid auf aromatisohe Aether stets eblo-

rirend wirkt, so dass im Benzolkern chlorirte Aether neben

') Arch.d. Pharm. 232, Heft I.
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Dièses Cblornapbtol lfisjt sich leicht phospboryliren; aus dem

Reactionsproduct konnten das Tri-(l)-Chlor-(2)-naphtylphos-
phat, PO(OCluH6CI)j, und die Di-(l)-Chlor-(2)-naphtyl-
phosphorsSuré isolirt werden. Die alkalisch reagirend« FlSssig-
keit, in welcher der neutrnle Ester und das schwer lôsliche*
Natriumsalz der disubstituirten Phosphorsiiure saspendirt
aind, wird wiederholt mit grôsseren Mengen Aether ausgeschüttelt;
dieser hinterlâsst dann beim Eindunsten den neutralen Ester, der
durch Umkrystallisiren aus viel Alkohol in feinen, weissen Nftdeleben
vom Scbmp. 152° erhalten wird.

Anatyse:Ber. fur CsoHisCfePOj.
Procente: N 62.15,H 3.10, P 5.35.

Gef. » » 61.92, » 3.42, • 4.82.

Das
Tri-(1)-Chlor-(2)-naphtylphosphat ist in Wasser

«nlSslicb, in Aether, kaltem und heissem Alkohol ziemlich schwer
lôslicb, wird aber von Chloroform leicht aufgenommen. Der Ester

krystallisirt aus Alkohol in sehr feinen Nadeln.

Di-(l)-Cblor-(2)-Dapbtylpbo8phorsâure,

(ClC,0BUO)ïPO.OH,
wird aus der alkalischen Flûssigkeit, nach Entfernung des Tri-(l)-
Chlor-(2)-naphtylphospbates (s. dieses) mit Aether, durch ver-
diînnte Salzsfiure im Ueberscbn98eaIs weisser, krystallinischer Nieder-

8cblag gefâllt und durch Umkrystallisiren aus Alkohol unterZusatz
von verdunnter Salzsfiure in feinen Nadeln vom Scbrop. 251°
erbalten.

Analyse: Ber. fur CsoHi3Cl»P04.
Procente: C 57.3, H 3.10.

Gef. » »
57.5,

» 3.53.

•) DieseBorichte21, 89.'). »)DieseBerichto21, 3384.

Phosphortrichlorid und Chlorwasserstoff entsteben; diese
Reactionenverlaufeustets im Sinneder folgendenGleichuug:

C6Hs.OR+PCis ORC6H» OE4- P CU«
C,H,<gjR + PCla + HC1.

Besondersder (<-Naphtolmethyl&ther reagirt ttasserstleicht
mit Phosphorpentachlorid; man erhftlt den (l)-Chlor-(2)-
Naphtolmetbylather mit fast theoretischerAusbeute. Wirddieser
Aether mit Satzsfiuregespalten, so erhâtt man ein Chlornaphtol
vom Schmp.70°, welchesmit demvonClève1) undZincke») durch
directe CbloriruDgdes (f-Naphtolserhaltenen und von denselben
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Die Di-(l)-Cbior-(2)-naphtylpbo8phoi'8âure ist iokaltem
Wasser fast unlôslich, in kochendem Wasser nar wenig und in kaltem

Atkoboi, Aetber und Chloroform schwer lôslicb. LSsst man die

kocbend heisse, wassrige LSsung der Sâure abküblen, so tritt kaum

eine Trflbting ein; Mgt man aber verdûnote Salzsfiure hinau, eo ent-

steht alsbald ein weisser kiyatalliniscber Niederscblag. Die Di-(l)-

Chlor-(2)-naphtylpho8phor8â«re verbàlt sieh demnabh gegen
SaIzsSure wie die aoderen beschriebenen Sâuren von der Zasamnien-

setzung (RO)»PO.OH.

1'ri-a.naphtylpbosphat, PO(OCMHT)j(a),

entsteht in befriedigender Ausbeute beim SchStteln der alkaliscben

LosuDg von «-Napbtol mit Phospboroxychlorid und wird durch

Umkrystallisiren aus viel Alkohol rein erhalten. Es bildet danm

glâ'nzende Krystallnadelu, die bei H5° scbmelzen und in kattem AI-

kohol schwer lôalicb sind.

Analyse:Ber. fur C30Hj|PO4.
Procente:P 6.51.

Gef. » » 6.03.

Vergleicht man die Schmelzpunkte der beschriebenen Phospbor-
sâurederivate mit einander, so findet man die GesetzmSssigkoit, dais,

die neutralen Ester niedriger schnielzen, als die entaprechenden
disubatituirten Phosphorsauren, und diese wieder niedriger, als ihre

Amide. Zur besseren Vergleichung der Schmelzpunkte gebe ich die-

folgende Zusammensteliung: O.L_
sonmp.

Triphenylphosphat, PO(OQH»)3 48°

Dipbenylphosphorsà'ure, (CH50)»PO.0H 61»
» -amid, (C«HsO),PO.NH» 148°

Tri-p-chlorpbenylphosphat, PO(OC«HUCl)s 99°

Di-p-chlorphenylphosphoreâure, (C1C«H40)2PO.OH 126°

» -amid, (CIC«H4O)îPO.NHî Io3<^

Tri-naphtylphoaphat, PO(OC,0Ht)8 111°

Di-naphtylphosphorsSttre, (CwHtO)îPO.OH 146°
»» -amid, (CoHtO^PO.NHs 215»

Tri-kresylpbosphat, PO(OC7Ht)3 77°

Di-p-kresylphosphorsàore, (CïH7O)i(PO.OH ?

» -amid, (C7HtO)ïPO.NH, 138°

Tri-(l)-chlor-(2)-napbtylphosphot, PO(OCioHgCl) 152*

Di-(l)-cbloi-(2)-naphtylpho8phor8«ttre,(ClCi0H60)aPO.OH 257a
a -amid, (ClCwHsO^PO.NH, ?



2881

Hrn. Apotheker Fr. Guir, der verschiedeneder beschriebenen
Versuche ffii- mîth ausgefûlirt but, danke ich für seine vorzûgliche
Unterstiiteung bestens.

Freiburg i/Br., Oniversitfitalaboratorimn von Prof. H. Kiliani.

BorTchtigungen.

Jahrgung30, Haft J4, S. 1979,Z. 11 v. o. lies: hinter»lôst«einzusebalteu
»nucli Xna&tzvon 0.5 pVt. Soda«.

>1 30, Heft14,S.1 980,Z.26v.o.lies:»PIautanionr«statt «Plautamon».
» 30, Heft 14, S. 1980,Z. 5 v. u. lies: » Aethylester*statt »Met!iyl-

estor«.
» BO,Heft14,S. 2057,Z. 5 v. o. lies:binterGleichungin. einaufûgen

CHs

prr
TV.

CiH6.N<yg>NH+2H3O=CH4O+Ne,(HO)+ N(C.JRIi)3H.

CH3
» 8d, Heft 14,S. 2077,Z. 8 v. o. lies:

1. b + x) H ~t~=..a – x –| x – f –a
» « 80, Heft 14, S. 2077,Z. G v. o. lies: »x«statt »K«.,
» 80, Heft 14,S. 2077,Z. 12 v. n. lies:

dx._kK («~")3 (a- x)» dx tc (a-x)* ,,(a-x)s
,=k" ~K- statt --=!c" =K<it-k* (b+ x) K(F-F15 8tattdtœ !cxT+x- =K,+I•

Jahrgang 30, Heft 14, S. 2078,Z. 6 v. o. lies: statt f1-.
d8 dU

A. W. ScIibU»1» Dndidnu-kcrei (L. Krhade) in Berlin S., SuttJchreilwrslr. 45/«.





Beriehte d. D. ch«m. Qewllscbaft. Juhrg. XXX. 156

Sitzung vom 25. October1897.

Vorsitzenden Hr. B, Fischer, Vice-PrSsident.

Das Protocol der letzten Sitzung wird genehmigt.

Der Vorsitzende theilt mit, daes die Gesellschaft wiederam

àm Tod mehrerer auswartiger Mitglieder zu beklagen habe. Am

14. October starb nach sebwerem Leiden

RUDOLFHeideniuin,
der verdiente Vertreter der Physiologie an der Breslauer Universitât,

geboren am 29. Janiuir 1834 zu Marienwerderin Westpreussen. Sein

Schiller und Frennd, Hr. Professor F. Rôhmann in Breslau, bat

dem Secrétariat den folgenden Naehruf eingesandt.

»Es kann nicht die Aufgabe sein, an diesemOrte ein Lebensbild

dieses Mannes zu entrollen, der gleich bedeutend als Forscher nnd

Lehrer wfihrend fast vier Decennien eine fuhrende Stellung in seiner

Wissenacbaft einnahm. Nur in kurzen Zûgeu sollen Heidenhain's

Beziehungen zur Chemie skizzirt werden.

Eines der Hauptverdienste von Heidenhain ist, dass er einer

«tnsettigen mechanischen Auffassung der DrSsenfunctionen entgegen-
trat. Wâhrend C. Ludwig und Reine Schûler in werthvollen Ar-

beiten die Vorgânge der Absonderang nnd Aufsaugungim lebenden

Kôrper vielfach nur auf die einfachen physikalischen Qesetze der

Filtration und Osmose zurûckzufûhren suchten, bemûhte aich Heiden-

bain stets zu beweisen, dass sich jene Erscheinungenin Wirklicbkeit

niemals in so einfncher Weise erklfiren lassen. Heideuhain leugnet
aber durchaus nicht die Bedeutuug physikaltacher Vorgânge fûr

Secretion und Resorption. Nach ihm ist es die »active Thâtigkeit
der Drûsenstellen^, durch welche z. B. von den SpeicbeldrSsen der

Speichel mit seinen Salzen und dem diaetatischenFerment oder von

der Niere der Harn mit seinen festen Beatandtheilenabgesonderi wird,

oder durch welche ans dem Darm die Verdauangsproducte aufge-
Hommenwerden. Heidenhain war weit entfernt, bierbei an irgend

welche eigenartigen Krâfte, etwa an eineArt Lebenskraft, za denken.
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Er sah in dem Ausdruck »Lebenstha"tigkeit«nur eine kurze Bezeiehnmtg

fûr die Summe der physikalischen and vor allem auch chemischeit

Vorgânge, welche sich in den Zellen abspielen. Im Zosammenhange

mit diesen Vorgaugen steht die wechselnde Zusammensetzung der

Secrète, deren Abbfîugigkeit von Rube und Thatigkeit der Dr8se»i

Heidenhain eine besondere Beacbtung schenkte. Bei Untersttchun-

gen, die sich hierauf bezogen, katnen vielfach die eitifacbsten cbemt-

schen Methoden zur Anwendung: Trockenrûckstandsbestiinmungeii,

Bestimmung des Gehalts an (inorganischer und organischer Subatanz,

Bestimniung von Chlor, Zucker u. A. Gern erinoerte er sich, wenn
e

er diese hfiufigrecbt uiûhseligeu Versuche mit nie ermûdender Geduld

and Gewissenbaftigkeit aust'Qbrte, daran, dass er seine chemiscbe Ans-

bildung von Heintz emp6ng, in dessen Laboratorium er wShreud

seiner Studienzeit in Huile (1852–1854) zwei Seraester gearbeitet

hatte. I» andem Fâllen wurde der Fermentgebalt der Secrete ver-

glichen. Bei solchen Versucben wurde von Grûtzner eine einfacbe

und elegante Methode zum Vergleich verachiedener Pepsinmengen

gefunden und roachte Heidenhain selbst die scbone Eutdeckung,

da88 das Eiweiss verdauende Ferment der Bauchspeicheldrusen das

Trypsin, in der Drûse nicht ais solches, sondern in Form eines

Zymogens enthalten ist, aus welchem es sich darch gewisse ËingriiTe

erzeugen lâsst.

Sehr frûb erkannte Heidenhain die Bedeutung, welche die

physikaliscbe Chemie fur die Physiologie und besonders fur die Lehre

der Secretion und Résorption besitet. Seine letzten Arbeiten zeigen,

wie eingehend und grûndlich er sich mit den neueren Untersuchungeo

ûber Osmosebeschaftigtbat. Hunderte vonGefrierpunktsbestimmungen

wurden ausgefShrt, am festzustellen, welchen Autheil die Osmose an

den Ërsebeiuiingen der Résorption bat.

Bei seinen Untersnchntigen ûber die Lympbbildung entdeckte

Heidenhain, dass es Stoffegiebt, welche,in die Blutbahn eingespritzt,

in charakteriatischer Weise die Menge und die Zusammensetzung der

Lymphe, also derjvnigen FIQssigkeit, welche die Zellen der Organe

umspûlt, beeinflufsen. Er fand solche Stoffe, ausser in verschiedenen

Peptonprfiparaten, auch in Extra' ten von Krebsmuskeln und Ano-

donten und bemûhte sich gelegeiitlich, diese bisher ganz unbe-

kannten Siibstanzen in niogliclist reinem Zustande darzustellen.

Eine Rcihe aiulerer Berûlirnngspunkte mit der Chemie ergab sich

durch die zahlrei heu mikroskopischen Arbeiten Heidenhain's, sei

e» nun, dass er die mit dem Ange erkennbaren Verânderungen

studiite, w«-lcbe die Zi-llen der verschiedenen Drûsen in Rube and,

TbStigkeifczeigen, sei es. dass er die Babnen verfolgte, welche das

Fett der Nahrung bei seiner Aufsaugungitn Darme nimmt, oder dan»

er die Ausscbeidungswege der febten Stoffe in der Niere darch Ein-
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spritzung gefârbter Substanzen in die Blutbahn bestimmte. Hier

wurden die verschiedenstenMethodenAnderer zum Hârten und F&rbeu

der Organe probirt und neue gefunden,
Erwfthut set aueh, dass er in einer bedeatungsvollen Arbeit flber

mechanische Leistung, WSrmeentwickelung und Stoffumsatz bei der

Muskeltbltigkeit unter Anderem denNachweis lieferte, dass die Meng«
der Siure, welche sicb im tbàtigen Muskel bildet, in Beziehung sur

Grosse der geteisteteti Arbeit steht.

Heidonbain verfolgte, wie vielleiebt nnr sehr wenige, mit

grôsstem Fleisse die Literatur der gesammten Physiologie. Auch die

wichtigereii pbysiologisch-cheraischen Arbeiten las und excerpirte er

fur das Colleg auf dus Sorgf&ltigste. Die sich Qber 3 Wooben

«rstreckende chemiscbe Einleitung, welebe er za Beginn eines jeden
Sommersemesters gab, war lange Zeit das Einzige, was die Mediciner

Breslan's von organiseher Chemie bcirten. Zur Zeit »ts LOwig noch

»naoh den alten Formeln» vortrug, hatte Heidenhain sich mit dea

Elementen der modernenorganiscben Gbemie vertraut gemacht. Den

neueren chemischen Arbeiten zu folgen, fand auch er nicht me)>r die

Musse.

In seincr Stellung zur Frage, ob der pbysiologischen Chemie

neben der Physiologie ein selbststSndiger Platz einzurâumen sei, war

Allmlihltch eine Aendenmg eingetreten. Aufnngs war er der Meinung,
dass eine Trennung der physiologischen Chemie von der Physiologie
nicht im Interesse der biologischen Forsc'iung lâge. SpSter aber

brach sich bei ihm immer mehr die Ueberzeugung Bahn, dass sowoht

fur den Unterricht wie fur die Itorschung selbststnndige Laboratorien

der pbysiulogiachenChemie zu schaffeu teien.

War Heidenhaio auch selbst kein Cbemiker, aile diejenigen,
•welchemit cbemischen Hiilfsmittelnden Problenien des Lebens imher
zu kiiinnien suchen, werden aueh auf die Arbeiten dieses ebenso

«chaifsinnigen, wie grundltchen und vielseitigenForscbers hingewiesen
werden.«

ver vorsitzenoe tuent terner mit, dass am t. Uctober zu Hamburg

Hugo Gilbert

gestorben ist. Derselbe wurde 1847 in dem weitnarischen Stâdtchen

Magdala geboren und kam 1873, nachdem er die pharmacentische

Stautspriifung und das Doctor- Examenabgelegt batte, nach Hamburg.
Hier ûbernalim er bald die Leituug der Gûssefeld'schen Schwefel-
«âme- und Dûnger-Fabrik und war gleichzeitig als vereidigterHandels-

Oheroiker tbfitig. Um das wissenscbaftlicheLeben Hamburg's bat sich
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Gilbert hervorragende Verdienste erworben; aber auch in weitere»

Kreisen ist er durch Untersuchiingen welche die Analyse der Phos-

pbate and andere aaalytiscbeGegenstande, sowie das Vorkommen voa

Jod in Phosphaten betreffen, bekannt geworden.

Die Anwesendenerheben sich zu Ebren der Verstorbenen.

Zu ausserordentlicbeiiMitgliederu werdenvoxgeschlagendie H Hrn.t
rj

Ooldeobel, Dr. A. G., Tankastr. 12, Warechau (durcit ji

C. Liebermann und H. Finkenbeiner); d

AI ef eId Fr., LandwirthschaftlicheVersuchsstatiou, Marburg

(dorch R. Scheock und Th. Zincke);

Abreus, Dr. C., Deicbstr. 2, Hamburg (durch M. Denn-

stedt und M. Scbopff);

FIermann, ™
Bertin (durch A.

Ihrig, Hermann, Magdeburgerstr.22,f EoMnhe|lD und
Cramer, Willi, Lûteow-Ufer 22,

j R j Meyer)}
Cr~t-r. Wim, Latz.w-Ufer 22, R. J. Meyer);

Ermen, W. F., Emmanuel Collège, Cambridge (durch R. S.

Morrell und 0. Pilory);

Salzmann, Dr. H., Corpsâtabsapotheker des Gardecorps,

Philippotr.6, Berlin (durcb H. Thoms und P.Jaeobson);

Schiff, Hans, Thiergartenstr. 29 a, Berlin (durch P. J.

Meyer und W. Pfitzinger).

FQr die Biblioflieksind als Gescbenke eingegangen:

778. SammluDgohemischor und chemisch technischer VortrSge.

Herausgegobenvon Félix B. Ahrens. II. Bd., 6.– 7. Heft: Ueber

Tautomorievon W. Wisliuenus; 8.-9. Heft: Die Goldindostrieder

sudafrikanischenRepublik(Transvaal)von Félix B. Ahrens. Stutt-

gart 1897.
911. V. v. Richter's Chemieder KohlenstoffverbindungeaoderOrganische

Chemie. 8. Aufl. Neu bearb. von R. Ansehûtz. I. Bd.: DieChemie

der Fettkôrper. Bonn 1897.

Der Vorsitzeude: Der Schrifttuhrer:

E. Fischer. A. Pintier.
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Mittheilungen.

426. LudwigKnorr: Ueber isomère Diaoefcbernsteins&ureester.

(Vorlftufige MUtheilung.)

(Au»dem cbomi8cbonInstitut der UnirersitlitJona, mitgotheiltin der Sitaung
vom11. Octobordurch Hrn. P. Jacobson.]

(Eiogegangenam 1. October.)

Im Folgeuden eriaube ich mir auszugsweise die wiehtigsten Er-

gebnisse') einer nmfangreichen Arbeit dareulegen, deren ausfûhrlich»
Publication in den »Annalen der Chenue* ich soeben vorbereite.

Das Studium des Diacetbernsteinsfiureeaters hat vor Karzem am

der Wahruehmnng gefûhrt, dass dieser Ester sowobl ais Ketoform

CHs.CO.CH.COïCsHj

CHs.CO.CH.COaCïHj

ale auch als Enol/orm

CH3.C(OH):C.COi,C»Hs

CH3.C(OH):6.CO»CïH5

Atifzatreten vermag.
Bis jetzt konnten drei Enol/ormen («i, «s und «»), welche f«r-

muthlich den Conûgurationen

CHS.Ç.OH HO.O.CH,

C^HiOïC.C.C.COïCgHi CïHiOgC.C.C.COaCjHi

HO.C.CH3 OHs.C.OH

CHa-Ç.OH

CîHjOjtC.C.C.COîCsHj

CHS C OH

«nt8prechen und die zwei optisch inactiven Ketoformen((!nnd y) isolirt

werden.

Die Spaltung einer dieser Formen in optisch active Componentea
ist bis jetzt nicht geglûckt, sodass es vorlSufig unentscbieden bleiben

oiuss, ob die racemische Verbindaug im $- oder j-Ester vorliegt.
Ich gebe in der folgenden Tabelle einige unterscheidende Merk-

male dieser 5 Isomeren. Die genaueren Angaben ûber Darstellang

und Eigenschaften môchte ich der ausfûlirlichen Publication vorbehalten.

l) Vorgetrageaauf der NaturforscherversammluDgzu Brauoscliweigaa

21. September.
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Schmelz- ,“° Eisenchlorid-Lôslichkoitin Ligroin

/Ij punkt
n» réaction (S<lp.50–60°) bei 20»

Ketofornien i i I :122
F>

iai tlûssig 1.530O braun 1:9.7

t.:no)f.rme. a, 21-22» 1.4580 violet in
jedemVerhalbdsemischbur

«s 31–32° 1.4392 – 1:2.9

Die Enolformen onterecheiden sich von den Ketoformen durch

ihren schwach sauren Charakter. Sie werden von Sodalôsung auf-

genommen, erleiden aber in dieser Lôsung rasch Ketisirung.

«i und «g zeigen cbarakteristische Eiseiieliloridrenctionen, «a, (*
und y dagegen nicht.

Bei den bis jetzt studirten cbemiscben Utnsetzungen lieferten alle

5 iBomere die gleichen Producte, ein Beweis dufûr, dasa die Con-

stitution derartiger labiter Substanzen nicht mit Hûlfe cbemischer Um-

setzungeu sichergestellt werden kann.

Die Untersiichung der Umwandlungen, welche die isomeren Di-

acetbernsteinsfiureester im Schmehjfass und in Lôsungengerfahren,
brachte Ergebnisse, die mir fur das Tautomerieproblem bedentungs-
voll scheinen. Es ergab sieh, dass aile 5 Diacetbernstriiwïureesttr un

flûsrigenZustande ebensowie in Lôsungen unbextiïndigsiml1). Dabei

erleiden die Enolformen Ketisirung, die Ketoformen Enolisirung und

es ent8tehen je nach der Versachstemperatur langsamer oder rascher

Gemischeder UomerenForme», welche sclilie3sltcheinen Gkichgewkhts-
zustand erreichen. abnlicli wie ihn Kâster2) bei den Hexachlorketo-

penteoen beobachtet hat.

Das Mengenverhfittniss der Bestandtheile dieser Gemiscbe ist

natiirgemass abhnngig von den Umwandlungsgescliwindigkeitender

finzclnen Isomeren und konnte, wie ich in der ausfûhrlichen Publi-

cation zeigen werde, anf experimentellem Wege mit eitiiger Genauig-
keit bestimmt werden.

Ich erblickt- in der Dissociation3) (Loslôsong des beweglicben.
Wasserstoffatoms) die Ursache dieser merkwûrdigen reciproken Um-

\raudtnugen der isomeren Ester. Die auffâllige Langsamkeit der

Umwandlungen,weicbe die Isolirung der isomeren Formen ermôglicht
hat, ist olfenbar durcb den geringen Grad der Dissociation bediiigt,
-\vie wir ibn bei diesen Veibindungen anznnehmeii haben.

>)Ibre tStabilitatsgreiizen*(Anoalen2»3, 88, 9K, 99) fallen mit den

Sohmclzpunktcnznsammon.

'') Zeitscbr.f. phya.Chem.18, 161.

S)Manvergl.Ann. d. Chem.2S3, 34 unit 10O.
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Die Bedeutungdieser bei den DiacetbernsteinsSureesteraerniittelten

VerbJItnisse fûr das Tautomeiieproblera ist leicht veistfiudlich.

Man wird annehmen dfirfen, dasa sieh die Jliissigtn tautomeren

Verbiudungen, wie x. B. der Acetessigester, die lïlausà'tire, dus 3(5)-

Metbylpyrazolu. s. w. in den meisten Fsllen in dem gleichenZustande

befindeo, wie er experimentell für die gescbmolzenenDiacetbernstein-

sfinreester nacbgewiesen werden konnte, dass diese flflssigen tatito-

meren Substanzen also Gemischeder desmotropenFormen darstellen.

Die Trennong der Begtundtbeile dieser Gemischedürfte schwierig
sein und kSnnte hOcbstens bei niedrigen Temperaturen gelingen.

Den ftsteii tautomeren Substanzen wird man nach den in den

letzten Jahren gewonnenen Erfahrungen stets eine bestimmte Con-

stitution zuerkennen mûssen, und es ergiebt 8ichdie Forderung, die

Siructur der bekannten Formen festzustellen und die noch fehlendeu
isomeren (desmotropen) Formen zu fassen. Leteteres dùrfte nur in
deo Fâllen gelingen, in denen die Uinwandlungsgescbwindigkeitender

unbekannten Formen im Schmelzfluss und in Lüsungen nicht all-

zu gross sind.

426. Oskar Unger und G. Graff: Ueber die Einwirkung
a-bromirter Sâuren und Ketoue auf o-Aminothiophenol.

(Mittheilunguusdem chemtschenLaboratoriumder UniveraitâtTabingen.]

(Kngeg.am l.Octbr. mitgeth.in d. Stteungv. ll.Ootbr. durchHrn.0. Piloty.)

In dieser Zeitschrift (80, 607) wurde bereits kurz ûber Vereucbe

zur Darstetlung von Benzo-p-thiazinen berichtet. Es waren bierzu

drei Wege beschritten worden. Die Condensationvon o-Aminotbio-

pbenol mit Broroessig^ure zunâcbst lieferte eineVerbiiidung von der

ZusammensetzungCSH7NOS, fur welche gemiissfolgender Reactions-

gleichung:

aie Formel eines p- Ketodibydrobenzo-p-thiazinsangenommen wurde.

Es konnte aodann am Beispiel des w-Bromacetophenonsgezeigt
werden, dus auch bromirte Ketoue mit o-Aminotbiophenol unter

Sechsriiigbildung in Reaction treten:
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fiche Versache, durchEndlich bezweckten zahlreiche Versache, durch Einwirkung rum

Aetbyl'-nbroroid uuf Auiiuothiophenol xu dem Bromfithylâther der

letzten Base zu gelangen und letztere dnrch geeignete Mittel in du»

Dihydrobenzo-p-thiazin ûberzufQbreu:

Was vor nllem die letzte Réaction betrifft, so scheiterten unsere
weiteren Bemühungen au dem unerwartet compiicirten Verlauf der

Condensation, Auch bei Anwendung von Aethylwichlorhydrio, da«

von Knorr') mit Ërfolg zur Synthese des analogen Dihydrobeozo-

p-oxazins (Phenmorpholins) angewandt worden war, hatten wir keiu

grôsserea GlQck. Es entstand jedesmal eiit Gemenge primà'rer,
secundâ'rer und tertiarer Basen, aa« dem sich weder ilurcb Destination,
noch durch die gebrauchlichen Trennungsinethoden ein einheitlicher

Kôrper gewinnen Hess3).

Hingegen gelang es uus, zu zeigen, dass in der Einwirkung
a-bromirter Fettsfmreu auf o-Aminothiophenot eine allgemeine Me-

thode zur Darxtellungvon Homologen des Ketodihydrobenzo-p-thiazina

vorliegt. w-Brompiopionsaure, «-Broinbuttersaitre uud Pbenylbrom-

essigsâure lieferten auf diesem Weg Verbindungen, die sich in 7a\-

Rammensetzang,Krystallform und Reactionen dem Ketodiliydrobenzo-

;>-thinzin analog verhielten.

Was die Constilution des letzteren selbst anlangt, so konnten

demselben nach Analyse und Bildungsweise ausser der bereits vor-

geschlageDeii(1) noch zwei andere Formeln n(II, III) zukommen:

Nun wird aber die Formel III durcb das Verhalten gegen

saipetrige Sâure ausgescblosseo. Goncentrirte Salzsâure lôst nimlich

das Ketodibydrobenzo-p-thiazinauf. Versetzt man diese Lôaung mit

) Diese Berichtc22, '2O9(i.

*)Die BinzelheiteadieserVersuchesiehoin derDissertationvonG.6 raî f

Tubingon18»?.
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wenig Natriumnitrit, so erhâlt roan eine kuppelffthigeDiazolÔBung,
indem unter Aufsprengung des Ringes die Verblnduog

H4 S. cils. coon4 N:N.Cl

gebildet wurde. Nach Formel III loge aber ein Dérivât des Metbyl-
anilins vor, daa mit saipetriger Satire uicbt in dieser Weise migiren
kSnnte.

Kocbende Kalilauge ist ebenfalls ira Stande, den Ring zu sprengen,
nnU-r Bildung von o-aroinopheuyltbioglycokaurem Kali.

Eine Ëntscheidung zwischen Formel I und II kann fûglicli nicht

getroffen werden, zomal da aie vorliegeude Verbindang gegen Bssig-
saureaobydrid und Jodmethyl sich vôllig passiv verhfiit. Auch mit
Diazomethan konnte kein Methylproduct gewonnen werden. Dieses

einigermaassen aufîallige Verhalten erinuert an das von Fritz se he1)
<krch Reduction von o-NitrophenoxylessigsSure erhaltene analoge
Ketodihydrobenzo-p-oxazin, das sicl» nach L. Duparc*) ebeufalls
weder methytiren noch acetyliren Ifisst.

Die Phosphorchloride wirkeri auf Ketodibydrobenzo-p-thiaziu,
auch in benzoliscber Verdûunung, unter Bildung complicirter blau-
violetter Farbstoffe. Ein zu erwartendes Cblorbenzo-p-tbiazin, das
bei geeigneter Reduction zu einem sauerstofflreien Benzotbiaziit der
Muttersubstanz der vorliegenden Kôrper, batte fûbren kônnen, konnte
nicht aufgefunden werden.

Durch Einwirkung von eibitetem Kupferzinkstaub erhielten wir
«a» der beschriebenen Verbindung in geringer Ausbeute Indot nach

folgenâer Oleichung:

1)Journ. f. pmkt. Chem.[2] 20, 288.

') DièseBeriohto20, 1942. ») DieseBerichte80, 233.
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Fur das bereits frBber besehriebeneReaetionsproduct ans Amhio-

thiopheno! und <u Bromacetopbenonkonnte, nacbdem im Epichlor-
hydrin ein geeignetes Lôsungsmittel gefunden war, die Zusammen-

setzung CmHhNS endgùltig festgesteilt werden. Die in gelben
Wiirfeln krystatlisirende Verbinduitg zeigt eine auffâllige Bestfindig-
keit gegen Saore», Salpetrigsâure und organische Reagentieo, und

gerade dièses Verbalten spricht dafSr, daes ibr die Constitution eines

Pheiiylbenzo-p-thiaziii8zukommt.

Es war za erwarten, dass «-Chloracetessigester aïs Carbonsfiure-
fster des Cbloracetons eine analoge Verbiudung liefern wûrde:

Das Reactionsprndact atimmte auch in der ZusarnmensetzuDg
CijHuNSOî und in der gelben FarbuDg mit dieser Annahme flbereim
Redenken erregte jedoch die leichte Zersetzlichkeit der Verbindung;
ob dies nun auf eine versehiederif Constitution oder auf einen
lockernden EinBuss der Carboxfithylgruppe in a-Stellung zurflckzu-
fSbreu ist, bleibt eine offene Frage. Schon concentrirte Salzsfiure

sprengt deu Ring, was daraus hervorgeht, dass die salzsaure Losung
mit Natrinmnitrit eine Ffillung von PbenylendiazosMÎfidgiebt, welche
die Anwesenbeit freien Amiiiothiophenols anzeigt. Mebrstuudiges
Erwârmen mit Pbenylhydrazin fûbrt eiue vollstfindige Verânderung
der Substanz berbei; es eiitsteben zwei Subatanzen vom Schmp. 93»
und 157°, von denen die eine als Diaminodipbenyldisnlfid, (HîN.
C6H«.S.)s, die zweite als

I-Pbenyl-3-me»hyl-4-i8onitro8o-5-pyrazoloo
erkannt wurde. Letzteres hat Schônbrodt1) al» Eiuwirkungs-
produet des Pbenylhydrazins auf a-Chloracetessigester isolirt; es war
also auch in unserem Fall dorch Vereinigong von Phenylhydrazio
mit dem AeetessigesterbruclistSckentstanden.

Eine andere Spaltung erleidet das Condensationsproduct des
•-Aminothiophenols mit Chloracetessigester beim Kochen mit coii-
centrirter Kalilauge. Es entsteht hierbei neben Aminothiophenol das
Kaliumsalz einer schôn krystallisirenden, schwefel- und sticbatofffreie»
Sâure vom Scbmp. 159°, deren vorlfiufigeAnalyse die empirische
Formel C3H»Oergab. Es ist wabrscheinlich,dass diese Sâure identiscit
ist mit Isodebydracetsfiure, CgH8O4, fBr welche der Schmp. 155° an-
gegeben wird.

') Ann. d. Chem. 2ôi, 192.
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Der achon frtther1) bescbriebene Kôrper entsteht auch durch

Einwirkung von Chlormigester aof Atninothiophenot, jedoch mit ge-

ringerer Ausbeute, aie bei Anwendung von BroœessigsSnre. Die Ver-

soche wurden in der Absicht angestellt, das Zwiscbenproduct,

CeH(<g Q|| ÇOOCH zu fassen. Es zeigte sicb jedoch, dass

unter keinen Bedingungen die Abspaltang von Alkohol verhindert

wprden kann. Molekulare Mengen von Chloressigester und Amino-

thiopbenol mischten sîebohne merkliche Reaction. Nach 12-stfiudigem
Steben war jedoch die ganze PIQBsigkeit zu einer Krystallmasse

erstarrt, die nach dem Abpressen sofort reines Ketodihydrobenzo-

parathiazin war. Die Mutterlauge enthielt Wasser und Alkobol,

welch' letzterer durcli die Jodoformreaction nachweisbar war.

Es empûeblt sich das Rohproduct aus Bromessigefiureund Amino

thiophenol in jedem Pall zuerst aus verdûantern Alkobol umzu-

krystallisiren, da dasselbehfiufignicht vollstândig in Benzollôslich ist2).

Eine neuerdings vorgenommeneAnulyse bestâligte die Zusammen-

setzung C8H7NOS.

Analyse:Ber. far C«HiNOS.
Procente:C 58.0, H 4.2, N 8.5.

Gef. » » 57.8, » 4.4, » 8.7.

Durch Kalilauge wird der Ring aufgesprengt: mit der doppelt
berechneten Menge erhSlt man eine klare Lôsung die beim starken

Ëinengen glitzernde Krystfillcben von o-aminopbenylthioglykol-

saurem Kalium,
CeHi<|^H2-

CO0K, abschied.

Auch concentrirte SSuren scheinen den Ring zu sprengen. Warine

concentrirte Salzsâure sowohl aie siedende 30-procentigeSchwefelsânre

nebmen betrâchtliche Mengen der Verbindung auf, beim Abkublen

oder Verdflnnen mit Wasser erfolgt jedoch wieder quantitative Ab-

seheidung. Dass tbatsfichlich Ringsprengiiug erfolgt, zeigt das Ver-

') a. a. O.

*) Das tlnlôslicbe besteht ans einemBromhydrat,das beimUmkrystal-
lisiren fur sich aus verduonteraAlkohol reines Ketodihydrobenzoparathiazin
Hefert. Da es nicht gelingt, ans âtherisclienLôsungendes lotztercawieder
«a Brombydratzn erhatten,so geht man wobl nicht fehl mit derADuahme,
dassin einemTheil desRohproductsder Lactamringnochnicht geschlossen

ré*,dassalsodie VerbindungC6H4<g %h^ C00HvorKe8t-ass 50 le cr 111uug 6
.<S.CH1J.COOH

vor Icgt.



2394

halten der coneentrirteit Safesaurelôsang gegen Natriamuitrit. Man
erhfilt damit eine gelbe Lfisung, die mit ff-Naphiolnatrium unter
Bildung eines rothen Farbstoffea kappelt. Es muss also eine primare
Base in der sauren Lôsung vorhanden sein, die den Diazokfirper
liefert. Die Diazolôsunj bleibt beim Verdiînnen mit Wasser ktar;
batte man iiicht hinreichend Natriumnitrit angewaiidt, so trûbt sie sich
sofort unter Ausseheidungder Diazoamidoverbittdtuig. Amylnitrit wirkt
auf Ketodihydrobenzoparathiuzin nicht ein, auch nicht bei Gegen-
wart von wenig alkoholischer Salzsaure.

Gegen Reductionsmittel erweist sieh der vortiegendeKôrper sehr
b«s«iodig. Auch Ammoiiiak, Hydroxylamin und Phenyllirdrazin sind
obne Einwirkung, Das passive Verhalten gegeu aeyiirende und
MiethyJiiendeMittet ist bereits erwfihnt wordei».

Oxydation des Ketodiliydrobensoparatlnazins.

KetodibydrobeDZothiaziiiwird in concerttrirter Scliwefelsatiredurelt
Kaliambichrom.it lang<amvioletbis roth gefarbt. DieseFarbenreaction
beruht auf der Bildung eines Oxydationsproductes, dus man aucti
durch Einwirkiiiig von Kaiimnpermanganat auf die siedende, verdunn»-
sçhwefelsaure Lôsung erhilt. Eine bessere Ausbeute ergiebt jedoch
die Anweiidung von Chromsfiuie {*/9Mol.) in katter eisessigsaurer
Lfisung. Der zuerat gebildete Niederschlag (Chromât?) geht riach
einijfemSteben wieder in Lôsung. Nach dem Abdampfendes Lôsungs-
mittels im Vacuum und Ausziehen des Ruckslands mit Wasser erhfilt
man durch Umkrystallisiren des Ungelôsten au<Benzol grosse, schwach

gelbe Krvstalle, die unscharf zwische» 140-150» scbmelzen and von
Scliwefelsûuremit viotetter Farbe unfgenommenwerden. Ein Kôrnchen
Kaliumbicliiomat fârbt diese Lôsung tîefblau.

Durch Erwârmen mit Phenylbydrazin entsteht ein in gelbe»
Nadeln krystallisirendes Hydrazon vom Schmp. 137°, das die IJûlow
sche Re;icHonzeigt In der Kalischmelze lâsst sich Oxalsaure nach-
weisen. Eiue Analyse der Verbiudung koimte wegeo Mangel un
Substanz nicht vorgetrommenwerden, doch weisen die Reactionen
darauf hin, dass die Oxalylverbiudtingdes Atninothiophenoisresp. deren
Siilfon vorlag:

inaoi aus ivetodiliydro benzo-p-thiaziu.

Ein iuniges Gemenge von 10 pCt. Kupferpulver und 90 pCt.
reinem Zinkstaub wird mit der Substanz zerriebea in ein Rohr eiB-
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eotstent durch fctnwirkung von u-hsrompropionsanreauf o-Aminotbio-

phenol. Die Reaction ist a'uht besonders beftig. Manerhitzt schliess-

lich aber freiem Fcner bis 150°. Das sjrupôse Rohproduct wird mit

Sodalô3tingangerflhrt, wobei es sofort krSmelig erstarrt

Aus Ligroïn uinkrystallisirt, zeigt es den Scbnip. 128°. Dunne,
eoncentrisch gruppirte Nadeln.

Analyse:Ber. far CoH«NOS.
Procente:N 7.8.

Gof. » » 7.9.

In Lô8ungsniitteln leicbter losltch, als das Ketodihydrobenzo-

p-thiazin. MitKupferziukstuub erhitzt. tritt ein indolartigerGeruch anf.

aus «-Broinbuttersiiurennd Aminothiophenol. Das Robproductentbalt

noch viel unver&nderte Substanz, die durch Waschen mit SodalÔBung
and Versetzen der benzolischen Lôsang mit alkoboliscber Salzsâare

entfernt werden kann. Beim Abdunsten des Benzols scbiessen cen-

tri8ch gruppirte, porcellanweisse Prismen an, die, aus Ligroïn am-

krystallieirt, den Schmp. 105–106° aufweisen.

Analyse:Ber. fur GtoHnNOS.

Procente:C 62.2, H 5.7, N 7.3.

Gef. » » 62.2, » 6.0, » 7,5.

Leicbt loslich in organiscben Lôsungsœitteln, aumer kaltem Li-

groïn. Die Losung in concentrirter Schwefelsauregiebtkeine Farben-

reaetion mit Kaliumbichromat. In aeinem ûbrigenVerhalten scbliesat

»ich die Verbindang eng an die niedrigeren Homologenan.

gefûhrt und noch lOccm des Gemenges nachgefiillt. Hierauf erbitzt

man rflckwUrts im lungsaroen Wasserstolfatom bis auf dunkle. Roth-

glntb lind wSscht die entweichendeiiGase mit wenig Benzol.

Eine Probe dea letzteren mit Alkohol und Salzattur» versetzt,

zeigt sehr scbôn die Ficliteiispalmreaction. Die benzolischeLôsung
ififtstmit Pikrinsiiiire uud vielLigroin versetzt, mikroskopîscheNadeln

toi) Indolpik/at fullen. Zur Analyse koitute indess keine genûgende

Meiigegesainmelt werden.
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5 g Pbenjlbromegsigsfiure und 3 g Aminothiophenol werden bei
Eiskfilte gemengt und nach dem Verlauf der beftigen Reaction auf
freiem Feuer bis 150° erhitzt. Die beim Durcharbeiten mit Sodalôsung
ganz erstarrende Masse wird getrocknet und aus Benzol urakrystal-
lisirt.

Farblose Nadelu vomSchmelzpunkt 204°; schwer lôslicb iu kalteu

Solventien, ziemlich loslich tu heissem Alkohol, Benzol und Chloro-
fcrm.

Analyse:Ber. far GuHuNOS.
Proœute: C 69.7, H 4.6, S 13.3.

Gef. » G9.4, » 4.6, • 13.2.

Molekulnrgewichtdurch Siedepunkkerhôhuugin Chloroform:
Ber. 241. Gef.244.

Phenylketodihydrobenzo-j)-tbiazinISst sich farblos in concentrirter

Schwefelsâme, die Lôsung fûrbt sich jedocb beim Stehen lebhaft
kirschroth.

Darstellung und Eigenschaften sind frOher') schon bescbrieben.
Der Kôrper worde neoerdings aas Epichlorhydrin in welchem er
ziemlich reichlieb und tinzet-setzt loslich iat, fûnfmal krystallisirt und
die bei 233° schmetzende, nutimehr ganz reine Verbindung analysirt.

Analyse: Ber. far CuHmNS.
ProcoDto:C 74.6, H 4.9, N lï.-i.

Gef. » » 74.8, » 4.8, » 6.6.

Die sorgtâltig gereinigte Verbindung hat also die Zusammeu-

setzaiig des Phenylbenito-p-thiazius.

Einwirkung
von «-Cbloracetessigester auf o-Aminothiophenol.

3.3g Chloracetessigester und 2.5glAminothiophenolwerden, jedes
fur sich mit dem doppelten Volumen Aether verdûnnt, langsam «u-

sammeiigegosseii. Durch die Reuctionswârmeverdunstet das Lôsungs-

') DiescBerichto80, 609.
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tnittol zum grossten Theil, und es bleibt ein orangegelber Krystell-
kncken zurûck, der auf Thon rasch abgepresst und mit Benzol sus-

gekocht wird. Der reicbliche Rfickstand besteht ans salzsaurere

-o-Aminothiopbeuol. Die beuzolische Lôsung wird mit viel Ligroïn
verèetzt und im Kâltegemisch scbarf ubgekûhlt. Das abgescbiedene

Krystallmehl wurde ausBenzol-Ligroin rasch mokrystallisirt, wobeider

Scbmp. bis 145° stieg. Die reine Substunz iat ganz bestSndig und

losst 8ich beliebig lange aufbewahren. Das im Vacuum getrocknete
Material ergab:

Analyse:Ber. fur CuBuNOgS.
Procente: C 61.3, H 5.5, N 60, 8 13.6.

Gef. » » 61.4,61.3, » 6.1, 6.1, » 6.0, 6.1,6.2, » 13.7.

Das Molekulorgewichtkonnte nicht ermittelt werden, da auch in

fealtem Benzol ulInaSbltcbZersetzung eintrat.

Die Verbindung bildet feine goldgelbe Nadeln, die in allen Sol-

A'entien ausser Wasser und Ligroïn leicht lôslich sind. Verdünnte

SodflJôslingund Natronlauge verândern beim kurzen Kochen die Sub-

staoz nicht, dagegen lôst kochende 50-procentige Kalilauge nach we-

nigen Minuten unter Bntfârbung (s. u.).

Concentrirte SalzBâiirenimmt die Substanz mit galber Farbe auf.

Die so erhaltene Lôsuug triibt sieh auf Zasatz von Natriumnitrit unter

Bildung von Phenyleodiazosulfld.

Mehrstûndiges Erwârmeu mit 10 Tbeilen Pbenylbydrazin im

kochenden Wasserbade verandert die gelbe Verbindung vollstâudig.
Versetzt man das Reactionsproduct mit ùberschiissiger BssigsSure, so

bleibt ein bald erstarrendes Oel ungelôat; aus letzterem lasseu suli

zwei Kôrper isoliren. Lôst man in Benzol und setzt einige Tropfen
-alkobolischeSalzsaure zu, so fallt ein voliiminôsesPut ver nieder,
ans sich als das sulzsaure Salz des Diaminodiphenyldisullid*,
NHj C6H4 S S C«H) NH2, erwies. Dasselbe ist oflenbar durch

Oxydation des primâr abgespaltenen Aminothiophenolsgebildet wordcn.
Durch Behandlung mit Soda und Umkrystallisiren aus verdûnutem

^Ikoliol erhalt man hicraus die charakteri.stiscben Blâttcben des Di-
sulfids vom Scbmp. 93°.

Der in Benzol gelôst gebliebene Theil erwies sich als schwetel-
frei und krystallisirte aus heissem Ligroïn in rothen kurzen Prismen
vom Scbmp. 157". Die Verbindung ist offenbar durch Vereinigung
«les Acetessigeaterbruchstûckes mit Phenjlbydrazin entstanden und

konnte mit dem von SchSnbrodt1) aus Chloracetessigester und

Pnenylbydra?.in gewonnenen l-Pbenyl-3-methyl-4-isonitroso-5-pyrazo-
Ion leicht identificirt werden.

•) a. a. O.
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Analyse:Ber. ftv O,0H»N»O>.
Proceote:N 20.7.

Gof. • » 20.2.

Bei der Reduction mit Zinkstaub und Eisessig entstand eine farb-
tnse Losung, die mit Eisenchloridlosungdie rot hen Flocken der Ruti-
azonsà'ure vom Scbmp. 180° abschied. Bei der Oxydation des Nitroso-

kôrpers mit Salpetereaure bildete sich in durchsichtigen Krystiilleit
das Pheuyltnetbylnitropyrazolon vom Scbmp. 127°.

Oben wurde bemerkt, dass auch Kalilauge das Condensatious-

produet des Gblorucetessîgestersmit Aminothiophenol vôllig zersetzt.
Man kocht je 0.2 g Substanz mit 5 ccra Kalilauge im Reageii»-

rohr bis Losung erfolgt. Aus der FlOssigkeit scheiden sich sofort
farblose Blâttcben ab, die nach vôlligem Erkalten nbgesaugt und in

wenig Wasser gelôst werden. Die filtrirte Lüsung giebt mit Salzeâar»
eine reichliche Ffillungder freien Sfiure, die, ans Ligroin krystallisirt,
in feinen farblosen Nadeln vom Schmp. 159° erscheint. Diesel ben
lôsen sich in Natroolauge wieder auf; eine vorISufigeAnalyse ergal>
56.6 pCt. C und 5.0 pCt. H, wâhrend sieh fur (CjHïO), 57.1 pCt. C
und 4.8 pCt. H berachneii.

In der vorlaufigenMittbeilung') ist einer Substanz Erwahnuug ge-
thau, die durch Einwirkung von Bromacetylbromid auf AminotUiophe-
nol entsteht. Die Stickstolfbestimmungen des Brombydrats und der
treieii Base liessen einen Zweifel darûber, ob die letztere uach der
Formel CHHiaNiS? oder der um HtO reicheren OmHuNsOS» zn-

«ammengesetzt sei.

Die von G. Gralï erhaltenen Analysenresultate aprechen e»
Gunsten der erstwi Forme.l:

Amtlyac:Ber. fur CuHhNjSj.
Procente:C 61.8,H 4.4, N 10.3.

Gef. > » 61.8, » 4.6, » 10.2.

Mine Molekulurgewicbtsbestinimungmittels Siedepunktserhohung
in Aether ergab M = 267, ber. 272.

Die Verbindung bat, im Gegensatz zu den oben bescliriebeno»
Derivaten des Eetodîbydrobenzoparatbiazias, deutlicb ausgesprocheuo
basische Eigenscbaften. Das Chlorhydrat ist gegen Alkohol bestândig
und lS88t 8ich daraus unzersetet umkrystaliisiren. Die Lôsung î*

concentrirter Salzsâure wird durch Natriumnitrit glatt diazotirt, and
der so erbaltene Diazokôrper reagirt mit Naphtolnatrium unter Ab-

acheidang eines orange Azofarbstoffes. (Die frSher erw&hnteocitronen-

gelben Schûppchen entstebeu nur in verdûnnt-aalzsaurer Lôsung und
stellen die entsprechende Diazoatnidoverbindung vor.)

') DiesoBerichte3«, 607.
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Berichie .1. D. cb«m. QesclUcbafl. Jahrg. SXX. 157

Znr ErschUessuug der Constitution der neuen Base oxydirten wir
dieselbe mit Kaliunipermanganat. Die verdunnt-sehwefeleaure Lôsung
wurde mit kleinen Portionen Yio-normaler Permanganatlôsung versetzt,
bis die fSr 3 Atome Sauerstoff berechnete Menge verbraueht war.
Nach kurzem Erwfinnen auf dem 'Was8erbad versetzten wir mit Na.

tronlauge ira Uebersclmss, wobei sich ein deutlich chinolin-fihnticber
Geruch bemerkbar macbte. Der Stherische Auszug binterliess ein
brnunlicbes Oel, das darch Darstellung des in gelben Nffdetchen kry-
8taHisirenden Platindoppelsalzes mit Beozothiazol (Methenylamino-
tbiopbenol) identificirt werden konnte.

Analyse:Ber. far (CtHeNSCl^PtCU.
Proeonte:Pfc28.(5.

Gef. » » 27.8.

Die Entatehung dieser Base wird aus folgendem Formelbtld fûr
die Constitution der ursprQngtichen Verbindung erklârt:

Bei der Oxydation erfolgt Spaltung im Sinne der pmiktirten Linie;
die zuerst gebildete Benzothiazol-carbonsiiure ist aber gegen wnrmes
Wasser uubestândig1) und zerfàllt in Kohlensa'ure und Benzothinzol.

Die Réaction zwischen Bromncetylbromid und o-Aminothiopbenol
verlfiuftalso in zwei Pbaeen: Zuerst entsteht ;(-BrommethyIbeiizothinzol

sodanu reagirt dus aliphatisch gebundene Brom mit einem Molekül

Aminothiophenol unter Bildnng vou o-Aniinopbenyl-thio-methyl-benzo-
(hiazol.

') fiofmann, diese Berichte20, â'257.
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427. Emil Fisoher: Synthèse des HeteroxantMns und Para.

xanthins.

(Eingegangenam 16. Ootober;vorgetmgenin der Sitsuog vom Yerfaeser.)

Durch MetbyliruDg des Xantbins konnten diese beiden Homo-

logen bisher nicht gewonnen werden, dagegen lassen aie sich aas
dem TbeobromiD, dessen Synthèse1) bekanut ist, auf folgende Art

gewinnen. Das Theobroroin verlieri beim Erhitzen mit Phosphor-
oxychlorid und Pentachlorid, vie ich frOher») gezeigt habe, ein Me-

tbyl und sfimmtlichen Saaerstoff. Unter gteichzeitiger Chlorirung
entsteht daraus das 7-Methyltrichlorpurin. Fflhrt man nun. diese Ré-
action mit Pbosphoroxycblorid alleiu ans, so unterbleibt die Chlo-

rirung der Methingruppe, wfihrend das Methyl und die beiden Sauer-
stoffatome eliminirt werden und es entsteht ein Metbyldicblorpurin
von folgeuder Structur:

In dieser reactionsfahigen Substanz kônnen dann die beiden
Chloratome auf die mannigfaltigste Weise durch Hydroxyl, Aethoxyl,
die Amiao- oder Hydrazino-Gruppe ersetzt worden. So erhalt man
durch Erbitzen mit starter Salzsfiure daraus das 7-Methykanthin,

HN CO

welches identbch rnit dem Heteroxauthin ist.

Um ferner das Paraxantbin za erbalten, wird das obige Chlorid
mit verdûontem Alkali gekocht. Es verliert dabei vorzugsweise das
in der Stellung 6 beûndliche Halogen und liefort das 7-Metbyl-6-oxy-
2-chlorpurin:

«)Dicse Bericbte30, 1839. ») DiesoBerichte28;r2488.

[A.UBdem I. BerlinerUnivereiiats-Laboratoriam.]

N=C.C»

Cl.C C.N.CH»

i!
fi

~rH'

·

II I! y0H
N-C.N

OC C.N.CH,

~CH
HN-C.N

HN– CO

Cl.C C.N.CHs

ii ,/CH
N-C.N
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157*

Durch Methyliruiig geht dièses Ober in das I.7-Dimethyl-6-oxy-
2-chlorpurin:

und letzteres verwandelt sieh beim Erhitzen mit Salzsfiure, unter Ver-
lust des letzten Halogène, in das 1.7-Dimethylxaathin, welches aile

Eigenschaften des natûrlicben Paraxanthins bat.

Die oben erwShnten Chlorverbindungen gestatten auch noch die

Darstellung von Metbylderivaten des Hypoxanthins and Guanine. So
wird das 7-Metbyl-6-oxy-2-chlorpurii)durch Reduction mit Jodwasser-
stoff in das 7-Methyl-C-oxypurin,

verwandelfc,und dièses ist ein Monometbylhypoxanthia, denn es wird
durch weitere Methylirung in das schon von Krûger dargestellte

Dimetbylbypoxantbin verwandelt. Daa ist ein Beweis fûr die Rich-

tigkeit der obigen Structurformeln des 7-Methyl-6-oxy-2-chlorpurins
und der daraus abgeleiteteu Formel des Paraxanthins.

Zu demselben theoretischen Schlass fûbrt die Untersuchung fol-

gender Àminoprodncte. Dae 7-Metbyl-6-oxy-2-chlorpurin wird durch
Ammoniak in daa entsprechende Metbylaminooxypurin ûbergefûbrt,
und da diese Base bei der Oxydation mit Chlor reichliche Mengen
von Guanidin liefert, so enlhalt sie zweifellos die Guanidingruppe,
besitzt also die Structur:

und ist mithin als 7-Methylgnanin zu betrachten.

Auf die gleiche Art entsteht nus dem oben erwâbnten 1.7-Di-

methyl-6-oxy-2-chlorpurin das 1.7-Dimethyl-2-aaiino-6-oxypurin oder

1.7-Dimetbylguaninvon der Formel:

CHS.NCO
Cl.C C.N.CH,

»

P

i /CH x
N-C.N

HN – CO

HC G.N.CH,

j! ~Î CH
N-C.N

HN – CO

HîN.C C.N.CHs

''fn'
N-C.N

CH8 N CO

HîN.C C.N.CHs

il ^ch

N-C.N
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Dass auch dièse Base wirklich ein Dérivât des Guanidins ist,
beweist die Bildung von Metliylgtmnidin bei der Oxydation durcit

Chlorwasser.

N=C.Cl

7 M *l i or- a ux a-Ô C.N.CHs
7-Methyl-2.C-dichlorpuru), 117-Metbyl-2.G-dlchlorpurll1.

il1-

Il
"Cl1.

ft C NN

10 g Theobromin werden mit 100g fri8ch destillirtem Phosphor-
oxychlorid im geschlossenewRohr im Oelbade wahrend Stunden anf
140"»erhitzt. Beim ofteren Umschflttelnfindet nach l!/s– Stdn. klare

Losnng statt. Nach dem Erkalten ist kein Druck vorhanden. Aus
der scbwachbraunen FlOssigkeit wird nun das Phosphoioxydilorid bei
einem Druck von 15– 20 mmaus dem Wasserbade ntôglichst voll-

stftndig abdestillirt und der amorphe, in der Wârme dickflûssigo
Rûckstaud mit 150ccm kaltem Wasser iibergosseu. In dem Maasse
wie das Wasser mit dem Producte in Ber8hr«ng komrot, beginnt die

Absoheidnng von fast farblosen Krystallen; tritt dabei stiirkere Er-

wfirmung ein, so kühlt man diuch kaltes Wasser. Wenn die Um-

wandlung des amorphen Productes vollendet ist, kühlt man znr Ver-

vollstfindigung der Krystallisation auf 0" ab, filtrirt und wiischt mit

kaltem Wasser nus.

Das Robproduet ist ein Gemisch von Methyldiclvlorpurin nnd
einem anderen, in Alkali lôslicben Product. Man l.iugt daher die
Masse mit kalter, stark verdiinnter Natronlauge ans und krystallisirt
den (ïltrirten und ausgewaschenen RQckstandaus heissem Wasser.

Die Ausbeute an reinem Methyldiehlorpurinbetrfigt etwa 30 pCt.
des angewandten Theobromins. Ans den Mutterlaugen kantien noch
etwa 4 pCt. derselben Substanz gewonnen werden. FOr die Analyse
wurde das Prâparat bei 100° getrocknet.

Ber. fur CeHiN^Cl».
Procento: C 35.47, H 1.97,N 27.5<J,CI 34.97.

Gef. » » 35.80, » 2.23, »21.41,» 35.01.

Das Methyldichlorpurin schmilzt bei 196– 197° (corr. 199-200').
Es bildet feine farblose Nadeln. lu kaltem Wasser ist es schwer

lôslich, von heissem Wasser verlangt es utigefiihr 70 Theile zar Lô-

sung und von siedendem Alkobol ungeffihr30 Gewicbtstheile.

In kaltem Alkali ist es nicht lôslicher, ais in Wasser. Dass
dem Methyldichlorpuvin die oben gebranchte Formel zukommt, be-
weist seine Verwandlung in 7-Methyltrichlorpurin (p'-Methyltrichlor-
purin), welche unter den folgenden Bedingungenstattfindet.

Erliitzt man die Verbindung mit der doppelten Menge Phosphor-
pentachlorid und der vierfachen Menge Phosphoroxycblorid im ge-
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schlossenen Rohr im Oelbade inehrere Stunden auf 170°, ao acheidet

gioh beim Erkalten eine reicbliehe Menge Metbyltrichlorpurinl) ab.

Dasaelbe wird ftllrirt, mit Aetber gewascheu, mit kaltem verdûnntem

Ammoniak, in welchem es unloslich ist, ausgelaugt «ad schliessUcbaus

Alkobol umkrystallislrt. Das Prfiparat, dessen Menge 30–40 pCt.

der Theorie betrug, seliniolz bei 155 – 157°. Zur weiteren Identifl-

eirung wurde es darcb Kochen mit Salzsfiure in 7-Me!hyl-8-oxy-2.6-

dicltlorpurin1) ûbergefïïhrt, dessen Schmelzpunkt, wie frflher, bei un-

gefiibr 268° beobachtet wurde.

NH-CO
1 r

CO C.N.CH»
7-Methylxanthin oder Heteroxanthiu, j il

v,™
II /CH

NH-C.N

Wird das 7-Methyl-2.6-dichlorpurin mit der 10-fachen Menge
Salzs&urevom spec. Gewicht 1.19 im geschlossenen Robr 3 Stunden

auf 120 – 125° erhitzt, so entstebt eine schwach gelblicb gefiBrbte,
klare Losung, welche beim Verdampfen auf dem Wasserbade daa

Hydrocltlorat des Methylxauthina in schônen, wenig gefârbtenPrismen

zurQcklfisst. Zur Isolirung der Base werden die Krystalle mit ver-

dûnntem Ammoniak ttbergossen und nach dem Verdampfen des ûber-

schûssigen Ammoniaks die schwer lôslicbe Base abfiltrirt und mit

kaltem Wasser gewascben. Durch Umkrystallisiren aus heissemWasser

nnter Zusatz von etwas Thierkoble erhfilt œau dieselbe als farbloses,

undeutlich krystalliuiscbes Pulver, welches aber nach den Analysen
noeh nk-bt ganz rein ist.

Analyse:Ber. fur CoHeNjO*.
Procentot C 43.37, H 3.61, N 33.73.

Gef. » » 42.91,42.96,» 3.84, 8.85, » 33.31.

Ftir die Darstellung eines ganz reinen Préparâtes ist es deshalb

besser, die rohe Base in das schôn krystallisirte Natritimsalz zu ver-

wandeln. Man suspendirt sie zu diesem Zwecke in der 20- fâchen

Menge heissen Wassers und fûgt Natroulauge bis zur vôlligenLôsung

hinzu, kocht danu bis zur Entfârbung mit wenig Tliierkoble und Ifisst

das Filtrat erkalten. Nach einigen Stunden ist dos Sala in 6chônen

farblosen Krystallen aasgefatlen. Wird dasselbe in beisser wfissriger

Lôsang mit Essigsfiure zerlegt, die abgeschiedene Base nacb dem Er-

kalten filtrirt und schliesslich noch einmal nus beissern Wasser um-

krystnllisirt, so giebt die Analyse stimmende Zahlen.

Analyse:Ber. far CeHsNiOa.
Prooente:C43.37,H3.61,N33.13.

Gef. » » 43.34, » 3.93, » 33.45.

) DieseBorichte28, 2488.
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Die Substanz zeigt vollige Uebereinatimmuug mit dem von G.
Salomon entdeekten und spâter von KrCger und Salomon •) sowie
von Bondzyûski und Gottlieb8) genaner untersuchten Hetero-
xanthin, wie folgender Vergleich bcweist:

Das schôn krystallisirte Natriumsnlz enthielt nach dem Trocknen
bei 125° 1Atom Natrium.

Analyse:Ber. fur CoHsN&NiO».
Pwcante: Na 12.28.

Gef. » » 11.63.
5

BezBglich des Sehmetzpunktes echien anfangs eine Difierenz vor-
handen zu sein. Bondzyiîski und Gottlieb fanden denselben bei
341 -342°. Wenn man langaatn erhitzt, findet in der That ungefâhr
bei dieser Temperatur eine partielle Schmelznngund Zerseteung statt.
In Wirklichkeit aber bat die Substanz keinen constanten Schmelz-
punkt. Beim raschen Erbitzen im Capillarrohr im Salpeterbade be-
ginnt sie erst flber 360° zu sintern uud sieh zu fôrben und schmilzt
erst gegen 380° unter Gasentwickelung, wobei das Capillarrohr sich
mit einer dunklen Masse bescblftgt, welche die Beobachtung sehr er-
schwert. Genau dasselbe Verhalten zeigten aber auch eine Probe
des Heteroxanthins, welche mir Hr. Gottlieb frenndlicbst zur Ver-
Ffigunggestellt hatte und eine zweite Probe von Heteroxanthin ans
Harn, welche ich Hrn. Salomon verdanke, nachdem dieselben mit
Hûlfe des Natriurosalzes gereinigt waren.

Aucb die Lôslichkeit der Stibstanz in kochendem Wasser, welche
vonBondzy îiski und Gottlieb au 1Theil Heteroxanthinin 109Tbeilen
Wasser angegeben ist, warde etwas anders gefunden, uSmlich 1Theil
Heteroxanthin in 142Tbeilen siedendem Wasser. Der Versuch ist in
der Weise ausgefûhrt, dass die feiugepulverteSubstanz mit lOOTheilen
Wasser in einem Kolben aus Resistenzglas eine Stunde am Rûckfluss-
kflhler gekocht und in einem abgewogenenTheile der sofort filtrirten

Lôsung durch Verdampfen und Trocknen bei 100° der Rûckstand
bestimmt wurde. Die von Bondzyiigki und Gottlieb gefundene
grôssere Lôslichkeit ist wobl durch die Unreinheit ihres Préparâtes
zu erklaren. Ich schliesse dies einerseits ans dero viel zu niedrigen
Scbmelzpunkt 310° des Prâparates, velcheo fiir ihre Bestimmung
diente und andrerseits nus der Beobacbtung, dass ein schon recht
scbônes synthetisches Product vor der Reinigang mit Hûlfe des Na-
trinrasalzes auch eine grôssere Lôslichkeit 1 131 zeigte.

Da endlich schon KrOger und Salomon8) nacligewiesen haben,
dass das Heteroxanthin bei der Spaltung mit Salzsâure Sarkosin liefert

') Z. physiol.Chem.21, 169.
*)DioseBerichte28, 1113und Arrf».f. experimentPathologieu. Phar-

makologie37, 385.

*)Z. pliysiol.Chem.21, 169.
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und mithin das Methyl an dem Stickstoff des 5-gHedrigenRiugea ent-

hait, da ferner der gleiche Sobluss für das syntbetische Product aus

seinen Beziebungenzar 7-Methylbarnsàure folgt, so kann die IdentitSt
beider Priiparate nicht zweifelhaft sein.

Die von Bondzynski und Gottlieb beobachtete Bildung des
Heteroxanthins aus dem Theobromin bei seinem Durchgaug durch
den tbterôcben Organismus entspricbt also vollkommen dem Verlaufe
der vorliegenden.Synthese. In beiden Ffillen wird das gleiche Methyl
des Theobromins abgespalten. Da ferner in dem Paraxanthin dieses

Metbyl fehlt, bo halte ich es fur wahrsehejnlicb, dass jenes im Orga-
uJ8œu8 ans dem Caffeïn der Genussmittel in der gleicben Art ent-

steht, wie das Heteroxantbin aus dem Theobromin.

7-MethylaethoxychIorpurin.
Die Verbindnngentsteht ausserordeiitlicli leicht schon bei gewôhn-

licher Temperatur durch die Wirkung von Natriùmaethylat aof 7-

Methyl-2.6-dichlorpnrin. Man lôst 1g des letzteren in 45 cem heissem
absolatem Alkohol, kühlt rasch ab, un» kleine Krystalle zu erbalten,
fûgt dann eine Lôsung von 0.5 g Natrium in 20 ccm Alkohol hinzu
und schûttelt das Gemenge bei Zimmertemperatar l1/»Stunde. Dabei
findet eine vollstândige Umsetzung auch der nicht gelSsten Krystalle
statt. An ihre Stelle tritt ein Gemenge von Kocbsalz und der Aeth-

oxyverbindung. Die Krystallmasse wird abfiltrirt, mit Wasser ge-
waschen und die Aethoxyverbindang aus etwa lOOTheilen heissem
Alkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute ist sebr gut. Für die Analyse
wurde die Substanz bei 110° getrocknet.

Analyse:Ber. far CgHaNiClO.
Procente:C 45.18,H 4.23.

G«f. » » 45.03, » 4.36.
Die Verbindungschmilzt unter Zersetzung gegen 240°. Aus heissem

Alkohol kryatallisirt aie in feinen Nadeln, ebenso ans kochendem

Wasser, wovon sie ungefâhr 800 Theile zur Lôsung erfordert. In
kalten wâssrigen Alkalien iat sie unlôslich, wird aber beim langeren
Kochen damit zersetzt. Beim mehrstfindigen Erhitzen. mit Salz8âure
vom spec. Gewicht 1.19 im geschlossenen Rohr auf 100° verliert sie
nicht allein das Aethyl, sondern auch das Chlor und verwandelt sich
in Heteroxanthin. Die Stellung der Aethoxygruppe ist zwar noch
nicht sicher ermittelt, icb halte es aber fûr wahrscbeinlicb, dass die

Verbindung, dass 7-Methyl-6-aethoxy-2-chlorpurin,

N = C. 0 Ü:lHs

CI.C
C.N.CH3>

II

è

I >H*
N – C.N

ist.
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HN-CO

u 4. “ Cl. 6 Ô.N.CHs
7-Methyl-6-oxy-2-ehlorpurin, ci.

C
i i:
I il /CH

N-C.N

Dasselbe entstebt beim Erwfirmen des Methyldichlorpurins mit

wâsarigem Alkalï.

10 g zerriebenes Metbyldielilorpurin werden ia 100 ecm kocben-
dem Wasser suspendirt und die Mr 2 Mol. berechnete MengeNatrium-

hydroxyd d. h. 4 g in Form starker Natronlauge hinzugegeben. Beim
Umschatteln tritt alsbald klare Lôsung ein, wodurch das Ende der
Reaction angezeigt wird. Aus der abgekühlten Flûssigkeifcfâllt beim

Uebersfittigen mit Essigsâure das MethyJoxycblorpuriDsofort krystalli-
nisch aus. Die Ausbeute betrigt etwa 95 pCt. der Theorie. Das
Product wurde mit 150 Tbeilen Wasser gekocht, wobei nabezu vôllige
Lôsung eiiiirat. Aus dem Filtrat krystallisirten beim Abkûblen kleine,
kurze, schwach glfiozende, makroskopiscbe Siiuten, welche nur ganz
ecbwach gelblich gefôrbt waren. Trotz des schônen Aussehens sind
dteselben nicht rein, wie die Analyse des bei 100° getrockneteu Prâ-

parates beweist.

Analyso: Ber. far CsHs^OCl.
Procente: C 39.02,H 2.71,N 30.85,CI 19.24.

Gef. » » 38.48, » 3.09, » 30.16, » 20.51, 20.39.

Leider haftet die chlorreichere Beimengong der Substanz sebr

hartnàckig an; denn nach mebnnaligera Umkrystallisiren aus Alkohol
war der Chlorgehalt der gleiche. (Gefnnden CI 20.5.)

Viel leichter gelingt die Reinigang mit Hûlfe des Baryumsalzes,
welche deshatb dringend zti empfehlen ist, weun das Methyloxycblor-
purin zur Darstelluog anderer Verbindungenbenutzt werden soll. FSr
die Bereitung des Salzes suspendirt man 1 Theil roben Metbyl-
oxycblorpurins in 40 Theilen heissen Wassers und fügt eine Lôsung
von1 Theil krystallisirtem Baryumhydrat in 10 Theilen Wasser hinzu,
kocht bis zar rôlligea Lôsung und filtrirt siedend heiss. Beim Ab-
kûhlen fSUt das Baryumsalz in feinen scbinalen Prismen aus. Nach

mehrstundigem Steben bei niederer Temperatur ist die Krystallisation
ziemlich vollstândig, sodass die Verarbeitung der Mutterlaugen sicb
nicht lobnt Zur vôliigen Reinigung wird das Salz nochmals ans
etwa 45 Theilen Wasser uinkrystallisirt. Dasselbe euthâlt Krystall-
wasser, welches bei 130° entweicht, aber trotz des achônen Aussehens
hat die Analyse kein scharfes Résultat ergeben, sodass die nach-

folgende Formel, welche am besten mit den Werthen ûbereinstiinmt,
nicht ganz sicher iet.
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Analyse: Ber, fur (CaH«N4OCl)»Ba-4-3H»0.
Procente: H8O 9.68.

Gef. » » 9.18.

Analyse:Ber. far (OiB«N*OCI)8Ba.
Procente: Ba 37.19.

Gef. » » 24.9S.

Far die Bereitung des reioen Metbyloxycblorparins lôst man daa

Baryumsalz in 50-60 Theilen heissen Wassers and ObersSttigt mit

Esuigsaure. Beim Erkalten fftllt dann die Verbindung irt langea, ganz
weisaen Nadeln ans. Aïs dieselben oochmals aus heissem Wasser

umkrystallisirt und bei 100° getrocknet waren, gab ihre Analyse
atimmendeZablen.

Analyse: Ber. fdr QjHsN^OCJ.
Proconte:C 39.02,H 2.72,N 30.35,CI 19.24.

Gef. » » 38.74, » 3.06, » 30.18, » 19.12.

Das reine Methyloxyohlorpurin beginnt gegen 310° sich gelb zu
fërben und wird bei hôherer Temperatur unter fortsehreitender Zer-

setzung immer dunkler. Zur Lôsung verlangt es ungefôhr 150Theile
siedenden Wassers und 250 Theile kochenden Alkohols.

CHs N – CO

CI. CC. N CH,
1.7-Dimethyl-6-oxy-2-chlorpurin, I

i| il ;i /CH
N-C.N

Die Methylirung des Metbyloxychlorpurins gelingt am leichtesten
auf nassem Wege mit Kalilauge und Jodmethyl, liefert aber zwei

Producte, von welchen vorlâufig nur das Dimethyloxychlorpurin ge-
nauer untersucht wurde.

Für die Ausfûbrang der Opération werden 5 g Methyloxychlorpurin
(welebes darch das Baryumsalz gereinigt ist) in 30 ccm Normal-Kali-

lange gelôst und nach Zugabe von 5 g Jodmethyl im gesoolossenen
Rohr auf 80-900 erwârmt. Sorgt man durch baufiges Umscbûtteln
fur Miscbung der FlQssigkeit, so beginnt schon nach ca. 25 Minuten
die Abscheidung des Dimetbyloxycblorpurins in feinen weissen Nadeln.
Nach V4StûndigemErhitzen Iftsst man erkalten filtrirt und wâscht
mit kaltem Wasser und wenig Alkobol. Die Ausbeute betrfigt etwa
30 pCt. des angewandtenMaterials. Das zweite, oben erwâhnte Pro-
duet findet sich in der neutral gewordenen wâssrigen Mutterlauge und
bleibt beim Verdampfen derselben und Auslaugen des R&ckstandes
mit kaltem Wasser als krystallinische Masse zurflek, gemischt mit

wenig noch in der Lôsung gebliebenen Dimethyloxychlorpuriu. rn
heissem Wasser ist es leichter loslicb, als dièses, und scheidet sich
daraus viel langsamer wieder ab. Es wurde nicht weiter untersucbt.
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Zur ReinigiiDg worde das Dimetbyloxychlorpurinaus 50 Theilen
beissenWassers umkrystallisirt und fflrdieAnalyse bei 100°getrocknet.

Analyse:Ber. fur CjHtN^OCî.
Procente:C 42.32,H 3.53,N 28.21,CI 17.88.

Gef. » » 42.02, » 3.76,» 28.32, » 1824.
Die Substanz schmilzt beim raschen Erhitzen gegen 270" unter

Zersetzung und Gasentwickelung. Zur Lôsung verlangt sie ungefahr
50 Theile siedenden Wassers, also erheblich weniger, als die Mono-

roetbylverbinduiig. In verdSnnten kalten Alkalien ist sie nicht lfelicb, 8

dagegen wird sie von concentrirter Salzsâure ziemlich leicht aufge-
Il

nommen. 3

CB8.N-CO
i t

!.7-Dimethy!xanth!N (Paraxanthin),
CO C N f*H

1.7-Dimethylxantbin (Paraxanthin), «

HN-C.N

Das zuvor beschriebene, reine Dimethyloxychlorporin wird mit
der 10-fachen Menge rnuebender Salzsâure vom spec. Gewicht 1.19
im geschlossenen Robr 2>/ïStunden im Oelbad auf 125–130° erhitzt,
und dann die klare, wenig gefirbte Lôsung auf dem Wasserbade zur
Trockne verdampft. Das hierbei zurûekbleibendeParaxanthin lasst
sich am raschesten als Katriumsalz reinigen. Man liist zu dem

Zwecke in ungefahr 15 Theilen heisseu Wassers unter Zusatz von

Natronlauge. fftgfceinen Uebersebuss des Alkali8 hinzu und lasst er-
kalten. Das krystallisirte Salz wird fittrirt, wieder in beissem Wasser

gelôst, mit Essigsâure ûbersattigt und das nach dem Erkalten abge-
scbiedeneParaxanthin nochmals aus etwa 25 Tbeilen heissen Wassers

umkrystatlisirt.

Analyse: Ber. fur OjHsNjOa.
Procente:C 40.67,H 4.44,N 31.11.

Gef. 7i » 46.26, » 4.G7,» 31.36.
Das synthetische Product zeigte mit dem Paraxanthin aus Harn,

von welchem mir Hr. Dr. Salomon1) eine Probe zum Vergleich

giltigst iiberla88en hat, vôllige Uebereinstimmung. Beide Priiparate
scbmolzen an demselben Thermometer im Paraffinbade bei 295–296°

(corr.298– 299°). Koaael 3) fand den Schmelzpunktdes Paraxanthins

etwas niedriger, bei ungefahr 284°, aber das mag wohl an der ge-

ringeren Reinbeit des Prâparats oder an der Art der Bestimmnng

gelegen babeu, wie denn ûberbaupt die Schmelzpunktebei diesen hoheu

Temperaturen bekanntlich etwas schwanken.

) Vergl. Salomon, dièseBerichte 16, 195; 18, 3406,ferner Zcitschr.
f. klinischeMedicinJub. Heft ï. Virchows Archiv 125, 554. Zeitschr.
f. physiol.Chemie18, 187nnd 11, 415.

*) Zeitschr. f. phys. Chem.13, 302.
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BeideVerbindungenfielen ferner-aus der heissen wfissrigenLôsung
bei scbnellem Erkalten in sehr feinen biegsamen Nadeln und beim

langsamen AbkSbien ebenfalls in Nadeln ans, welche sich aber unter
dem Mikroskopeals hûbgcbe, scbief abgeschnittenePrismen darstellten.
Sie lôBten sicb ferner in ungefâbr 24 Tbeilen heisgen Wassers klar
auf und gaben auch beide das in îjberachûssiger kalter Natronlauge
ecbwer lôsliche Natriumsalz.

Für die Analyse wurde das Salz der synthetischen Verbindung
ans wenig heissem Wasser uœkrystailisirt. Das zwigchen 10° und
151»an der Luftgetrocknete Sate hat dieZusamraensetzungCjHiO8N«Na
4-4HaO.

0.2414verlorenbei 180°nach 7 Staaden 0.0624g H»O.
0.5498verloren0.1418HjO.

Analyse: Ber. Procente: H»O 26.28.
Gef. » » 25.85, 25.8.

0.1757des trockeaenSalzes gabon0.0620g Na3SO4.
0.2854gabon0.0976NasSO<.

Analyse:Ber. far CjBrNtOaNa.
Procente: Na 11.39.

Gef. Il » 11.44, ll.l.

Verwandlung des Paraxanthins in Caffeïn.

Wie zu erwarten war, getingt dieselbe sehr leicht auf nassem

Wege. 0.5 g Paraxanthin wurden mit 2.9 ccm Normal-Kalilauge
Qbergossen und nach Zugabe von 0.4g Jodmethyl eine Stunde im

gescblossenenRohr unter recht bSufigemUmschûtteln im Wasserbade
erwârmt. Zum Schluss wurde das Robr geôffnet und der kleine
Rest unverbrauchten Jodmethyls darch weiteres Erwârmen verjagt.
Die klare Liisung scbied dann in der KSlte nach korzer Zeit das
Caffeïn als weisse Krystallmasse ab. Nach dem Umkrystallisiren aus
heissem Benzol zeigte die Base den Schmelzpunkt 233–234° und
die ûbrigen Eigenscbaften des Caffeïns.

HN-CO

HC C. N.CH9
7-Methyl-6-oxypurin (7-Metbylbypoxanthin), ij

¡ !|
1: *•

11 i! ^CH
N-C.N

Uebergiesst man 7-Metbyl-6-oxy-2-cblorpurinmit der achtfachen

Menge farbloser Jodwasserstoffsfture vom spec. Gewicht 1.96, so fârbt
sich die Flûssigkeit beim gelinden Erwârmen sofort braun, und die

ungelôste Masse wird beim Umscbûtleln schwarz. Man fûgt Jod-

Çhospboniumim Ueberscbuss hinzu und erwârmt unter baafigemUm-

schfitteln auf 60–70". Im Laufe von l/a~ 3/« Stunde tritt klare Lôsung
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und voilige Entfurbung der Flussigkeit ein. Verdarapft man dieselbe

auf dem Wasserbade, so bleibt,das jodwasgerstoffsaur»Metbyloxypurin
als farblose krystalliniscbe Masse zurück, welche sich in Wasser sehr

leicbt lôst. Um aus dem Saiz die freie Base zu isoliren, ist die

sonst ûbliche Zerlegung darcb Silberoxyd nicht za empfeblen, weil
aie ein gallertiges Silbersalx bildet. Viel bessere Resultate erhâlt
man mit Bleicarbonat. Man lôst deshalb 1 Theil Jodbydrat in

20 Theilen Wasser, kocht mit wenig Tbierkoble, fügt zum Filtrat

2 Theile môglicbst reines Bleicarbouat und kocht, bis eineProbe der

Fliissigkeit nach dem AiiBfinerndorch Silbernitrat oicbt mehr gefiSUt
wird. Die filtrirte Lôsung wird zur Entfernang kleiner Mengen Blei
mit Schwefelwasserstoff geffiUt, das Filtrat mit etwas Tbierkoble

gekocbt und die klare farblose Losung auf dem Wasserbade zur

Trockne verdampft. Dabei bleibt das Metbylhypoxauthinals farblose

krystallinische Masse zurûek; warde die Behandlung mit Tbierkoble

versfiurat, so war das Product schwach rôthlicli gefârbt

Die Ausbeute an der farblosen, scbon fast reinen Base betrug
*/a der angewandten Chlorverbindung.

Zur Reiuigung wird das Metbyloxypuriu in ungefâtir 120Theilen

siedenden Alkobols gelôst. Aus der etwas eingedampftenFlüssigkeit

krystallisirt es beim Erkalten in feinen farblosen Nadeln. Dieselben

wurden fiir die Analyse nochmals ans Alkohol umkrystallisirt und
bei 110° getrocknet.

Analyse:Ber. fur CgHeNjO.
Proeento!C 48.00, H 4.00, N 37.33.

Gef. » 47.83, » 4.15, » 37.27.

Das 7-Methyl-6-oxypurin schmilzt im Capillarrohr rasch er-
hitzt nicht ganz constant gegen 355° und fôrbt sich unter schwacher

Gasentwickelung brauu. In Wasser ist es besonders in der Warme
recht leicht lôslich und reagirt neutral. Aus der concentrirten warmen

Lôsung krystallisirt es in sehr feinen, meist zu kugligen Aggreguten
verwachsenenNadeln. In verdûnnter Salz- und Scbwefel-Stiureist die
Base sehr leicht loslicb. Besonders scbSn ist ihr Nitrat. Aus warmer

salpetersaurer Lôsung scheidet es sich in grossen, compacten und
manchmal fiCcbenreîchen Krvstallen ab.

Die wfissrige Lôsang giebt mit Silbernitrat einen weissen Nieder-

scblag, derselbe lâst sich in warmer verdûnnter Salpetersaure, und
beim Erkalten scbeidet diese Lfisung, wenn aie nicht tu verdûnot

ist, ein sehr feines, weisses, krygtalUnischesPulver ans.

Das Chloroplatinat ist in warmem Wasser, welches etwas freie
Salzsaure enthùlt, leicht lôslich nnd scheidet sich ans der nicht za

verdunnten Lôsung beim Abkûhlen in rothen, ziemlich compacten

Krystallen von wenig charakteristischer Form ab.
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Sehwerer lôslich ist in Wasserdas Aurocblorat. Aus der warmen;
schwach salzsauren Lôsung scheidet es sich beim langeamen Erkalten

in gelben meist korallenfôrmigen Krystallnggregaten ab. Beimraschen

Abkûblen bildet es zuiiaehst kleine, vieltach buschelfôrmig veiwachsene

Nadeln, aber diese verwandeln sich leiclit, besonders beim gelinden

Erwfirmen, in ein kôrnigeggalbes Ftilver, in welcJien»man jetzt uoter

dem Mikroskope wieder kleine finufig korallenforinig verwachsene

Krystatlaggregate erkennt.

Die Metbylirung des 7-Methyl-6-oxypurin8 (Monomethylhypo-
xantbin) Ifisst sich in analoger Weise wie diejenige des Hypoxanthins
selbst. welche von Krfiger1) besclirieben ist, leieht bewerkstelligen
und tûhrt zu dem gleichen Dimethylhypoxanthin. 2 g reine Mono-

methylverbindung werden mit 20 cem Wasser, 20 ccm Methylalkohol,
2 g Jodmethyl und der für 1 Atom berechneten Menge Natrinm-

methylat in Methylalkohol im geschlossenen Rohr 3'/8 Stunden auf
75 – 80" erwârmt. Die stark verdampfte Lôsung scheidet beim Er-
kalten die von Krûger besohriebene Jodnatrinmverbindung des Di-

methylhypoxanthins als Nadeln ab. Dieselben wurden filtrirt nnd
mit Alkohol gewaschen. Die Ausbente betrug 3 g. Das Rohprodiiet
warde unter Zusatz von etwas Jodnatrium aus wenig 75-procentigem
Alkohol umkrystnllisirt.

Lufttrocken hatte die Verbindung die von Krfiger angegebene

Zusammensetzung.

Analyse: Ber. fur CrHgl^O + NaJ + 3Hs0.
Procente: H»O14.67,Na 6.25, J 34.61,C 22.83,H 3.80.

Gef. » » 14.G*, » 6.19, » 35.54,» 22.64, » 4.03.

Die ans der Jodnatriumrerbindang in rreiheit gesetsrteBase zeigte

gleichfalls die von Krûger und spiiter von mir!) beschriebenen Eigen-
schaften des Dimetbylhypoxantbins.

7-Methyl-2-amino-6-oxy purin (7-Methylguanin);

HN-CO
1

NH2.C C.N.CHs

ir
s

n rH

•

u /CH
N-C.N

Die Einwirkung des Ammoniaks auf das 7-Methyl-6-oxy-2-ehlor-

purin erfolgt verhâltnissmassig schwer. Zur vollstiindigen Umsetzniig
ist es deshalb nôthig, die Chlorverbindung mit der 12-fachen Menge

•wâssrigemAmmoniak, welches bei 5°gesSttigt ist, 6 Standen auf 150°

zu erhitzen. Die Ftflssigkeit, welche beim Erkalten Krystalle ab-

scheidet, wird obne Filtration zur Trockne verdampft, der Rûckst.ind

>)a. a. 0. Dièse Berichte30, 2231.
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erst mit kaltem Wasser gewasohen, daim in verdûnnter Natronlauge
gelfist und mit Essiggfiure wieder gefallt. Der hierbei entstehende

amorphe Niederschlag verwandelt sich beim langeren Erwfirmen auf
dem Wasserbade in eine voluminôse krystallinische Masse, welche
nach dem Erkalten filtrirt wird. Die Ausbeute betrugungefâhr 70 pOt.
der Chlorverbindung. F8r die Analyse war daa Prodact aas heissem
Wasser umkrystallisirt und bei 120getroeknet

Analyse: Ber. far CeHrN»O.
Procente: C 43.64,H 4.24,N 42.42.

Gef. » » 43.72, » 4.54, » 42.25.

Nocb etwas reiner gewinnt man die Base durch Krystallisation
des Hydrochlorats. Man lôst sie zu dem Zwecke in der 6-facheu

Menge heisser Salzsa'ure vom spec. Gewicht 1.07 und kryetaUîsirt die
beim Erkalten ausfallenden, schôneo, farblosen Nadeln' oder Prismen
nocbmals aus SulzsSare. Die ans dem Salz regenerirte und ans
heissem Wasser krystallisirte Base bildet sehr feine, farblose Nadeln,
welche nach dem Trocknen im Exsiccator wasserfrei sind. Im

Capillarrohr rasch erhitzt, beginnt sie gegen 390° sich zu furben und
verkohlt bei bôherer Temperatar, ohne zu scbuielzen. Sie last sich
in ungefâhr 900 Th. kochendem Wasser, in Alkohol ist sie viel
schwerer loslicb.

In heisser, stark verdûnnter Salpetersaure Iôst sich die Base

schwerer, als in Salzsâure, und beim Erkalten krystallisirt das Nitrat
in Eisblamen âhulicben Aggregaten. In warmer, sehr verdûunter
Scbwefelsfiure lôst sie sich leicht, und bei genfigeuder Concentration

krystallisirt in der Kalte das Salfat in fiusserst feioen, biegsamen
Nadeln. Dieselben verwandeln sieh aber in Berûbrung mit der

Mutterlauge spontan und mancbmal recht scbnell in eine derbe Kry-
stallmasse, welche unter dem Mikroskop als hfibsche, langgestreckte,
hà'ufig secbsseitige PiSttcben erscheint.

Das Chloroplatinat fâllt ans der kalten Lôsung des Hydrochlorats
durch Platiuchlorid in feinen, gelben Nadeln, welche unter dem Mi-

kroskop wie unregelmâssige Spiesse ausseben. Dieselben lôsen sich
in der erwarmten Mutterlauge ziemlich leicht, aber in der Regel fâllt
dann bald ein anderes Salz als gelbes Krystallpulver von wesentlich
verschiedener Form aus, welches sowohl in Wasser wie in verdûnnter

Sabsaure, selbst in der Hitze, recht schwer lôslich ist. Die Erschei-

nung ist almlich wie bei dem Sulfat und scheint durch Dimorphie
verursacbt zu sein.

Das Aurochlorat fâllt aus der salzsauren Lôsung in sehr feinen,

gelben Nadeln, es lôst sich in der Wârme wieder leicht und kry-
stallisirt in der Kalte ais lange, biegsame, gelbrothe Nadeln.

Die Base wird durch verdûnnte Alkalien schon in der Kalte,

allerdings nicht momentan, gelôst, aber schon durch KohlensSur»
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wieder geffillt. Ans sehr concentrirter Natronlauge krystallisirt das
Natriuœsalz in der Kâlte als Susserst feine Nadeln. In warmem

wâssrigem Ammoniak lôst sicb die Base achon schwer, aber doch
erbeblich leichter, ale in reinem Wasser. Die ammoniakaliscbe Losung
giebt mit SiJberaitrat einen amorphen farblosen Niederschlag.

Ans der salpetersauren Lôsung der Base füllt Silbernitrat eben.
Calls ein farbloses amorphes Product. Dasselbe lôst sicb in beisser
verdûnnter Salpetereâure und krystallisirt daraus in feinen Nfidelchen.

Dass die Base eine Guanidingruppe enthâlt, beweist ibre Spaltuug
durch Chlor. 1.5g wurden in 10 cem SafesSurevon 20 pCt. beisg ge-
lôst und nach dem AbkOblen in die durch Kiystallisation breiartig
gewordene Masse langsam 1g Kaltumchlorat in kleinen Portionen,
unter gleichzeitiger mâssiger KOhlnng, eingetragen. Unter Entwicke-

lung von Kohlensaure entstand eine klare Lôsung, welche nur achwach
die Murexidreaction zeigte. Sie wurde im Vacuum bei 45–50° ver-
dampft, der RQckstaud mit Alkobol aufgenommea, um das Chlor-
kalium zu entfernen, die Lôsung wieder verdampft, dann in Wasser
gelôst, mit Natronlauge neutralisirt und mit Natriumpikrat geffillt.
Das Guanidinpikrat zeigte die charakteristische Krystallform, die L5s-
lichkeit und die Zusammensetzung dièses Salzes.

Analyse:Ber. fur CrHgNsO;.
Procente: N 29.2.

Gef. » » 29.3.

Die Ausbeute betrug allerdings nur 25 pCt. der Theorie, aber
die Spaltung der Guauine ist niemals ein glatt verlaufender Vorgang.

1.7-Dimethyl-2-Amino-6-Oxypurin (17-Dimethylgaanin),

CHS.N-CO

NHs.C Ô.N.CHa

I ii >ch
N– C.N

Die Base entsteht aus 1.7-Dimethyl-6-oxy-2-chlorparin, welches
für die zuvor beschriebene Synthese des Paraxanthins diente, durch
Erhitzen mit Ammoniak. 1g der Cblorverbindung wird mit 50 ccm
einer wfissrigen, 18-procentigen Ammoniaklôsung 6 Stunden im ge-
selilo8senenRohr auf 130-135<»erhitzt. Die tiach vôlligem Erkalten
abgeschiedenen Krystalle, deren Menge ungefiihr 60 pCt. des Chlor.
kôrpers betrfigt, werden abfiltrirt und aus wenig heissem Wasser
nmkrystallisirt. Die Verbindung entbfilt Krystallwasser, welches sehr
rasch bei 100"» und auch achon bei gewôlmlieher Temperatur im
Vacuum ûber Sehwefelsfiure entweicht. Die Bestimmung desaelben
hat keine scharfen Zahten gegeben. Zwei Proben, welche an der
Luft, aber bei ziemlich niedriger Temperatur trocken geworden waren,
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verloren bei 100° 15.4 pCt. bezw. 15.5 pOt. an Gewicht, wâhrend die

Formel CrH9NsO + 2H»O 16.7 pCt. verlangt. Die troekne Substauz

gab folgcndeZnhlen:

Analyse:Ber. flir CtHsNsO.
Procooto;0 46.92,H 5.02,N 39.11.

Gef. » » 4(5.53,» 5.16, » 39.10.

DieVerbindung scbmikt ohne Gasentwickelmigzwischen838" und

340° (corr. 343-345°) zu einer tchwach gefôrbten Flûssigkeit, in

welcher bei wenig hôherer Temperatnr lebhafte Gasentwickelnngstatt-

findet.

Dos Nitrat ist in heissem Wasser sehr leicht lôslich und scheidet

sich nusder concentrirten Lôsnog beim Erkalten in kleinen, farblosen,
meist plattenartigen Kiystallen ab. Aehnlich verhSlt sich dusSulfat,
welehes in farblosen Nadeln oder Prismen krystallisirt. Das spâter
noch erwfihnte Hydrochlorat bildet gleiehfalls Nadeln. Das Cbloro-

platiuat ist selbst in heissem Wateer ziemlich schwer lôslich, jeden-
falls viel Echwerer, als das entsprechetide Salz des isomeren 3, 7-Di-

iuethyl-6-ainino-2-oxypurins1) und krystallisirt beim Erkatten in hell-

gelben, sehr feiiien Nadeln. Schwer lüslieh in kaltem Wasser ist

auch das Anrochlornt. Es krystallisirt ans heisser verdiionter Salz-

silure in gelben Nadeln oder sclimalen langen Blâttern.

Oxydation des 1, 7-Dinjethylguanins zn Methyl-

gnanidîn.

Die Reaction verlfitift in fihnlicherWeise wie bei dem 7-Methyl-

gaanin, und das resultireude Methylgaanidin wurde auch bier ais

schwerlôslicbes Pikrat isolirt.

0.5g Dimethylguanin wurden in 30 ccm 20-procentiger SnlzsSttre
warm gelôst. Beim Erkalten schied sich das Hydrochlorat in sehr
feinen Nadeln ab, welclie die Flûssigkeit breiartig erfuilten. In die

Masse wurde daun alhnâhlich 0.25 g Natrimnchlorat eingetragen und

die dabei eintretende Krwârninng durch Kiihlen mit kaltwn Wasser

geniiissigt Nachdem klare Lôsnng eingetreten war, blieb die Flflssig-
keit, welche die Murexidreaction nur eehr schwach zeigte, eine halbe.
Stunde stehen und warde dann im Vacanm bei 50° verdaropft. Der
Riickstand lôste sich klar in Wasser und gab nach dem Neutralisiren
mit Natroulauge auf Zusatz von 10 ccm einer Natriumpikratlôsung,
welche '/lo-normal war, 0.2g Methylguanidinpikrat als gelben krystal-
linischen Niederschlag. Ans heissem Wasser krystallisirte er in

gelben langen Blfittern, welche bei 200 schmolzen und sich über
250" Iangsam tinter Gaseutwickelung und Dunkeifarbung zersetzten.

') DieseBerichte30, 1843.
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Analyse:Ber. fflr CnHioNsO*.

Prooente:N 27.8.
6ef. » » 27.6.

Nach der Analyse und der Aehnliehkeit mit dem Gnanidinpikrat
kaon es nicht zweifelhaft sein, dass das Product das Sais des Me-
thylguanidins ist, obsobonder 8cbmelzpunktdes Pikrats von Brieger r
etwas niedriger (bei 192°) angegeben ist.

Bei dieson Versncben bin ich von Hrn. Dr. Georg Giebee
aufs Eifiigste unterutiltzt worden, wofôr ich demselben besten
Dank s«ge.

428. Wiktor Syniewski: Ueber die lôsliohe Stârke.

(Eingegaog.am 16.October;mitgethoiltinderStongvon Hru. P. Jacobsoo.)
Die unter obigemTitei im 14. Hefte dieserBerichte (S. 2108)er-

schienene Arbeit vodA.Wrôblewskinôtbigtmich zur Verôffentlichung
der Resultate. welche ich bei meinen Arbeiten aber lôslicbe Stiirke
erhalten habe. Hierzu aehe ich mich umsomehrveranlasst, da ich die
lôsliche Stârke mittelst einer ganz anderen Methode erhatte, beiimhe
theoretische Ausbeuten hierbei erziele und meineResultate auch etwas
mehr Licht auf die Natur der lôslichen Stârke werfen und gewisse
Wridersprucbe in den Beobachtungen bisheriRer Forscher, die auch
ûber lftsliche Stârke gearbeitet haben, erklâra.. W. Nfigeli, Jaque-
liii, Pfeifer und Tollens, Zulkowski, Kantorowicz undNeu-
stndt haben mit eiuer im warmen oder heissen Wasser lôsliclten
Starke gearbeitet. A. Wrôblewski giebt an, dass seine StSrke sich
bis za 4 pCt. in Wasser lôst, vermuthlich in kaltem, da er dies nicbt
genau angiebt; diese Stârke reducirt nicht Pebling'flche Lôsung und
giebt mit Jod eine rein btaue Firbung. Ueber weitere cbarakteristische
Merkmale dieses Kôrpers macbt Wr«Sblewski keine Angaben; er fûhrt
nur seine Meinung an, dass »lôslicbe Stârke nichts anderes ist als
ein Product der Hydrolyse der StSrke, das erste Dextrinc.

Zur Gewinnung der lôslicben Stfirke habe ich nacbstehendes
Verfahren beobachtet: 50 g kSuflichen Natriumsuperoxyds wurden
vorsichtig und portionenweise in 500 g Wasser, das gut gekOhltwurde,
eingetragen. In obigeLôsung wurden 50 g Kartoffelstârke, mit 500 gWasser angerShirt,hioeingebracht. Die hierbei entstandene Gallerte,
welche mit QasblSschen durchsetet war, worde sammt dem Kolben
in kaltes Wasser gestellt und von Zeit zu Zeit gerdhrt. Nach einer

B«ticbt«i. D.eb«m.a«MllicbaR.Juhrg.XXX. j5g
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Stunde wurde die Masse vollkommen fiQssig,die Gasblasen, die sieb

sehr reichlich entwickelt haben, bilden jetzt auf der Oberflfiche der

Flfissigkeit einen Schaum. Durch eine Reibe be8onderer, auf der

Polarisation bertibender Vereuehe, habe ich festgestellt, dass eine ein-

stundige Einwirkung der auf einander reagirendenKôrper vollkoromen

geaugt und daas eine là'ngereEinwirkung hierbei keiueii Zweck hat1).
Nach einer Stunde giebt man zur Lôsung eiue geiiSgende Menge
Alkohol von 95" Tr. binzu, wodurch eine za'he klebrige Masse geffillt
und der Uebersebuss der Lange entferitt wird. Dièse Masse wird iti

!¡
kaltem Wasser gelôat, die Lôfmng abgekuhlt und dann durcit Ein-

~I
tropfenlassen vou Essigsâtire neutralisirt; an Stelle der Essigsfiure a
kann man auch, wenn zur 8pltteren Fullung nicht zu viel Alkohol

verwendet wird, mit derselben Wirkung SalzsSure verwenden. Der

au3 der neutralen Lôsung gefà'llte Kôrper wird neuerdings in Wasser

geiôst und unter AbkQblung angesfiuert. Nach mehrmaliger Fâ'Uung
mit Alkobol und Wiederauflûsung erhiilt man eine Lôsuog, aus der

zuletzt Alkohol einen Kôrper heniusfallt, weicher blos Spuren von

Asche entbSlt*). Die wiïssrige Lôsung des so erhatteneu Kôrpers
liess man. einige Zeit stehen, wobel eine geringe Menge gelblicher
Floeken entstand und die Ober denselben stehende Flûssigkeit voll-

kommen klar wurde. Aus dieser Losung wurde die Stârke mit

Alkohol von 950 Tr. gefallt, mit Alkobol abgerieben, auf eiuem

Filter gesammelt, mit wasserfreiemAetber vollkommenausgewascben
und zuletzt im erwfirmten Vacuum getrocknet Auf diese Weise er-

hfilt man einen schneeweissen, amorphen Kôrper ohne Geruch nnd

Geschmack, welcher bei der Analyse ergab:

Gef. Procente: C 42.90, 42.76; H 6.56, C.59.

Diese Zahlen kônnen einer Formel CigHjjOiê = 3 CaHioOi.HiO
oder einem Vielfaehen derselben entsprechen, welche fiir C = 42.8i>

und H ==0.34 pCt. verlangen. Die Molekulargrossedieses Kôrpers
werde ich spâter zu bestimmen versuchen.

Der von mir erbaltene Kôrper ist in kaltem Wasser leicht t lôa-

licb. Stfirkere als etwas ûber 12.5 procentige Lôsungen konnte ich

bei gewoholicber Temperatur nicht erhalten. In der Wârme scheint

er sieh in Wasser in jedem Verbâltnis8e zu lôsen. Die wâssrigen

Lôsungen werden von Jod volikommen rein blau geffirbt und,
auf dem Wasaerbade lângere Zeit erwârmt, nicht verândert; sie

zeigen nach der Abkûhlung und Hinzugabe von Jod immer' reine

') Andersverh&ltsich die Sache, wenn wir die alkalischeLôsungnach

einer Stunde kocben, dann ist die Reactiontiefergehendundaus einerder-

urtig behandeltenLôsung abgeschiedeneStarke zeigt bereits mit Jod eine

.violet-blaueFârbung.
*)Die lôslicheStSrkevon Wroblewski enthielt0.92pCt. Asche.
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und intensiv bJaue Ffirbungen. DerKôrper reducirt nicbt Fehling'-
sche LSsung; die wftssrigenLosanges drehen das polarisirte Licht
nach recbts, jedocb verfindert sich die gpectfîseheDrehung mit der
Concentration, wie dies die von mir erhaltenen Resultate zeigen.

Procentgahalt Spoc.Gewichtder Speo. Drehung
der LôsuDg Lôsungbai20" bei20° [«]d

1
2.50570 1.007739 182.6(5"
3.74254 J.0I2COI 184.13
4.53320 1.015690 186.72
5.70170 LO2OH05 186.45

10.15720 1.038630 188.81
12.59520 1.049080 189.51

Ich bemerke ausdrûcklich, dass obige Zahten nioht als endgSlttg
fcstetehendeangesehen werden kônuen, da ich die Anzahl der Ver-
suche nicht als hierea geiiiigend ansehen kann und ich auch bei
meinenVersucben, die im Juli d. J. angestellt wurden. die Temperatur
von 20° wâhrend der Dauer eines Versoches im Robre langere
Zeit nicht balten konnte, da ich ûber ein Polarimeter mit KQhlvor-

richtoiig nicht verfOgte. Detnnfiehst werde ich meine diesbezùglichen
Versucbe wiederholen und erweitern.

loi Allgeineinenjedoch lasst sich aus den obenangefuhrten Zahlen
sehr gut ersehen, in wie weiten Grenzen sich die specifischeDrehung
mit der Concentration indern kann, and dass die specifischeDrehung
mit der Abnahme der Concentration der Lôsaugen auch abnimmt.
Nur ist das Verhfiltnissder Abnahme der Drebung bei verdfinnteren

Lôsungen grôaser, als bei den mehr concentrirten, was man leicht
erseben kann, wenn man sieh aus den obigen Zablen die betreffende
Cnrve construirt.

In dieser Eigenscbaft der lôslicben Starke wird woht der Grund
fûr die Divergenz der bisherigen1) Angaben fôr [a]» von N ageli
175-177°, Brown und Morris 186.8", Brown und Héron 195°,
A. Mayer 193.ê° fur Amylodextrinund 198.1°fîir Amylose),der 15s-
lichen Starke oder auch des von derselben nichtgenau unterschiedenen

Amylodextrins zu suchen sein, wobei vielleicbt auch die fragliche
Reinheit der betreffendenPrfiparate eine bedeuteudeRolle mitgespielt
haben mag. Endlicb rauss ich bemerken, dass die Ausbeute der lôs-
lichen Stârke bei meiner Darstelluiigsmethode ca. 90 pCt. des Aus-

gangsmaterials betrâgt Der Verlust von 10 pCt. ist ein blos mecha-

nischer, da, wie man sich mit der Polarisationemethode ûberzeugen

') B.Tollons, Handbuchder Kohlenbydrate,Breslau1888,und Moritz
und Morris, Handbnchder Brauwisseoschaft,Berlin1898.
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kann, die anlôsliche Stirke der Kartoffel iD lôsliche rollkoramen

quantitativ Obergefiihrtwird. Ich glaube a«cb, dass man auf die oben

angefahrten Beobachtungen eine gute Methode der Stârkebestimmung
durcb Polarisation wird aufbauen klinnen.

Weitere Versache 8ber die von mir erhaltene lôslicbe St&rka
sind im Gange.

Lemberg, techn. Hochschate.

Laboratorium des Prof. Br. Pawlewski.

429. Albert Bdinger: Ueber die Blnwirkang von Chlor.
sohwefel auf aromatisons Amine.

(Bingegangenam 1.October;mitgotheittin der Sitziiogvon Hrn.C.Harries.)
Wie ich in einer fruheren Abhandlung1) gezeigt habe, entstebt

bei der Einwirkung von Chlorschwefel auf Chinolin neben chlorirten
Producten eine eigenartige schwefelbaltigeVerbindung (Thiochinan-
thren), deren einfacbste empirische Formel CjHsNS wâre. Die
scboDdamais sich aufdrongende Vermuthung, welche die verdoppelte
Formel CiaHioNjSî annebmen liess, hat nunmehr ihre Bostâtigung
gefunden.

Bine nach der Baumimu Prornm'schen2) Methode (LôsuDgg-
mittel Naphtalin) aosgeffibrteMolekulargewichtsbestimmùngergab die
Zahl 314, berecbnet wird fôr Ct8HioN3S8:318.

Eine Reibe weiterer Versuché haben abermals bestâtigt, dass die

genannte ScbwefelverbJnduDgausserordeotlich bestflndig gegen Oxy-
«ations- undReductioos-Mittel ist, dass sie sich im Vacuum imzersetzt
sublimiren lâsstund beim Destilliren mit Kupferpulvernicht eotschwefelt
wird. Daraus folgt mit grosser Wahrscbeinlicbkeit, dass im ïbio-
chinanthren der Schwefel in einem antbracenartigen Ringe ateht, und

ferner, da beim Zerstôren der Scbwefelbase mit SalpetersSure im
Rohr Pyridin-Mono- und Dicarbonsaure entstehen, also der Angriffs-
pnokt der Reaction im sogen. Benzolkern liegt, dass dem Korper die
Constitution:

N C,¡H)<S>HsÜ9N
zukommt.

Die genannte Verbindung ist ferner auf ihre physiologischen
Eigenscbaften von Hrn. Dr. ïreupel untersuoht worden. Es hat
sich dabei herausgestellt, dass die Einiuhrung der beiden Schwefel-
atome in den Cbinolinkern diesem seine giftigen Eigenscbaften voll-

') Joum. f. prakt. Chom.54, 310; diesoBcrichto29, 2456.
*) DièseBerichte24, J431.
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gtândig nimmt; wir haben hier eine &bnHebeErsebeinuag vor uns,

wie sie beim Cyankalium und Rhodnnkaliam vorliegt.
Diese Thatsacben veraulassten mich, die CMorsehwefelreaetion

auf daa Gebiet der Substitutionsproducte des Cbinolins, ferner auf daa

ismhinolin und Pyridin auszudelmen.

Das Resultat der ausgefùbrteu Versuche kann dahin zusammen-

gpfasst werden, dnss dem Thiocbinanthren analoge Sohwefelbasen nur

bei solchen Verbiudungen «eh bilden, bei denen das Stickstoffatom

so fuucliomrt wie beimChinolin; io den anderen Fallen, auch bei den

Oxycbinolinen, wurde eine geschwefelte Base nicht erhalten; man

kann somit aus der Bildung oder Nichtbilduog eines schwefelbaltigen

Subatitutionsproductes ecbliessen, ob man es mit einem Kôrper su

llmn bat, dessen Halogen-Alkyl-Additiottsproductemit Kali und feuchtem

Silberoxyd die Reactionender Cliinolinreibe geben, oder ob ein solcher

vorliegt, welcher die Erscheinungender Pyridin-laochinolin-Reibe (ev.

auch Oxychinolinreibe) zeigt. Qeben wir nun von der Voraussetzung

ans, dass im Pyridinring voile centrale Bindungen vorbanden sind

nnd ebenso im stickstoff haltigenRinge des Isochinoliim, so ergiebt sich,

da der Eintritt der Schwefelatoaie bisber nur in deu stickstofffreien

Ringen beobachtet werden konnte, folgendes Résultat: Die Substitue

tion von Wusserstoff durcit Scbwefel in genannter Form findet nur

dam) statt, vvemiwir eine RtickstoffbaltigeBase vor uns haben, welche

wenigstens eiiieu Benzolkern mit volten centralen Bindungen aufzu-

Wfisenliât, dugegen nie, wenn im Benzolkern nur eine partielle cen-

trale Binduug vorhanden ist, oder ein Wasserstoff durch Hydroxyl
crsetzt ist1).

Im Folgenden seien in aller Kiiize diejonigenProduete angegeben,
welcbe man bei der Einwirkung von Cblorgchwefel auf Ortbo-Tolu-

chiiiolin, Ortho- und Para-Oxycbinolin, sowie Isochinolin und Pyridin
erhfilt.

Bei der Einwirkung sowohl von SjCU als von SClj auf Ortho-

tutttcfainolin wird die Metbylgruppe eliminirt und entstehen Derivate

des gewôhnlichen Chinolins. Dieselben sind aber keineswegs ideutisch

mit den aus Chinolin und Chlorsehwefel gewonnenenProducten. Bei

der Reaction zwischen SjClj auf Ortho-TolucbiDolin entstebt ein

Korper, bei dessen Analyse folgende Procentzablen gefunden wurden.

«ofunden Ber. fur (Vïi^htUUShHer. fur ((J«M5«s^
C: a) 68.05 b) 67.98 69.4 67.9

H: a) 4.35 b) 4.50 c) 4.65 d) 4.31 4.0 3.14

N: a) 8.52 b) 9.1 8.09 8.9

S: a) 20.0 b) 19.7 c) 19.C 18.5 20.0

v)Der Eintritt der Hydroxyl-Gruppein den Benzolkernscheint far die

2IiIorsohwefelreactiondensolbenEinllusszu baben, wiedas Umscbiagonder

«ntralen Biaducgenaus d«mBenzolkernin den Pyridinkcrn.
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Aus diesen Analysen-Zablen geht hervor, dass die Methylgmppè
thatsâchlich berausgeworfen ist; noir dasZuviel an Wasserstoff konnte
bisber nicht aufgeklârt werden, and es muss einer weiteren Untersu-

chuug vorbehalten bleiben, ob bel der Reaction gleichzeitig eine Hy-
drirung eingetreten ist.

Bei der Einwirkung tojSCJî aufOrtao-Toluchinalin(TeiBperatttr
ungefShr 150°) entsteht dieselbeSchwefelverbindmig(Ausbeote I5pCt.);
ibr Scbmelzpunkt liegt oberhalb 360°. Sie ist biroolekular und liefert >

beim Oxydirea mit SalpetersSure im Robr reine Nikotinsfiure. Der
`

Hauptmenge nacb jedoch entstehen Halogeaproducte des Cbinolins und
zwar l)da8B2-1.3-Dicblorchinolin (Schmp. 104°) und 2) ein Tetra- Ê

eblorcbinolin (Schmp. 121°). Das Erstere wird gewonuen, wennman
die salzsaure gereinigte Lôsuiig des Reaetionsgemengesaus SCIj und
Oitbo-Tolucbinoiiu mit Qberhitzten Wasserdfimpfen desttllirt und ist
identisch mit dem von La Coste ') beschriebenen.

Chlorbestimmnog: Ber. fBrC^HiNCI».
Procente: Ci 35.88.

Gef. » » 35.80.

Die Ausbeute betrigt uogeffihr 20 pCt.
Das Tetra-Chlorchinolin wird nus den in Salzsfiure uulôslicbeii

Riickstfinden des Reactionsgemenges durch Ausziehen mit Eisessig
gewonnen.

Chlorbestimmung: Ber. fûr C»H3NCJ<.
Procente: CI 53.2.

Gef, » » 52.9.

Bei den nunmehr folgenden Kôrpern wurden, trotzdem stets nur

SaCfe zur Anwendung kam, lediglicb Halogensubstitutiousproducteer-
halten. Aus Ortho-Oxycbinolin entstand als Hauptproduet dûs Hede-

brand'scbe*) Dichtorortbooxychinolin(Schmp. 179°). Aus Para-Oxy-
chinolin wurde unter den niimlicben Umstiinden ein Monochlorproduct
vom Schmp. 187°, aus dem Isochinolin ein Tricblorproduct vom

Schmp. 124° gewonnen. Beim Pyridin wnrde bis jetzt keine feste

analy8enreine Verbindnng dargestellt3).

Preiburgi.Br. Med.-cbetn.Universitals-Laboratoriura. Sept.1897.

') DieseBerichto15, 561. ») DièseBerichte21, 2980.
Die auafûhrlicbeBeschrâibungder erbaltcnenKôrper wird demnâchst.

im »Joaraal fur praktischeChemio»erfolgen.
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430. M. Z. Jovitaohitaoh: Zur KenntniBB der Reaotioa
`

awisoben leonitrosoaoetessigester und Balzaaurem Hydroxyl.
amln.

(Eingegangenam 19.October.)

Wie ich gezeigt babe 0, entsteht bei der Einwirkung dieser beiden

Kôrper aufoinander ausschliesslich das Oximidomethylisoxazoloo.

CH,.CO.C0N.OH)CO9C,H5 + NH».OH

,0
? ço

«» CH3 C C N.OH -+ CjHj.OH +H3O,

und nicbt, wie es za erwarten wftre, der Diisonitrosobuttersâureester,

CHS C(i N OH) C(t N OH) COOC»H».

Da ich aber den obigen Korper, obwobl er glatt entstand, bei

Weitem nicht in quantitativer Ausbeute bekam, bemdbte ich mich,
den Grund daftir zu finden. Icb bebaitdelte frfiher nur kleiiie Portionen

der auf einander wirkenden Reagentien, und zwar so, daes die Mutter-

lauge des ansgeschîeâenen Oxiraidomethylisoxazolons noch einmal be-

liufs Vervollstà'ndigung der Reaction auf dem Wasserbade erhitzt

warde. Dabei aber ging ein grosser Theil des von der Reaction noch

nicht ergriffenen Isonitrosoacetessigesters verloren.

Diesmal behandelte ich 125 g von dem Ester in vier Portionen

und mit jeder verfabr ich ia der von mir angegebenen Weise, mit

dem Unterschiede, dass die Mutterlaugen des aosgeschiedenenOximido-

methylisoxazolonB, zusammengebracht, zwei bis drei Mal ausgegtbert
wurden. Auf diese Weise bekam ich 65 g direct ausgeschiedenen und

nach der Aetherverdunstong nocb 10 g zurackgebiiebenen Oximido-

methylisoxazolons. Schliesslich neutralisirte ich die aasgeâtherte

Mutterlauge mit Natriumcarbonat, wobei nocheine reichlicheFaltung von
einem, znerst von Roland Scholl3) aus Isonitrosoaceton und Hydro-
xylamin dargestellten Korper' Ce H9NsOsin einer Menge von 10 g
«ntstand.

Analyse: Ber. fur CsHaNsOj.
Proceote: C 42.10,H 6.27, N 24.56.

Gef. » » 42.23, » 5.15, » 24.45.

Wie bekannt, verwandelt sich der leooitrosoacetessigester, mit

Alkalien behandelt, in Isonitrosoaceton, und wie eben erwâhnt, ent-

steht ans diesem und Hydroxylamin der Korper CtH$NjOs, fur

') Dièse Beriobta28, 2675.

s) Diese Berichte30, 1287. •
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welchen Scholl auf Grand seiner, in diesem Jahre verôftentlicbteit

Arbeiten die CosBtitotionsformel

CHs C(: NOH) ÇH ÇîN. OH

6X
'NÇ

/c.ca,

anfsteilte, und somit ibn den Isoxazolonoximen einreihte.

Wenn man dies berûcksichtigfc, dann ht auch die Entstehung
dieses Kôrpers aas Isonitrosoacetessigester undHydroxylamin in salz-

saurer Losung, me ich sie fond, leicht erklarlich.

431. A. Stavenhagen: Zur Kenntnlss der Qahrungs-

erseheinungen.

(Eingegangeuam 15.October.)

E. Buchner verôffentlicht im Bd. 30 dieser Berichte, S. 117

und 1110, unter dem Titel: »AlkohoIiscbe Gâbrang ohne Hefe-
zellen* ein Verfahren, welches die Trennung der Gâbrwirkung
von der lebenden Hefezelle bezweckte. Da icb mich zur

gleichen Zeit mit der Zersetzung von PflanzeDalkftloïdendurcb

Bacterien, Spross- und Schimmet-Pilze beschâftigte, so erachien mir
das Verfabren von Buchner ganz ausserordentlich geeignet, um
schnell zum Ziele zu gelangen. Bedenken erregten mir nur die auf
S. 123 der Arbeit veroffentlichten mikroskopischen und bacterio-

logischen Untersuchungen, aas denen sich ergab, dass der zu den

GfibruDgsversuchenverwendete Hefepresssaft sich auf Peptongelatine
niemals steril erwies, sondern in I cemca. 50 – lOOKeirae enthielt.
Die Filtrationsversucbe durch steritisirte Berkefeld-Filter evschienenmir
ebenso wenig einwandsfrei, da mir die unsichere Wirkung der Berke-
feld'schen Kieaelgubrfilter ans der Arbeit von Severin-Jolin:

>Einige Untersuchungen Sber die LeistiiDgsfâbigkeitvon Kieselguhr-
filtern« (Zeitaehr. f. Hygiene 17, 517), sowie aus eigener ErfabruDg
bekaunt waren unddie eigenartige Sporenbildang der Hefenbesondere

Schwierigkeiten rerarsachen musste. Ich glaubte jedoch den genau
nach der Bucbner'scben Vorschrift gewonnenenHefepresasaft leicht
dadarcb vollkommen sterit erhalten zu kônoen, wenn zur Filtration
die von Kitasato (Zeitscbr. f. Hygiene 10, 269) angegebeneFiltrir-

vorrichtung verwendet würde.

Kitasato verwendet ala Filter eine porôse Porcellankerze, wie

beim Filter nach Chamberland.

Der mit dieaerAbweichang von mir bergesteilte PresBsaftbeaas»

genau die von Buchner beschriebenen Eigenscliaften, nur das spec.
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Gewicht wurde etwas hôher gefunden. Die bacteriologische Unter-

suchang auf Wûrze- und N&hr-Gelatroein Petri'Bchen CoHurschaalen

ergab vollstôndigeSterilitfit dea Preassaftes. Aïs ioh jedoch die Gtëh-

rungsversuche mit steriler Rohrzuckerlôsung vornehmen wollte, stellto
sich beraus, dass mit dem von mir hergestellteu Preaasaft unter keinen
Umstfindenirgend welche Ofibrangserscheinungenhervorzurufenwaren.
Sterite Lôaungen von Trauben- und Mitcb-Zacker zeigten mit Hefe-

presssaft, in der von Buchner vorgesohriebenen Weise veraetzt, delbst
nach 14-tâgigen Steheo noter Watteverschluss keine Spur von Kohien-

sfiureentwickelung.
Wenn auch wie Firotin (Zeitecbr. f. Hygiene 4, 288) behauptet,

die Porcellanfilter den Uebelstaiid besitzen sollen, nicht aile geWsten
Stoffe dorcbzulassen und bierin der Grand meiner abweichenden Re-
sultate gesucht werden kann, sa erscheint mir doch andererseits der
Beweis fur eine Gâhrnng ohne lebende Hefezelle», ein Umatand der
zu der PaBtear'schen Theorie im vollstem Gegensatz etfinde1, nicht
eher môglich, aie bis bei diesen Versucheu die Mitwirkung irgend
welcher Mikroorganisœen vollstândigausgeschloseen ist. Sicherlich ist
die Aus8chaltung dieser Nebenwirkungen bei dem eigenartîgen Cha-
rakter der hier in Frage kommenden Mikroorganismen keine ein-
tucbe Aufgabe, meines Eracbtens kann aber die Intensitfit der Gfih-

î-uiigserâcheinungen,speciell der Kohtensfiareentwickelang, niemalxals
Mimss der Beurtheilung fBr die Nichtmitwirkung der neben dem

Hefeenzym im Presssaft vorhandenen Mikroorganianjen angenommen
werden.

Scbliesalich raôcbte icb noch hervorheben, dass die obigen Ver-

suche auf meine Veranlassung von Hrn. Pritzko w wiederholt wurden,
der jedocb zu gleichem Resultate wie ich gelangte.

Charlottenburg, den 14.October 1897.

432. F. Herrmann: Ueber das Problem, die Ansahl der iso-
meren Paraffine von der Formel CnH!n+2 zu bestimmen.

(Eiogegangenam 18.October.)

Die allgemeine Lôsuttg dieses Problems ist bekanntlich von dem

engliscben Matbematiker Cayley gegeben worden. In einer soeben
erschienenen Abhaodlung1) hatLosauitsch b bemerkenswel'theGesetz-

miissigkeiten bezüglich der Isomerien homologer Reiben der Paraffine

aurgestelit und dadarch dem Problem ein gewiasea analytisches Inter-

') Dièse Berichte80, 1917.
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esse verlieben, welches dasselbe bisber nicht besessen bat. Wena

es indessen gitt, die Anzahl der isomeren Paraffine von n Atomen

KohJeustoff auf inôglicbst einfache Weise zu ermitteln, so empfiehlt

aich der von Losanitsch eiugeschlagene Weg nicht.

Vor einer Reibe von Jahren habe ich in diesen Berichten eine

knrae Notiz ') ûber das fragliche Problem erscheinen lassen und dabei

«ugegeben, dass es mir gelungen sei, eine Methode ausfiudig zu

machen, welche in etwas concreterer Fassung als die Cayley'sche
die sichere Berechming der isomeren Paraffine von der Formel s'

CnHîO+* erroôgUcbt. Icb babe es mir damais versagt, die gefundene

Berechnungsmetbodeauch nur dem Principe nach anzudeuteo, da ein

dei-ai-tigerStoff von dem YerbaDdiungsioaterialdieser Blà'tter zu weit

abliegt. Obgleich in dieser Beziehung meine Meinung nicht geândert i

ist, so môcbte ich mir doch erlauben fiber die damals gefundene

Berechnungsmethode einige Andeutungen zu geben, um den Lesern

der Abhandlung von Losanitscb zu zeigen, auf wieviel einfacbere

und vor allen Dingen ûbersicbtlicbere Weise man durch Betracbtangen

von gleich elementarer Natur zur Lôsung des besprochenen Problems i

gelangen kann.

In dem Koblenstoffgerust eines Paraffines kônnen Koblenstoflf-

atome von vier verschiedenen Bindungsweisen vorkommen,welche je

nach dem sie mit einem, mit zwei, mit drei oder mit vier anderen

Kohlenstoffrttoœenin directer Bindung stehen, aïs primar, secundâr,

tertiâr oder quaternfirgebundene nnterscbieden werdeu. Die Anzablen

der vorkommendeu secundâ'r, tertiâr oder quaternâr gebundenenKoh-

knstoffatome sind vôllig unabbângig von eidander. Dagegen ist die

Anzahl der vorbandenen, prinifirgebundenen Kohlenstoffutomeabbâu-

gig von der Anzahl der in anderer Weiae gebundenen. Werden die

Anzahlen der vorkominenden primar, secundâr, tertiSr und quaternfir

gebundenen Atome der Reibe uach mit p, s, t, q bezeicbnet, so-

dass p + s-ht+q = n, so ist, wie leicht bewiesen werden kann,

p==2 + t + 2q, d. h. sobald tertiiir oder quaternâr gebuodene

Atome vorkommen, so ist die Anzabl der primâr gebundenea

unabhSngig von der Anzabl etwa vorbandener secnndftr gebandener
Atome.

Kommen nar secundâr gebundene Atome vor, so ist die Anzahl

der primnr gebundenenstets p ==2. Dieser Fall umfasst die Paraffine

mit liornialer Kohlenstoffkette, bei denen Isomere nicht môglich sind..

Ist t = 1, q = 0, so ist p = 3, s = n – 4. Dieser Fall umfasst die

zweite Abtheilung der Paraffine, in welcher, wenn a > 1, Isomerien

) Ebemlaselbst13, 792.
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vorstellen und untersuchen, auf welch' verschiedene Art es mQgUcb

ist, n – 4 secnndfir gebundeneKoblenstoffatome an Stelle der drei

gleichwerthigen Bindungsstriche einzuscliiebsn. Die Anzahl dieser

Môglichkeiten ist in der Ausdrueksweise der Combinatorik gleich der

Stinime der Complexionen von n 4 gleichwerthigen Ëlementen zur

ersten, zweiten und dritten Klasse. Die zweite Abthellung umfasst

die Paraffine mit einer unverzweigtenSeitenkette.

Bei der nêchsten Abtheiluogist p ==4, s =» n 5, t = 0, q =*1
sie umfasst die Paraffine mit zwei au dasselbe Kohlenstoffatom ge-

btradenen, unverzweigten Seitenketten. Dièse Andeutungen werden

geniigen, um zu erkennen, wie man weiter zu verfabren hat. Mit der

steigenden Anzahl tertiâr and qtiaternar gebundener Kohlenstoffatome

steigert sich selbstverstandlicb die Complication. Insbesondere ist

darauf zu acbten, dass, 8obald die Anzabl der tertiâr oder quaternâr

gebundenen Atome grosser ist, aie drei, oder deren Somme mindestens

drei betrfigt, die betreffendeAbtheilung mehr, als einen Typus besitzt.

So hat z. B. die Abtheilung p = 6, e <=n 9, t = 2, q •=•1 die

beiden Typen

vorkommen. Dieselbenkônnenleicht gefundenwerden, wenn wir

une den Typueder Abtbeilung:

aus deren jedem durch Einschiebungvon secundâr gebundeneuKohlen-

stoffatomen verschiedene Isomere erhalten werden. Es wiirde zu weit

fûbren, an diesem Orte auf die Haifsmittel einzugeheu, welche ge-
statten die Anzahl der Typen f3r die hôheren Abtheilungen zu be-

stimmen. Wâbrend nach Losanitsch die Paraffine CuHgg 71 ver*

scbiedene Arten^aufweisen, vertheiten sich dieselben nach obigem
Verfabren 'auf (nur 14 Abtheilungen, von denen nur 9 mehr als.

10 Isomere umfassen. Die von Losanitsch fur homologe Reihen

gefundenen Qesetzmfissigkeitentreten bei der angedenteten Betrach-

tungsweise nicht hervor. Es besteht indessen eine QesetzmSssigkeit
anderer Art, welche die Gesammtheit der môglichen isomeren Deri-

vate bestimmter Gattung der Paraffine von n Kohlenstoffatomen zu
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derjenigen solcher von n + 1 KohlenstoWatomen in Beziehung setat.
Die Gesamtnteahl der ûberbaupt otoglichen Monosubstitutionsproducte-
(selbstverstândlich mit gleichem Sulistituenten) der ieomerenParaffine

von n Atomen Kobleustoff ist nà'mlieb gleich der Anzabl der isomeren,

primâren, gesSttigtenAlkohole von n H-1 AtomenKoblenstoff.

Die oben erwâbnte kurze Notiz batte nur den Zweck zwei von

Cayley gemacbte positive Zahlenangaben zu bericbtigen. Die An-

xahl der isomeren Paraffine von 12 Atomen Kobleustoffist 355, die-

jenige der isomeren Paraffine von 13 Atomen Kobieustoff ist 802.

Nur die zweite Zabi befindet sich in Uebereinstimmungmit den An-

gaben von Losanitsch. Indessen glaube ich für die damala ange-

gebenen Zablen sichere Gewàhr leisten za kônnen. Der undankbaren

Aufgabe einer genauen Durcbsicht der von Losanitscb gegebenen
Zahlen wurde ich Oberboben durch die Wahrnehmung, dass in der

Tabelle zu Seite 1918 die Summe der Ieomeren fSrCnHw uiniehtig
bestimmt iat, dieselbe betrâgt nicht 354 sondern 855.

Winkel (Rheingau) im October 1897.

433. M. Z. JovitBohitaoh: Ueber Verbindungen, welche

einen bis jetst unbekannten Blng enthalten.

[Auszugaus derMittheilungd. kgl. serb. Akad.d. Wissenschaftenza Belgrad.J:

(Eingegangenam 19. October.)

Erst seit einigen Jahren ist die Constitution der Oxiin-Hyper-

oxyde durcb die folgende Formel

sichergesteut.

Die hier su besprechenden Verbindungen unterscheidensieh von

diesen Hyperoxyden erstens dadurch, dass die zwei Stickstoifatome

mit je einer Valenz unter einander gebunden aind, ferner dadurcb,

dass ein Koblenstoffatom durch ein Stickstoffatom ersetzt ist; folglich

enthalten sie den Complex:
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Wie dia Hyperoxyde zeiobnen sieh auch dieseKôrper durch ihre

grosse Bestfiodigkeît ans, da bei lfingerem Kocben mit verdûnnten

Alkalien und Sà'uren der Atomcomplexintact bleibt.

Das aur Darstellung dieser Verbindungen dienende Ausgangs-
materiat war des Anilinderivat des Oximidoessigsfiureesterg

C«HS NH. C(s N OH) COOCH».

Wie schon frûher von mir dargelegt ')> verhalten sich die nicbt-
oxioiirteu Kôrper, einem und demselben Reagens gegenûber, ganz
aoders wie die oximirten, insofern aie nfimlich Anlass zur Bildung
von sehr interessauten Kôrpern geben. So geschab es auch hier.
Bei der Bebandlmig mit salpetriger Sâure eotstand aus dem erwâbnten
Anilinderivat kein Nitrosoderirat, sondern folgende ringfôrmige 7er-

biodung:

CgHj.N ÇH.COOCsHb

N-N

0.0

Wenn man den Umstand bei-Hcksichtigt,dass die Isonitrosover-

bindungen in verschiedenen Reactionen als tautomere Verbindungen
«aftreten, so ist auch dièse Reaction klar, bei welcher die Gruppe
>C N .OH in >0H NO umgewandelt ist.

Zutn Nachweis, dass keine eigentliche Nitrosogruppe hier vor-

JiHiiden ist, dient die constatirte Abwesenheit der cbarakteristischen

Liebermrmn'schen Reaction, welche bei der vou Harries9) unter-

i.. xi-» .-j
CsHs.N.CHî.COOC^Hj

er bsncnteii
Nitrosoverbmdnng •

wie er hervor-

gehoben hat, entschieden aaftritt. Geselzt, wir hStten trotzdem hier
die Nitrosoverbindung, so mQssfedann, der Sachlage nach, auch die

Gruppe :N.0H vorhanden sein, also der Verbiudung die Formel

CcHs.N-C.COOCïHi
werden. Dies kann aber nichtt

OH
zugeschnebenwerden. Dies kann aber mcht

zatreffen, da, wie schon erwôhut, auch bei lfingeremKochen mit ver-

dûniiten Sâuren keine Hydroxylamiuabspaltuug atattûndet.

Aus dem oben erwâbnten Grande ist auch die Constitution

C6Hj.N-CH.COOCs,H>

NO NO

bînfâllig, da erst recht hier die Liebermannsche Reaction sich

knndgeben mûsste. Ausserdem blieb der Verauch, die eventuell vor-

bandenen Nitrosogruppen zu Amidogruppen za redacires, erfoiglos.

') Diese Berichto28, 1213. ') Diese Berichte88, 1223.
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Daraus eraieht man, dass keine andere CoDStitutioiisformelfür

den in Frage kommenden Kôrper zar Geltung kommt, als die oben

gegebene.

Diese Verbindung,

s

CHt.N

`

ÇH.COOCjH»
N N

o.é

nur kurze Zeit mit Alkalien oder Sfturen digerirt, spattet die Gruppe
COOCgHj ab und geht in das eutsprechende Saponifications*

product,

CbHj.N CH»

N- N

0.0

uater Erbaltung des Ringes, Sber.

Ob man hier das einfache oder das raehrfacheMolekulargewicht
anzunebmeu hat, kounte nicbt, in Foige Mangels an Molekulargewichts-

BestiminuDgsapparaten, entschieden werden. DieBbezûglichaind die

Untersuchungen der Salze im Gange. Sollten die Resultate doppelt
60 grosses Molekulargewicht erweisen, so wird die Ringschliessung
einzelner Atome dadurch nicht beeinflusst, sondern das Ganze ver-

doppelt werden.

Was die Nomenclatur dieser Kôrper nnbelangt, so tasse ich die-

selben vorlSulig ohne Namen.

Experimenteller Theil. 1.

Die atheriscben Lôsangen gleicher Moleknle von Anilin und

ChloroxiinessigsSureester zusatnmengebracht, erstarren nach kurzer

Zeit unter Wfirmeeutwickelung zu einem Erystalibrei. Chloroxim-

essigester habe ich nach der von mir vor zwei Jahren verôffentlichten

Methode dargestellt ').
Die erstarrte Krystallmasse ist nichts anderes als das eingangs

erwâhnte Ausgangsmaterial

CgH» NH C(: N OH) COOCHj.

Lost man diesen Kôrper in wenig Alkobol auf und setzt man zn

der Lôaung Wasser, so wird er von den an ihm festhaftenden Anilin-

tropfen vollstàndig befreit und fâllt als weisse Krystallmasse aus.

) DieseBerichte 28, 1217.



2429

Daa UmkrystaVlJsiren aus beissem verdSnntem Alkobol f&hrt zu

schônen langen Prismen, die bei 109°achmelzen.

Analyge: Ber. f&rOioHjjNjOî.
Procente: C 57.69,H 5.76,N 18.46.

Oef. » » 57.89, » 6.00, »13.75.

In kaltem Wasser ist die Verbindung fast unlôslicb. In kaltem
Alkobol und Aether ziemlich lôslicb. Beim Kochen mit Alkalien
entwickelt aie Carbylaraingeruch. Die Ausbeute iet Bebr gat.

Setzt man zu der âtheriscben Lôsung dieses Kôrpers die ent-

sprechende Menge Kaliumnitrit in Verhfiltoiss gleicher Molekûle zu,
so entstebt die erstgenanute ringfürmige Verbindung.

Man führt die Reaction foigendermaassen aus. In wenig Wasser
lost man Kaliumnitrit, giesst darûber die fitherische Losung des Ani-

linderivats, und setzt das Ganze in die Kftltemischang, unter allm&h-
lichein Zusatz der berechneten Menge 20-procentiger Schwefelsâure.

Nachdem alle Scbwefelsfture zugesetzt ist, beginnt ein schôner,gelber,
in Aether wenig lôslicher Kôrper an der Oberflache sich auszu-
scheiden. Die Ausbeute ist eine gute.

Aus verdûnntem Alkohol umkrystallisirt, erhâlt man diesen Kôr-

per in sehr schônen, orangegelben, glfinzenden Schuppen.
Die Reaction verlfiuft nach folgender Gleichung:

«.NH.Ç.COOCH, + HQ N0
JN ,Utl

+.

C8H6.N' ÇH.COOCîHt
–

N N + H8O.

O
`,;

b.6

Es entateht aber neben diesem Hauptproducte in;geringer Menge
ein Korper, welcher gleicb besprochen werden sol).

Analyse: Ber. fur CioHuNsO^.
Proceotei C 50.63, H 4.64, N 17.72.

Gef. » » 51.09, 50.83, » 4.59, 4.65, n 17.52.

Der ein wenig hôher gefundene Werth an Kohlenstoff, wie der
ein wenig zu niedrig gefundene Werth an Stickstoff, ist dem eben
erwSbnteu Nebenproâucte zuzoschreiben,welchesreicher anKohlenstoft',
armer ao Stickstoff und dabei schwer zu eliminiren ist.

Der orangegelbe Korper lôst sich in Alkoholletcht, in Aether
schwerer und in Wasser noch viel achwerer. Er zeigt den Zer-

setenngspunkt 169°; vorher aber beginnt seine gelbe Fàrbe in

braungelb und schlieselich in braun ûberzugehen.
Mit Alkalien fârbt er sich intensiv violet.
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Mit vetd8nntea Alkalien erwSrnrt, entwickelter KobleasSura
unter totaler Abspaltungder Grappe .COOCjHs., wobeidie tief-
violetteFarbe in eine tiefrotheumecblâgt. DieseUmwandlungvoll-
etreekt sich mit starkeuAlkalienobne Erwârmongin einigenAugen-
blicken.

Die rotbe Farbe gehôrt dem AlkalisafzedesneuenSaponifiea-
fionsproductesan:

durch Neutralisation mit verdOnnteii SSuren gefûllt wird. Aus ver-
diinntem Alkobol umkrystallisirt, wird aie ganz rein erbnlteu. Die
Ausbeute ist quantitativ.

Dieser vobroinôse, hellgelbe Kôrper krystolJisirt in feinen Nadeln
mit einem Molekiil Kryatallwasser. Bis 140° erhitzt nndert er sich

iiicht; von dieser Temperatur ab verliert er sein Krystallwasser und
seine gelbe Farbe; gegeu 190° fângt er an, sich roth za ffirben;

gegen 206° erleidet er totale Zersetzung.
Analyse:Ber. fur CiEfrNsOj.

Procente:C 50.90,H 4.24, N 25.45.
Ge(. » » 51.06,»3.93,» 25.18.

Die kieiuen Abweicuungen in den Aualyseiizahlea fiudeu ibre

Erklârung in den Schwierigkeiten, auf welche man bei der Verbren-

nung stôsst.

Vor der Verbrennung wurde er bei 140° VsStunde getrocknet.
Analyse:Ber. fur G7H7N3OÏ•+ H»O.

Procente:H3O9.83.
Gef. » » 9.72.

In Alkohol und Aetber lôst er sich ziemlich; in verdûnnten

Saureu ebenfalls und in Wasser nnr sehr wenig.
Mit Alkalien, wie gesagt, fôrbt er sieh intensiv roth. Diese rothe

Farbe verschwindet aber [nacb (einigen Tagen, da die rothen Salze

dieser Verbindung auch von der schwachen KoblenaSure der Luft

zersetzt werden. In der That verschwindet belm Einleiten von

Koblensâure in die alkalische (rothe) Lôsung dieser Verbindung die

rothe Farbe in einigen Minuten.
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Dièses Saponiûoationsproduct fst ebenfalls sehr bestfindig. Bei
IfingereœKoeben mit verdOnnten Alkalien wird keine Spur von Am-
moniak beobachtet.

Das bei der Darsteltung des ersten riijgfôrmigenKfirpers erbaltene
Nebenprodact, aus Wasser umkrystallisirt, giebt schône, gelbe, ffcor*
escirende Prismen, die zwiseben 69 nnd 70" sohmeUen. Sein Aus-
sehen, wie auch sein Scbmelzpunkt erinnern an das Ortho-Nitro-
anitin die Analysenzahlen aber ergeben ein ganz anderes Atom-
verbSltoJss.

Analyse: Ber. ffir 07H»N|0trtS.

Proconte:C 64.12,H 6.81,N 10.66.
Gef. » » 68.71,» 6.86, » 10.33.

In Aether und Alkohol lôst er sich Jeicht. Es ist mir unbekannt,
welcher Reaction dieser Kôrper seine Entstebnng zu verdanken hat.

484. M. Z. Jovitsohitsoh: Ueber die Pehling'sobe Lôsung.

(Kingegangenam 19.October.)

Da die Fehling'sche Lôsang ein wichtigea, zum Nachweis von
reducirenden Substanzen dienendesMittel ist, und da man dieselbo ao
oft in der organischen Chemie, entweder zum Nachweis von Trauben-
zucker oder von Phenylbydrazin- und Hydroxylamin-Resten bebufs
Aufschlosses der Constitution von Kôrpern benutzt, so scheint es mir
nicht obne Interesse, bekannt zu geben, wie man durch den Gebraucb
derselben zu falochen Scblûssen verleitet werden kann.

In dem physiologischen Institut zu Leipzig wurde ich in diesem
Jabre bei der Untersuchung eines diabetischen Haras von Hrn. Prof.

Siegfried darauf aufmerksam gemacbt, dass die Fehling'sche L3-

sung auch von MineraMuren: Schwefetsfiare,Salpetersaure und Salz-
sâure ebenso gut, wie vonTraubenzucker, Phenylhydrazin, Hydroxyl-
amin etc. reducirt wird, und dies besonders, wenn die Reaction so
alkalisch ist, dass das Lakmuspapier deutlich blau gefirbt wird.

Da mir die Sache aus der chemischen Literatur uobekannt war

und, wie ich glaube, auch den meisten Pacbgenossenunbekannt, anderer-
8eita aber von grosser Wichtigkeit ist, so ersncbte ich Prof. Sieg-
fried, mir die Untersuchung dieser Beaction zu überlassen, was er
auch auf das Freundlicbste gewâhrte.

Boricbled. D. cbeoi. Ge»ell8cb«fl. Jahrg. XXÏ.
J59
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Es war in ers ter Linie wSnscbenawertb za constatiren, ob diese

Rédaction auf einer Verumeinigung der Sfiureii berube. leh unter-

suchte die zur Anwendung geiangten Sfturen und fand sie chemisch

rein. Somit war also die Annahme eines in deu Sauren vorhandenen

Reductioiismittelsausgeschlossen. Ebenso steilte ich mir eine frische

Fehling'sche Losung nach der von Fehling selbst angegebenen
Vorschrift dar.

Zu_2– ccm dieser Lôsung setzt man so viel von Schwefei-,

Salpeter- oder Salz-Sâure hinzu, dass das rothe Lakmuspapier noch

deutlich blau geffirbt wird und erhitzt dann langsam. Nach kurzer

Zeit, bevor die Fliissigkeit uocb kaunt heiss geworden ist, beginnt sie

sieh unter Ausscheidung von Kupferoxydut zu trûben. Manchmal

findet die Réduction, ohne dass die Fliissigkeit erwtirmt wird, statt;
am Besten fiilirt man dieselbe auf folgende Weise aus:

Zu 1– cem der stark alkit-lischenFehling'schen LBsuug setzt

man 1-2 Tropfen der nicht zu starken, oben erwfihntenSâuren hinzu,
bis nâmlich die Lôsung noch ein wenig blau gefà'rbt, alao schwjtch

alkalisch ist; dann setzt man noch einige Tropfen der ursprûnglichen

Fehling'schen Lôsung hinzu. Es entsteht sofort eine Triibung, ge-
rade so, als ob sie vom Traubenzucker, Puenylhydrazin etc. her-

riihre. Bei gelindem ErvvSrmen wird die so eingeleitete Reduction

zh Ende getubrt.

Es ist sehr wabrsebeinlicb, dass auf Grund dieser r abnormen

Rédaction viele Trugscblûsse getnacht worden sind. Deshatb ist zu

betonen, dass man dièse Reaction zum gewohoten Zwecke nur iu
stark alkalischer Lôsung anwenden darf. Worauf beruht nun diese
hier besprochene Reduction der Pehling'schen Losung? Sehr wahr-

scheinlich darauf, dass die erwâhnten Sauren die Zersetzung der

Weinsàure begOnstigen; ja die Weiusiiure selbst, in der oben angege-
benen Weise angewendct, hinzugesetzt

– und erbitzt, bewirkt die

Reduction. Diese Erklârung wird durch den Umstand nocb bekmftigt,
dass die Fehling'sche Lôsung nach lûngerer Zeit auch in gut ver-

schlossenen Gefissen zam Theil reducirt wird, was nur auf die

Zersetzung der Weinsàure – wenn auch in alkalischer Liîsung –
zurückgefûbrt werden kann.
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438. ABtrid Cleve: Ueber einige Phenyltoiaaote. II.

(Eingegangenam 25. October.)

Im vorigen Jahre habe ich ûber einige Phenyltriazole berichtet,.
die dnrch Chlorsabstitution und nachherige Réduction mit Jodwasaer-
stoff und rotbent Pbospbor aus den von Widman dargestellten
Phenyl-3-oxy-1.2.4-tria*olen erhalten wurden1). Die Untersucbung
war damais noeh nicht beendigt, besonders hiasiehtHeb solcher hier-
her gehSrigerChlortriazole and Triazole, die zum Krystallistreu nicht
zu bringen sind. Seitdem babe ich die genannten (iligeu Kôrper
analysirt und aucb im Uebrigen iifther stadirt. Ausserdem sind ein
Paar neue Triazole, und zwar dos Styrenylpbenyl- und das Phenyl-
âthylphenyl-Triazol, dargestellt worden, worSber im Folgenden nâher
bericbtet wird.

5-Normalpropyl-l-pbenyl-3-cblor-1.2.4-triazol,

N -C. CI

CâHT.C N

N.C8HS

durch Einwirkung von Phosphorpentacblorid auf das Propylphenyl-
oxytriazol nach der frûher beschriebenen Methode2) erhalten, lfiggt
sich, ausser durch Destination mit Wasserdampf aucb durch Destil-
lation im Vacuum reinigen und stellt 'dann ein schwacli gelbes, ziem-
lich zShflfl8sigesOel dar, das auch nicht in der Kfiltemiscbung er-
starrt. Es siedet im Vacuum zum grôssten Theil unzersetït, erleidet

aber, wenn unter attnospha'riscbemDrock destillirt, eine nicht un-
betrâchtliche Zersetzung. Dem bei diesem Druck direct abgelesenen
Siedepnnkte, 322.5°, ist eine Correction von 4-4* anzubringen. Das

spec. Gewicht wurde zu 1.188-1ermittelt.

Analyse:Ber. fur CnBisN3CI.
Procente:C 50.60,H5.42, Cl 10.05.

Gef. » » 59.25, » 5.42, ;j 10.20.

Das Propylphenylchlortriazol liefert, wie bereits im vorigen Aul-

satze3) erwfihnt, beim Behandeln mit SSuren keine Salze. Unter ge-
wolinlichem Druck destillirt wird jedoch der Kôrper tbeilweise in

Hydrocblorat ûbergefïïbrt, welch* letzteres sieh in gl&nzenden
Schuppen abscheidet.

Analyse:lier, fdr CnH,,NïCI Il CI.
Procente:CI 34.65.

Gef. » » 34.15.

') DiesoBerichte 2», 2071.

») loo.cit. 2671. 3) loc cit. 2076.
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N-CH

5-Propyl-I-phenyl-1.2.4.tria«ol, OjHr.C N"

N.CbHj

2uerst nach der Methode Andreocoi's dargestellt, habe ich auch
durch Reduction des obigen Chlortriazols in guter Ausbeute erhalten.
Das Triazol ist ein farbloses, sicb -aber in der Luft brSunendes Oel,
welches etwas leichtflûssiger, aIs das Chlortriazol ist und einen

niedrigeren Siedepunkt besitzt, als dieses. Geht unter gewôbnlichem
Luftdruck bei 285 286 Qber; eine kleine Zersetzung tritt hierbei

ein, die jedoch darcb Verrainderang des Drackes herabgeeetzt werden
kann. Spec. Gewicht 1.0827.

Analyse:Ber. fttr CuHi3N3.
Proconte:C 70.59,H 6.95, N 22.46.

Gef. » » 70.46,» 6.94, » 22.77.

Das Chloroplatinat und das Pikrat sind frOher bescbrieben
worden*)•

Die QuecksilberchloridverbiûduDg, CuHisNj, 2HgCJj,
ent8teht beim Zusammenmiscben concentrirter LôsuDgen von Propyl-

pbenyltriazol in Alkohol und von Quecksilbercblorid in heissem
Wasser. Sie kann aus Alkohol amkrystallisirt werden. Farblose,

bQscheligverbuudene, stumpf abgeschaittene, bei 111–112° sobmel-
zende Prismen. In gewôhnlichen organifichen Lôsuugsraitteb mit
Ausnahme von Ligroïo sehr leicht lôslich. Von Wasser und ver-
dùnuten Sfiuren wird der Kôrper zersetzt.

Analyse:Ber. far C11H13N3.2HgCl3.
Procente:Hg 54.87,01 19.48.

Gef. » r> 55.02, » 19.13.

N-C Cl

5-Butyl-l-phenyl-3-chlor-1.2.4-triazol, C«Hj.O N

N C«H5
ist ein ziemlich zâhflûssiges, nach der Destitlation im lufeverdûnoten
Raum schwach geiblich gefarbtes Oel, dessen Siedepunkt unter ge-
wôhnlicliemDruck bei 323–324° (corr. 327–328°) liegt. Das spec.
Gewicht ist 1.1547.

Analyse:Ber. fûr C»HuNsCI.
Prooonte:C 61.14,H 5.95, Cl 15.07.

Gef. » > 61.06, » 5.71, » 14.65.

') loc. cit. 2676.
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N-OH

5-Butyl-l-phenyM.2.4-triassol,
C«H8.(^ N

N.CgH,

wurde dureh Rédaction des enteprecbenden Cblortriazola in gâter
Aasbeute erhalten. Bei 288–289° siedendes, ziemlich leicbtflfistfges,
nicht krystallisationsfabiges Oel, dem Propylphenyltrlazol in allen

Beziehungen sebr fibulich.

Analyse: Ber. for C«Hi5N3.
Procente:0 71.64,H 7.46,N 20.90.

Gef. » » 71.41, » 7.34, » 20.88.

Butylpbenyltriazolchloroplatinat. 8. loc. oit. S. 2676.

Butylphenyltriazolpikrat, 0MH,6Nj C«Hî(NOj), OH,
wird in schônen, hellgelben, bei 136° scbmelzenden Nadeln erbalten,
wenn ziemlich verdQnnte,alkobolische LôBungeavon dem Triazol und
der Sâure gemischt werden. Das Salz ist in kaltem Alkobol schwer
lôslich.

Analyse: Ber. far CisHisNsOr.
Procente: C 50.23,H 4.ID.

Gef. » » 50.23, » 4.51.

Die Quecksilberchloridverbindung des Butylphenyl-
triazols, Ct»Hi5Ns .HgClj,

bildet farblose, strablig verbundene, schrâg abgeschnittene Prismen.
Der Kôrper scbmilzt bei 116° und besteht, dem Ergebniss der Ana-

lyse nach, aus gleichen Molekfilen Triazol und Quecksilbercblorid,
wfibrend die enteprechende Propylverbindung (siehe oben) zwei Mole-
kûle Quecksilberchlorid auf jedes MolekQlTriazol eutbfilt.

Analyse: Ber. far CuHi5N3 HgCla.
Procente: Hg 43.38.

Gef. » » 42.51.

5-Phenylcblorâthyl-l-pbenyl-3-chlor-1.2.4-triazol,
N-C.Cl

C8Hs.C8HsCl.Ô N

N CsH\

Beim Erhitzen des Styrenylpbenyloxytriazols1) mit Phosphor-
peotachlorid auf 180–200° wurde ein Kôrper erhalten, dessen Zu-

sammensetzung der obigen Formel entspricht. Ala Hydrochlorat darf
die Verbindung nicht angesehen werden, denn weder wird sie von
Wasser angegriffen, noch reagirt aie mit Silbernitratlôsung. Es habon

') Dieso Berichte 2», 1952.



2436

sich also wahrscbeinlieh die Elemente eines Chlorwnsserstoffinolekuls
zur Styrenylgruppe addirt.

Farbloge Tafeln oder abgeflacbte Nadeln, die bei 112 – 113°
schmelzen. In Aether, Benzol and beissemAlkohol leicht, in kaltem
,Alkohol schwerer lôslicb, dagegen in Wasser und Sauren, sogar
coticentrirten, unloglicb.

Analyse:Ber. fur CmHijNsCIj.
Procente:N 13.21,Cl 22.33,

Gef. » » 13.43, » 22.46.

Die Verbindung wurde mit Jodwasserstoff und rothem Pbosphor
bei 200» in

f>-PhenylSthyl-I-phenyM.2.4-trJazol,
N-CH

QHs.CjH4.C N

N.CjH5

ûbergefûhrt. Dieser Eôrper stellt ein sebr zabflQssigeg, nicht kry-
stallisirendes, eigentlich farbloses Oel dar. Er ist schwer zu reinî-

gen, weil er mit Wasserdarapfen kaum flûchtig ist und sehr hoch

siedet, deshatb bei der Destination eine erhebliche Zersetzungerleidet.
Unter 45 mm Luftdruck geht das Oel bei 340–350" cblorfrei und ao

gut wie rein aber. Das destillirte Triazol besitzt einen zimmtartigen
Geruch, der indessen vielleicht Spuren von Zimmtaldebyd zu2uschrei-
ben ist. Eine theilweise Oxydation zu Zimmtaldehydund ZimmtsSure
findet namlich leicht statt. Die Constitution des Kôrpers geht sowohl
aus der Analyse, wie ans dem Verhalten gegen Brom (siehe unten)
hervor.

Analyse: Ber. fûr CiaHwNs.

Proconto:C 77.11,H 6.02,N 16.87.

Gef. » » 77.06, » 6.22, » 16.62.

Phenylâtbyl plieny 1 -triaxot eh 1 ore p lati riat,

[CisHasNs. HCIJ»PtCi, + H«O,

scheidet sich beim inebrstûndigenSteben einer salzsauren, mit Platio-

cbloridlôsnng versetzten Lôsung des ïriazols in kleinen, zu Ballen

vereinigten, hetl rotbgelben Krystallen ab. Ueber Schwefelsâurege-
trocknet, bielt das Salz noch 1 Mol. Krystull wasser zurùck, dus bei

100° entweicht. Ertrâgt unverâudert ein Erhitzen auf 150°, wird aber
bei 180–190° unter Gasentwickelung zersetzt.

Analyse: I. Im ExsiccatorgetroekoetesSalz:
Ber. fur [C,eHiSN3HCIJjPtCU+ H,O.

Procente: H30 1.96.

Gef. (Gewichtsverlust) » s 2.1!.

bei 100°
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Analyse: Il. Bei 100° getrooknetesS»b.

Ber. fttr CCwHtsNs.HGliPtCl».
Procente: Pt 21.46,Cl 28.46.

Gef. » »21.44»» 28.55.

N-CH

5-Styrenyl-l-phenyl-l,2,4-trin2oJ, CeHs.CH:CH.C N
N.CgH»

Durch Einteiten von Bromdampfeu in erhitzte Hydroziinratsâure
fuhrte Glaser t) dièse in Zirnrate&ire ûber. In ganz iibnlicber Weise

ist es mir gelungen, eine vollkommen analoge Umwandlung von dem

Phenylathyl-pbenyl-triazol ia Styrenyl-pheuyl-triazol auszufubreD. In
das im Oelbade auf 160° erbitzte Triazol wurde also eine berechnete

Menge (cfr. folgende Gleicbung) von Bromdfimpfen eingeleitet. Die

Einwirkang trat augenblicklich unter lebbafter Bromwasserstoffent-

wickelung ein, nacb der Gleicbung:

CgHj CHj CH9 C8NSH6 +• Bra
=» C6HsCH OH C8N3H«+ 2 HBr.

Aus dem nach dem Erkalten glasigen, dunkel gefSrbten undzum
Theil verharzten Reaetionsproduct warde das Styrenyl-phenyl-triazol
durch AuskocVien mit Ligroïn isolirt. Nach einigen UmkrygtalH-
sationen aus Ligroïubenzol ist es rein und bromfrei und stellt dann

farblose, dûnne, bei 119–120° sebmelzende Prismen dar. Aus ver-
dQnntet» Alkobol scheidet sich der Kôrper in dfiunen, glitzernden

Schuppen ab. In heissem Alkohol und Benzol sehr leicbt, in heissem

Ligroïn achwer lôslich, in kaltem Ligroïn und Wasser so gut wie
uulôslich.

Analyse: Ber. fur CJ8H13N3.
Proconte: C 77.73,H 5.26,N 17.01.

Gef. ib » 77.32, » 5.52, ••>17.49.

Von beisser rauchender Salzsfiure wird das Triazol nur schwierig
gelôst. Ans dieser Lôsung krystallisirt das Hydroeblorat in langen,
8cbônen, farblosen Nadeln, die schon im Exsiccator SalzsSnre ab-

geben.

Styrenyl-phenyl-triazoIchloroplatinat,[CwH|sNs.HCl]iPtCl|,

krystallisirt in kleinen, gelbrothen, strahligen Blattern. Dos ûber
concentrirter Sehwefelsaure getrocknete Salz iet wasserfrei.

Analyse: Ber. fur [CieHisN3.HCl]iPtCi4.
Prownte: Pt 21.55, Cl 23.57.

Gef. » » 21.55, » 23.6-2.

»)Ano. d. Chem. 143, 345.
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Styrenyl-pbenyl-triazolpikrat, CMHisNs.C6H»(N0»)aOH,
bildet galbe. donne Prismen, die in Alkohol zierolich Bcbwerlôslich
sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 16î°.

Analyse:Ber. fur C3aH16N60x.
Proeente:C 55.76,H 3.36.

Gef. » » 55.81, » 3.69.
Bisweilen fûhrt das Behandeln des Pbenylàtbyl-phenyl-triazola mit

Brom in angefiibrter Weise nicht direct zur Bildung des Styrenyl-
pheDyl-triazols, sondern werden die Additionsprodaete des letzteren
mit 1 Mot. Brom oder Brorawasserstoff dabei erhatten. Dies ist be-
siondersbei kurzem und etwas 8ch\vScheremErbitzen (auf 140-1500)
der Fall. Àus diesen Kôrpern wird indessen das Brom durch Kochen
mit alkobolischem Kali uoter Etitstebuiig des Styrenyl-phenyl-triazols
leicht entfernt.

ô-Pbenyldîbromatbyl-J-pheijyl-l^triaïol,
N-CH

C6H6.CaH»Br».C N

N. C,H5
bildet feine, seidengtà'nzende,strahlig vereinigte, farblose Nadelu, die
bei 152° scbroelzen. Die Verbindung ist in Alkohol und Benzol
leicht lôslich, in Ligroïnbenzol etwas schwerer, als das Styreoyl-pbenyl-
triazol.

Analyse:Ber. Mr CieH^NsBrî.
Procente!Br 39.31.

Gef. » » 39.04.
Es iat also môglich, das Styrenyl-pbenyl-oxytriazolwie die ûbrigeii

Phenyloxytriazole in das entsprecbende Triazol durch Austauscb der

Hydroxylgruppe gegen Chlor und nachfolgendesEliminireu des Chlor-
atoms ûberzufiihren, »ur wird die doppelte Bindungder Styrenylgruppe
hierbei intermediâr gesâttigt. Schon beim Chloriren wird Salzsfiure
zu dieser Gruppe addirt, spfiter, wâhrend der durch Jodwasserstoff
bewirkten energischen Réduction, tritt Wasserstoff an Stelle des
Cbloratoms ein. Die beiden zur Styrenylgruppe addirten Wasserstoff*
atome werden daan, wie gezeigt, durch Brom unter Rûekbildung der

doppelten Bindung wieder entfernt.

Praktisch bietet aber die Darstullung des Styrenyl-phenyl-triazols
auf diesem Wege grosse Schwierigkeiten, denn die Ausbeute wird bei

sammtlicben Reactionen dnrch reichliche Harzbildung stark lierabge-
setzt. Besonders die Waaserstoffentnahme mit Brom misslingt aus
diesem Grunde leicht.

Mit der Untersucbung von Derivaten der von Prof. Widmann

dargestellten Oxytriazole bin ich fortwâhrend bescbaftigt.

Upsala, Universitâts-Laboratorium, October 1897.
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438. E. Vongeriohten:
Ueber die Btlokstofffteiea Spaltungsprodttote des Morphins.

[I. Mittheilang.]

(EiBgegangenam 29.October.)

Die Spaltuog des Morpbina und seiner Derivate in kohleostoff-
arme stickstoffhaltige Verbiudungen und in koblenstoffreicbestickatoff-
freie Kôrper ist bis jetat in zweierlei Art gelangen, einmal durch

Einwirkung von SatesaW) oder Essigsfiureanhydrid»)auf die Methyl-
hydroxyde des Morphins und Codeins oder auf Metbylroorpbimetbjn,
zweitens durch Zerlegung von Amtnoroumbasen8)der Morphingrappe
unter Anwendung von Hitze oder durch Alkalien. Im ersteren Falle
sind die erbaltenen StickstolFrerbtndungenOxSthylamine, im letzteren
Falle Trialkylamine. Die stickstofffreien Producte der Spaltung sind
in beiden Fâllen Derivate des Phenanthrens. Dioxyphenanthren'e
entstehen durch Einwirkung von BssigsSareanhydridauf Methylmorphi1
metbin oder die Methylhydroxyde des Morphinsund Codeïns. Methyl-
morphimetbin z. B. zertallt im Sinne folgender Gleichung:

C~O.CUH$<g~H..N(CHs)t + H20OBiO-0ttH»<OQiH,.K(0H0.4-H'0

= CH,0 CuHa OH + HO CjHi N(CHs),') + HaO.

Metbyldioxyphenanthrou Dimetbyloxathylamin
Der stick8tofffreie Kôrper ist der Monomethylâther eines Dioxy-

phenantbrens, fûr welches ich den Namen Morphol vorschlagen
môchte. Durch etijen Mindergehalt von zwei Wasserstoffatomen
UDteracheidetsich von dem Morphol das der zweiten Grappe von
stickstofffreieti Spattungskôrpera zu Grunde liegende Phenol, das

Morphenol.
Die Alkylâther des Morphenols sind seit ihrer ersten Darstel-

lung vor 15 Jahren nicht mehr Qegenstand eingehenderer Unter-

suehung gewesen. Die Schvrierigkeit ibrer Beschaffang machte eine
solche wohl meist unmôglich. In der That betrug die Ausbeute an
diesen Spnltangskôrpern nur wenige Procente des Aasgangsmaterials
Von dem weiter unten beschriebenen Morphenol leiten 8ich folgende
bis jetzt aus Morphin und seinen AblcSmmliogen direct erhaltene
Derivate ab:

CuH7O.0H C,4H,O.OCH3

Morphenol Morphenolmetbylâtbor

OwHTO.OCiHj CwHeBrO.OOH,

Morphonolâthylathor Brommorpbeoolmethylather

>)Knorr, diose Borichte27, 1147.

*) 0. Fischer und E. Vongovichten, dieaeBerichto19, 794.
H. Sobrôttor und E. Vongorichten, dieseBerichte t5, 1487.
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Die Bildttngggleictmngfür den MorpbenolmethylSther habe icb
vor einiger Zeit1)den TItatsacben entsprechend wie foigt formulirt:

Ctts0
C»«H9<OC0H4 N(CHj)j OH

= N(CH8)s •+ C,H,•+-ChHtO O CHj +- 2HSO.

Diese Gleiciiung basirt auf dem Nachweis des Aethylene al»

Aethyleubromid. Aethylenoxyd giebt nun aber nach De mole a)
ebenfalls Aetbylenbromid und so kônnte man vielleicht dem Vorgang
folgende pbnsiblere Fassung geben, wobei die Analogie mit Cholin
mebr zum Aasdraek komtnt:

CHsO
Ct4H»<OC3H4 îî(CH3)3 OH

= N(CHs)s + CH4O + CHjO.ChHjO.OCH» + Ht +H,O.

Bei Versuchen zur Verbesserung der DarsteUungsmethode des

Broinmorphenolmetbylnthers witrde die Beobachtung gemacht, daes

dieser Kôrper durch Erhitzen des Brommetbylmorphimetbinmethyl-

jodids mit concentrirter Natronlauge unter bestimmten Bedingungen
in einer Ausbeute von etwa 10 pCt. vom Brommetbylmorphimetliin
erhalten werden kann. Daa so in etwas grôsserer Menge gewonnene
Material wnrde. zunSchst mit dem frfther durch Erbitzen der freien
Ammoniumbasegewonnenen identiûcirt. Der Kôrper krystallisirt aus
Alkohol in langen weisgenNadelo vomScbmp. 123° (frtiher gefunden
121 -122").

Analyse:Ber. fûr CisHyBrO».
Proconte:C 59.80,H 2.99,Br 26.50.

Gef. » » 59.39, » 3.09, » é–

Der friiberen Bescbreibung ist noeh beizufugen, dass der Kôrper
im Gegensatz za den nicht bromirten Kôrpern der Morpbenolgruppe
sich in concentrirter Schwefelgaure ziemlich farblos ohne Pluorescenz
lôst. Beim Erwarmen tritt dann eine auch fur jene charakteristische
blaue Fluorescenz auf. Durch 5-stûndiges Erbitzen mit 'Essigefare-

anhydrid auf 175° wird der Bromaiorpbenolmethylâther nicht im min-
desten verândert.

In der Erwartung, durch Oxydation des Brommorphenolmethyl-
fitbera zu einem Phenanthrenehinonderivat zu gelangen, warde der

Kôrper mit Chromsâure in Eisessig behandelt. Je 1 Th. Brommor-

pbenolmethylâther wurde in 5 Th. Eisessig gelôst und in der Wirme
alimiiblich mit einer Losung von 1 Th. Cbromsâure in 5 Th. Eis-

essig verseut. Die ersten Tropfen der Chromsâarelôsung erzeugen
schon Abscheidungeines rothen Ntederschlags, der sich bis zu Ende
der Reaction vermehtt. Der auf Thon abgesaugte Niedersclilngwurde
zweimal mit Eisessig ausgekoclit nnd aus Nitrobenzol oder Chinolin

l) DièseBerichte29, 67. «) ibid. 9, 47.
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umkrystaHWrt. Mnn erhttlt so lange, gISnzende,rothbHHMjeNadeln,
die in den Oblichen Losungsmitteln, mit Ausoabroe der beiden ge-
nannten, unlfeltch sind. Ebenso unlôslieU sind sie in Natronlauge
und zeigen einen sehr bohen Schmelzpunkt von flber 315°. In con»
centrirter Scbwefelsftore 18st sich der Kôrper beim Erwfirmen mit

grûner Farbe, die rasch in tiefblau uud dann in violet, fthnlich der

Ffirbang des Metitylmorphimethins mit concentrirter Sebwefelsâiire,
ûbergeht. Die Ausbeute betrug etwa 20 pCt.

Analyse:Ber. fur C,sH.jBrOj.
Proceate: C 59.80,H 2.99,Br 26.5.

Gef. » 59.50, » 2.94, » 26.14.
Statt des erwarteten Chinons war also ein Kôrper entstanden,

der trotz der grôssten Differenz der Eigenscbaften sich in seiner pro-
centischen Zusammenseizung von der des Ansgangsajaterjals nicht.
oder hdcbstens durch etwas z« niedrigen Wasserstoffgebalt unter-
scheidet. Bei dem hohen Schmelzpunkt und seinen sonstigen Eigen-
schaften àflrfte wohl eine Verdoppelung der Formel des Kôrpevs in
weiter unten zu erôrterndem Sinne angezeigt sein. Beim Erhitzen
mit o-Toluylendiamin in Chinolinlôsnng, Bedingungen, unter denen
Phenantbrenchinon ein entsprechendesPhenanthrazin liefert, findetkeine

Azinbildung statt. Der zurQckgewonneneKôrper gab bei der Brom-

bestimmung genau dieselbe Zahl wie der Ausgangskôrper, nfimlich
26.14 pCt. Brom. AIb Hebeuprodacte der Oxydation vrurden,
neben indifferenten verharzten Massen, ein in Soda leicht lôslicher
und daraus durch Sâuren wieder abscbeidbarer Kôrper beobachtet,
dessen Uutersuchung noch ausateht, und ferner in sebr geringer Menge
ein Chinon, dna mit o-Tohiylendiamin ein Product gab, welches
cbarakteristiscbe Eigenscbaften eines Phenanthrazins zeigte, namlicb

prachtvolt blaue Lôsung in concentrirter Schwefelaâure, die beim

vorsichtigen Verdûunen in violet ûberging, um allmâhlich unter Ab-

scheidung orangerother Flocken zu verscbwinden. Ein kleiner Theil
des BrommorpbenolmethylSthers blieb uaangegriffen.

Bisher war in dem MorpbenolcoetbylâtherunddessenBromderivat
die Gegenwart einer Methoxylgruppe nur auf indirectem Wege nach-

gewiesen worden, nfimlich durch Darstellung des entsprechenden Ae-

thylfithers aus dem Aethylmorphiâthfn. Durch Erhitzen des Brom-

morphenolmethylâthers mit JodwasserstoffsSnrevom apec.Gewicht 1.96
in Eisessiglflsung gelang es nun leicht, den directen Nachweia der

Methoxylgruppe za fûhreu. Dabei wird aber auch gleiebzeitig Brom
durch Wasseratoff ersetzt und man erbfilt das einfachste Glied der

Gruppe, das Morphenol und zwar in quantitativer Ausbeute:

C,i HGBr 0. OCH3 –> CHHj 0 OH.
Zur Darstellung des Morphenols wurden je 1g Brommorphenol-

niethylâtber, gelôst in 10ccm Eisessig und 10ccm JodwasserstofTsfiure
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(1.96) im Oelbad 2-3 Stunden auf 140-150° (OeJbadtemperatur)
erhitzt. Es entweicbtJodraethyl, welches aie solcbes mit Sicherheit cba-

rakterisirt wurde. Der nach demErkalten und VerdûnnenmitWasser

abgeschiedeneKrystallbrei wird mit Soda gewascben und getrocknet.
Der 8o erbaltene Kôrper besitzt die Eigenscbaften eines aebr bestfin*

digen Phenols. In Natroutauge lôst er sicb sebr leicbt mit gelber
Farbe und bellbiauer Fluorescenz und wird aus dieser Losung dureh

Sfiure» in weissen Flocken abgescbieden. ln Alkohol und Aether ist
er leieht lôalich und krystallisirt daraus in Nadeln. Scbnip. 135°.

Seine alkobolieche Lôsung giebt mit Eisencblorid keine Fùibuiig und
in alkoboiischer Ltisuog lâsst er sich weder mit diazotirter Naphtion-
sâure noch mit diazotirter SulfanilsSure kuppeln. Zur Analyse wurde
er durch 2– 3-stiindiges Kochen mit Essigsfiureanbydrid in das Acetat

ûbergefûbrt. Weiese Nadeln aus Alkohol und Eisessig. Schmp. 133

– 134°. In kalter Natronlauge ist der Kôrper Unlôslich and wird

beim ErwSrmen damit verseift.

Analyse:Ber. fur C,.H70. 000. CHs.
Procente: C 76.80, H 4.00.

Gef. » » 7C.68, » 4.31.

BeideKôrper, das Morphenol und sein Essigeaureester gebeti mit

concentrirter Schwefeleâure in der Kfilte wieder jetie gelbe Fârbung
mit gruner, beim Er\vurn>enblauer Fiuorescenz (Bildung einer Sulfo-

Biiurp, deren Natriumsalz in wâssriger Lôsuug hellblau fluorescirt),
die bisber bei allen Morphenolderivateii mit Ausnahme des gebromten
Productes beobachtet wurde.

Die Oxydation dieses Acetats, mit allerdings nur geringer Menge
in analoger Weise wie beim BrommorpbophenolmetbylSther aupge-
fiihrt, gab kein greifbares Resultat. Neben wenig harzigen Producten

warde das Ausgangsmateriaf zu grossem Theile zttrûckgewonnen. Ein

Cbinon konnte nicht nacbgewiesen werden. Also auch bier gebt die

Oxydation nur schwierig und nicht im erwarteten Sinne vor sicb. Die

Untersucbung wird fortgesetzt.

Für die Deutung des dvm Morpbenol za Grunde ltegenden Kdr-

pers CuHgO ist die Tbatsache von Wichtigkeit, d.iss sich Morphenol-
derivate nur schwer und nicht zu Phenanthrenchinonderivaten oxy-
diren lassen. Fflr den Kôrper Ci4HsO wurden frfiber zweiFormeln

(ï and Il) aufgestellt, denen man noch eine dritte zufugen kann:

Formel I scheint aus 2 Gründen auszuscbliessen zu sein. Ein-

mal giebt Morphenolmetbyl- und -fithylfîther ikisserst leicht und glatt
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mit Zinkstaub Phenantbren, wfibrend, wie ich schonfruher hervorhob»),
Kôrper mit der durch Formel I ausgedrûckten Stellung desSauerstoffs
also Dlphenyloxyd, Biphenylenoxyd, die Xantbouderivate usw. nach
den Untersuchungen Grftbe's u. A. beim Gluhen mit Zinkstaub nicht
reducirt werden. Dazu kommt, dass man von einem nacb Formel I
constitmrten Kôrper die Oxydirbarkeit, Ersetzbarkeit stweierH-Atome
durch zwei O-Atome voraossetzeo musste, d. h. er mQsste ein dem
Phenanthren- oder Pyren-Chinon entsprechendes Chinon liefern. Statt
dessen aber entstebt ein Product von gleicher Zusammensetzung wie
der oxydirte Kôrper. Bei Annahme der Formel II und III findet
sieh fûr die Bildung dieses Productes leichte Erklârung in folgenden
Formeln far den oxydirten Kern CnHgO:

Für die Annahme, dasa im Kerne des Morphenols, CwHjO.OH,
ein BrOckensauerstoif und kein Ketonsauerstoff vorliegt, spricht die In-
differenz seiner Aether gegen Hydroxylamin und Phenylbydrazin.
Ausserdem ist es auch nîcbt gut môglich, eine Formel far diesen

Kôrper mit einer Ketongruppe unter Zugrandeleguog des Phenan-
threnschemas zu construiren, die einigermaassen plausibel erschiene.

Dagegen gelingt es auch nicht, den Sauerstoffring durcb Easigsâure-
anbydrid oder hochprocentige Jodwasserstoffsâure zu sprengen.

Wie wir dorch die schonen Untersuchuogen von Martin Freund8)
aber das ThebaVn wisaen, steht die eine Art der Thebaïnspaltung,
die des Metbylbydroxyds mit Essigsaureanhydrid, in vôlliger Analogie
mit der gleichen Reaction des Morphinmethylhydroxyds. Beide Re-
actionen ffibren za hydroxylirtem Phenanthren. So batte man nun
auch erwarten dûrfen, dnss Thebeniumethinmethyljodid sich in einer
dem Methylmorpbimethinmethyljodid entsprechenden Weise spalten
wfirde. Das erbaltene Spaltungaproduct, das Thebenol, konnte nun

allerdings ebenfalls nicbt sm einem Orthodiketon oxydirt werden, auch
im Kerne des Thebonola ist ein an zwei C-Atome gebundenes O-Atom

enthalten, dièse Analogie mit Morpbenol verschwindet aber gegenüber
dem Nachweise, dass dieser Sanerstoff zur Oxlitbylamingruppe des
Thebains gehôrt und mit den zweiC-Atomen dieser Gruppe in cuma-

ronartiger Bindung am Phenanthrenreste lifingen geblieben ist:

') DièseBerichte 15, 1484.

*) DieseBerichte 30, 1357.
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Auch jeiie voit W. Roser imd W. C. Howard1) frûber beob-

achtete Spaltung des Methylhydroxydsdes Thebaïns, bei welclwrneben

Trimethylarain ein Kôrper der Zusaminensetziing CuHhOs entsteht,

dürfte, wie Roser selbst betont hat, der Mornhenolapalttmg beim

Morpbin nicbt amilng sein.

487. Hrbs Bupe: 0eber einige Derivate des Guajacole*).

(Eingegangenam 22. October.)

Aus verschiedenen GrBndeu lag mîr daran, gewisse Sticfcstoff-

haltige, in Para-Stellmig (OH:X=1 s 4) sabstitairte Guajacolderivate

nfiher kennen 20 lernen.
c

yOH
Das p-Nitrosogttajacol, NO.&Hsv.5

worde vor 8 Jahmi

S-O CH3

von Best 3) auf einem grossen Umwege erhalten. Er ging vom

Methyl-o-anisidiu ans, stellte das Nitrosamin desselben dar, lagerte

dieses in die p-Nitrosoverbindung om und gelangte scliliesslich durch

Abspaltung von Metbylamin vemittels koebender Natronlauge zum

Nitrosoguajacol. Den Versuch, diese Substanz aus Guajacol direct

mit Nitrosylschwofelsâure darzustelle», misslaug dagegen.

Da das Goajacol seit einiger Zeit chemiscb rein îu praebtvollen

Krystollon in deu Haudet kommt, so versuchte ich, das Nitroso-

derivat direct zu gewinnen.

p-Nitrosoguajacot, NO C,;H3(OH). OCHj.

Versetet man eine alkoholische Lfisting von Guajacol mit einer

solchen von Natriom in absolutem Alkohol, und fûgt datau unter Ab-

kuhlung Amyliiitrit, so falU allmâhliel» das grflne Natriurasaiz der

Nitrosovurbindaiig tus. Die eclilechte Ausbente kann durch Er-

\v«rmen im gcsehlosseiien Rohr verbessert werden, das Prodnct ist

aber in jedem Faite sehr nnrein. Es wurde deshatb folgeudermaassen

vertahren:

6 g Guajacol werden in 3 ccm wasserfreieinMethylalkohol gelôst

und im Einschmelzrohr zunaiehstmit einer Lôsung von 1 Mol. Nalrium

in 15 Th. Metbylalkohol versetzt, dann wurde 1 Mol. Aethylnitrit,

(1-2 g mehr, als die Theorie v«rlnngt) in einem Reagensglas einge-

Bchmolzen, in das Rohr gebracht und dièses darauf gesehlossen.

l) l>ieseBerichtc15, 1596.

5) VorlfiufigeMitthoilungonfiber diesen Gogônstand linden sich im

Bulletin de la sociétéindustriellede Mulhouse,1897,Toa» LXVI.

s) Best, Ann. d. Chem.25*, 184.
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Naeh dem Zertrûmmern des Reagensglases wird die anfangs nur

schwaeh gelbe Flfissigkeit dunkler und nach Verlauf von einigen

Stunden scheidensich, oft unter betrfichtlicherWârrneentwickelang

dunkelgrüne Krusten von Natriuinnitrosoguajacol ans. Nach

12-stündigemStehen wird das Robr noch 1-2 Std. im Wasserbade

erwfirmt. Nach dem Erkalten wird die Nntriumverbindung abge-

sogen, mit Aetber gewasehen und auf Thon getrocknet. Ansbeute

theoret$8ch(7.4 g) ').

Das Natriumsalz wird mit nicht zu wenig Wasser fein zerrieben

und dann mit Satzsiiure behandelt, bis ailes sich iri das hellgelbe

Nitrosoguajacol verwandelt hat. Nacb dem Absaugen und Trocknen

wird dièses zweckmusaig aas Essigester ttrokiystallisirt. War das

Rohproduct etwas stark gefârbt, so kann es durch Auflosen in genau
1 Mol. Soda, kurzes Aufkochen mit Tbierkohle und Ausfailen mit

Saure rein erhalten werden.

Das Nitrosoguajacol stellt dann ein weissgelbes Krystallpulver
oder ans Essigester schwach gelbe Tftfelchen dnr. Unter

Leitung von Hrn. Prof. Beckenkamp hat Hr. Thesmar die

krystallographische Messuug ausgefiihrt (sowie diejenige des Ainido-

guajacols) und epreche ich auch an dieser Stelle den Herren meinen

besten Dank daiïïr aus.

Nitroso-Guajacol.

') AufmoineVeranlassunghatHr. Lob bard versucbt, Brenzkatechian

anf diesolbeWeise zu. nitrosirca. Nach dem Z«rtrûmmerndes das Aethyl-
nitrit ontbaltendenReagensglasesfftrbtosich dieFlûssigkeitsofort tiefsohwnrz

und orwârmtesich daboi sehr stark, nach cinigorZeitexplodirte das Ein-

achmelzrohvmit grosser Gewalt.

ciuiei Kieino, nacu e miei-

formige, hellgelbe Krystâll-
chenvon 2– mm Lange u.

Broite.

Moncklin

a:b:c = 0.91û8:l:2.'2727.
= 70«3»'.

Es wurden folgendeFor-

men beobachtet:
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OptischesVerhalten: Auf der Flâche c ist die Aaslûschungparallsi «or
Kanteo a.
Auf c = 001 tritt eine Axe etwaa seitlieh tutu.
Axenebeneist b = 010; ebenfalls nach b sehr
vollkommeooSpaltbarkeit.

Pleochroïsmos:ist acbwach. Der nach Fresnel perallel der b-Achse
schwingendoStrahlisthellgelb,der nach a schwiu-
gendeein wenigdunkler.

Beim Erhitzen brfiuut eicb die Substanz bei 150° und zereetzt
sich bei 165». Best giebt an: verpufft bei 140–150»} zu den An-
gaben dièses Forschers habe ich sonst nichts hinzuzufûgen.

Analyse: Ber. far C1H1NO3.
Procente: N 9.15.

Gef. » » 9.38.

j»-Nitroguajacol, NO» CsH3(OH). OCH5'

Die Oxydation des Nitroso- zum Nitro-Guajncol kann mittela
alkalischer Perricyankaliuœlôsung ausgefûhrt werden.

4 g Nitrosoguajacol werden in einem zagekorkten Kolben mit
40 g Ferricyankalium and 40 g Natronlauge 2 Tage steben gelassen.
Dann wird aogesfttiertund mit Aether extrahirt; nach dem Verjagen
des Lôsuogsœittels wird der Rûckstand ans kochendem Wasser um-

kry8talli8irt. Das Nitrogaajacol bildet 5– 10 cm Jange, fein gelbe
Nadeln vom Schmp. 103– 104». Es ist ziemlich achwer in kaltem,
leicbt in kochendem Wasser, in Alkobol und in Aether lôslicb. Die

LSsuog in Alkalien and kohlensauren Alkalien ist schôn purpurroth
gefôrbt. Es besitzt einen zwar schwacben, aber dentlicben Vanille-

Geruch, der besonders beim Brwiirmen hervortritt.

Analyse:Ber. fur C7H7NO4.
Proconte:N 8.40.

Gef. » » 8.77, 8.20.

Dinitroguajacol, (NO?)jC6H»(OH). OCHS.

Versucht man das Nitrosoguajacol mit SalpetersSure zu oxydiren,
so erhfilt man immer einen Dinitrokôrper. Zur Darstellung desselben

Es wurde:

gemessen berecbnet
Winkel (10O>:(U0) 40"50'

(110): (001) WW

(0IO}:(011) 25O001

(100) (mi) 7l»06' 70»39'
(110): (011) 46<>12' 45042'
(100):(OU) 8200O1 8I<>57'
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Durichlc d. D. chem. OnMllwbitft..l.ihrîr. XXX. ifiO

verfëhrt mat»am besten so, dans iiinn in eiskalt gehaltene, farblose

Salpetersâure vom spec. Gewicht 1.45 in kleinen Portionen unter Um-

rûhren Nitrosoguajacol eintrfigt. Wenn dus Nitroderivat sich auazu-

scbeiden beginnt, wird anf Ets gegossen, abliltrirt und aus verdûnntem

Alkohol umkrystallisirf. Getbe glfinzende Plfittchen vom Schmp.
123–124°. Die Verbindung ist «omit verrautblicb identisch mit dem

von Ilerzig1) durch Einleiten von salpetriger SSure in eine iitberische

Gnajncollôsnng dargestellten Dinitrognajaeol (Sclimp. 122–123°) und

dûrfte die Constitution OH OCH;{ NO» NOS= 1 2 4 6 haben.

^•Amidoguajacof, NH? CbH3(OH) OCH3.

Dos /Âmidoguajacol konnte nach zwei verschiedenen Methodttn

S^ewonnenwerden.

1. Kine Lôsung von 1 Mol. Guajacol und 1 Mol. Natronlauge
wurde mit 1 Mol. DiazobenzoleulfosSore, sodann mit Natronlaugeund

Kocbsalz versetzt, worauf das Na-Salz des Farbstofles als orange-
rothe, volnminôse Masse ausfiel. Abgesogen und getrocknet, warde

dnsselbe in ein Reduction^gemisch von Zinn und Salzsaure einge-

tragen und zur Volleoidtitig der Reaction noch etwas erw&nnt. Durch

tëinfugen von Wasser wurde die Siilfanilsfture grôsstentheils ausge-
tïillt. Das Filtrat wurde zur Krystallisation eingedampft und das

Zinnsalz dureh SchwefelwitsserstofFzersetzt. Es gelang jedoch nicht,
fin ganz reines Amidoderivat anf diese Weise zu erbalten, sodass

diu- zweiten Méthode der Vorzug gegeben werden muss.

2. 7 g Nitrosoguajacol wurdeu in kleinen Portionen iu eine

Lôsung von 25 g Zinncblorûr tu eben so viel reiner Salzsiure

lmigsam unter Vertneidnng von starker Erwftrmung eingetragen, auch

soll immer etwas metalliscbes Zinn, in dem Maasse wie dasselbe auf-

^elost wird, binzugefQgtwerden. Du* Ziundoppelaalz, das sieh nach

l'inigen Stunden ausgesehieden hat, wird mit Schwefelwasserstoft'zer-

legt; das Filtrat vom Schwefelziun wird zuni«;hst auf dem Wasser-

bade noter gleicbzeitigemDurchteiten eines Scliwefelwasserstoffstroraes,
zuletzt im Vacuum ûber Aetzkalk eoncentrirt. Die Hauptmenge des

salzsauren Amidogaajîtcols krystallisirt in grossen Platten aus; ein

kleiner, weniger reiner Theil bleibt in der Mutterlauge. Das so ge-
wonuwnePrâparat, welches ans verdünnter Salzsaure umkrygtallisirt
werden kann, bildet hellgrûiie (farblos konnte es nie erhalten werden)

grosse Kryâtalle; die Herren Beckeukamp und Thesmar baben

die krystallographiscbe Messuug derselben ausgettihrt.

} Monatsb.f. Chem. a, 82ô.
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Amido-Guajacol.
Bildet heilgrûneKrystalle(3–5 mmBreite),

(8-10 » Lange).
Monoklin

a: b:c = 0.3148.-1:0.2824.
p = 58»46'.

FolgendeFormenwurdenbeobachtet

e<-|<X)lj

b= joio)

»-|no{

0' {inl

Anslôsehitngauf b =
)0l0J besitzt eineSchiefevon 22°gegendie Vertietle.

PleoohroTsmus:Der Strahl, dessenSchwingungsrichtuDgnach Fresnel
unter22°gegendie c-Axegeneigfcist, ersoheinthellbraun
bis grau. Der Strahl, dessenSchwingaogsricbtiingnwh
Fresnel anter 68" zar c-AxegoneiKtist, ereoheinttief

smaragdgrfla

Analyse:Ber. far 0rH30sNHCl.
Procente:N 8.00,Cl 19.14.

Gef. » » 8.31, » 19.15.

FOgt man zu eiuer concentrirten wâssrigea Lôsang von salzsaarem

Amidoguajacol eine Lôsung von Natriamsulfi4 m fillt das freie Ami-

doguajacol in ecbôuen, weissen, glSnzenden Nadeln aus. Es ist ziem-
lich bestândfg, kann aus kochendem Wasser umkrystallisirt werde»
und bildet dann glgnzende Prismen, die bei 176–177° unter Zer-

setzung scbmelzen. Es ist unlôslich in Benzol und ziemlich scbwer
loslich in kaltem Alkohol und Wasser.

Bei Abscbluss von Luft aufbewahrt hait es sich mehrere Monate

unverandert j an der Luft aber wird es rasch riolet und brauri.

In alkobolischer Lôsung erzeugt Eisenchlorid eine scbmutzig-
braunrotbe Fârbung.

Es nrarde:

gemessen boroohnot
Winkel (U0):(lf0) 8(Î»00'

(110):(001) «OO271

(lll).(TlO) 62"38'

(001) (Fil) MHV 56»55'

(Ï1I):(ÎI1) 34«36' 34«38'

(i 11).(010) 72041' 72»41'

(110) (ÎÛ) 74"06' 74^00'
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l«d*

p-Cyanguajacol ON C,H,(OH) OCH».

Stilzsa«res Amidoguajacol, in verdiinnter Sateaâure suspendirt,
wird bei 5° diazotirt; der Verlauf der Reaction ist loider kein

glatter, deun es fiadet starkes Scbftutnenstatt. Die Diazoldsttngwird

infeine Lôsung von 1 Mol. KupfercyaoQr gegosgeo and bis zam Aaf-

hdren der Stickstoffentwickelung auf dem Wasserbade erwfirmt. Man

«ctrnbtrt mit Aether und schûttelt den Aetber mit SodalÔsongans;

nach dem Ausfiuern fâllt das Cyanguajacol aie gelbliches Pulver au»

und wird durch Umkryetallisiren aus heissem Wasser gereinigt.
Weisse Nadeln, Schmp. 89 – 90", von ziemlich starkem Vanille

gerach. Es erwies sich at8 identiseb mit dem schon von Markas1)
ans Vanillin resp. dem Aldoxim derselben erhaltenen Kôrper8).

Analyso:Ber. fur C8H:N0,.
Procente: N 9.4.

Gef. » » 9.8.

MQlhausen i/Els. Cbemie-Schule.

438. Hugo Soîiiff: Ueber Polyaepartaâuren.

{EingegaogoDam|12,October;œitgotheiltiu derSitzung vonHrn.C. Hariies.)

Durcb lângeres Erbitzen von salzsaurem Asparagin im Koble»-

siiurestrom ibat E. Schaal3) zwei Verbindungen erhalten, welche

«r richtig ais Anhydride der Asparaginsaure erkannt bat:

C,«H14N, O» = 4 C, Ht NO* – 7H90 und

C,»Hsg Ng0,7 = 8C, Ht NO<– 15 H, 0.

Ueber die Constitution dieser Verbindungen ist bis heute nieht*

bekannt.

Die Darstellung nach der Vorschrift Schaal' ist zeitraubend,
und es bedarf grôsster Vorsîcht, um farblose Prodncte zu erbalteu.

Man erbSlt sie aber leicht, ohne besondere Vorsicbtsmaassregeln und

in t'ast qnantitativer Ausbente, wenn man trockne Asparag'msâure
etwa 20 Standen lang im FlOssigkeitebad auf 190°– 200° erhîtEt.

Oberbalb 200e1tritt schwache GelbffirbuDgein. Die Ausbeute betrggt

gegen 75 pCt. der Asparaginsfime.
Wird das Rohproduct je zwei Mal mit der zehnfachen Meng*

Wasser ausgekocht, dann bleibt das Oktoanhydrid. Cjj ungelôst. Aus

') DiesoBerichtc24, 3654.

') Amidoguajacolin das Diazimidogmijacolûberzufûhrcn gelang nicht;
ans domp-Amido-Brenzoatechinmethylenâtlierdagogeniat vonHrn. V. Ma-

jewskt das entsprechendeDiazoimidorhalten worden, worûberspiiterMit-

tlieilungorfolgengoil.

3) E. Schaal, Ann. der Chem. 157. 2G (1871).
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d«T kocheiid abfiltrirten Flflgsigkeit scheidet sich beim Erkalten nlF-
umblieb dus Tetranljydrid Ct6 aJs sehr feines Pulver ab und lieiœ Ein-

d.injpfen erliftlt man eine weitere kteinere Menge desselben. lYt*
Ftark coneentrirfrePlQssîgkeit etithiilt noch zwei von Schaal nicht

aulgefitttdene Verbindungen. Zanftohst krystaliisiren blumenkohlalui-
liiibe Aggregate von

Tetraspartsfiare: CieHa»NiOjs = 4C«HTNO4 – 3 HîO.

Die hiervon abgesaugte gelbliche Mutterlange, bis znm Syrap abo;f-
daropft, giebt noch etwas von die^er Tetrasfitire neben sehr wenig

Oktaspartsiinre: CasH^NsO» = 8C|H7NO4 7Hi.O,

welehe letztere aber in dieser Weise nicht ganz frei von Tetmsfiurè
zu erhalten ist.

Beziiglicli der beiden Anhydride, für welche ich die Bezeiclmniisç
Oktaspartid nnd Tetraspartid vorechiage, kaun ich Scliaal* -t

Angaben ûber Zusammensetïung und Eigenschaften vollkoinineii W-

siâtigen, <o namenttich, dass dus Oktaspartid Css lufttrockett mulr
12 HiO entbâlr, die bei 110-120° entweichen, und dass beide Verbin-

dungen durch laiigeret; Kueheu mit Alkalien wie ich beobach:r

liabe, auch durch kochende Sulfure in inactive Asparagin^Sun-
{respaUeii werden kônnen. Sie verbinden sich indesseu nicht mir

Hâuren; .«ow.ohldie basischf nl.«auch die sanre Function der Aininn-
bernsteiiLsâure i.st in diesen Aiibydr,iden verschwundeu.

Beide Aspartide Iôsen sich mit grôsster Leicbtigkett auch in seJir
verdûnnten Lôsungen von kaustiscben Alkalien oder von Atnmoiiiak.
«ber sie kônnen daraus dnrch Siiureu nicht mel;r abgeschiedett
w<»rden. Die Lôsungeu etithalten die in Wasser sehr lôslichen Sak»*
der Polyaspartsiiuren.

Oktaspartsfiure.

Bei der Bestimmnng der Sfittigimgscapacitat mittelst '/lo-Normal-
kali und Pbeiiolpbtaleïn wurden zur Ltisimg von 1 Mol. Oktaspattkl
8 M«l. KOH verbraucht. Das dnrch Weiugeist aus seiner eonceu-
trirten Lôsung abgescbiedeue Oktokal iumsnlz, C-isH^KgNsOas-t-aq.
et-starrt crst bei mehrinaligeni Beh.uidelu mit frischem Weingeist.
Envfirmt man vor dem Fâllen mit EssigaSnre, go besteht die ansge-
scbiedene, MasseiinWesentliclieiiiius Mono kali h msalz, C$ïH4iKNsO9^
Die freie SSure kann in dieser Wei^p nicht erhatten werden.

Der Stickstoffgehutt eines durch dreimalige^ Eîndnnsten mit

wâssrigem Ammoniak dargeatelllcii gelben Ammoniaksalzes ent-

sprach der Formel C3»Hh(NH,)jNsO2s. Okfnspartid absorbirt tu

der Wiirme langsam trocknes Ammonîak und entzieht dasselbe aucb

vfiner absolut alkoboliscben Lôsung, und es bilden sich in Wasser

Iticht losliche Verbiudangen. Ks sollte hierbei Oktoasparngin ent-
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steben; bis jetzt wurde aber kein zur Analyse geeignetes Product
«rbalteu.

Versetzt man eine Lôsung des Oktokalimngalzeg mit verdannter

Kupfersulfatfôsung, so erhêlt tnao blmie krystolliniscbe Flocken,
wfileheim lufttrocknen Zustand vollstSndig analysirt, die Znsammen-

setzuug

Cm H»4 OÛ,N8 Osv + 1 2 HSO

zeigen und die I2Hj>0 bei 110° vollstândig abgeben.

Wird das in der geringgtmôgltchen Menge von Ammoniak gi*-
loste Oktaspartid mit Silbernitrat geffillt, daiio erhalt tuan eiu an di's-
Liift sich nur wenig fôrbendes Silbersalz, in welchem, bei 100* gc-
nockuet, 33.2 pCt Ag gefuuden wurde. Guarescbi1) liât, bei ver-

gebliobenVersuchen Salze der Polyaspartïde darzusU-IIen, in eine; t
solcben Silbersalz 33.8pOt. Ag gefunden. Es liegt hier ein Tetra-
silbersalz CSsH3uAg4N802i (berechnet 33.4 pCt. Ag)mit noch vier
nicht salificirbarea Anhydriâgrappen vor (siehe weiter unten). Wird
in der That dièses Silberaalz weiter mit Ammoniak behandelt uud,
uach Zusatz von etwas Silbernitrat, dorch verd&nnte Essigsfiure
wieder ausgefallt, so erbâlt man ein an der Luft sich brâunendes

ilockiges Silbersalz, welches in der Luftleere getrocknet, 39.5pOt. Ag
fntliielt, wahrend sich fiir ein Hexasilbersatz 41 pCt. Ag berechnen.
Ks war also noch ein an Silber ttrnieres Salz beigemengt. Schon
die Darstellung des Ammoniaksalzes lehrt, dass Ammoniak die

l'olytwpartide nur allinfiblich in Ammoniumpolyaspartnte ûberfûhrt.

Das iu Wasser suapendirte Kupfersalz giebt, bei Zersetzung
durch Schwefelwasserstoif, eiue stark saure FlOssigkeit, welche beini

Eindansten eine gelblicbe, durchsicktige, nicht in Alkohol lâglicb^
Olasmas8e binterlfisst. In anderer Form konnte die Oktaspartsâm-f
bis jetzt nicht erhalten werden. Es wurdednraus wieder das Kalium-
nnd das Kupfersalz erbalten, und sie geht bei 190°– 200° quantitativ
in Oktaspartid Ober. Beim Kocben dieses letzteren mit Wasser geht
es. bei seitter sehr geringen Lôsliclikeit, nur âosserst liingsam in

<)kfiisparl8jlureûber. Im geseblosseiien Rohr bei 130° tritt schnellei-e

Lôsung ein, aber es entsteht dann viel inactive AsparaginsSure.

In w&âsrigenAlkalinitriten lôst sich Oktaspartsâure leicht scbou
in der Kâlte, das Oktaspartid bei schwacher Erwfinnung, unter reich-
licher Entwickeluug von Stickstoff. Hierbei soUte schliesslich Poly-
âpteUâure erhalten werden. Auch dièse Reaction hat bis jet&t iticlit
zn analysenreiiteii Prodiicten gefûhrt.

) J. Guareschi, Gazz. chim. it. 1876. 330.
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Oktaspartophenylbydrazid.
Wird Oktaspartid allmShlich in auf etwa 150– 160° erwàrmte»

uberechûssiges Phenylhydrnziu unter UroschflUelneingetragen, so er-
hilt man eine rothe dickRQssigeLosung, ohne dasa sieh Wasser-

ttampf oder Ammoniak entwickelte. Durch Ausziehen mit AIkohoJ
ecbfilt man ein dario in der KftUe nicht lôsliches gelbes Krystall-
pulver. Auch in koehendero Alkohol ist es nur rofissig IfigHehund
wird darnus etwas heller gefârbt erhalten; fôrbt sich aber an der
Luft bald wieder dunkler. Die Analyse erweist es ais directe Ver-

hindung von Oktaspartid mit 8 Mol. Pbenylhydrnzin:

CsoHdo^O.i = CjH.cNsO.t + 8NH(NHî)CriH5.
Die Verbindung brâunt sich im Schmelzrôbrchen oberhalb 190' und
zersetzt sieh bei 200-205° unter nur theilweiserSchmelznug. – Mit
Kali befeuchtet fSrbt aie sicb roth und lôst sich zum ïlieil mit
«teicher Farbe. Mit Salzsfinre fârben sich nar die Stûckchen roth.
I)ie ituch sabr verdOnnteLôsung in concentrirter Schwefelsfiare fârbt
sieh mit Sparen von SalpetersSure tief scharlachrotb 1). Mit Kali-
hydrat und wenig Kupfersulfat beobachtet man zuerst eine schwacb-
violette Fftrbung, aber sogleicb erfolgt Reduction des Knpferoxyds z»

Oxydul und man bemerkt Geruch nacb Phenylhydrazin.
Beim Aufiôsen von Oktaspartid in ainer Lôsnng von Hydro-

xylamin in verdünntem Weingeist (Hydroxylaminclilorhydrat und
nicht ûberschOssigesKalihydrat) bilden sich nar, in Was<er M\r iôs-
liche, Oktaspartate des Hydroxylamins.

Oktaspartanilide.

Oktaspartid vereinigt sich direct auch mit Anilin, wenn man e»
ilainit erhitzt, und je nach der Dauer der Einwirkung bilden sich ver-
schiedene Producte.

Zunfichst entwickelt sich kein Ammoniak und man erbfilt Ver-
bindungen von Oktaspartid mit Anilin. Amilysirt wurden Verbin-

dungen:
CjîHî«N8O,t + 2C6H7N und

CjîHajNsOn + 4 0sH,N.
ln letztere kfinnen dann noch 4 Mol. Pheiiylhydraziu eingefuhrt

werden zu

4CeH,N
C3tH;6N8O(,

UCsHgN>-

') Nicht zu vwdûnnl« Kiweisstôsungen gobon mit l'hcDylhydraKin »li-
îuâblich sich abscheidende gelbe Flocken. welche sich mit Salîssâuift oder
Kali tief roth f&rbcn, aber sie geben nictit die Reaction mit Salpetersfmre.
Das Pbanylliydraïid des liiurets (Skinner u. Ruhemann, Ber. 20, 3372)
giebt ebenfalls Kothftrbong mit Kali.
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Die Anilide mit weniger, aïs 8 Mol.Anilin losen sieb in Alkalien
«uSalzen der entspreehendenOktjwpartamlidsfturen,welchemitKupfer-
sdfat die Kupfersalze als Analysenroaterial ergeben.

Wird die Losung des Oktaspartids in Anilin bis zu 30 Stundeti

gekocnt, dann tritt auch reicblich Ammoniak au, die LSsung fSrbt
sich tiefbraun und liefert in Alkobol immer mehr losliche Verbin-

dangen, welche sich aus dieser Lttsung durch Wasserzusatz als gelbe
Krystallflocken abscheiden und in gleicher Weise weiter gereinigt
werden. Die analysirte Verbindung war wahrsebeinlicb noch ein Ge-

reeage der beiden Anilide:

C«Hî6N8On 4- 12(^HrN-4NH3 und

CsjHmNsO.t + laCgHtN – 5NH3.

Die ïrennung und Reinigung dieser Verbindungen ist schwierig,
imd dieser Theil der Uttteraucbung ist noch nicht abgeschlossen. ln
<la»Endproduct aollten 16 Mol. Anilin, unter Austritt von 8 NH9)
fiBgefûhrt werden kônnen.

Tetraspartsâure.

Die Umwandlung der Asparaginsâure in Polyaspartide begiont
fceietwa 130". Je nach Dauer der Erhitzung und Temperatur – bei

lângerer Daoer und hôherer Teœperatur weniger entbalt das Roh-

product zwischen 12 und 20 pCt. Tetraapartid, wovon etwa die Hâlfte
keim Auskocben mit Wasser in Tetrasparttôure ûbergebt. Das fein-

pulvrige, sihwer flltrirbare Tetraspartid backt im feuchten Zustaude
schon unterhalb 100° zu Slûckcben susammen und wird in dieser
Form an» besten gesaramelt und von dem auch in kocheuderaWasser
kaum lSslicbeii Oktaspartid getrennt.

Die aus wenig Wasser mnkrystailisirte ïetraspartsftore bildet
farblose kagelige Aggregate kleiner Nadeln; aie ist luftbestSndig,
weniger in Wasser lôslich, als die Oktaspartsâure, unlôslich in Alko-
liol. Im Allgeœeiueii verhfilt aie sich wie Oktaspartsâure, ist aber
fine sciiwâchere Sâure, als diese. Die Derivate beider Sguren werden
in ganz gleicher Weise erhalten.

Tetraspartid verbraucbt in gelinder Wârme zur Lôsung und Neu-

tratisirung nnr 3Mol. KOH und das vierte MolekSlerut bei kurzem

Koeben, wâhrend Tetraspartefiure in gelinder Wârme sogleich 4 Mol.
i» Ansprach nimmt. Das aus dieser Lôsung darch Kupfersulfat ge-
faltte blaue pulvrige Kupfersulfat entspricht bei 100° getrocknet der
Formel CiCH,gGnjN4OiS.

Schaal bat aus Tetraspartid ein Silbersalz mit 17.9pCt. Ag
erhalten. Es entspricht nahezu: CkHîi AgN4OlS.
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Guareschi bat unter anseheinend gleicben Hedingangen zwei
Silbersatee mit 31.2 pCt und 38.1– BS.hpCt. Ag erhalten. Das erstere

t-ntspricht gut: CicHwAgjN^Ou; der hôliere Silbergehalt scheim
einer noch mit dem vorhergeheiiderr Salz geraengten Verbiadaiig
CijH|jAg$N40|S (ber. 40.5pCt. Ag) anziigehôreii.

Zur Lôsung in Phenylbydraziu darf Tetraspartid stets nur in
kleineren Partien eingetragen werdeu; die Lôsung erfolgt weniger
leicht, als beim Oktaspartid mid erfordert grôssere Vorsicht, weil
auch hier das Tetraspartid leicht harzig zusaniraenhatlt und den
Wânden anbangt. Reinigang, Aussehenund Verbatten der Verbindnng
siiid dieselbea wie diejenigeu des Oktoderivates; aber sie euthâlt die
Constituenteu nur iin Verbâltniss:

C,6HhN4O» + 3 NH(NH?)C6H6.
DieselbeVerbindung bildet sich, mit noch etwas PbenyJhydrazin-

sîtlssder Tetraspartsilure gemengt, weun tuait die wfissrige, nicbt «u
verdiinnte Lôsung der Tetraspartsfiure mit der Base siïttigt, bei 100
eindunstet und austrocknet und den Ruckatand aus Alkohol krystalli-
sirt, worin die Verbindung flbrigens lôslieher ist, nls das Oktopheuyl-
li.vdrazid der Oktaspartsaure.

Tetraspartid absorbirt trocknes Ammoniak und es verbindet eicl»
direct mit Anilin, aber diese Reactioneu sind bis jetzt nicht n&her
studirt worden.

Constitution der. Polyaspartsatiren.
Die im Vorbergehenden kurz clmrakterisirteiiVerbiiidongensollfii

épater, nach weiterer Fôrdernng dieser Uiitersacbung, an anderem Oile
aii8iuhrlicher beschrieben uud die betreftenden aiialytiscbeu Befunde

mitgetbeilt werden. Zur Discussion der Constitution dieser eigentbûiu-
lichen Verbindungen werden die gegebenen Notizen vorerst genug<;ii.

Es ist von vornherein aiiszuscliliessen dass die Asparagîns&uro-
r<ste in deu Polyaspartsàureu, nacb Art der normakn Sâuremihydridf.
mittels Biodeglieder .(CO.O.CO). aneinander gereiht seien. K»
warde dann nur in den beiden endsWindigenS&urerestenje eiu Carb-

oxyl frei bleiben, und alle Polyasparteâuren müssten zweibasisch sein.
Dies ist aber nicht der Fall; tût n verkettete Asparaginsfiurereste ist
die entstehende l'olyaspartsâure n-basiscb1)- Anch waren solcht-

') Io der That cnthdten aie noch n + 1 CO*H,aber das in dom end-
stândigea Sânrercst befindiiche C0»H ist mit dem durait gcbundenim

CCNH«)gloiclisamsalzartigvereinigtand ertheiltder Verbindungkeinerloi
Sâurefunotion Besonder»in dieser Rtchtang angestelltoVersncho lehrwn.
dass Asparaginsaurezur Neutralisationnur ei n Mol.KOHverbranebt. Wird
Tetraspsrtsfiuremit ûlierschûstigemNormalkalimhrere Stunden im Rack-
tlusskûhlergekocht und dadurch vôllig in A^paraginsâurogespalten, so et-
piebt sich, beimZurûcktitrireamit Normalslare, dock nur eiu Verbrauehvon
4 Mol. KOH,wie fiir die unzersetzteTettaspartsâure.
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Mri anen aer veniettung von la Moi. Aeparagiugfiure zu einer
i.-basiscbenPolyasparteflure mëglieh. Die beiden Verkettungen des
Sih.-ma II sind ausgeschlossen weil sie, aus dem in der FiwBnote
«ngegebenenGrunde, nicht zn eigentlichen SSuren f3hren wBrdeii.
Kin«mtscheideudesMoment ergiebt sich aber aua der Betrachtimg der
tlirw» mit dem verkettenden CO verbundeneu Gruppen. Diese sind:

n.

ÇO.C.NHj CO CH
CO.ÇH CO.Ç.NHj

ÇH.NH» ÇH.NH» ÇH» ÇHS

K. Grimaux1) bat 1882 die bishernicht erklârbare Tbataacbrt
g««mid«B,dass die Sehaal'scben Aspartide, in Kali gelôst und mit
wenig Kupfersulfat versetzt, eine intensive, sogenannte »Biuretreaction«
îîeWn. Da nach dem vorstehend Mitgetbeilten die Polyaspartide mit
Kali die Salze der entsprecbenden Asparatsâuren geben, so kommt
die Biuretreaction diesen letzteren zu.

Durch frûber mitgetbeilte Untersocbongen über die Natur der
Biuretreactiona) wurde festgestellt, dasa Diamide, in wekhen die
beiden NH» an Kohlenstoff gebonden sind, nur dann die Reaction
«ebeti,wenn die beidendie NHrGrappe tragendenKohlenstoffutowôent-
weder direct unter sich (Oxanrid), oder durch NH(Biuret), oder durcb
CHS (Malonamid) oder durch die SubatitutioDsprodocteder beideo
leuten Gruppen verbunden sind. Bei den Polyaspartsàuren handelt es
sich nm drei verketteteKoblenstoffatome, also um den Malonatnidtypue.Von den oben gegebenen vier Verkettungsweisen zeigen die beiden

') E. Grimaux, Bull. soo.chim. 88, 68.
7)H. Schiff, diesoBerichte29, 298. Eine ansfabrliolioreBaretellung«•scheintdemnachstin den Ano. der Chem.

normale Anbydride gegon kaustische Alkalieo weniger résistent und
Miirdensieh leichter za AsparagineSare anfepatten.

Bei derVerkettung ist also nur ein Carboxyl eines jedeirSfiure-
ivste» betheiligt und dièses C.arboxyl giebt sein Hydroxyl zur Wasser-
bildung an eine der beiden mittelstfindigenGruppen .(CHg.CH.NHî).
der AsparaginsSure ab. Da nun die Asparaginnaure zwei verscbiedew
fuuctionirendeCarboxyle enth&lt, so wfiren, wie in den folgendenzwei
Schemata angedeutet:
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Pfirtnen il keine solcbe Gruppining; aie sind also a fortiori ausge-
schlosseti. Von den zwei Formen I enthâlt nur die erste Gruppirutig

CO C NH8

C NH
den *"r die Binretreaction erforderlicben Complex,

t

w&hrend fur die drei Susseren Formen diese Reaction nicht zu er-

warten ist. Die entwickelten ScblBsse fûhren also, unter Aosecblase

anderer Formeln, fBr die Oktaspartsaure zur Constitutionsformel:

und in gleicber Weise zur Conatitution der Tetraspartsgure.
Fflr daa Nachfolgende sollen diese beiden Forroeln einfach

NH, (NH.

F!O\ CO C CH, CO»Mfa H
und Hol

CO C CH8 COjH^H 1

OktaspartsSure TetraspartsSure

g^schrieben werden, worin sich die Bedeutung von HO und vonH aus

«If r volligentwickelten Formel ergiebt.

Was nun die Constitution der Polyaspartide betrifft, so bietet sicb `

zunScbst die Annabme, dass auch das zweite Carboxyl zur Wasser-

bildong in eines der Mittelglieder CHj C NHg – des nfichst-

stehende.n Asparaginsiurerestes eingreife. ln diesem Falle mûssten

sich aber cyclische Verbindungen bilden,

von welcheu die letztere von einem Diketohydropyridin ubzuleiten

wàre. Die Eigeoscbafteu der Aspartide Jassen aber derartige Ver-

kf ttungen auch nicht im Ëntferutesten annebmbar erscheinen. Griff*

des Carboxyl in die CHj-Gruppe desselben oder des iiâchststeheudeM

Sàurerestes ein, dann wâren in den Asparliden aIs einzige active

Ftuictioneu nur noch die Amingrnppenvorhanden, nnd bei ihrer grossen
Anzah) mâssten die Polyaspartide die Eigenschaften stnrker Basen

b»ben. Dies ist aber nicht der Fall; es ist bereits oben erwfibut
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wordon, dass in den Polyaspiutideu die schwach buisehe Funetio»

der Asparaginsnure vôllig verscbwunden ist1).
Es bleibt also nur nocb der Eingrift" der Carboxyle in die NHj-

Omppen desselben Sâurerestes, in der Art wiè die Bildang innerer

Anhydride bei AminaSuren âfters normal vor sich geht. Den Poly-
aspartideu kommen demnach folgende ConstituttODsformeinzu:

i NH –
> C

NH
)

HO{. CO C CH» CO ^«H HO( CO Ç CH* CO \tH.

Tetraspartid. Oktaspartid.

Dos eben erwShnte, noch anhydridiscbeTetrasilbersalz mit33.4pCt.
Aist als

{ NH
W NHa

)

HO.£CO Ç CH8 CO^ ^CO C CH2 COj Ag^H

zu betrachten. Bei weiterer Bebandlnng mit Ammoniak werden noch
mebr Aspartidgruppen der Salification zugfinglich.

Gegen Pbenylbydraziu verhalten sich die einzelnen, Asparagin-
sfiurereste verbindeoden CO-Grappen nicht ketouartig*, es ôffnet sich

vielmehr die Anbydridbindung und bildet durch directe Addition dis

Oktopbenylhydrazid der OktaspartsSure,

S N"» )

HO.(COCCHîCONîHîCgH^gH*

Es ist in der Tbat ein Oktoaniloktasparagin. In gleicher
W«se entstehen die Polyanilide der PolyaepartsSuren, Polyphenyl-
asparagine,

V NH, 1

HO^.CO.C.OHj.CO.NH.CeHsÇH

wenn sich mit n Sfioreresten a Mol. Anilin direct vereinigen. Die Ver-

bindungen, welche aus den n-Aspartiden durch Einwirkung von™mebr7

) Ein solcher Fall scheint in der stark bosiscuen, hochechmolzenden,
stickstoffreichenVerbindungvorzuliegon,welcheTh.Curtius (dieseBerichte
10, 735,1883)bei spontonerZeraotzangvon feachtsmGlycocollâthererhalten
hat and âber doren Zusamawnsetzungbis heute nichts mitgetheiltwurde.
Sie giebt starke Biuretreaction. Wenn mehroreMolokûledes Aethers,unter
Aiisldtt von Alkohol,sich wie die PolyaspartsSuronzu

NHa NH»
CH5.CO,.CH. CO.CH.

verkettoD,dann mussoine stark basischeVerbindungentstehen,welchedoixsh

die dem MalonamidtypnsangobôrigenGnippon CO<qS «S* stnrBiuret-ên. NHR
"Ir

reactionbefâhigtist.
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4i1bm Mol.Auilin, unter Ammoniakentwickelang, entstehen, entbalten

Diauilgiuppen

t NH.CH» )

JCOC.OH,.CONH(Vrty
Auf ein Molekûl Oktaspartid kSnnen also bis zu 16 Molekfilen

Attilin, unter Aiistritt von uur 8NH», verbraucbt werden.

Grimnnx (I. c.) hat beim Schmelzen von Oktaspartid mit ûber-

schflssigem Harnstoff eine colloide Verbindang erhaiten, deren Ana-

lyse znr Formel CmHioNiôOïs fiibrte. Es ist offenbareine Oktaapart-
sfture, welche zwei Aspartnreïdgruppen entbftlt:

c
y CO0 \»

HO~.ç:NH~ C. N1i
( H

)ÇH9j
)CH?

.COfH
e01 H 'CO.NH )

Die Aufspaltuug der 6 Aspartidgruppen m Aspartsâuregriippen
erfolgt, bei Gegi'iiwart vonWasser, durcb das bei der Zersetzung von
Harnstoff auftretende Ammoniak. Das entstandene Ammoniaksalz
wurde durch Essigsaure zersetzt.

An roratehende Mittbeilung kiiûpfeii sicb mannigfache Fragen.
welche fflr eine mehr auf chemisch Verwerthbares bedachte, physiolo
ftÎ8che Chemio nicht ohne Intéresse sein kônnen. Bekanntlich wird
bei der kûnstlichen Zersetzang von Biweisskôrpern eine reichlicbe

Menge von Aspornginsaure erhalten. Entstamrat dieselbe etwa com-

plicirten organischen Derivaten von PolyaspartsSuren? Wird beim
Eiweissumsatz in den Keimpflanzen gebildetes, aber nicht frei auftre-
tendes Ammoniak von Polyasparfsfiuren gebundeu und ist dies viel-
leicht die Quelle des fur das I'flauzenleben so wtcbtigenAsparagins?
Oder wird Asparagin, verraittelst Folyaspartsâure-Derivaten als Zwi-

schengtiedern, weiter zur PAnnzenernâhrungverwerthet? Kônnen, naeh
einer oben gegebeueo Andentung, Polyaspnrtderivate im Organismus
in cyklische Verbindungen, zomal im Pyridinkôrper, ûbergehen oder
umgekehrt? Sind Potyaspartderivate bei der sogen. Biuretreaction
des Eiweisses betheiligt nnd in welchem Maasse? Wie ist in dieser

Beziebung das VerhSltniss zwischen Eiweiss und dem daraus entste-
henden Pepton aufzufassen, welches nur no<:heine scbwache Biuret-
reaction giebt? Kann die Peptonisirung des Eiweisses, bei welcher
die Physiologen »tnfenweiseUebergangsglieder als individualwirt be-
tracbten, beziiglieh der Intensitât der Biaretveaction und der Bildoing
von Asparaginsâure bei der Zersetzung, auch gradweise verfolgt
werden?
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Nach frûlier mitgetheilten Versneheh Ober Desamidirung des Ei-

weisses>)verschwindetdie Biuretreaction desselben bereits bei Elimina-

tion von Vig des Gesammtstickstoffe»,welche Menge nach der einfaeh-

sten Lieberkuhn'scben Formel mit Cr» etwa einem Atom Sticks'toff

cntspricht. Hieraus kan» geschlossen werden, dasa Polyaspartderivate
uur durch einen kleinen Antheil ihrer Amingruppeu bel der Biuret-

reiiction betheiligt sein kônnen. Der grfissfe Theil dieser Giappen
inass entweder mit anderen organischen Complexen verbunden sein,
nder oie mûssen einen Theil des Wusseratoflès durch andere Complexe
*iibstituirt enthalten, oder aber es sind bei der intensiven Biuretrene-
tion des Eiweisses noch andere Verbindaugen betheiligt, welche den

fur den Eintriit dieser Reaction aufgefundenen Bedingangen entapre-
chen. Diese und andere. an Vorstebendes sich anknQpfende Fragen
kônnen vorerst hier nar gestellt werden. Ihre Lôsung bleibt einer

niir sehr allroahlich heraureifenden MSglicbkeit einer Discussion der

chemischen Constitution der Eiweisskorper vorbehalten.

Den HHrn. Dr. U. Monsacchi und G. Marzichi, deren Mitar-

beit icb mich namentlich bezûglieh des analytisclieit Materials zu

irfreuen Iiatie. brioge ich hier meineu warmen Dank entgegen.

Florenz, Universitâtstaboratoriuin.

439. H. v. Pechmann: Glyoxalosazon aus Formaldehyd.

[Aus dem chemis-.benLabonitoriumder U»ivereit5tTûbingen.J

(EtDgegaDgenam 25. October.)

Die Einwirkung von Phenylhydrazin anf Formaldehyd ist zuerst

vonWellington und Tollens2) Btudirt worden. Sie erhielten nicht
das einfache Methylenphenylhydraziii sondern ein Product von com-

lilii-irtfrZnsammengetzung.welches wohl aberhaupt kein unmittelbares

Formitlilebydderivttt ist. Das einfache PhenyJhydrazon des Form-

atdebyds will kûrzlich Walker3) dargeqtellt baben, nusserdem erhiett

derselbe noch drei andere Producte, sodass bisher nicht weniger, als
fûnf Verlrindungen^aos Phenylhydrazin nnd Formaldehyd gewonnen
worden sind, deren définitive Aufklarung zweifellos von grossem
Interesse wSre.

Durch underweitige Beobachtungen (siehe die nSchste Mittbeilung)
veranlasst, diese Versuche za wiederholen, fand ich in Gemeinacbaft
mit Hrn. Dr. A. Nold ein neues, also sechstes Prodnct, welches sich.

') H.Sehiff, Desamidoalbumin.Diose Berichte2», 1354.
*) DieaoBerichtet8, 3300.
3) Chem.Soc. Journ. «9, 1280: dièse BericlitoSI»,R. 777.
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hauptsiichlich zu bilden aeheint, wenn Phenylhydrnzin und Formalde-

byd in eesigsaurer Lôsung zusammengebracht werden, deren Concen-
tration und Teœperatttr so gewâhlt sind, dasa die Flûssigkeit anfitog-
lich klar bleibt. Der no erbaltene Kiirper wurde als Glyoxal-
osnzon identificirt. Die anfânglicheVermuthung, dass der verarbeitete

Formaldehyd glyoxalhaltig war, erwies Biohals hrthiimUeb, und dae

Olyoxal musste somit ans Formaldehyd entstanden sein. Ana »iu-
fachsten ist dies durch die Annahme tu erklSren, Atm der Aldebyd
«lurch das Hydrazin oder durolt die RssigsSure die Aldolcondensation
erleidet und in Glycolaldebyd iibergeht, von welchem E, Fischer1)
gezeigt hat, dtw* er mit Phenylhydrazin in der Wârme Glyoxal-
osazon liefert.

Die Reaction erinnert im Effet* au die von Japp nnd Klinge-
mann 9) beobachtetenUebergSnge von Phenylbydrazonen in Osszone.
welche bei hôherer Temperittur unter Abspaltung von Wasserstoff
Htattfindea. Eine allgemeiuere Bedeotmig bat aie vielleicht insofern,
als sic mSglicherweiseauch bei anderen Aldebyden stattfindet, und
desbalb eine gewisse Vorsicht bei der Diagnose eines Aldebydes
mittels Phenylhydrazin geboten sein diirfte.

Experiraen(elle.«.
Nach den vorliegendenErfubrungen rnnss man in sehr verdSiinter,

stark essigsaurer Lôsung arbeiten, um aus Formuldehyd Glyoxalosazou
zu erhalten, z. B. folgendernmasseu 25g Phenylbydrazin werden in
600 ccm 60-procentiger E*<8igsSoregelôst, auf 70° erwarmt und auf
einmal mit einer Mischung von 12g 40-procentiger Formaldebyd-
Lôsung in 600 ccra 60-procentiger Essigsâure von Zimmertomperatur
versetzt. Man Ifisst stehen und saugt uacb mebreren Stunden ab.
Robausbeute 15g. Das »cheinbar stark verunreinigte Product wird
durcb 4 5-maliges Umkrystalli.sirenans kochendem Alkohol in die
typischen Blàttcben des Glyoxalogaeons verwandelt, die bei 169–170»
schmelzen»). Moglicherwei.sewird unter gûnstigereu Bedingnngen dit-
Ausbeute be&$er.

Analyse: Ber. fur Ci4BMK4.
Procente:0 70.6, H 5.9, N a3.ii.

Gef. » » 70.3, 70.5, » 6.3, 6.2, » 23.2.

MolekulargewichtBer. 238. Gef. in siedendemEssigester244.
Der Kôrper zeigt atte Reacttonen des Osazons, insbesondere giebt

er auch die Osuzonreaetiou,wobei

') DieseBerichte85, 2àb3. *) Ann. 4 Caeia.247, 222.
3)Bez&glichder wechsclndenKrystallform und des echwankemleu

Schmalzpanktoskana ich dieAngabenvonC. J. L intner, dieseB«ricbt«2S>,
R. 991, bestitigeo.
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Glyoxalosotetrazon
«ntoteht. Diese fruher von mir nur flOohtig erwibnte Verbindung')
Ut fraher nicht analysirt worden. Aus kochendem Aeeton oder Alko-
*mlkrystattiairt sie in charakteristische», donkelrothon, fast scnwanwm
Hlfittchen,Sehmeizpuokt 152".

Analyse:Ber. fur ChHijN*.
Procento: C 71.2, H 5.1, N 23.7.

Gef. » » 70.9, » 5.8, » 23.9.
Bei vorstebendenVersuchenbin ich zuerst von Hrn. Dr. A. Noldd

nnd dann von Hrn. W. Schmitz unterstûtzt worden, wofiBricb dwi-'
-elben bestens danke.

440. H. t. Peohmann: Ueber die Einwirkung von Diaao-.
methan auf NitroBobenzol3).

(VorlûufigeMitthoilung.)
[Ausd«m chom.Laboratoriumder UniveroitatTObingen.]

(Eingogangenam 25. October.)

W&hrendDiuzontethan durch Nitrosamine nicht angegriffen wird,
wirkt es, wie ich vor einiger Zeit erwfihnt habe»), auf Nitrosobenzol
lebhaft ein. Die Reaction vertôuft in âtlieriscber Lôsung unter Stick-

Atoffentwickelungund Temperaturerhôhung und fOhrtzu einer in gold-
gelben Nadeln krystallisirenden Verbindung, deren Studium der

ijhgenstand dieser Arbeit war.

Zur Aufklfirung des Processes waren zunâchst zwei Môglich-
keiten zu berûcksichtigen

1) Da die Reaction unter denselben ErscbeinuDgenwie die Me-

«hyliruug von Hydroxyl, Imid u. s. w. dorch Diazomethan verlâuft,
so glaubte ich anfïïnglich, dass auch hier eine Methylirung,d. h. Er-
satz eines Wasseratoffa tomesdes Nitrosobenzols durch Methyl, statt-
nndet. Dies ist aber nur môglicb, wenn das Nitrosobenzol nicht ate
solches, sondern in Form eines isomeren Cbinonimids reagirt, und
zwar als o-Chinonimid, weil p-Nitro8otoluol dasselbe Verhatten wie
Nitrosobenzo! zeigt:

Unie Vermuthiiiig gewann an Wahrscbeinlichkeit, als festgestellt
wnrde, dass diorthosubstitmrte Nitrosobenzole, wie Nitrosomesityleu

') DieseBerichte21, 2756.
') 0. Mitth. ilber Diazomethan. 3} DieseBerichte28, 860.
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oder die NHrosoverbindung des symmetrischen Dimethyt-rn-xylidins
durch Diazomethan nicbt verfindert werden. Trotzdetn sseigte sieh,
dass der Process in anderem Sinn verlaufen muss.

2) Die zweite Môgliehkeit erinnert an das Verhalten gewisser
Doppelbindungeo, wie C:C, C:S (niebtC:O), welche tnit Dkzo-
inetban Additionsproduete liefern, die. bei bôherer Temperatur iliieu
Stickstoff abspalten unter Bildung einesDreiring»1). Ebenso, nur mit
deiii Unterscbied, dass das Additionsproductden Stickstoffviel leichter

• veiliert, konnte sich die Gruppe N 0 verhalten. Der Kôrper ati*
NitroBobeuzolund Diazomethan durfte daun in der Formel

o
N.CaHs

seinen Ausdruck finden.

Aber auch diese Vermuthung ist nicht gauz zatreffend. Das Re-

uctionsproduct erwies sicb nâmlich aïs bimolekular, entstanden durcb
Condensation zweier MolekQle obiger Verbindung uuter Verlust
zweier Wasserstoffatome. Uoter den roOglichenFormetn fur
die neue Verbindung erscheint uach den bisherigen Beobaubtungen
die Formel

CBHs.N~> CH CR<9G5e5.N>cfl-CH<k.csH5

am wiihrgcheinliclisten, welche indessen noch mit ntlero Yorbehalt

gegeben sei. Die Condensation verlâuft vielleicht unter der oxv-
direnden Wirknng des Nitrosokôrpers, wofiir spricht, dass bei An-

wendung moleknlarer Mengen die Ausbeute ca. 50 pCt. der Théorie

hetrfigt nnd als Nebenprodnct Phenylbydroxylainiu auftritt. Der Pro-
cess erinnert im Effect an die in der vorhergehenden Mittheilong be-
sebriebene Umwandlung von Forinaldehyd in ein Glyoxalderivat und
kann daher nicht besonders ûbeiTaachen. Ferner erinnert er auch an
die von Cuitiusv) besehriebene Verwnndlung von Diazoessigester in
Fit marsaurester.

Von deu experiineniellen Beobachiungen welche fur obige For-
mel sprecben. seien einstweilen nur drei angefûhrt:

1) Die Spaltung der Verbindung durch Sâoren oder Phenylliv-
drazin in Glyoxal und Phenylhydroxylamin,

2) ihre Synthèse aus den ebengenaniiten Spaltungsproducteit
nach der Gleicbung:

0O

CHO HO.NH.CoHs ^N.CeH^
+ 2E[tO uud

CHO + BO.NH.CBHS=
I 0

+2Hî° und

CH<N.CH&

') DieseBoriehte27, 189; 29, 2588.
•) Joum. f. pnikt. Chem.89, 55– 58.
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Beri«bied.D.eheni.G««elUeli»«. J.h.g.XXX. jg|

3) ibre Umlagerung in Oxanilid, resp. Abkommlinge desselben,
beim Erwitrmen mit BssigsAareaahydrtd.

Die Verbindung kann als

Glyoxim-iV-phenyl&ther
bezeichnet werden. Goldgelbe Nadeln aus Alkohol, welche bei
182–183° schmelzen. VorlRuBg seie» noch Analyse und Molekular-

gewicht8be8timmungmitgetheilt.
AnalyserBer. f. obigo Formel: CuHtsNaO».

Proc: 0 70.0, H5.0, N 11.7.
Analyse:Ber. for die nm 2 H reiohwe Formel: CuHuNsO».

Procente: C 69.4,H 5.8, N U.6.
Gef. » » 70.5, » 5.1, » 12.05.

Molekulargewiaht. Bei der Zewotzliohkeitder Verbindungwurde
zur Bestimmungihr Dibromdorivat gewfthlt; es lieferte im erstarrenden
PhénolfolgendeZahlen:

Ber. fflr CuH10BraN>0»:398.

Gef. 356. 345. 3G7.
In der vorhergehenden Mittheilung wurde gezeigt, dass Forraal-

dehyd und Phenylhydrazin Glyoxalosazon liefern kônnen, wa» durch
folgende Gleicbung veranschaulicht werâen ntôge:

CH,0 HsN.NH.C6H5 ÇHîN.NH.CsHs
2 RIO-t" H9.CH,O HjN.NH.CbH!, = CH: N.NH.CsH, + 2 +

Hï<

Das Analogon dieses Vorganges wfire die Entstehung von Gly-
oxim-iV-phenylStheraus Formaldehyd und Phenylbydroxylamin:

OH<-9
CH,0 HO.NH.C&

N.QjH* “ fi
CH,0+HO.NH.C8HS==

0

+2H.0 + H,.

~.C~H.
In der Tbat lâsst sich diese Reaction verwirklicben, wie aus einer

kurzen Publication vonE. Bamberger in der Vierteljahrscbrift der na-
tarforschenden Gesellschaft in Zurich1) hervorgeht, welcher Glyoxim-
^phenylfitber aus Formaldehyd und Phenylbydroxylamin erhalten hat;
dièse Bildnngsweise des Kôrpers beBndet sich nach dem Voretehenden
ebenfalls mit der einstweilen vorgescblageneu FormelimEinklaog. Nach-
dem Bamberger die ersten Angaben über die nene Verbindung ver-
ôffentlicht hat, breche icb die weiteren Versuche ab und werde nor
Sber die sehon getnachten Beobachtungeo, welche die AufklSrung der
aus Diazomethan und Nitrosoverbindangen eutstebenden Kôrper zum
Zweck hatten, sowie namentlich auch über Abkômmlinge des Nitro8o-
phenols, Nitrosodimetbylanilins o. dgl., demuachst berichten. Bei der

Untereuchung baben sich Hr. Dr. Aug. Nold, sowie die HHrn.
W. Schmitz und E. Seel betbeiligt.

') 1896,178.
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441. 0. A. Bisohoff: Studien über Verkettungen.

XVII. Orthotoluidin und Metatoluidin.

[Mittlieilimgnus dom chemischenLaboratoriumdes Polytechnikuraszu Riga.]

(Eingegangonam 28.Octobor.)

In genan derselben Weise, wie ich aie in der XIV. Abbandlung1)

beBchrieben babe, warden quantitative Versncbe mit o-Toluidin

angestellt. Nur niusste hier, da Aetber sich als ungeeignet erwies,

Chloroform zur Abscheidung bezw. Reinigung des Toluidinbroinhy-

drates angewendet werden.

1. 5.35 g Base; 4.5 g a-BrompropionsaureSthylester. 4 Stunden

bei 100°. Nach 15 Minuten begann die Salzabscheidung. Erbalten:

2.55 g Bromhydrat (Theorie 4.7 g) vom Scbmp. 182– 183° (reines

Salz 187–188°), Dissoc-Punkt 209° (rein: 188°). Bromgehalt: 42.5pCt.

(Theorie 42.55 pCt.).
Procente der Umsetzung: 54.20.

2. 21.4 g Base; 18.1g Brompropionester. 4 Stunden bei 120°.

Erhalten: 18.15g Bromhydrat (Theorie 18.8g) vom Sehrap. 198 –

199°. Bromgehalt: 42.21 pCt.
Procente der Umsetzung: 96.54.

3. 21.4g Base; J9.5 g «-BrorobnttersSureâthylester, wie sub 2.

Erhalten: 15.8 g Bromhydrat vom Schmp. 198–199°. Bromgehalt:
42.50 pCt.

Procente der Umsetzung: 84.04.

4. 21.4 g Base; 19.5g a-Bromisobuttersiturefithylester,wie sub 2.

Erhalten: 7.5 g Bromhydrat vomSchmp.190°. Bromgehalt: 42.29 pCt.
Procente der Umsetzung: 89.89.

5. 21.4g Base; 20.9g «-BromisovaleriansfiureSthylester,wie sub 2.

Erbalten: 2.» g Brombydrat vom Schmp. 190°. Brorogehalt: 42.08 pCt.
Procente der Umsetzung: 15.42.

6. 5.35 g Biise; 6.08 g n-BromphenylessigsSurefithylester, wie

sub 1. Erhalten: 2.0gg Bromhydrat (Théorie 4.7g). Brorogebalt:
37.92 pCt. (Theorie 42.55 pCt.).

Procente der Umsetssung: 42.55.

7. 5.35 g Base; 4.87g «-BromisobiittersSureester, wie sub 1 und

6. Erhalten: 0.875 g Bromhydrat (Théorie 4.7 g). Bromgehalt:
42.30 pCt.

Procente der Umsetjsung: 18.51.

8a. Die folgenden Zahlen wurden bei der Combination der ent-

sprecheuden Mengen (XIV. Abhandlungsub 7) o-Tolnidin und A Brom-

propion-, B -butter-, C -isobtitter-, D -isovalerian'sSureâtbylester ge-

') Diose Berichte 30, 2303 (1897).
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161*

wonnen, wobei jedoch zur Isolirung des Brombydrates auch hier niobt
Aether, sondern Obloroform angewendet wurde. Nach 4-stSndigem
Erhitzen auf 130–135° wurden erbalten:

Brombydrat (Theorie 37.6 g):
A. 35.7 g} B. 29.8 g; 0. 20.4 g; D. 4.7 g.

Procente der UmseUsung:
A. 94.94; B. 79.25; C. 64.2Kj D. 12.5.

Fractionsvorlâufe bis 180°:
A. 1.0 g; B. 3.45 g; C. 12.6 g; D. 1.95g.

Temp.
1

A
B I 0

} D
–––––––

1 1
180-185 0.1 1.1 3.47 3.3
185-190 – 0.95 2.45 20.9
190-195 0.05 0.6 2.4 22.5
195-200 – 0.57 2.55 7.7
200-205 0.3 1.1 3.4 2.2
205-210 0.63 2.4 0.75
210-215 0.2 0.85 3.4 1.2
215-220 0.7 6.9 0.4
220-225 0.1 1.05 4.65 0.5
225-230 0.15 1.1 0.4
280-235 0.2 0.75 1.6 1.1
235–240 0.1 0.8 0.7 0.9
240-245 0.6 1.2 0.6 0.7
245-250 0.6

1

0.9

1

0.2 0.5
250-255 0.6 0.5 0.4 0.8
255-260 0.1 l.S 0.3 0.2
260-265 7.4 1.6 0.4 0.2
265-270 17.82 3.95 0.3

(270-275 5.25 1.85 I 0.6 i –
275-280 1.4 11.0 0.7 –
2S0-285 1.45 0.35 –
285-290 0.9 î 03 –
290-295 – 1.4 – –

Die in den Fractionscurven der Tafel III auf Seite 2466 ausge-
drûckten Verbâltnisse zeigen im Vergleich mit den unter analogen
Bedingungen beim Anilin (XIV. Abhandlung, Tafel I) gewonnenen
aurs Deutlicbste die namentlich in Bezug auf den Iso valerianester
(D) vorhandenen Verkettungsschwierigkeiten.

Um das bisher noch nicht bekannte Verkettungsproduct D, den

«-o-Tohiidoisovaleriansâureàthylester,CHj C«H4 NH.CH(CO OCjH&).
CH(CH3)j, ûberhaupt zu erbalten musste die Einwirkung ener-
gischer vorgenommen werden. Es wurden daher

8b. 50 g Base, 48 g «-Brotniso valerianester 9 Stunden auf
170-180° erhitzt. Nach der flblicben Aufarbeitung wurden 21.5 g
«wigchen 265–295° siedenden Rohesters erhatten. Bei der Recti-
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fication ging die Hauptmenge (b » 763mm) von 282–284° ûber und

erstarrte zu farblosen, bei 30° sebmetzenden Krystallen,

Analyse: Ber. Proconte: C 71.49, H 8.94.
Gef. » » 71.73, » 9.02.

l<ig.111.

Die Verseifung lieferte eine bei 101° echmelzende Sêure, die
offenbar die erwartete a-Verbindung ist, da aie, wie alle von mir

frQher untersuchten «-Anilino- bezw. Toluido-Sâuren beim Destilliren

Kohlensâure abgab:

CH.. C, H« NH CH CH(CH,),

OOOH

» CO»+ CH3 CsH4 NH CHt. CH (CH3)»

und ein bei 758mm zwiscbeu 230–235° ûbergebendes, farbloses, nach

Salbei riechendes Oel lieferte, welches das in der Gleicbung forma-

lirte Isobutyl-o-toluidin sein muss.

Analyse:Ber.Procente:N 8.59.

Gef. » » 8.91.



9. Die Bildung der Sfiure-o-toluide (vgl. XVI. Abhaiidlung1)
sub 8) zeigt, wie Hr. stad. Liebers fand, gleichfalls die verzogernde
Wirkung der ortbostflndigenMethylgruppe, die sich besonders bei der

Combinationmit Verzweigungen in dem Sfiurerest (Isobutter- und a'-

Oxyieobutter-Sfiure)gelteud macht:

H.CO 92.2pCt. HO.CH9.CO 28.4pCt.
CHj.CO 17.6 HO.CH(CH,).CO 20.4 »

Cj,H5.CO 7.2 » HO.CH(CjHj).CO 14.5 »

n-CsHj.CO 2.7 » HO CH(CiH»).CO14.1 »

«-C4H9.CO 4.2 » HO. C(CHî)» CO 0 »

(CH3)ï.CH.CO 1.4 »

ta-Toluidin.

10. 5.35g Base; 4.5g «-BrompropionsSurefithylester. 4 Stunden
bei 100°. Die Sakabscheiduog begaun nach 15 Minuten. Erhalten:

4.4 gBromhydrnt (Tbeorie 4.7 g) vomSchmetzpunkt bezw. Zersetzungs-
punkt 199–201° (reines Salz: 190 bezw. 202°). Bromgehalt: 42.25

(Tbeorie 42.55) pCt.

Proceute der Umsetzuog: 93.62.

Il. 21.4g Base; 18.1g Brompropionester. 4 Stnnden auf 100°.
Erbalten: 17.6g Broœhydrat (Théorie: 18.8 g) vom Schmelz- und

Zersetzungs-Punkt 195°. Bromgehalt: 42.28 pCt.

Procente der Umsetzaag: 9S.62.

Daa normale Verkettungsproduct, der

m-Tolaidopropionsâuréfithylester,
CHj OsH, NH CH(CH») CO OCgHs,

siedet bei 767 mm zwiscben 271 – 276° und stellt ein schwach gelb-
lich gefSrbtes Oel dar.

Ber. Procente: C 69.56, H 8.21.

Gef. » g 69.52, » 8.1t.

12. 21.4 g Base; 19.5 g a-Brombuttersâureâthylester. 4 Stunden
bei 120°. Erhalten: 16.48g Bromhydrat, Schmelz- bezw. Zerseteungs-
Punkt 195". Bromgehalt: 42.34 pCt.

Procente der Umsetzang: 87.22.

Der

«i-Toluid obai.terjlji.reâth y les ter,
CH3. C«H4 NH CH(Cï Hs) CO OCjHj,

siedet bei 745 mm zwiscben 281–285°. Gelbliches Oel.

Analyse:Ber. Procente:N 6.33.

Gef. » » 6.82.

') DièseBerichte30, 2315 (1897).
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13a. 21.4 Base; lii.5 g «-Bromisobuttersaureathylester, wie sub
12. Erhaltea: 15.35g Bromhydrat. Bromgehalt: 42.32 pCt.

Proceute der Umseteung: 81.21.

13b. 5.35gg Base; 4.87 g Ester, wie sub 11. Erhalten: 2.93 g
(Théorie: 4.7 g). Bromhydrat mit 42.46 pCt. Brom.

Proeente der Urasetzuug: 62.20,

Das Verkettnugsproduct «j-Toluidoisobiittersaureathyl-
ester, von dem nach frûheren Erfahrungen anzunebmeo ist, dass ea

ein Gemisch der «- und |Verbindung darstelit, ist ôlig und gelb und

ging bei 753 mm von 270– 273°, bei 104mm von 205–210° 8ber.

Analyse: Ber. Procente: C 70.58,H 8.59, N 6.33.
Gef. » » 70.54, > 8.42, » 6.0».1.

14. 21.4 g Base; 20.9 g «-BromisovaIeriansSureSthy]e8ter, wie

sub 12. Erhalten: 3.55 g Bromhydrat mit 42.21 pCt. Brom.

Procente der Umaetzang: 18.74.

15. 5.35 g Base; 6.08 g «-Bromphenylessigester, wie sub 10.

Erhalten 2.23 g Bromhydrat (Théorie 4.7 g ). Bromgehalt:
42.20 pCt.

Procente der Umsetzung: 47.46.

Das Reactionsproduct

a-m-Toluido-phenylesaigsâureât hylester,

CH3.OjH, NH.CH(QH») CO OQ»H5,

krystallisirt beim Verdunsten der vom Brombydrat abfiltrirten atberi-

schen Lôsung aus und lieferte nach dem Umkrystalliairen ausLigroïn
farblose Krystallwarzen, die aus kleinen Nadelcben bestanden and
bei 109° schmotzen.

Analyse:Ber. Procente:C 75.83,H 7.06.
Gef. » » 75.74,» 7.14.

Das oben wiedergegebene Zableamaterial werde ich zosammen

mit dem fur das Paratoluidin und Metaxylidin ermittelten am

Scblusse der XIX. Abhandlung besprechen.
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442. 0. A. Bisohoff: Studien über Verkettungen.
XVIII. Paratoluidin.

[Mittheilungaus domeltem.Litborutoriitmdes Polytoolmikums/.u Riga.]

(Eingcgttngennm 28. October.)

1. 5.35 g p-Toluidin 4.5 g w-BrompropionsKureatbylester ver-

flûssigten sicb bei 100°. Nach 5 Min. begann die Salzabscheidung.

4 Stunden auf 100° erhitzt. Erhalten: 4.32 g Brombydrat (Theorie
4.7 g). Dissociationsp. 170», verkohlte bei 300° (reines Salz: Dis-

Boriationsp. 197°, Schmp. 286–289°). Bromgehalt: 42.54 (Theorie

42.55) pCt.
Proeente der UmBetznng: 91.91.Procente der Umsetzung: 91.91.

Beim Einleiten von Chlorwasseretofî in das fitherische Filtrat

scheidet sich das Chlorhydrat des Verkettungsproductes aus,

welches bei etwa 82° dissociirt und zwischen 131 – 132° schmilzt.

Cl

CH8 C6H4 NH» CH(CH3) CO OCgHj

Chlorgehalt 14.67 bezw. 14.52pCt.; ber. 15.46 pCt.

2. 21.4 g Base; 18.1 g Brompropiottester. 4 Stunden bei 120°.

Erhatten: 17.4g Bromhydrat (Theorie 18.8 g), oberhalb 300° sich

zereetssend. Bromgehalt: 42.48 pCt.
Procente der Umsetzung: 92.55.

3- 21.4 g Base; 19.5 g n-Brotnbuttersaurefitbylester. wie sub 2.

Erbalteu: 17.2 g Brombydrat mit 42.48 pCt. Brom.

Proeente der Uinsetzung: 92.02.

4. 21.4 g Base; 19.5g u-Bromisobutters(i»reiithylester, wie sub 2.

Erhalten: 14.4 g Bromhydrat mit 42.45pCt. Brom.

Procente der Umsetzung: 76.80.

5. 21.4 g Base; 20.9 g ««-Bromisovalerionsâureftthylester, wie

sub 2. Erbalten: 7.1 g Brombydrat mit 42.10 pCt. Brom.

Procente der Umsetzung: 37.76.

6. Zur Erzielung der Ausbeutecurven und zur Jsoliruug des

noeh unbekannten

<x-p-Toluidoi80 va leriansaur éiit hy lestera:
CHs C8H4 NH CH(CO 0Q,H6) CH(CHs)»,

wurden von Hrn. atud. Cbaraach grCssere Mengen verarbeitet. Der

gesuchte Ester stellte ein Oel dar (Sdp. 295° bei 753 mm), welches
in fester Koblensâure zwar sehr dick und zfihe, aber nicht krystal-
linkcb warde.

Analyse:Ber. Proeente:C 71.49,H 8.94, N 5.96.
Gef. » » 71.48, » 8.90, » –
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Die Verseifung des Esters mit wSssrigemKalihydrat lieferte eine

Saure, welche nach dem Urakrystalliairen ans 25-procentigem Alko-
hoi weisse bluttrige Krystalle darsteltte, die bei 110» schmolzei», in
beissem Wasser, ferner in Alhobol, Aether, Benzol, Ligroïa, Chloro-
form und Eisessig leicht lôslicb waren:

OH, CgH* NH OH(OOOH) CHCOHs)».

Analyse:Ber. Procente:C 69.56,H 8.21.
Gef. » » 69.20, » 8.25.

Die Fractionenausbeute war, in derselbenWeise wie die XIV. Ab-

bandlung sub 7, die XVII. sub H ersehen ISsst, gewonnen und lieferte

folgendee Bild:

8 Stunden boi 1800 4 Standen bai 130-135»
Temp.

Terop. A j B j C j D A B | j– C
D

180-190 – i 0.2 0.6 0.9 – j 0.54 2.6 14.04
190-195 0.2 0.3 i 0.6 0.5 0.14 0.82 1.24 11.75
195-200 0.2 0.2 0.3 0.7 ] 0.35 5.64 6.81
200-205 0.2 0.2 < 0.4 0.3 0.15 0.78 2.02 4.37
205-210 0.2 0.1 0.5 0.4 – i 1.36 1.2 i 4.1J
210-215 0.3 0.1 0.6 0.7 0.12j 0.4 7.56 i 1.01
215-220 0.2 0.2 0.6 0.8 0.38 3.67 5.15
220-225 0.3 0.G 0.5 0.6 0.U 0.3 2.35 1.25
225-230 0.3 0.5 0.4 0.6 0.05 I 0.72 1.56 9.62
230–235 0.2 0.9 O.S 0.5 0.25j 0.02 1.23 1.82
235–240 0.2 I 0.7 1.9 0.6 0.12 0.02 1.05 0.27
240-245 0.5 1.0 2.4 0.8 0.2 0.21 0.6
245-250 0.2 0.5 j 1.8 0.7 0.94 I 0.37 0.82
250–255 0.9 j 1.0 1.9 0.8 0.95 i 1.15 0.65
255–260 1.0 0.7 1.8 0.6 2.27 '[ 1.61 0.45
260-265 1.9 1.8 8.2 0.7 4.18 0.88 i 0.92 <
265-270 2.1 2.0 2.7 1.0 6.78 2.3 i 0.95 –
270-275 7.7 3.0 5.7 1.2 18.23I 2.31 1.18
275-280 16,1 7.8 1.7 1.9 9.39 1.288 –
280-285 3.4 i 10.0 1.9 3.4 10.372.59
285–290 2.2 j 4.8 1.7 4.7î 2.2
290-29Ô – j 0.9 0.2 5.» –
295-300 – 1.2 0.2 1.8 –
300–305 – 0.5 0.3
303-310 – i – 0.6 0.8 – – – –

Bei der Ermittelung der in den vier letzten Spalten anfgefôhrten
Zahlen hat Hr. atud. Bhimfeld ferner die folgenden Werthe eruirts

Die den Fractionscolonnen entsprecbenden Curven sind in den
Tafeln IV (AusNuten bei 130°) und V (Ausbeuten bei 180°) auf
S. 2471 entbalten.

A B C D
Vorlâufe 180» 0.96g L7 g 2.05g 0.63g
Eûckstond 2.32» 2.82» 6.36» 6.15»

Bromhydrat (Theorie37.6). 36.47»~> 84.38» 29.47»» 13.98»»
Procenteder Urasetzung. 96.42»» 91.04« 78.29»» 36.93»»
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Fig. IV.

Der Vergleich der Tafel IV

mit Tafel I der XIV. Abhandluug

(Anilin) ergiebt grosse Analogie,
ebenso der Vergleich zwischen

V und II. Es verhâlt sicb da-

nach also das Paratoluidin dem

Anilinsehr ahulicb.wSbread,wie

Tafel III der vorbergebenden

(XVII.) Abbandlung illastrirt,
Orthotoluidin bei allen Ver-

kettungen, besonders aber bei

solchen mit Verzweigungen(Iso-
butter- und Iaovalerian-Derivate),

grosse Abweichungenzeigt. Die

Aiisbeuteciirveu lassen fernerhin

erkennen, dass man fur den

quautitativen Verlauf der Ver-

kettungeu direct die aus den ge-

wonnenenBrombydratmengener-

Fig. V.
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mittelten Unisetzuogsprocente den theorefischen ErÔrtennigenzu Gruude

legeii darf, du oberbalb der Siedegrenzen der Verkettungsproducte
keine Nebenproducte beobacht«t wurden nnd die Vorlfiufe sicb al»

Gemische der nieht m Reaction getretenen Ansgangsmaterialien er-

wiesen. Es ist nur nocl) dnrauf hinzuweisen, dass die letzteren nocli

in geritigem Betrage wabrend der frnctionirten Destillation in Reaction

treten. woraus sich die startten Knickungen der Vorlaufscurven

erklftren.

Fiir die in spatereu Abbandlnngen zu beschreibenden Umeefzungen
der ubrigen Anilinsubstitutiousproducte konnte in Anbetracht der ror-

«tfliend initgetheilten Beobachtuugeu von der Anfertigung der Aus-

beurecurven abgesehen werden.

7. b.'ib g Base; 4.87 g «-Bromisobuttersftureester. 4 Stunden bei

ion». Erhalteu: 1.8 g Brombydnit (Théorie 4.7 g) mit 42.40 pCt.
Bioa» (Theorie 42.55 pCt.).

Procente der Umgetzung: 88.80.

8. 5.35 g Base; 6.08 g «-BroinphenyJessigsfiurefithylester, wie
sub 7. Erhalten: 2.01g Brombydrat mit 42.41 pCt. Brojn.

Procente der Umsetzung: 42.77.

Das Verkettungsproduct

a-p-Tolaido-pheaylessigsaareftthylester,
CHs. GsH, N H CH(CBHj) CO 0C*H3,

krystaUisirte ans einem Gemisch von Aether und Ligroïn in farblosen

eilberglnnzenden Nâdelchen vom Schmp. 85–86°.

Analyse:Ber. Procente:C 75.83,H 7.06.
Gef. » » 75.60, 7.26.

J>. Nach Versocben des Hro. atud. Budny verliiuft die Um-

seîzuug des p-Toluidins mit dem Cbloracetamid in ganz derselben

Weise, wie ich dies frflber1) fur Anilin beschrieben habe.

p-Totynminodies8ig8Nuretmid,CH9.C<H<.N<>NH,p-Tolyliminodies8ig8«ureimid,CH3.C8H«.N<Qgî#çQ>NH,

1(»g p-Tolaidio und 10g Cbloracetamid wurden erhitet; bei 85° trat

freiwillige Teœperaturerhôbung ein, die durch Kühlung des Oeffisse»

gemâssigt warde. Nachdem weiter Vfa Stunden auf 150° erhitzt
worden war, erstarrte die heiss ausgegosseneReactiousmasse za einem
brannrotben Glase. Dièses wurde zerkleinert, mit Wasser wiederbolt

ausgekocht in den Auskochungen konnte Cblorammonimu nach*

gewiesen werden uod das in Wasser ungelôst Gebliebeue mit
Alkohol ûbergossen. Wâhrend eine duukelgefurbte Beimengung in

Ldsaog ging, binterblieb ein weisses Puiver. Dnrcb Umkrystallisiren
ans hetssem Alkohol warde dasselbe îb farblose, stark gllnzende
Schûppchen vom Schmp. 195° verwandelt.

') DièseBerichte 22, 1809; vergl. P. J. Meyer, 1.c. 8, 1163.
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AnalYse:uer. rrownie: u U4.U, tt 0.88, N 13.73.
Gef. » » 64.81, :> 6.01, » 13.78, 18.80.

Der Kôrper ist schwer lôslich i» kaltem Wasser, Atkohot,
Aetber, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenetoff,Lîgroïn, in verdiinn-

ten Mineralsfiuren, etwas leichter lôslichin kaltem Eisessig, in heissem

Wasser, leicht lôslich in beissem Alkohol, Chloroforai, kattem uni
heissem Aceton, heissem Eisessig, sowie in concentrirten Mineral-
sliuren.

Neben diesem Produet trat noch ein zweiter Kôrper in sehr

geringer Me»ge auf, der allmiihlkh ans den oben erwilhnten kalten,

atkoholischon, dunkelgefiirbteu Extrncten auskrystallisirte. Er schmolz
nach dem Umkrystallisiren aus Benzol zwischen 173 – 175° und ent-
bielt 73.41 pCt. C, 6.3 pCt. H. Zur weiteren Bestiromuug reichte
das Prti parât nicbt ans.

Will man aue dem Cbloracetamid das einfache Toluidosubsti-

tutionsproduct

p-Toluidoacetamid, CH3 C9H| NH.CHg .CO.NH?,

erhalten, dessen Homologe ohne weiteres nneh dem vorstehend be-

scbriebeneu Verfahren entstehen (aiehe unten). so ist es nôthig, dem
Gemisch von 10.7g ^-Toluidin und 9.3 g Chloracetannd trocknes

Natriumacetat zuzusetzeu. Die hef'tige Reaction findet bei 130°

statt. Das Product wird aus heissem Wasser umkrystallisirt nnd
schmilzt dann bei 163°, wie P. J. Meyer1) angiebt.

Analyse-.Ber. Procento:C 65.85, H 7.32, N 17.07.
Gef. » » 65.13, » 7.G7, » 16.69.

10. Das Verbalten des p-Toluidins za «x-Brompropionsâure-
amid studirte Hr. Schiscbkow. Dabei stellte sith beraus, dass
ebenso wie bei der Combination dieses Amids mit Anilin zwei Pro-
ducte zu erbalton sind:

2CH3.C«H4.NH»H-Br.CH(CHs).CO.NH2
= CH,.C6H<.NH3.Br4- CH,.esH4.NH.CH(CH3).CO.NH»

a-Toluidopropionylamid
und bei hoberer Temperatur:

CHj.CeKU.NH.CHCC^.OO.NHî-l-CHs.Cs^.NHj.Br

«NHxBr-t-CHs.QiHi.NH.CHCC^.CO.NH.CB^.CI^

a-Toluidopropionyltoluid.

Der letztere Kôrper wird in grfîsserer Ausbeute erhalten, wenn
die Base im Ueberschoss ist, in geringerer Menge, wenu gleiche Mengea
der Componenten aufeinander eiDwirken. Eine doppelte Substitution,
wie bei den Essigsiarederivaten (s. oben-8ub. 9) war nie h zu er-
zielen.

') Dièse Berichte8, 1160.
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2 g Amid und 2.8 p-Toluidin (2 Mol.) verflSssigtensich bei 68°
und scbieden bei weiterem ErwSrmen, wobeidie Temperatur der Masse
raach etieg, bei 80° Krystalle aus. Diese werden in Alkohol gelôst,
das Bronihydrat dorch Aether ansgefâllt, und die beim Verdungten
des Filtrats sich ausscbeidenden, grossen, rhombenfôrmigen Krystalle
durch Umkrystallisirea aus Alkohol gereinigt. Sie schmohea bei
145° und sind identiscb mit deoi von F. Tiemann und R. Stephau1)
ans dem entsprechenden Nitril dargestellteu Toluidopropiou-
sSureamid.

Analyse: Ber. Procente:C 67.41,R 7.87,N 15.73.
Gef. » » 67.14, » ai2, » 15.72.

Der8elbe Korper entataud auch, aie 10 g Amid mit 7 g Toluidin

(gleicbe Mot.) erbitzt wurden. Die Ausbeute betrug 65 pCt.
Beim weiteren Erhitzen der Ingredientien wurde die bei etwa 80°

festgewordene Masse wieder flOssig(bei 145–155°) nndspa'terbiu trat
wieder eine feste Masse auf. Es wurde zuletzt bis 180° erbitzt. Beim
Aufarbeiten der Reactionsmasse mit Alkobol blieb Bromammonium
zuruck. Aus den alkoholisch Stherischen Filtruten fieten kleine
Sterncben aus, die nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 158°
ecbmolzen.

Dieselbe Verbindung wurde erhalten und dadurch in ihrer Con-
stitution erkaoot, als p-Toluidin (2 Mol.) mit a-Cblorpropiousâure-p-
toltrid erhitzt wurde. Die dabei gewonnenen Krystalle gchmolzen

gleiebfalls bei 158° und erwiesen sich, wie die obigen, durch die

Analysen als:

«-p-ToluidopropionsSure-p-toluid.

Analyse: Ber. Procento: C 76.12,H 7.47,N 10.45.
Gef. » » 76.02,» 7.85, » 9.85.

» » » 75.95,» 7.60, » 10.22.

11. Hr. stud. Gorski fand, dass die Einwirkung von p-Toluidin
(1 oder 2 Mol.) auf «-Brombuttersâureamid in der Weise vor sich

gebt, dass das bei 70° flûssig gewordene Gemisch zwischen 115° und
120" Krystalle ausscbeidet. Diese lieferten nacb dem Umkrystalli-
siren aus heissem Wasser oder ans Benzol Nadeln vom Schmp. 138°.
Dieselben sind in Alkohol, Aceton, Cbloroform leicht, in Aetber,
kattem Benzol und beissem Ligroin schwer lôslicb.

Nach den Analysen liegt das erwartete

«-p-Toluidobuttersaureftmid,

OH3 C6H~ NH CH (Cj,H~).00. NH?,
vor.

>)DieseBcrichto 15, 2037.
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Analyse: Ber. Procente: 0 68.75, H 8.33, N 14.58.
Gef. » » 69.10, » 8.68, » 14.65.
» » > 14.77.

12. In analoger Weise verlief die von Hrn. Btud.Robakowekt

verfolgte Umsetzung zwischen p-Toluidin und «-Bromisobutter-
sSareamid. Die Reaction tritt bei 128°ein. Durch Auskocben mit
beissetn Wasser wurden rothlicbe Lôsungen erbalten, aus denen sich
allmfihlicbKrystalle absetzten, die durcb Kochen mit Thierkohle and

Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wurden. Eu erscheinen schliess-
lich Nadelo oder (anscheioend monokliue) Prismen vom Schmp. 144°,
die in Alkohol Benzol, Chloroform, Aceton, Ligroïn lôslfch, in Aether
und kaltem Wasser schwer lôslicb waren und nach der Analogie
mit dem in der XV. Abbandlung Mitgetheilten das

f)'-p-Toluidoi8obutter8fitireamid,

CH,. C6H, NH. CH, CH(CH») 00. NH»,

sein dûrften.

Analyse: Ber. Procente: 0 68.75, H 8.33, N 14.58.
Gef. » » 68.71, » 8.67, a 14.41.

13. Die p-Toluidbildung aus den Salzen der Base mit einigen
Sfiurenhat Hr. Lie ber s vorliiufigdahin aufgeklârt, daae das p-Toluidin
sich wieder dent Anilin nihert, im Gegensatz zum o-Toluidin (vergl.
XVII. Abbandlung), ja sogar dasselbe bei Easig- und Glycol-SSure in
der Geschwindigkeit Sbertrifft.

Die aromatiachen Sfiuren wie Benzoij-, Phenylessig-, ^-Phenyl-
propion- und Zinimt-Sêure zeigten anch bier, wie mit Anilin, bei 100*
keine Toluidbildung.

H CO 95.0pCt.
CHs.CO 31.6 » HO.CHj.CO 44.6pCt.
CîHj.CO 11.9 » HO.CH(0H3).CO 26.5 >
n-CsHî.CO 3.0 » HO.CH(O«HS).CO14.7 »
«-CjHt.CO 3.4 » HO C(0Hs)8 CO 1.2 »
»-OsHt.CH».CO 0.0 »
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JbHtls der Benzol kern in diesen Homologen des Aniline eine

gewisse Starrbeit besitzt, mûasten sich bei den Verkettungen dieses

Xylidins die fur o- und p-Toluidin beobacbteteuEinflflsse der Metbyl-
gruppen combinirt zeigen.

Icb gebe zunâcbst die Zahleriresultate.

t. 6.05 g Base; 4.5 g Broropropionsaureathylester. 4 Stunden
bei 100°. Erhalten: 4.6 g Brombydrat (Theorie 5.05 g) vom Schrap.
189-190" (reines Salz 195–196°), Dissociationspunkt 153° (reines
Salz 163«). Bromgebalt: 39.87 pCt. (ber. 39.60). Die Sabbitdirog
begann nach 20 Minuten.

Procente der Umgetzung: 90.90.

2. 24.2 g Base; 18.1g Brorapropionester. 4 Stunden bei 120°.
Erhalten: 19.45 g Bromhydrat (Theorie 20.20). Schmp. 180°. Brom-

gebalt 39.60 pCt.
Procente der Umsetzang: 96.28.

Dus Verkettungsproduct, der

» Xylido « pro pionsSnreâtby I ester,

(CH3)îC6Hs NH CH(CH,) CO OCSH5,
stellt grosse wasserklare Prismen dar. Schmp.42<». Sdp. 274–275°
bei 753 mm.

Analyse: Ber. Procente: C 70.58,H 8.60.
Gef. » » 70.21,» 8.80.

3. 24.2 g Base; 19.5 g a-Brombnttersâurefithylester wie sub 2.
Erhalten: 18.03 g Brombydrat vom Schmp.190° mit 39.65 pCt. Brom.

Procente der Urnsetzung: 89.23.

«i-Xylido-a-buttersâureathylester,

(CHs)sC6H5 NH CH (CaH4) CO OCîHj
ist ein wasserklares Oel, das nicht fest warde. Sdp. 285 – 290" bei
753mm.

Analyse: Ber. Procente: C 71.48,H 8.93, N 5.95.
Gef. » » 71.33, » 9.25, » 6.3?.

443. C. A. BIsohoff: Studien über Verkettungen,
XIX. Metaxylidin im Vergleioh mit AniUa und den Toluidinen.

[Mittheilungaus dom cham.Laboratoriumdes Polytoclioikumszn Riga.]

(Lingegangonam U. Oetober.)

Das zu den fblgc iiden Versuchenbenutïte m-Xylidin besitztdie
GoDstitatioii
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4. 24.2 g Base; 19.5g a-BroroisubuttereSurefithylesterwie sub 2.

Erbalten 12.4 g Brombydrat vom Schmp. 200° mit 39.71 pCt. Brom.

Procente der Umsetzung: 61.38.

Diese vermuthlich ans der a- und ff-Verbindung bestehenden Ver-

kettungsproducte1)gingen als wasseiklare Oele hauptsu'chlichzwischen

270–275" (bei 787 mm)ûber, und guben folgende Analysenresultate
Analyse:Ber. Proconte:C 71.48,H 8.93,N 5.95.

Gef. » » 11.84, » 9.4$, » 6/21.

5. 24.2 g Base; 20.9 g «-BromisovaleriaHsfiurefitbylester wie

sub 2. Erbalten 2.9 g Bromhydrat, Schmp. 200°mit 39.35 pCt. Brom.

Proeente der Umsetzung: 14.85.

Wegen der geringen Umsetzung verlohnte es sich nieht, das Ver-

kettungsproduct zu isolirpn.

6. 6.05 g Base; 4.87g Bromisobutterester wie sub 1. Erhalten:

0.94 g Bromhydrat (Theorie 5.05) mit 39.5) pCt. Brom.

Procente der Umsetzung: 18.61.

7. 6.05 g Base; 6.08 g «-BromphenylessigsfiureSfhylester wie

sub 1. Erhalten 3.43 g Bromhydrat mit 39.63 pCt. Brom.

Procente der Umsetzaug: 67.92.

Das Verkettungsproduct, der

«i-Xylidopbenylessigsfiureâtby lester,

(CHjJîCeHï NH. CH(CaHi) CO OCdHs,

krystallisirt aus Ligroin in kleinen farblosen Stfibchenund in warzen-

fôrmig geordueten Prismen. Schmp. 90.5°.

Analyse:Ber. Proeente:C 7fi.3*2,H1.42.

Gef. » » 76.22, » 7.32.

8. Fur den Process

(CHîJaCsH-, NH3.0. CO. X = H,0 -t- (CHsJsdHs NH. COX

hat Hr. stud. Liebers mittels einer bei 100° darchgefûhrten Versuchs-

reihe (1 Stunde) folgende Werthe ermittett (Procente der Umsetznng):

X Proc. X Proc,

H 94.(5

CH3 26.2 HO.CHs 20.4

CsHs 3.f.ri HO.CH,CHs 11.8

n-CHj 0.9 HO.CH(C6H») 6.1

«-O4H9 1.8 HO.CH(CîHs) 4.9

i-CjHr 0.3 HO.C(CHa)! 2.4

Bemerkenswerth erscheint das starke Abfallen der Werthe bei

den Fettsfiurea, indem hier das Xylidin in noch hôherem Grade,
als das o-Toluidin sich der Kohlenstoff-Stickstoffverkettung%vider8etzt.

') DiesoBeriohte25, 2326.



2478

Die folgenden Tabellen enthalten die aus der vorliegenden Ab-

handlting aowie aus der XIV., XVII. und [XVIII. Mittbeilung eut-

nommenen Verttettungsgrenzen fur Anilin, die drei Toluidine und du

m-Xylidin.
Ans den bei 100° durehgefûhrten Versucbsreihen mit I. Brom-

propioa-, Il. Bromphenylesaig-, III. Bromisobutter Sfiureftthylester
wurden folgende Procentwerthe ermittelt:

Zum Vergleich liegen ferner die bei 120° unter Anwendung

grôsserer Mengen fiir Brompropion- (IV), Brombutter- (V), Brom-

isobuiter- (VI) und Bromisovalerian-Sânrefithylester (VII) ermittelten

Zahlen vor.
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Berichtc d. D. chem. Gesolliehaft. Jahrg. XXX. 162

Znlilreichc Controllrcrstiche ergaben, dass, wenn mat» genûgende
SorgfiiJt Hofdie Reinigung der gewogenon und titrition Biombydrute
verwondet, die Schwanknngen (1er Vemiebswiederholungeii im Maxi-
mum ± 2 Proconto betrugen.

Hicrnueh ergiebt steh, dnss in Bezng anf die Dîltlung der Pro-

piousfiuratoivate (I und IV)

X NH CH CH3

CO.OCîHi
bei 120° der Einflnss von X der gleiche ist, bei 100« aber Ortho-
Toluidiu den niedrigsien Werth liefert. Die Verkettnng z«m Bntter-
suiuedenvîit (V) bei 1200

X.NH.CH.CHa.CH,
·

CO.OCjHs

ergiebt gleiclifalls eiuen iiabezu gteichcn Einfluss von X, hSchstens
kaun nwm von einer geringen begtinstigenden Wii'kung der Para-

Metbylgmppe sprecben.
In Beaug auf die Isobuttersaureverkettnng (III und VI) liegen

die Verbfiltniese insofern coroplicirter, als hierbei, wie'ôfters betont

wurde, intermolekulare Uiulagerungen vorkommen, die im Sinne
meiner dynamischen Hypothèse als ein »Aus\veicben gegenuber der
Collision» anfeufasse» sind. Wie bedeutend fur diese Réactions-

grappe der Emflnss der Teroperatnr ist, zeigt die folgende Tîibelle:

Chla

X NH CH2. CH<CHS und
X.NH.CH2.CH<gg»OC3H5

und X.NH.Ç.CH,

CO.OCîHs

X 100° l 120» 130° 180»

CeHs
1

29
j

66
1

68
1

88

o.
\–

19-1-1-1-=--

o.
< }–*

19

40

t

54 –

m. -S
/-+

1

62 81
j

–
¡

-O-*
1

38 77 78

I9

1

6l61

Der beschleunigende Einfluss der p- und der bemmende Einfluss
der o-Methylgruppe tritt sowohl bei den Toluidinen als auch bei der
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Combhiatiou (XylidiuJ besondem bei 120° deutlieh bervor. Die m-

Metbylgruppe ist scbon bei 100» als die fur obige Gebilde aller-

gSnsttgste anzusehen.

Die Bildung der Isovaleriansfitirederivate,

CHs

X NH CI* CH CH3

CO.OCjHs

bleibt bei «lien Basen hinter sfimmtlichenVerkettuiigsfortschrittenam

meisteiv%urûck, was voHstiiudigmit dem seiner Zeit bei den Malon-

und Acetessig- Ester» erinittelteo Resultaten zusamraenfâlU. Relativ

tioch am gSnstigsten erscheint hier noch dus p-Toluidin, wâhrend die

w-Methylgfuppe einen stark bemmeiiden Einlluss ausûbt, sodass, wie

ein besonderer Versuch ergab, w-Toluidin bei 100* mit 10pCt. Um-

satz deu geriugsteii Werth anfwies, der erst bei 120° dem Einflass

des o-Methyis des o-Toluidins und des Xylidins «amiiiherudgleich-

konimt.

Auf diese Verhfiltnisse iiusfuhrlicher einzugehen, bebalte ich mir

vor, bis ich. das bei auderen Biderivaten des Benzols gewonnene

Zableumaterial mitgetheilt haben werde.

Es erubrigt noch die Verkettungen des Phenylessigesters zu

charakteriâiren:

X.NH.ÇH.. >

CaH»O.CO

Wie die erste der obigen Tabelleu zeigt, verschlechtert Phenyl

im Vergleich zum Methyl dar Propionsâttre bei allen Basen. Der

Biniluss von X ist fur die drei Toluidine der gletche (43–47 pCt.),

ferner ûbt Phenyl von X aus den gleiehen Einfluss ans wie tr-Xylyl

(G8 pCt.). Aus dem »Stfirkeverhfiltniss< der Basen allein ist

dies kaum za verstebeu. Es wird wohl anch bierbei der »râum-

liche Fiictor* der ausschlaggebende sein. Ueber diesen specielle

Speculatiouen anzustelieo, erscheint mir aber verfrûht, da wir ja

z. Z. leider noch gar nicbts flber die riiumlichen Verhâltnisse der

Schwinguugsbabnen der Benzolderivate wissen. Meine weiteren

Studien werden hoffetttlich aoch hierûber einigen Aufscblnsâbringen.

Fur die werth voile Hûlfe, die mir die Herren Dr. E. Wedekind

und Dr. H. Guntrum bei mehreren der in den Abbandhmgen XVII

bis XIX beschriebenen Versucbe geleistet haben, niochte ich auch

an dieser Stelle meinen besten Dank aussprechen.
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162*

444. Otto Fischer: Ueber Harmin und Karmattn. (III.)

[MittheihiDgansdomcheratselienLaborntoriamder UiiivornitatErlangen.}

(Eingegangonam 25. Octobor.)

Die frû'uerenUnterouebniigen(dièse Berichte 18, 400 und 88, 637)
iiber die Alkaloïde des Samens von Peganum barmala haben festge-
stellt, dass Harmalin als Dihydroharmin zu betracbten ist. Dies

wurde nicht nur dadurch bewiesen, dass bei der Oxydation des

Harmalins Harmin entstebt (Fritsche), sondern dass auch beide

Alkaloïde durch geeignete Reductionsmittel in dasselbe Tetrabydro-
harmin (Dihydroliannalin) Qbergehen. Durcb Oxydationsmittel wurden

dann beide Alkaloïde bis za einer Base CaHgNj (Apobarmin) ab-

gebaut.

Die folgendeUntersuchung des leider schwerzugaDglichen Mate»
riais bringt nun den Nacbweis, dass sowobl Harmin wie Harmalin,

Dibydrobarmaliu, Apobarmin und Dihydroapoharmin secuudflreBasen

sind. Fiir das Dihydroharntalin und Diliydroapobarrain war dies

schon frQber durch Bildung von Nitrosaminen bewiesen, wfihrend es

damais nicht gelang, Anhaltspunkte ffir die secundfire Natur des Har-

mins, Harmalins, sowie des Apobarmins beizubriugen, da die gewôlin-
lichen Reagentien. wie Essigsà'ureanhydrid, salpetrige Sfiure bier ver-

sagten. Es wurden daber in den ersten Abbandlungen diese Kcirper
als tertiâre Basen angenommen, was nicht zutrelfend ist, da diese

Kôrper durch Metbyliren bestândige eharakteristiscbe Methylverbin-

dungen geben, die sieh nun ihrerseits wie tertifire Basen verhalten.

Von den allgemeinen Eigenschafteu des Harmins und Harmalins
sei dant noch erwâbnt, dass die beiden Alkaloïde optisch inactiv
sind. Sie worden in essigeaurer Lôsung uutersucbt, wobei eine zwei-

procentige Harminlôsung und eine 0.5-procentige Harmalinlôsung ver-

wandt wurden. Da essigsaareg Harmalin gelbgefaïbt ist, konnte die

Lôsung nicht stiirker gemacht werden. lu diesen Concentrationen

drehen die Kûrper nicht.

Motckulargowîchtsbestimmungeiides Harminsund Harmalinain Phonol-

Jôsuug. Ber. fur C|8HnNg0 (Harmin)
MoL-Gewicht212.

Gef. » 185, 190, 185; Mittel 187.

fier, fur C^HuNjO (Harmalin):
Mol.-Gewicht214.

Gef. » 180.

In Eisessiglôsunggab Harmalin etwas bôbere Werthe.

Gef.Mol.-Gewicbtim Mittel 228.
Ber. » » 214.
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Ueberf3brung von Hnrmalin in Htirmin dure Oxydation.

Diese UeberfûhruDg wurde zuerst vonFritsche niittelst Stslpeter-
siiure bewirkt. leb hnbe (dièse Berichte '42, G40) dus Verfahren nus-

fOhrlichbesehrieben und îingegebeth dass die Réaction zuweileu nntw

heftigemAufschSumen vor 8Îch geht. Bci dîesem beftigen Verlnafder

Réaction werden tttin leiebt Nebeiiprodncte gebildet, wodurch die

Reinheit des gebildeten Harmhis beeintrfichtigtwird. Ici» babe daher

neuerdings die Oxydation mit KM11O4au^efûln-t und gefauden, dass

dies zweckniïissiger ist. Mail lôst zu diesetu Zweck das Hannatiu in

stark verdûimtei'Schw^felsiture nud setzt imch und uach etwas mehr,
nls die berechnete Mt>ngcvon Perrnang.iitatlôsiHightnzu. Zum Schlusa

der Operation wird gelinde erwfirmt. N1111wird iilkalisch gemacht
und der ansgewnschene und geti-ockneteNiederschlug mit Holzgeist

gut ausgekocht. Bei kleineren Proben kann mail das Harmin mit

Aether extrahiren, worin dasselbe allerdings sehwfrlôslich ist. Man

erkennt daim das Produetv naclidetn insmes in heisser vet'dtinnterSalz.

sffure gelüst und mit Anmioniak geiallt hat, au don charakteristiscben

feinen Nadeln, sowie an der violetbliinen Fluorescena der schwaeh

angesfiuerten, alkohoiiscbeu Losung.

Metbylharmin, C,jHn(CH3)NîO. Wie früher erwâhut (diese

Berichte 18, 402) bildet sich ans Harmin und Jodinethyl ein in

scliône» langea Nadeln Icrystallisirendes Additiousproduct. Dasselbe

ist das jodwasserstoflsaure Salz des Metbylharmins. Das Salz wurde

in heisser wiissriger Lcismig mit Kalilauge behandelt. Nach dem Er-

kalten scheiden sich schwach getbgeiïirbte Nadeln ab, welche man

wiederholt ans siedendem Wasser umkrystallisirt. Die Base ist leicht

lôslich in Alkohol und sehr schwerlôslicli in Aether. Die im reinen

Zii8tandenabezu farblofie Substanz scbmilzt bei 209°, sie zieht stark

Eoblensfiure an. ZurAnalyse wurde sie aus Benzol krystallisirt und

bei 110° getrocknet

Analyse:Ber. fàr Ct4HHNsO.
Procaute: C 74.3,H 6.2, N 12.40.

Gef. » » 73.5, » 6.5, » 12.84.

Charakteristiscb ist die gelblicbgrune Fluorescenz der verdûnnten

alkoholischenLosung. Ebenso zeigt die gelbe Lôsung der Base in

concentrirter Schwefelsânre sebone grnne Fluorescenz. Diese gelbe

Lôsung in Schwefelsfiure wird beim Erhitzen zuerst roth, dann violet.

Das salzsaure Salz ist in Wasser schwerlôstich und krystallisirt
in farblosen Nadeln. Das Platinsalz bildet einen fleischfarbenen, in

Wasser sehr schwerlcislichen Niederséhlag, der im Vacuum getrocknet
21.65 pCt.Pt gab, wlhrehd sich fur (C,3Hn(CH3)Nii0.HC))îPtCl« +

2 H2O 21.66pCt. Pt berechnen.

Durch Oxydation liefert das Methylharinin die spiiter beschrîe-

bene Metliylbarminsaure.
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Dimethylhavmin. Methytbnroiut, mit Jodmethyl in Holz-
geistlfisung einige Zeit unter Drack erhitzt, scheidet eine farbloae
kiystallinische Verbindung ab, welche durch Addition von JCHS ent-
stiraden ist. Ans heissem Wasaer krystalliairt dieses Jodmethylat in
bûschelfôrmig vereinigten Nadeln. Die Lfisung in concentrirter
Schwefelsfiure fluorescirt stark grfln, beim Erwfirmen Jod ab-
scheidend.

Analyse:Ber. ffir CuH1.1N3O.CH3J.
Proceoto; J 34.4.

Gef. » » 34.0 (bei100»gotrocknot).
Die Verbindung ist al» eclites Ammonium,salzgegen Kalilauge

sehr bestfindig,wird dagagen durch Silbersalze umgewaBdelt. Kocbt
man die heisse wâssrige Lôsung mit Silbernitrat und filtrirt vom AgJ
ab, so scheidet sich beim Erkalten das Nitrat in Bckônenweissen
Nadeln aus, deren wfissrige Lôsung schSn himmelblau fluorescirt.

Die bei 130-140° getrocknete Substanz ergab:

Analyse: Ber. fur (C15H17N3O4).
Proconte: C 59.5,H 6.16.

Gef. » » 59.4, » 5.60.

Platinsalz mid Goldsalz sind in kaltem Wasser scbwerlSs-
liche, gut kry8tallisirende, gelbe Nadelcben.

Analyse:Ber. fur (C(&HnN»OCI)9PtCU.
Procente:Pt 21.85.

Gef. » » 21.99 (bei 100*getrooknet).

Analyse Bor. far Ct&EnN*OCl AuCl».
Procente: Au 38.93.

Gef. » » 33.97.

Beim Scbmelzen mit Aetzkali liefeit die Verbindung nar wenig
fiOchtigeProducte, welche, dem Geruch gemass, hanptsâcblicb Ammo-
niak nnd methylirte Amine sind; eine glatte Spaltung konnte nicht
erreicht werden.

Acetylharmalin. Wâhrend bisher alle Versuche, das Harmin
zu acetyliren, gescheitert sind, gelang es neuerdings, das Harmalin in
eine Acetylverbindungûberzufûhren, jedoch ist bei der Zersetzlichkeit
der SubstanzVorsicbt bei der Darstellung nôtbig, da man sonst leiebt
nur rothgefarbte harzige Kôrper gewinnt. 2 g feiDgepulvertes Har-
malin wurden mit 12 g frisch destillirtem Essigsâureanhydrid und 2 g
geschmolzenemNatriumacetat versetzt und die Masse durob SchQtteln
in Lôsung gebracht. Zuletzt wurde noch einige Minuten auf 60° er-
warmt, wobei sich zuweilen die AcetylverbiuduDgschon in der Hitze
abschied. Man lSsst nun wenige Stunden stehen und gieast in kaltes

Wasser, wâacht den Niederscblag aus and krystallisirt denselben aus
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wenig heissemAlkohol um, woriu er sich in der Hitze leiebt auf lest.
Es werden so schône farblose Nàdelcben vom Schmp. 204–205°
erbatten.

Analyse:Ber. f&rCuBioNaOj.
Proccute: C 70.30,H 6.%N 10.9.

Gef. » » 70.39, » 7,3, » 10.8.

Die Verbindung ist sehr empfindtich gegen Sftnren. Die alkoho-
lische Lôsung derselben giebt z. B. mit SalzsSure eine anfangs gelbe
Lôsung, die sich rasch braunroth fiïrbt und beim Erbitzen grfln wird.
Diese grûne Lôsung wird durch starkes VerdBnnenmit Wasser acbwach
Wan. In concentrirter Salzsâure oder Schwefelsâure Jôst sich die

Acetytverbindung mit ornngerother Farbe, beim Kochen tritt Eut-

iirbung ein.

Methylbiirmalin. Die Berichte 18, 405 beschriebene Verbin-

dung aus Harmalin und Jodmethyl wurde in heissem Wasser gelôst
fund mit Barythydrat einige Zeit gekocht. Beim Abkuhlen scheidet
sich ein Tbeil des Metbylharmalins in gelblicbei* Flocken ab, der
Rest wurde durch mehrmaliges AusStbeni der alkaiischen L&ang ge-
wonnen. Die Verbindung ist empfindlicb gegen Licht und fflrbt sich
besonders im unreinen Zustand leicht dnnke!. Durch raelnmaliges

Umkrystallisiren aus abeolutetn Aether wurde sie in naheza farblosen

Krystfillchen gewonnen, welche bei 162° unter tbeilweiser Zersetzung
schmolzen. Sie sind leicbt JOsliehin Alkohol, Chbroform, Holzgeist,
etwas schwerer in Aether oder Benzol, schwer in LigioFn und Wasser.
Die Salze der Base sind wie die des Harmalins gelb gefSrbt. Die
im Vacuum getrocknete Substanz gnb folgende Daten:

Analyse:Ber. fur CuHieN»O.
Procente: C 73.6,H7.0, N 12.28.

Gef. » » 73.1, 6.9, » 12.70.

Die Verbindungist sehr bestânilig gegen Kalilauge und wird auch
beim Scbmelzen mit Aetzkali nur wenig verândert. Es tritt dabei
neben Ammoniak und Metbytamingeruch zuletzt auch ein an die

Pyridinbasen erinnernder Kôrper ai»f, jedoch war keine genauere
Untersuehung môglich. Das Metbylharmalin addirt, einige Stunden
unter Druck mit Jodrnetbyl in Holzgeistlôsung behandett, tiochmals

CH3J. Die entstebende Jodverbindung hinterbleibt nach Abdunsten
des Lôsungsroittels als s duukelgefarbtekrystaltiuische Masse, welche
durch Auswascben mit Aether-Alkohol gereinigt wurde.

Dihydrobarmalin (Tetrahydroharmin). Diese schon frûher

beschriebene Verbindung (diese Berichte 22, 638) wurde damals

mittels Natrium in alkoholiscber Lôsung gewonnen. Auch nach dem

Verfabren von Bamberger wurde nur Dihydroharmalin gewonnen.,
Da aber diese letztere Methode rascher zum Ziel ffihrt, so sei der

Process kurz geschildert. 7 g Harmalin wurden in 80 g Amylalkohol
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gelûat und die stedendheigaeLô'sungauf 8 g in Sdieiheit gesefmittenes
Natriuni fliesseugelassen. Nach etwa «0 Minuten langent Kocheii war
das Natrium aufgelôst. Der Amylalkohol wurde nun mit Wasser-
dampf verjagt und die zmûckbleibentlenKlumpen des Hydroproduotes
ans Alkohol umkrystulliairt. Der Sehmelx:pitnktwurde wie frûher bei
199° beobachtet.

Das Dihydroharomlin fïirbt sich mit concontrirter Schwefelsjiure
zunficfastgriinlichgell), beim Ërliitzeti sehrmtfzigbraim wenlend. Die
kocheude salzsanre Ltauug desselben fiirbt einen Fiehtenspahn
sebon griin.

Acetylbydroharmalin. Ma» lôsf dag Hydroproduct in der
l0-I2-fachen MeiigeEssigstarpiinliydrid und enviirmt gelinde. Beim
Abkflhlen erstarrt alsbald die Masse zii einem Brei von farblosen
Nadelii. Die Verbiudung ist in Alkohol schwer, in Benzol leichter
liislkb und wird am zweekmflgsigstetians Alkohol, dem man etwas
Beiwol zasetzt, Htr.krystaliisirt. Schmp. 2:j9°. nie alkoholische
Lôsong fiirbt sicb anf Znsatz von eoncentrirter Sehwefelsitttrè
inten8Ïv grQti.

Analyse:Ber. fflrCisHi«NjO«.
Procente;C 69.70, H7.0, N 10.8.0.

Gef. » » 70.10, » 7.3, » 10.80.

Das Benzoylhydrohatmaiin, nach Schotten-Baumann ge-
wonnen, kiystallisirt ans Holzgeist in farblosen warzenfôrmigen Kiy-
stallen oder aucb in Knisten vom Schmp. 158–150°. Es fïïrbt sich,
ahnlich wie die Acetylverbindung, mit Alkohol und eoncentrirter
Scbwefelsiiuregrfiu.

Analyse:Ber. far 013^5^0.0006^=- OjoHjoNjO,.
Procento:N 8.7.

Ga(. » » s.J>.

Es wurden auch mannigfacbe Versuche angestellt, durch Eiu-
wirkung von Jodwasseretoffsfinre Harmalin resp. Dihydroharœalin
weiter zu reduciren, welche indess nicht zu entscheidenden Ergeb-
uissen fübrten. Bemerkt sei nur, dass beim Erhitzen der Basen mit
rauchendem Jodwnsserstotf und Phosphor bei 280– 300° aus der
alkalisch gemachten Flûssigkeit NYasserdampfgeriuge Mengen eines
sehr unangenehm acbierlingsartig riechenden Kôrpers abtreibt.

Harminsfture. Diese Sfiure entsteht, wie frQher beschrieben,
durcb Oxydation des Harmins und Harœaliiw mittels Cliromsiiure.
Am besten nimmt man dabei Eisessig als Lôsongsmittel. Man mus»
jedoeb anfangs das Oxydationsmittel nnr sehr langsam zusetzen, da
eich sonst sehwerlôslichesChromât absebeidet, welches heftiges Stossen
der Masse zur Folge bat. Es ist ferner zweckmfissig, die gegen
Schlnss der Opération sich uoch in der Hitze absebeidende Sanre
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abzosaugen und das Filtrat weiter zu oxydtren. Wenn die Sà'ure
stfirker geffirbt ausffillt, so lôst man eie in wenig alkoholiecbem Am-
moniak und entfërbt diese Lfisung mit Thierkqhte. Das farblose

Filtrat scheidet dann auf Zusatz von Salsssà'arein der Hitze die Sâure
vollkommen weiss ab. Die Hanninsâure entsteht nach dem gleichen
Verfabren auch aus Harmol, sowie ans den von Fritsche beschrie-
benen Substitutionsproducien des Harmins dem mittels chlorsaurem
Ralium und Salzsâure darans erbaUenei^Dichlorharminunddem mittels

SalpetersSure gewonneneu Nitrobaraiin. Bei der Oxydation dieser

Substitalionsproducte wurden ans lgg Nitrobarmin 0.4 g, nus 1g Di-
chlorbarmin nur 0.2 g Harmiusiiure gewonnen. Ebenso eotstehfc
Harminsâure bei energischer Oxydation des Harmius resp. Nitro-
barmitis mit starker Salpefersfture (2 Th. cone. Salpetersaure und 1 Th.

Wasser). Man kocht solange, bis die Entwiekelung von Stiekoxyd-
gasen aufgebôrt hat, verjagt den Rest der Salpeterefiuredurch Einleiten
von Wasserdampf, lôst den Rflckstand in verdiinntem Ammoniakand
fâ, die Hiinninsaure mit heisser Salzstture ans. Ans S g Harmin
wu: le in dieser Weise I g Harmiusfiure gewonnen. In der Harmin-
sSure sind die basischen Eigenschaften des Harmins fast ganz ver-

scbwunden, obschon die Substanz noeb beide Stickstoffatomebesitzt.
Von den beiden Carboxylgruppen ist die eine durch den basischen
Rest des Molekûts neutialisirt, wovon man sich leicht bei der Titra-
tion der Sà'ure mittels Normalkalilauge tiberzengen kann. Es tritt
dabei ueutrale Reaction ejn, nachdem genaa 1 Mol. Kalilauge zuge-
setzt ist. Dagegen zeigt die HaimiusSure Resorcin gegenuber
das Verbalten der Phtalsàure. Beim gelinden Erwiirmen damit unter
Zusatz von concentrirter Schwefelsâure bildet sich eine grSngelbe
Masse, deren ammoniakalische oder alkalische Lôsnng eine dem
Fîuoresceïn analoge, stark grûngelbe Fluorescenz zeigt. Zu erwibnen
ist ferner, dass die Harminsâure, deren verdflnnte Lôsungen ohne
Fluorescenz sind, in concentrirter ScbwefelsSure achôn blaaviolet

flaoregcirt, sodass also in letzterer Losmig wieder die Flaorescenz der
Harminsalze zum Vorsebein kommt.

MetbylharminsSure. Diese neue Saure kann nach zwei ver-
scbiedeoen Methoden gewonnen werden, entweder durch Oxydation
des Methylharmins oder durch Metbyliren der Harminsâure.

1 Th. Metbylbarmin wurde in wenig Eisessig gelôst und nach
und nach mit 4 Th. Cbrorasaure, welche in verdQnnter Esstgsfiure
gelôst waien, versetzt. Das anfangs sich abscheidende braune Chro-
mat gebt beim Kochen alsbald wieder in Ltisung. Nach etwa 15 Mi-
nuten lmigem Kochen warde mit Wasser verdBnnt, wobei ein Theil
der Methylharminsaure sich in schwach rôthlichbruunen, kurzen Pris-
me» abschied, wfibrend der Rest durch Verjagen der Essigsfiure ge-
wonnen wurde. Zar Reinigung wurde das Rohproduct in verdûnnter
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aimnoniakaliscber Lësung mit Thierkohleentffirbt und die beiBseLosting
mit verdûnnter Salzsiïure oder lïsBigsflure im geringen Ueberschuss
versetzt. Dabei schieden sich farblose kurze Prismen der Saure ab,
deren Menge sich beim Abkliblen noch etwas vermehrte. Die Methyl-
bwminsfiure ht in siedendem Wasser nicht imbetrfiehtHeh lôslich,
weniger in absolutem Alkohol oder Aether. Die verdûnnte, alkobo-
lisch-ammomakalische Lôsung fluorescirt blau. Von starken S&ureo,
auch vonEisessig, wird sie leicht gelôst, ist also stiirker basiscb, als
die Harminsfiure, Beim Ërhitzeu fiii-bt sie BÏchvon 260* an braun;
bei 280° wird sie schwarz.

Analyse: Ber. fOrCuHioNiO4.
Procento:C56.4, H 4.27, N 11.9G.

Gef. » » 55.8, » 4.30, » il.991).

Metbylharmins&ure aus Harminsfiure. Wenn man Harmin-
sfiure in Holzgeist mittels Kalilauge in Lôsung bringt und mit Jod-

methyl bei 1000 unter Druck behandelt, so wird, einerlei ob man
ein oder zwei Mol. Kalilauge resp. Jodmethyl anwendet, nicht der

Metbylfitber der Harmiijsiiure, sondern Metbylharminsaure gebildet,
analog wie ja bekanntticb Amidobenzoësà'uren, Amidoessigsaure etc.
ebeofalls leicht am Stickstoff methylirt werden. Die Isolirung der

Metbylbarminsfture gescbab in derselben Weise, wie oben erwâbnt.
Das Product wird dabei sehr schon rein gewonnen.

Analyse:Ber. Procente:N 11.96.
Gef. » » 12.00.

Aetbylbarminsâure. Dieselbe wurde in analoger Weise wie

die MetbylsSure gewonnen, indem man 1 Th. Hanuiosâare, 20 Th.
Alkobol und 1 Mol. Kalilauge zuerst darch Erwà'rmen in Losung
brachte und nun unter Zusatz von 1 Mol. JCaH» einige Stunden auf
100° erhitzte.

Der nach dem Abdampfen des Lôsungsniittels bleibende Ruck-
stand wurde in verdQnntemAmmoniak gelôst und mit Essigsa'nre die

Aethylbarminsâure gefôllt. Sie bildet farblose, feine, sternfonnig
gruppirte Nadeln. Wie die Methylhartniusfiure lôst sie sich in starken

Situren, z. B. Jeicht in conc. Salzsâure. Beim Erhitzen wird sie bei

280° schwarz.

Analyse:Ber. fur OioHjNîO^CjHj).
Procente:N 11.3.

Gef. » » 11.7.

Apoharmin. Dièse durch Abspaltung von 2 Mol. Kohlensâure

aus Harminsfiure entstehende Base var bezûglich ihrer Dampfdichte
schon frûher untersucbt worden (diese Berichte 18, 404). Da jedocb,
i.i Folge geringer Zersetzung der Substanz beim Siedepunkt, die

*)Bei 110° getrocknet.
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Dichte etwas zu niedrig ausgefallen war, so habe ich uetierdings die

Molekiilargrôsse nach der Gefrierpunktsmethode in Phénol bestimmt,

wobei im Mittel M*=>129 gefnnden wurde, wShrend sich fOr CsHgN»

M = 132 berechnet.

Von den Salzen warde noch das Pikrat in schônen, gelben, meist

concentrisch gruppirten Nadeln vom Sehrnp. 247° gewonnen.

Analyse:Ber. fur CgHsNs.QsH^NOi&OH.
Procente: C 46.S4, H 3.05.

Gef. » > 46.90, » 3.70.

CharakteiÏ8tisch ist allch das in gelben Nadeln sieh abscheidende

Chromat, welches, an die Luft gebrachf, sich braan fiirbt. Es ist sehr

be8tiindig und wurde durch uiehrstiindiges Kochen mit Eisessig nicht

weiter verfiddert.

Einwirkung von Salpetersfiure. 2 g Base wurden mit 15g

concentrirter Salpetersfiore etwa 10 Minuten lang gekocht. Die an-

fangs rotbe Lôsung wird nach und nach heller. Beim Verdûnnen mit

Wasser fiillt nichts aus. Neutralisirt man aber vorsichtig mit Am-

moniak, so ffillt ein schwach gelb gefiirbter, kôrnig-krystalliniscber-

Niederscblag aus, der sich sowobl in Sfluren als auch in Alkalien

leicbt auflôst. Aus Holzgeist, worin der Kôrper ziemlich schwer

lôslich ist, scheidet er sich in fnrblosen Nadelti ab, welche beim Er-

bitzen sich gegen 240» dunkel fiirben und gegen 27(V>unter Zersetzung

Bchmelzeu.

Analyse.Ber. fur CgH7(NO3)N».
Proeente: d 54.23, H 3.0Ô,N23.72.

Gof. » 53.80, » 4.20, » 23.76.

Nach dem Befund der Analyse wfire die Sabstanz ein Nitro-

kôrper. Es ist jedoch nicht sicher, ob die Nitrogrnppe am Kohlen-

stoff oder am Stickstoff sich befindet. Die Lô.-lichkeit in Alkalien

(mit gelber Farbe) spricht gegen einen gewôhnlichen Nitrokôrper.

Methylapoharmin. Die Base CsHsNj wird durch Erwfirmen

mit Jodmethyl in Hokgeistlôsung sehr leicht in das jodwasserstoff-

saure Salz des Methylapoharmins fibergefdbrt. Letzteres krystallisirt

aus heissem Wasser in farblosen Nadeln, welcbe bei 100° getrocknet

wurden.

Analyse:Ber. fûr CaHuNjJ.
Procente: J 46.3.

Gef. » » 46.1.

Versetzt man die coucentrirte wfissrige Lôsung des Jodids mit

Kalilnuge und küblt ab, so werden feine Nadeln abgeschieden, die

man ûber Glaswolle absaugt. Aus Benzol, unter Zusatz von etwas

Ligroïn. wurden Nadeln vom Schmelzpunkte 77-780 erhalten, deren
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Lôswngen in Benol oder Aether sebmi bUiulich fluotesehen, withrend

die Lôsungen des Apoharmins, dessen Schmelzpnnkt frïïhev bei 183",

neuerdings etwas hôher bei 180° gefunden wurcle, nur sehr scbwach

blftulicb fluoresciren.

Analyse:Ber. far CjHioNï.
Procente: N 19.17.

Gef. » » 19.50.

Das Platinsalz krystallisirt aus heissem Wasser oder vert

dîinatem Alkobol in gelben Prismen, welche sieh beim Krhitze» voo

240" an duukel farbeu und gegen 260° sieh vollstiindig zersetzen:

Analyse:Ber. fur(CaHioNj.HCDîPtC^.
Proeonte:Pt 27.70.

Gef. > » 27.S4.

Znm Scblass eeî noch bemerkt, dass sehr energische Oxydation
des Apoharmins in saurer Lôsung mit Katiumpermanganat Jmupt-
ssichlich OxalsSure nnd Amroonink lieferte. Auch das ans Hnrmin

durch Erhitzen mit concentrirter Salzsâure bei 140° (besser bel 150

–160*) entstehende Hnrmol (diese Ber. 18, 402) lieferte bei der

Oxydation mit KMnO* in verdûnnter Schwefelsfiure, neben geringen

Mengen complicirterer Substanzen, betriielitliche Quantitûten von Oxal-

sàure and Ammoniak. Die OxftlsSnre wurde durch das Bleisalz isolirt.

Indem ich mir vorbehalte, spiiter auf die nus den experimentellen
Daten zu ziehenden Folgerungen nfiber zmuckzukominen, will ich

nicht unterlassen denHHru. Assistenten Dr. G. Fischer, Dr. Albert

uud Dr. W. Reesa meinen Dank fûr die Unterstâtzung bei vor-

Itegender Untersuchung auszudrQcken.

446. O. Pisoher und O. Oieaen: Ueber die Einwirkung von

Basen auf Aposafranin.

[Mittheilungaus dcm chem.Laboratoriumder UniversilûtErlangoD.]

(Eingogangenam 25. October.)

Im Anscbluss an die Untersuchuugen von 0. Fischer and
E. Hepp ûber Indulin und Fluorindiubildnngen ans Aposafranin
(dièse Berichte 29, 361) haben wir die Einwirkung von Methylnmiu,
p-Anisidin, Aethylendiamin, o-Amidopbenol und o-Naphtylendiamin
auf das genannte Farbderivat studirt. Die Monamine bilden dabei

Induline, die Diamine auch Fluorindine.
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4 g satzsaures Aposutramn, 2 g satzsaures Methylainin sowie
lOcem 33-prowntige Methylaminlôsungwnrden, mit 40–50 g AIkohol
gemischt, 5–6 Stunden im Robr bei 100° digerirt. Die fuchsinrothe
Lôsung des Safranins war nun orangefarben geworden, wabrend in
dieser LBsung ein schweriaslicher, offenbar complexer Kôrper abge-
schieden war. Die von letzterem abfiltrirte Lôsung wurdeangesSuert
und, um den Alkohol zu vertreiben, eingedampft. Man kochte den
Riickstand mit beissem Wasser ans, filtrirte von Harz und schwer-
lOslichen Farbstoffen ab und salzte mit Kochsalz oder besser mit
Bromkalium aus. Das Brotnid des Indulins krystallisirt aus Wasser
oder verdünntem Alkohol in prachtigen brauneu Nâdelchen.

Analyse:Ber. fur CsHieN^ HBr.

Procente: Br 21.0, N 14.7.
Gef. (bei 100°getrocknet) » » 21.3, » 15.0.

Die Lôsung des Salzes, wie überbaupt der einfachsauren Salze
ist orangeroth; diese Losungen werden durcb concentrirte Salzsfiure
fuelisinroth. In concentrirter Schwefelsaure lôst sich der Kôrper
ebenfalls roth. Die Lôsungen der Base sind gelb und werden durch
Zusatz von Essigsâare nur wenig gefiudert.

Die Salze sind in Wasser meist leichtlô8lich, ibre alkoholische

Lôsung fluorescirt schwach nach braun; diese Lôsung andert sich
nicht durch EssigsSare, wâhrend sie durch Zusatz von MineralsSuren
roth wird, unter Verscbwinden der Pluorescenz. Schwer lôslich ist
das Jodid, welches als brauner Niederscblag erhatten wird, wenn
man die wâssrige Lôsung der anderen Salze mit Jodkaliumlôsung
versetzt.

Einwirkung vonyj-Anisidin n auf Aposafranin.Je 5g satzsaures

Aposafranin, -pAniaidiu und salzsaures p-Anisidtu wurden, mit 100 g
Alkobol gemischt, Ifingere Zeit im Sieden erhalten. Die rothe Farbe
der Lôsung gebt allmahlich in braunroth ûber. Beim Einengen
schieden sich gelbgrûne nadelfôrmige Krystâllchen des salzsauren
Salzes ab, welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt
wurden. Die Ausbeute ist ziemlich gut. Der Eôrper lôst sich in
concentrirter Schwefelsà'ure violet; diese Farbe wird beim Verdûnnen
roth. Concentrirte Salzsâure lost ebenfalls violet.

Analyse:Ber. fur OjsHjoNiO HCI.
Procente:C 70.0, H 4.90,N 13.06,01 8.25.

Gef. » » 69.6, » 5.26, » 13.00, » 8.00.
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Die Base, p-Anisidinoaposafrauin, wurde ans der alkobolischeri

Lôsung des Salzes durch Natronlauge in der Hifze abgeschieden

(eventaell Verdiinnen mit Wasser).

Sie wurde «us siedendem Alkohol, worin sie schwer lôslich ist.

in griinen, beitn Reiben elektriscb werdenden Krystsillchfii gewounen.
Ihre Lôsungen sind braun geft'irbt.

Analyse:Ber. fur Cs*IIwN4O.
Procente: N 14.28.

Gef. » » 14.24.

Aethylendiamin und Aposafraniu. Bei der Ëinwirkung
dieser Kôrper entstehen zwei verscliiedene Substanzen, wovon die

eine die Reaction der Induline zeigt, wiihrend die andere zti der

Klasse der Fluorindine zu rechnen sein dûrfte und dnrch Oxydation
ans ersterer entsteht.

Je 5 g snlzsaures Aposafeanin, Aethylendiamin und galzsanres

Aethylendiamin wurden mit 80 g Alkohol wahrend 2 Stunden am

Rûckflusskiihler gekocht, wobei die anfaugs rothe Lôsung orange-
farben wird und eine Probe der Lôsung, mit concentrirter Salzsa'ure

rersctzt, violet erscheint. Dann wurde mit Kalilauge alkalisch ge-
maeht und mit Wasser gefallt, wobei ein braunes Palver erhalten

wurde. Dasselbe warde nach dem Ati&waschenmit Wasser in heissem

Alkohol gelôst und ans der orangerothen Lôsung durch vorsichtigen
Znsatz von "Wasserin spiessigen Krystallen mit bliinlicbgrQnemReflex

gewonnen. Zur Analyse warde die Sobstanz ans wenig beissem AI-

kobol umkrystalliairt und bei 100° getrocknet.

Analyse:Ber. fur CmH,8N4.

Procente:C 76.60,B 5.54,N 18.00.

Gef. » » 76.43, 5.78, » 17.84.

Die Wertbe fur'CîoHie^ liegen den gefundenen Zahlen eben-

falls nahe.

Die Base lôst sich orangeroth ohne Fluorescenz, EssigsSnre fôrbt

diese Lôsungen brann, verdûnnte MineralsSuren violet ohne Fluor-

escenz. In concentrirter Scbwefelsàureblaue Lôsung, beim Verdfinnen

roth werdend.

Das einfacbsanre salsssaureSalz lôst sich in heissem Wasser so-

wie in Alkobol gelbsticbig roth und zeigt starkes FarbvermSgen. Die

Base scbmilzt nicht unzersetzt, sondem geht theilweise in den floores-

cirenden Kôrper über. Letzterer Vorgang findet sehr leicht durch

Oxydationsmittel statt, im geringen Maassstabe sehon durch anhalten-

des Kocben in alkoholischer Lôsung, rasch durch Quecksilberoxyd
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ht Nitrobenzollôsung. Es durfte demnaeh dus erete Reuctiol1sprodl1ct
wohl die Constitution

vorliegen.

Der Uebergaug in den fluorindinartigen Kflrper findet jedoch am

bequenisten statt, wenn man von vornherein das Reactionsgemisch
von Aposafranin und Aethytendiamin hôher erhitzt (150–160° wfih-
rend einiger Stunden). Die Masse ist nun brtmn geworden, man ffillt
beiss mit verdflnnter Kalilosiing, wiisclit das grOnlichschimmernde
Product mit Wasser, trocknet und krystallisirt aus Nitrobenzol um
Mau erhfilt in dieser Weise ein in der Lôsung lebhaft lliiiiinerndes,

grüngliinzendes,krystallinisches Product, welches sich zu einem braun-

gelben Palver zerreiben iSsst. lu coucontrirter Schwefeloiiurelôst es

sich blttu. In heissein Eisessig ist die Farbe wcinroih. Wie aile
Fluorindine lost Bich die Base sebr schwer in den meisten gebrfiuch-
lichen Lôsungâmitteln; die gelben Lôsmig«n in Benzol, Xylol etc.

zeigen eine schône grCingelbeFlttoresct*Hz. Die nlkoholische Lôsung
der Base wird auf Zusatz von wenig MineralsSure zuniichst roth, liei

reichlicberein Siiurezusatz durch v iolet in blau Qbergehend. Der

Schmelzpunkt liegt sehr hoch. Beim Erhitzen sublimirt die Substanz
theilweise als ein braunlicbgelber Rnuch.

Analyse: Bor. fur CjoHiaNt.
Prooeote: C 7(J.!), H 5.1, N 17.95.

Ber. fur CwHi4N4: » » 77.4, » 4.5, » 18,00.
Gef. » » 76.(î, > 5.0, s 17.70.

Die Sub8tanz ist sehr schwer verbrennbar, sodass die Analyse
keine sichere Entscheidung «wischen den beiden Formel ngiebt.
Jedciifalls entbiilt sie eine secundiire Aminogruppe, da sie beiui Kochen
mit ûburschflësigem Essigsâureanbydrid eine Monoacetylverbindung
liefert welche aua d«r allniablich heller werdenden LSsuogmit heissem
Wasser als ein braunlicher, aebr schwerltialicher Niederechlaggefâllt
wird. Man kochte denselben zimuclist mit Wasser, dann mit Alkobol
ans und trocknete bei 140°.
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o-Ainidopbenol und A posafraniii. Gleiche Molekûle salz-

saures Aposiifranin stilzsaares o-Amidophenol uud o-Amidopbeuol
wurden in alkobolischer Lôsung etwa 12 Stunden aiu Rûckflusskfihler

gekocht, wobei die.fucbsinrothe Lôsuog des Safranins allmâblicb in

dunkelblau ûbergelit. Die kocliende Lôsung wurde nun mit alko-

holischem Ammoniak varsetzt, die braune Base abdttrirt and mit

heissera Wasser gut ausgewascbeu. Nacb dem Trocknen wurde sie

aus siedendem Benzoës&urefitbylester,in welchem sie mit rotber Farbe

lSslich ist, umkrystallisirt. Sie bildet braunrothe NSdelcheo, die sieh.
sehr schwer tu Alkohol mit kirschrotber, in Benzol und Tolaol mit

gelbrother Farbe losen. Diese Lûsungen fluoresciren blutroth. Die

blaaen Lôsungen der Salze Huorescirenrotb. ln eoncentrirter Schwefel-

sfiure lûst sich die Substanz ttefblaci.

Analyse: Bor. fur C^HisNjO.
Proeente: C 7SU7,H 4.15, N 11.64.

Gof. » » 79.20, » 4.38, » 11.65.

Bei der Einwirkung von o-Antidophenol auf Aposafrauin treten

also Ammoniak und 2 Wasserstoff aus, man dûiïte es also hier mit
einem Product zu thun babeo, welches gleichzeitig Oxazin und Azin
ist und in der Mitte steht zwischen Triphendioxazin und Pheoylfluor-

indin, wiè folgende Formelu zeigen:

Aualyso: Bor. fur C«HuN4O.
Proeunto:C 74.5, H 5.08.

Bor. fur QhHibNiO: »
75.0, » 4.50.

Guf. »
> 74.7, » .WJO.

ZIbUi inan den anaiogen Verlauf der Réaction zwischen Apo-
safranin und Aethylendinm'meinerseits uud o-Pbenylendianiin anderer-

seits in Betrncht, eo mus» ma» zur Ueberzeugung geiangen, dues dom

lluorindinartigen Korper nus Autbylendiumin entweder die Consti-

tutionsformel
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Aueh bei der Einwirkuttg von Balzsaurern o-NapbtyU<iidiamiriaof

Aposafrnniu in aikoholischer Liîsung entstcht fin fiuorindinsirtiger
Kôrper. Derselbe ist sehr schwer loslicli; die alkoholisehe Lôsang
ist roth mit btutroth«r Fiiioreseenz, beim Aiisfiuern wird die rothe

LoBnngbliiu und die Fluorescenz giiinlieh.

446. 8. Gabriel und G. Esobenbaoh: Notizen über

Bromâtlaylamin und Vinylamin.

[Ans dcm 1. BerlinerUnivcrattiUsIabontorinin.]

(Eingegangenam 27.Oktobor.)

i. BromuthtjWromhydratund Natriuinbicarbonat,

Wie S. Gabriel1) gezeigt bat, wird das genannte Bromhydrat
durch Erwârmen mit aufgeseblfimmtem Silbercarbonat nach der

Gleichung

CHS Br CH» – 0

CH8 m, HBr + AgîC°S 2 AgBr +
H'° + 6% NH>0°

in das innereAnhydrid der OxfitliylcarbaminsfiureHO. CaH<.NH.COaH
verwandelt.

Da wir fur spù'ter zu besclneibende Versuche grôssere Mengen
diesas Anhydrids brauchten und dabei die Anwendung des Silber-

carbonates utngeben wollten, haben wir versucht, ob sich ein billigeres
Carbonat mit Vortheil statt des Silbersalzes verwenden liisst.

In der Tbat kann, wie aus Folgeudem eraichtlicb, fur den vor-

liegenden Zweck bequem Natriumbicarbonat benutzt werden.

Man IÔ8t14g Broroûthylaminbrombydrat in etwa 150 cemWasser

auf, fûgt etwa 15g gepulvertes Natriumbicarbomd binzu and erwârmt.

das Ganze unter UmrShren auf dem Wasserbade auf 40~60°; dabei

entweicbt bestfindigKohleiisâare. Vinylamin, das ja bekanntlich beim

Erwàrmen von Bromatliylaminbrombydratlôsung mit fixent Alkali

sehon bei 45 – 48° entsteht2), ist in der Flûsaigkeit selbst nach

10 Minutenandauerndem Erwfirmen auf 40 – 60° in einer angesauerten
Probe dorch Zusatz von Jodwistmitbkalium niebt naebzuweisen.

Man dampft non die Flûssigkeit auf dem Wasserbade vôllig ein

und ziebt die hinterbliebene Salzkruste mit siedendem Alkobol aus.

Beim Verdnnsten desselben verbleibt ein Gemisch von Bromkalium

und Syrup, das nochmalo mit Alkohol ausgezogen wird. Dieser Aus-

zug liefert nach dem Verjagen des Alkohols nur noch wenig Brom-

>)DieseBerichte21, 568. *).S. Gabriol,.ebonda 21, 2665.
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«.ruine (t. U rliun. C-solladi-id. Jalirg. XX.X. ICt'i

kaliwn und eine grôssere MangeSyrup, der nach vôlligeraEintrocknen
zet einer faserigen Krystatlmasse (ca. 5 g) erstarrt und dorch An-
reiben mit Alkohol reines Oxâthylcarbaminsfiiireanhydridergiebt. Die
Ausbeute ist etwa ebenso grose wie bei Anwendungvon Silbercuiboiiat.

Kocht man das Anhydrid mit Anilin »/»Stunden lang, verjagt
dann <len Ueberscbuss der Base mit Wasserdampf und liisst den
Kolbeninhalt, aus dem die Base abgeblasen ist, erkalten, so scheiden
sich Blfittchen ab; sie bestehen nacb Aussehen und Schmp. (157– 158»
statt 160–161°) aus Aèthylenphenylbarnstoff'): somit hat das Anilin
im Sinne folgender Gleichimg gewirkt:

CHa-Ov.CO + HÎN.C6H5-HÏO+ CH,.N(C6HS)| >CO.
CH,.NH CHS.NH

Wfire bei der Reaction die Grnppe NH durch NQHs ersetzt

worden, also C»H«-,/O- ,COl) entatanden, so hfitte das Product
N(C«H6)-

viel niedriger, nftmlich bei 124° sehmelzen mûssen.

2. Bromâthylamînbromhydrat und Estigtâureanliydrid.

Das8 sich beim Kochen der in der Ueberechriftgenannten Substanzen

O
tinter Zugatz von Natrinmacetat Methyloxazolin, C?H|( ,,C.CHi,

'N..

bildet, ist bereits vor einigen Jahren3) nachgewiesen worden. Allein
die Mengen dieser Base waren so gering, dass man sich damit be-

gnflgen mosste, sie aIs Pikrat zu isoliren, deasen Menge nur 0.2 g
ans 1 g Bromhydrat, also etwa 14 pCt. der Theorie betrug. Durch
eine geringe Abanderung des Verfnhrens igt es uns gelongen, die Aus-
beutt? wesentlich za gteigern und die Base im freien Zustaode zu

gewinuen.
Man kocht 6g Broimttliylnmiiibromhydrat mit 18cenuEssigsfiure-

anhydrid 3 Stunden lang in ein«ntKolben, welcher mit eingeschliffeuem.
am oberen Ende abwarls gerichtetem Rûblrohr versehen ist. Wfihrend
dieser Zeit entweicht besfiindig Bromwasserstoff. Alsdann wird das

Anhydrid im Vacanm bei 60° abdestillirt, der syrupôse Ruckstand
mit Wasser verdûnnt, unter Kûhlung schnell mit Alkalilauge flber-

') H. E. Nowroa», diesoBericlito21, 2192;S. Gabriel u. R. Stelznor,
cbonda28, 2938.

s) Nemirowsky, Jonrn. f. prakt. Chom.31, 173 (diese Borichto18,
Réf.217); P. Otto, abonda44, 15 (dièse Bericlite25, Réf. 9).

*) S. Gabriel, diesoBerichte22, 2221;S.Gabriel u. Th. Hoymann,
ebenda23, 2502.
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sfittîgt und am besten aus einer Kupferblase destillirt. Nur

die ersten 4 com Destillat werden gesnmtnelt und unter Kühlung mit

festem Kali versetzt; dabei hebt sioh ein dûnnflûssiges Oel (ca. 1g)
an die Oberflfiche, welches aus

CH*.<K
a-Methyloxazotin, Oft.N*'| XÎ.CHj,

ont N,y

bestebt. Auf diese Weise wurden im Ganzen 30 g Brorafithylaminsalz
verarbeitet. Nach 24-stûndiger resp. 48-stundiger BerGhrung mit Kali

siedete das Oel zwischen 100– 110° resp. 107–111°, war aber, wiedie

Analysen I und II erkennen lassen, noch nicht vollig trocken; erst

als es, nach dem Trocknen mit Natrium, ùber Natrium destillirt wurde,

gab die Analyse (III) scharfere Zahlen und ging die Base innerhalb

eines Grades: 109.5–110.5» (Faden ganz in Dampf) bei 757.5 mm

iiber.

Analyse:Ber. fur G|HtN0. Gefundon
I II III

C 56.5 56.0 55.9 56.3
H 8.2 8.8 8.9 8.7
N 16.5 15.7 J6.0

Die Base ist farblos, diinnflussig, mit Wasser tniscbbar, dem es

alkalische Reaction ertheilt, rieebt siisslich pyridinartig und zwar

tausebend ahulich der analogen Schwefelverbindung, dem Methyl-

thiazolin1), welches bei 144.5– 145°, also etwa 35° hôher siedet. Die

Siedepunktsdifteronz ist mithin fast genau so gross wie zwiseben

^i-Pheny!oxazolin(242–243») und /«-PhenylthiazoliD (275–277°).
Ver8etzt man eine wfissrigeLosung des Methyloxazolins, welche

unter Kûhlung mit Salzsiiure schwach fibersattigt ist, mit Natrium-

pikratlôsuug, so scheidet sich in laugen gelben Nadeln das Pikrat,

^HtNO. CsHsNjiOî, ab, welebes nur wenig hôber alsfrûhers) beob-

achtet (157–159»), nSrolicbbei 159-160», schmilzt.

Eine Lôsung von 0.2 g Base in wenig Wasser blieb nochZusatz

von 2ccm verdûnnter Sahsilure und 5 ccro 10-procentiger alkohoHscber

Cblorplatinldsung vôllig klar; als man nun aber absoluten Alkobol

bis zav Triibung zusetzte, scliied sich buld ein orangegelbes Pulver

ans, das aus llachen StSbchenbestand. Das Salz loste sich sehr leicht

in Wasser, zersetzte sieh bei 192° und war das erwartete Chloro-

platinat, (O^HtNO^ H8PtCl«:

Analyse:Ber. fur CsHwNjOjPtCla.
Proeente: Pt 33.5.

Gef. » » 33.7.

Das Salz war zur Analyse erst im Vacuum, dann bei 105° ge-
trocknet worden.

<)S. Gabriel, dièse Berichte24, 1118.

*)DiesoBerichte22, '2221,Note.
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Das Chloraurat, CiHrNO .HAuCU, ist selvwer tôslicb in
Wasser, bildet quadratische citronengelheTSfelchen und schmilzt bei
184–185°. Nach dem Trocknen im Vacuum lieferte es beim Ver-

glflhen:
46.3 pCt. A», ber. 46.2pCt. Au f. C4H8NOAuCl4.

3. Vinglammtand Schwefàwasserstoff.
Die beiden Kôrper wirkeu unter lebhafter freiwilliger Erbitzung

auf einander ein. Man kShH deshalb, wâhreud der Schwefelwasser-
stoff eingeloitet wird, die Base durch Einstellen in ein Gefôss mit
Eiswasser ab, wobei sie ihre DSntifiagsigkeiteinbusst und in einen
traben Syrup Sbergebt. Dieser Iôst sich in Waaser mit atkaliseher
Réaction. Die Lôsung giebt mit PikrinBâure ein schwer îa&liches
Pikrat in feinengelben Nadeln, welche im Hinblick auf ihren Schwefel-

gehalt (5.7 pCt., berechnet 5.5 pCt. S f8r [NHsCsHiJjS, 2C8HsN3Ot)
und auf ihren Schmp. 210° (etatt 212°) a!s Pikrat des ThioSthyl-
amins1) anzusprechen sind.

Demnach hat gich Schwefelwasseretoffan Vinylamin im Sinue

folgender Qleichung angelagert:

NH,.CH:CH8 +HS
b NHî.CHî.CH^8-NH2 CH OH2 H
S

NHs OHa On2
S.NH,.CH:CH, H~ NH~.CH~.CH~.

Es scheint, dass durch Anlagerung von Wasser an Vinylamin die

entspreehendeSauerstoflVerbindungentstehen kann (vergl. dièseBer. 21,
1053).

447. Martin Prfinkel: Ueber Trimethylen-j)-tolyldiamta und

y-Jodpropylftmin.

[Aus dem I. BerlinerUDivorâxtats-Laboratorium.]

(Singegangeaam 27. Octobcr.)

Zu den aromatisch-monosiibstituirtenDerivaten des Trimethylen-
dianims,NH» CH2 CH8 CH2 NHX,fiihrenzweiWege entwedersetzt
nianr-Brompropylphtalimid mit aronintiscbenAmineu um nnd apaltet
aus dem entstandenen Product den Phtalylrest ab:

C6H4(CO)a:N.CH2.CHs.CHîBr – > C6H4(CO)SiN.C3Hs.NHX
– V HîN.CsHs.NHX,

oder man unterwirft iV-alphylirte Pyrazole der Reduction:

CH=»CH
CHj.CHa.NHR

OH– =-N>NB "" CHî.NHî-

') S. Gabriel, dièseBerichte24, 1114.
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Nach ereterero Verfahren hat A. Goldenring1) ans Trime-

thyleupbenyldianiin, nach letzterem Verfahren L. Balbiauo3) die-

sel beBase und eine Reihe von Hcmiologeii derselben, u. A.uder«nda&

Trimethyleu-p-tolyldiauiin gewomteii.
Da die letzgeitanate Base nur sehr kurz besclirteben worden-ist,

so Imbe ich, von Hrn. Prof. S. Gabriel veranlasst, gie in grosse-
rem Maassstabeau* y-Brooipropylphtalimid dargestellt nnd etwas ein-

gebender ontersucht.

Die Ergebnisse meiner Arbeit theiln ich im Foigenden kurz mit.

I. y-Bronipropylphtaliniid nnd p-Toluidin.

63.5g y-Brompropylphtalimid (1 Mol.) werden mit 50.5 g p-ïo-
luidin (2 Mol.) im Wasserbade erw^rmf. Das Gemisch scbmilzt zu
einer klaren gelben PICssigkeit, in der die Temperatur plôtzlicb auf
ca. 15.1»0steigt. Zur Vollendung der Reaction wird die Substanz
darauf circa 1 Stunde anf 150° erhitzt.

Das erkaltete and gepulverte Reactionsproduct wird i» einem
Kolben mit Ammoniak versetzt und das freie p-Toluidin tait Wasser-

diimpfen abgetrieben, Zur weiteren Reinignng werden die wasser-

nnloslichen, gelben, krystallinischen Stücke in heissem Alkobol gelôst,
und die nach dem Erkalten atisgescbiedene Substauz aus heissem

Essigester omkrystallisirt.

Dasp-Toluidopropylphtalinnd,aH40i,:N.C3H6.NH.CjH7,
stellt feine citronengelbe Nadeln dar. die in Aether, Alkobol, Benzol,
Chloroform, Essigester und Eisessig leicht lôslicb, in Ligroïn dagegen
sehr schwer lôslich sind. Schmelzpunkt 134 – 136°.

Analyse:Ber. fur CislIigNsO».
Prooente: C 73.47, H G42, N 9.53.

Gef. » » 72.84, » 6.18, 9.87.

Lôst man den Kôrper durch Ei-wfirmen in verdiinuter Salzsâure,
so scheiden sich beim Erkalten weisse Krystalle aus, die sich aus
Alkohol urakiystallisiren lassen und dus Chlorhydrat, CwHisNjOa.
HCI darstellen. Das Salz bildet kleine weisse Nadeln, die mit Wasser
sich dissociîren. Schmelzpunkt 198°.

Analyse:Ber. fur C|8HiuNjCtOg.
Procente: CI 10.75.

Gef. » » 10.78.

Aendert raan den vorbeschriebenen Vei-sachin der Weise ab, dass
man nur die Hâlftedesp-Toluidins in Action treten lasst, so scheidet sieh
nus der alkoholischenLôsung des gereinigten Reactionsproduetes beim

Stehen^zuDfichsteine kleine Menge gut ausgebildeter galber Krystalle

') DièseBeriehte28, 1109.

s) Gazz.chim.18, 360, 36G;s. auch Marchetti, 22, 368; 23, 427.
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ab. Aus 10g y-Brompropylphtalimid und 4 g p-Toluidin wurden auf

dièse Weise circa 1.2 g Krystalle erbatten. Dieselben bestehen aus

/>-Toluidodipropyldipbtalimid, [C8H4O3: N.CsH^aN.CiHr! es

bildet schône gelbe Nadeln, die in Alkohol s hwer loslich sind,

»iehttber im Verhalten gegen Lôsangstnittel dem p-Toluidopvopylphtal-
imid anschliessen. Schmelzpunkt 1240.

Analyse:Bor. fur CWHÎ7$)O4.
Procente:C 72.35,H 5.61,N 8.73.

Gef. » » 72.38, • 5.76, » 8.68.

Die verffigbareMenge reichte nicht hin, um daraus durch Spal-

tmig mittels Salasânre Di-trimethylen-p-tolyltriaminzii gewinnen.

Spaltung des p-Toluidopropylphtnlimids. 50gp-To-

Itiidopropylphtalimidkocht man mit 250 ccm 20-procentigerSalzsfiure,
en. 4 Stundeu am RQckflusskiililer. Die Substanz geht vollstiindig in

Lôsiuig, welche nach dem Erkalten zu einem dicken Krystallbrei er-

starrt.

Nach Zusatz von Wasser wird die abgespaltenePhtalsn'ure abfil-

trirt, dus Filtrat eingedampft undder brauue R8ck6tandin weuigWtisser

gelüst. Von noeb vorhandeuer Phtalsâiire filtrirt man wieder ab und

versetzt die klare brauue Losung mit Kalilauge, wobei sich das Di-

amiii als brauues Oel auf der Oberflâche abscheidet. Die FlûïStg-
keiteu werden im Scheidetrichter getrennt, das Diamin einige Zeit

über Aetzkali stehen gelasseu und dnrcli zweimalige Destination ge-

reinigt.
Die Ausbeute betrug nur 10g gegenûber der tbeoretischen Menge

von 28 g.

Das Trimethylen-p-tolyldiamin stellt eine t'arblose, spâter

gelbliche, unaDgeuehm ammoniakalisch riechende FlQssigkeit vom

speciflsebenGewicht 1.0253 (15°) dar. Siedepuukt 283° bei 763 mm.

Nach Bai b in no liegt der Siedepunkt bei 286–287° (i. D.).

Das Diamin ist in Wasser etwas lôslich und ertheilt demselbeu

stark alkalische Reaction; in Alkobol und Aether ist es leicbt 15s-

tich. An der Luft trûbt es sich, indem es mit Begierde Kohlensfiure

anzieht und festes koblensaures Diamin bildet. Mit Chtoroform und

Kalilauge erwârmt, giebt es die Isotiitrilreaction. Mit Bisenclilorid

fârbt sich die wassrige Losung des Diamins bimberrotli.

Analyse:Ber. fur C|0HieN2.
Procente:0 73.17,H 9.76,N 17.07.

Gef. » » 73.29, » 9.53, » 16.86.

Das Chlorhydrat, C,0Hir.N2 .2HC1, stellt weisseSflulchendar,
die in Wasser und Alkohol leicht lôslieh, in Aether, Chloroform und

Ligroin dagegen unlôslich sind. Nach Balbiano acbmilzt es nicht
bei 240"; ich fand den Schmelzpunkt 257°.
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Analyse: Ber. fur CioHisNaCla.
Proeente: C 50.85,H 7.63,N 11.86,Cl 29.66.

Gsf. » » 50.95, » 7.51, » 11.56, » 29.49.

Das Chloroplatinat, CjgHi8NjPtCI», scbiesst aus Alkohol in

gelben Krystnlleii an und zeigt den Scbmelzpunkt 205°. Ber. fOr

CioHwNïPtClg: 33.97, gef. 33.42 pCt.Pt.
Durch Zusatz von Goidchiorid zu einer concentrirten and mit

SalzsSure versetzten Lôsuog des salzsauren Trimethylen-p-tolyldmmius
eutstehen goldgelbe Krystalle des betreffenden Doppelsalzes. Die-
selben zersetzen sich jedoch sehr bald unter Schwârzuug.

Das Pikrat, CjoHisN». 2C«H3N3O»,fâllt beiœ Vermischender

Lôaungenvon sahsaurein Tmnethylen-/>-tolyldiamîn und pikrinsaurem
Nittrium aus and sebiesst nus heissem Alkobol in grCiulich-gelben,»u-

regelmâ88«gveraweigten Sftulchen vom Schmelzpunkt 113° an.

Analyse:Ber. fur CmHmNsOh.
Procente: N 18.01.

Gef. » » 18.11.

Trimethylen-p-tolyldiamin und Kaliumcyanat. 4g Tri-

nrethylen-p-tolytdiamin(1 MolekOl) wurdeu iw Porzelbuschûlcben mit
1 Mol. Salzsfiure = 24.4 ccm NonnalsalesSare versetzt and eine Lô-

song von 1 Molekfll = 2 g Kaliuincyanat binzugefQgt. Beim Ein-

dampfender Lbsungschied sieh itaeb kurzer Zeit p-Toluidopropyl-
harnstoff, NHs.CO.NH .CaH«.NÏI.CTHr, in weissen prismatischen
SSuIchen ab, die in Alkohol, Essigester, Chloroforra, Eisessig, in
heissemWasser, aueh in Aether uud Benzol lôsiich, in Ligroïn da-

gegen niclit loslitii sind und bei 152" unter Kntwickelung von Am-

moniak scltmeliîen.

Analyse:Ber. fur CnHnNjO.
Proeente: C 63.77,H8.21, N 20.29.

Gef. » » 63.41, » 8.17, » 20.29.

Um den nach dem Schmelzen des ji-Tolmdopropylbarnstoiïs resti-
renden Kôrper bestimmeii zu kônnen, wurden 1 .5g des Harnstoft's in
einem mit siedendemAethylbenzoat umgebenenReageusglase (212°) so

lange erhitzt, bis keine Oasentwickelung mehr bemerkbar war. Die

flûssigebraune Schmelze erstarrte beim Erkalten krystallmisch undging
beimKochen mit Wasser bis auf einen kleinen barzigen Rûckstand in

Losung. Das Filtrat liess beim Erkalten einen neuen Kôrper in schôneu
weissen Krystalien ausfafleii, der nocbmais aus heissem Wasser

umkrystallisirt wurde. Die Ausbeute betrug 0.6 g.
WiedieAnalyse ergab, war aus demp-Toluidopropylharnstoff 1 Mol.

Ammoniakausgetreten und somit Trimetliylen-p-tolylbarnstoff,

CO<jjjj _g|jâ>-CHî, entstanden. Der Kôrper stellt weisseNH C~-Ta

viereckige Tâfelchen vom Scbmelzpunkt 207» dar, die sich in ihren
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Loslichkeitsverhttltnissen dem vorher besprochenen p-Toluidopropyl-
harustoff anscbliessen. Der Trimethylen-;).tolylUamstoffdestillirt un-

zersetzt, ist eine scbwache Base uod bildet ein salzsaures Salz, das

jedocb schon durch viel Wasser wieder zerlegt wird. Auch ein gut
krystallisirendes Doppelsalz mit Platinchlorid wurde crhalten, doch

koonten wegen der geriugen Menge des zur VerfOgung stebenden
Materials keine Analysen der Salze ausgefûltrt werden.

Analyse: Ber. fur C,,HuNaO.
Procente:C 69.47,H 7.37,N 14.74.

Gef. » » G8.84,» 7.24, » 14.75.

Trimetbylen-p-tolyldiarain und Sulfocyankalium. 2 g
(1 Molekül) Diamin wurden im Porcellnnsehftlchenmit 1Molekûl Salz-
sSure = 12.2 ccmNormalsalzsâure versetzt und eine Lôsung von 1Mol.
= 1.2 g Kalmmsulfocyanat hiuzugefugt. Beim Bindampfen der L8-

sung erhielt ich jedocb nicbt, wie bei dem Versuche mit Kaliumcyanat,
Kry8talle; auch nach eiustündigem Erwà'rmen des Riickstandes im

Toluolbade auf 110° war keine Reaction eingetreten. Die Substanz
wurde nun im Luftbade nllmfiblichauf 140°erhitzt; aus heissem Wasser

umkrystalli8irt lieferte jetzt das Product ca. 1g Krystalle.
Wie die spâtere Analyse ergab, lag jedoch nicht der dem p-To-

liiidopropylbarnstoff entsprechende Tbiokôrper vor, sondern das nm

NHs armere Product, welches dem Trimethylen-p-tolylharnstoff ent-

spricht. Mehrere bei 110–140° angestellteVersucbe, den p-Toluido-

propylthioharustoff zu gewinnen, misslangen.

Der Trimethyl en-p-tolylthiobarnstoff,

CS "N (C¡ H7) CR:I"
CS, /CHt,\NH CH»/

stellt weisse rbomhische Prismen dar, die iii Cbloroform, Essigester,
Aetber und Benzol lôslich, in Ligroin dagegen fast unlôslifh sind.

Schmp. 188*

Analyse:Bor. fur OaHuNaS.
Procente: C 64.08, H6.80,N 13.59,S 15.53.

Gef. » » 64.29,» 7.20, » 13.87, » 16.03.

Trimethylen-p-tolyldiamin und Schwefelkohlenstoff.
In einem mit Eis gekûhlten Becberglase wurden 4 g Trimetbylen-

p-tolyldiamin mit 2 g Schwefelkohlenstoff vermischt. Unter Kocheu
trat die Reaction ein, wiihrend die Mischung erst zàhflûssig, nach

kurzer Zeit fest wurde. Daa ReactionsproductHess sich aua warmem

Alkohol umkrystallisireD und bestand ans dem dithiocarbaminsauren

Salz, CS(NH.C3Hfi.NH.C6H«.CHs)SH.NHî,.CsH8.NH.C56H4.CH,.
Das Salz bildet weisse, stemclienforraig gruppirte Nadeln von eigen-
thumtichem Geruche, die in Alkobol und Chloroform leicht lôslich, in
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Aether und Benzol scbwer lôstich sind. Die Ansbeute betrug aber

4g. Schmp. 125

Analyse: Ber. fur C*iHs9N«Ss.
Proconto: C 62.38, H 7.92, N 18.86,S 15.84.

Ger. » » 62.43, » 7.88, » 13.86, » 16.48.

Auf seinen Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt sich das Prîiparat;
desgleiehen, wemi man es mit Wasser kocbt.

Uni die bierbei auftretenden Zersetzungsproducte nflber zu be-

stimmen, wurden 2 g des Salzes mit ca. 50ccm Wasser en. eiue

Stunde lang i» einem Kolben mit Abflusskûhler gekocht, indem man

das verdiimpfendeWasser zeihveilig erneuerte. Die Substanz schmok

unter Wasser nud begann alsbald sich unter Gasentwickelung zu zer-

setzen.

Das Destillat «nlbielt reichlich Schwefelwnssersfoff nnà Tri-

ineHiyIen-tolyJdiaroin. Die im Kotben zurûckgebliebene Flûesigkeit
wurde noch beiss filtrirt und liess bein» Erkatten scbfine, grosse,
weisse, bei 18«° sclnnelzwjde l'rismen des oben beschriebeuen Tri-

methylen-tolylthiohanistofts ausfalle».

Die Spattuug Jâsst sich also wie fulgt formuliren:

CS(NH.C3Hg.NH.C6H,.CH3)SH.NHî.CsHe.NH.C6H4.CH3 = HîS

+ NH2.CHs.CH*.CH».NH.GiH<
.CH,+CS<g^6B4CH;i)g";>CH8.

Die Ausbeute ist jedoch auf diesem Wege wesentlich schlechter,
da aus 2 g des dithioearbamiosmu-en Trimetbylen-p-tolyldiamins nur
0.3 g des Thioharnstoffs erhalten wurden.

Analyse:Ber. fur C,,Hi4NjS.
Pracento: N 13.59.

Gof. » > 13.63.

Tr imethy ïen-p- toi y Id ta roi und salpetrige Siiore.
1 Molekül Trimethyleii-f-tolyldiainin wurde mit Salzsiiure «eutraligirt

und allaiâhlich mit einer Lûsung von 1 Molekûl Natriumnitrit ver-

setzt, wobei man die Tcmperatur bei ca. 10u erhielt. Die Miscbung
trûbte sich nur wenig, eiue Gasentbindung war kaum zu bemerken,
und erst beim Schûtteln des Kôlbchens entsiaud eine geringe flockige

Trûbuug. Von Letzterer wurde sogleich abûltrirt, und das Filtrat

mit Salzsâure versetzt, wobei es zu einem rôtblicben Krystallbrei
erstarrte.

Wie die Analyse ergab, hatte die salpetrige Sfiure die primare

Amidogruppe des Amius intact gelassen uudauf die secundâre Gruppe
des Diamins uuter Bildung eines Niirosamins eingewtrkt:

NH2.CH2.CH».CHj.NH.CsH4.CHs+NO.OH
– H3O + C6H4(CHj).N(NO).CHî.GH2.CH8.NH!.
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Der Krystallbrei von salzsauremAmidopropyl-p-tolylnitros-
amin, (NH2.CsH6.N(NO).CiHt,HCI), wurde abgesogen, ftufïhon

getrocknet und ans heissem Atkoho! umkrystallisirt. Die Ausbeute

betrug ca. 70 pCt. des angewendeten Triuiethylen-|>tolyldmmins.
Der Kôrper stellt rôtblich-weisse, einseitig zugespitzte Nadelu

dar, die in Wasser leieht lôslieh sind, auf Zusatz von wenig ver-

drintiterSalzsSure aber wieder auskrystallisiren, ferner iu Aether, Al-

kohol, Benzol, Chloroform und Eisessig, auch in Ligroïn lôslicb, in

Essigester aber unliislicli sind. Sehmp. 175°.

MitSchwefelsflureund Carbnlsfiure erwarmt und darauf mitKali-

lange versetzt, zeigt der Kflrper die Liebermann'scbe Niti'oso-

reaction.

Analyse:Ber. f6r CioHtaNsClO.
Procoote: C 52.29,H 6.91,N 18.30,Cl 15.47.

Gef. » » 52.20, » 6.8G, » 18.27, » 15.37.

Versetzt man die wassrige LBsung des salzsauren Amidopropyl-
p.tolylnitrosamins mit Kalilauge, so scheidet sich das freie Nitrosnmin
in ôligeu Trôpfclieii ab, die sicb mit Aether extrahiren lasse» und
nach dem Verdunsten desselben als gelbes, aromatisch riechendes
Oet von alkalischer Reaction zurûckbleiben. Das Nitrosamin zieht
mit solcher Begierde Kohlensûure an, dass es an der Luft sofort zu

festeoi kohlensauretn Nitrosamin erstarrt. Es liisst sicb mit Wasser-

dSmpfendestilliren; fur sich allei» erhitzt, zersetzt es sicll jedocb
unterEntwickelung eines hôcbst unangenehmen,isonitriliihnlichenGe-

ruches.

E. Fischer) hat gezeigt, dass man darch Reduction von MethyJ-

phenylnitro8aininin alkohoiischer Lôsung mittels Essigsâure undZink-
staub zu Mctbylpbenylhydrazin gelangen kann. Ein mit dem vor-

UegendenNitrosamin unter gleichenBedingungen angestellter Versuch

ergab jedoch keinen Hydrazinkôrper, vielmehr wurde die NO-Gruppe
eliminirt und das Trimethyleii-p-tolyldiaminzurûckgebildet.

Nach 0. Fischer und Hepp2) kann man bekanntlich dits

Phenylmethyluitroaamin durch Digestion mit alkoholischer Salzsâure
in p-Nitrosoraetbylaniliii umlagern. Ein Versucb, das Amidopropyl-
p-tolylnitrosaniin in die entaprechendeNitrosoverbindungùberzufûbren,
scheiterte jedocb, da es aus alkobolischer Lôsung durch alkoholiscbe

Salzsaure sofort als saizsaures Nitrosamin gefallt und ntin nicht
weiter verfindert wird. Ich versochte sodann die Reaction durch Er-

hitzen des Nitrosamins mit alkoholischer SalzsSure anter Druck her-

beiznfûhreni bierbei wurde das Nitrosamin jedoch in Trimethylen-

p-totyldiaminzurûckverwaiidelt. AebnliehenMisserfolg hat E.Francis*)

') Ann. d. Chom.18», 152.

') DieseBerichte1!" 2991. 3)Cbem.Contmlbl.1897, I, 1121-1122.
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gehabt, ais er Diiiitroso-athyten-p-toluidÎD,Cg H«[N(NO) CeH4 CH»]j
umzulagern versuchte; dagegen gelang ihul die Umlageruog der iso-
mereu m- und o-Toluidinderivate, sodass aie also nur stattfliiden

kann, wenn die p-SteJlung zum Amidstick&tofffrei ist.

Das Platindoppelsalz des Amidopropyl-p-tolytnitros-
amins t'fïllt in kleinen gelben Nadeln aus.

t
Analyse: Ber. fur GsollttNsClïOi.PtCli

t

Proconte: Pt 24.50.
b

Gef. » » 24.54.

p-ïoluidopropyjphtaliraid und Methyljodid. Den fol-
]

genden Versuch habe ich in der Absicht angeslellt, ein methylirtes
Triroetby!en-/J-toIyldiamHizu gevrinneu. Zu dem Ende sollte die

Methylgruppe in das p-ToltiidopropylpIifalimid eingefûhrt, darauf der

Phtalsàiirerest, wie beim Trimethylen-p-tolyldiamin beschrieben ab-

gespalten und ein Kôrper der ZusamtnensetzuDg

NH8 CH2 CHa CH8 N(CH3) CSH« CH3

erhalten werden.

Gleiclie Mengen/ToIuidopropylphtaliniid und Methyljodidwurdeu
ea. 3 Stnnden im Ëinscbtussrobr auf 125" erbitzt, das diekfiûssige
Reactionsproduct ji« Wasserbade von aber8chfl88igemMethyljodidbe-
freit und mit starker Sabsfiure versetzt. Hierdurch wurde ein Theil

der Substanz in Lôsung gebracht, wâbrend ein anderer Theil krystal-
linisch ausfiel. Die Krystalle wurden auf GlaswoIIe von der Sfinre

abgesogen und ans Alkohol umkrystallisirt.

Die Analyse ergab, duss dieselben ans y-Jodpropylphtalimid,
C8H4O3:N. CjHgJ, be8tanden. Die Einwirkung des Methyljodidswar

also nicht in dem oben angedenteten Sinne verlaufen, vietmehr batte

es sich mit ^-Toluidopropylphtalimid zu y-Jodpropylphtalimid und

Methyl-p-toluidiu umgesetzt:

C,,H4(CO)j N CH2. CH» CHS NH G6H« CHj+ JCH3
= OsHt (CO)8 N CH8 CHj Clh J -+-C6H. (CHj) NH CH3.

Das Methyl-toinidin war neben unverândertem y-Toluidopropyl-

phtatimid beim Bebandeln des Renctionsprodiictes mit Salzgâure in

Lôsung gegangen. Die Basen wurden durch Ammoniak wieder in

Freiheit gesetzt; das MetbyI-/>-tolnidiuliess sich durch Abtreiben mit

Wasserdâmpfen vom p-Toluidopropylphtailimid trennen und als salz-

saures Salz vom Schmp. 119° identifieiren.

Das ;-Jodpro|)yIphtaliinid kryatalliairt aus Alkohol in schônen,

gi-ossen, dreiseitigen Tafeln vom Scbmp. 88°; es ist anfangs weiss,

fârbt sich aber nach einiger Zeit gelb.

Analyse: Ber. fur CnHioNJOj.
Procento: C 41.91,H 3.17, N 4.44, J 40.32,

Gef. » » 41.95,» 3.45, » 4.34,» 40.14.
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Dieaelbe Jodverbindung kaou bequemer auf dem weiter ullten
beschriebenenWege bereitet werden.

II. y-Brompropylphtalimid and Methyl-p-toluidin.
Der vorige Versuch zeigte, dass sich die Methylgruppe mit Hûlfe

von Jodmethyl in p-Toluidopropylplitalimid jedenfalls nicht glatt
einfrihrenlâast, letzteres vielmehr wenigstens theilweise in j-Jodpro-
pylphtalimid und Methyl-p-toluidin gespalten wird. Ich versuchte
daher *u dem gewunschten Kôrper durch Umsetzung von y-Brom-
propylphtalimid mit Methyl-p-toluidin zu gelangen. Das zu dem
Versuebe nôfhige Monomethyl-p-toluidinwurde nach den Angaben
von Bamberger und Wulz1) durch Methylirung von Formo-p-toluid
nnd Verseifung des entstandenen Methylformo-p-toluidebereitet.

Ich erhitzte sodann 24 g Methyl-p-toluidin mit 27 g y-Brompro-
pylphtalimid ca. eine Stunde im Schwefelsfturebadeauf 170°. Das
zahe branoe Reaetionsprodtictwurde mit wfissrigeinAmmoniak Sber-
gossen and mit Wasserdampf von aberscbfetigern Methyl-p-toluidin
befreit. Die netteVerbindung blieb in festen gelben Stücken zurùck,
die man in beiesemAlkohol lôste und ans Essigester urakiystollisirte.

Der Kôrper ist,wie erwartet, Methyl-p-tolaidopropylphtal-
imid, C«H4(CO)»:N.CHi, • CH»,CH2. N(CHS).C6H4. CH3.

Er kry8talli8irt in kleinen gelben TSfelchen vom Schmp. 125°
und ist in fast alleu organischen LôBungsmittelnleicht lôslich.

Analyse:Bor. fûr CtgHîoNjO».
Procente:N 9.09.

Gef. » » 9.11.

Das Metbyl-p-toluidopropylphtatimidwurde auf die gteicbe Weise,
wie oben bei der Darstetlung des Trimetbylen-p-tolyldiamins beschrie-
ben, mit Salzsâure bebandelt. Nach Entfernung der ausgesclnedenen
Phtatsânre scbied sich auf Zusatz von concentrirter Kalilauge ein
dunkles Oel ab; ob in ihm das erwartete Triraetbylenmethyl-p-tolyl-
diamin vorlag, vermochteich wegen Mangels an Materiat nicht 2u
entscheiden.

III. y-Brompropylphtaliraid und Jodnatrium.

Da Gabriel und Weiner') ans y-Brompropylphtalimid durch

Abspaltungdes Fhtalsfturerestesdas r-Brompropylamin erhalten hatten,
80 lag der Versuch nahe, aus dem oben erwabnteu aus p-Toluido-

propylphtalimid erbaltenen, bisber nicht bekannten y-Jodpropylphtal-
imid das entsprechendejodirte Amin darzustellen.

') DieseBoriohte24, 2080. ') DieseBerichte21, 2673.
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Die Ausbeute an y-Jodpropylphtalimid auf dem oben angefuhrten

Wege war jedocb verhfiltnissmàBgigso gering, dass eine Darstellung
desselben auf anderem Wege wuDschenswertherschien.

lu der That gelang es bald, folgende bequemere Methode aus-

findigzu machen.

10g y-Brompropylphtalimid wurden mit einer Lôsting von 20 g
Jodnatrinm in 75ccm 90-procentïgen Alkobols in einem mit Steige-
rohr versehenen KStbcben ça. 1 Stunde im Wasserbade zum Sieden

erhitzt.

Daim dampfte man bis zitr Abscheidung von Bromnatrium die

Flfissigkeit ein, fdgte Wasser bis ziir Lôsung des Satzes hinza und

schiittelte die Losung im Scheidetricbter mit Aether nus. Nach dem

Verdunsten des Lelzteren bliebea Krystalle zurûck, die nach Um-

krystallisiren aus Alkohoi sich durch den Schmelzpunkt von 88° und
eine flalogenbestimmung aïs identiseb mit dem,aus /)-Toluidopropyl-

phtalitnid gewoimenen j-- Jodpiopylpbtalimid(s. oben) erwiesen.

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.

Analyse-Ber.fûr CnHtoNJO*.
Procento:J 40.32.

Gef. » » 40.87.

Spaltung des y-Jodpropylphtalimids. 5 g y-Jodpropyl-
phtitlimiderhitzt man mit 2()ccm durch inolekulares Silber eatfSrbter

Jodwasserstoffsfiure (Sdp. 127°) ca. 3 Stunden in einem mit Glas-

stôpselverschlnssenenund mit seitlicbemSteigerohr versehenènKolbchen
zum Sieden. Die klare Lôsung acheidet beim Erkalten Phtalsànre

ab; man filtrirt, destillirt die Sâure im Vacuum ab und nimmt den
Rackstand mit weuig Wasser auf. Znr Entfernung des letzten Restes
von Pbtalsfinre ist abermatige Filtration uothwendig, worauf das
Wasser verduostet uud der Riickstand aus beissem Alkobol umkry-
stallisirt wird.

Die Analyse ergab die Ziihlenfflr das jodwasserstoffsaure y-Jod-

propyiamin, N Hs CHg CH» CHaJ HJ.

Das Salz krystallisirt in farblosen rbombiscben Tafeln, die sehr
leicht durch Jodabgabe brauu werden; es lôst sich leicht in Alkobol,
nicht in Aether und schmilzt bei 166".

A. W. Hofmann1) bat ein ans jodwasserstoffsaurem Allylamin
durch Anlagerung von Jodwasserstoft gewnrmenes jodwasserstoffsaures

Jodpropylnmin beschrieben nnd fur dessen Bildung folgende Gleichung
aufgestellt:

CHs:CH.CHï.NHï.HJ-t-HJ« CH2J CH? CH2 NUj HJ.

0 Sitzungsber.d. Kgl. pr. Akad.d. W. 1884, 1229.
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Ans den Untersuebungen von Gabriel') aber AUylamin and

Broinpropylaroindarf man aber scbliessen, dassHofmaun das0-Jod-
propylamin, OH» CHJ CHj NH», in HSnden gehabt bat.

Analyse:Ber. fur C3H9NJ».
Procento: C11.50, H2.88, N 4.47, J 81.15.

®&t- » » 11-38, » 2.71, » 4.21, » 81.63.
Durch Zusatz von Natronlauge zu der wassrigen Lôsung des

Sftizes erbSlt man das freie Amin als hellgelbes, schweres, leieht
zersetzlicbes Oel von fiscbartigem Geruebe.

Pikrat des y-Jodpropylamins, CsHgJN, CgH,NïOT, fïtllt
auf Zusatz von Natriumpikratlô8ung zur wfiggrigenLôsnng des Jod-
hydrats in schfin krystallisirten, kleinen, gelben Nadeln vom Schmp.
134-135" ans.

Analyse:Ber. fDrO9H11N4JOJ.
Proconto:J 30.68.

Gef. » » 31.12.
Das Pikrat der fJ-Verbindang, die Gabriel und von Hirsch»)

aus Isoallylamin erhalten balien, schmilzt bei 150".
Das Platindoppelsalz des r-Jodpropylamins 2(NH&.

CHg CH8 CHSJ HCI) PtCl4, erhillt man anf folgendeWeise. Die
concentrirte wfissrige Lôsung des jodwasserstoffsauren y-Jodpropyl-
amins wird mit etwas mehr, ais der berecbueten Menge friscb ge-
fftlltenChlorsilbers geschüttelt, wodurch das Jodid in das Chlorid der
jodirteo Base übergeht. Man filtrirt vom Jodsilber «b und versetzt
das Filtrat mit Platinchloridlôsung, wodurch das Chloroplatiuat sofort
in schSnen gelben Tâfeichen ausfâllt.

Analyse:Ber. fur C6H!8N4JjCl6Pt.
Procente:Pt 25.00.

Gef. » » 25.18.
Die Bildung der Benzoylverbindong des y-Jodpropylamins voll-

zieht sich sebr leicht nach der Schotten-Baumann'schen Methode
durch Schûtteln einer verdannten wâssrigen Lôsung von 3 g des jod-
wasserstoffsauren Salzes mit l.âg R Benzoylchloridnach Zusatz vou
O.Sg Natriamhydroxyd.

Das weisse Krystallpolver, das sich sofort abscheidet, wird mit
verdûnnter Natronlauge gewaschen und nach dem Trocknen ûber
Schwefelsaure aus Benzol urokrystallisirt.

Das so gewonnene y-Jodpropylbenzamid,
C6HS CO N H CH8 CH2 CH2J,

bildet grosse farblose Sfiulen oder seidengtffnzendeNfidelchen, die
Aether, Alkobol, Benzol, Eisessig und Essigester, auch in heissem
Ligroïn lôslich sind. Schmp. 08".

') DieseBerichto21, 2675.
2)DiesoBerichte29, 2750.
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Analyse: Bor. fOrOiqHijNJO.
Prownte: C 41.52, H 4.15,N 4.85,J 43.94.

Gef. » » 4i.20, » 4.18, » 4.85,» 44.25.

r-Jodpropylbenzamid und p-Toluidin. 3g y-Jodpropyl-
benzitmid werden mit 2 g p-Toluidin ca. 1 Stunde im Schwefefsiture-
bade auf 170° erhitzt. Die Substanzen schmetzenbereitsbei rofissiger
Wfirme zusammen, bei Wasserbadtemperatur durchsetzt sich die
Fiussigkeit mit Krystallen von bromwasserstoffsnurem p-Totuidin, um
bei bôherer Temperatur wieder zahflussig zn werden. Das erkaltete
Reactionsproduct reinigt man von âberechOssigemïoluidin mittels
Wasserdâmpfen. Die neue Verbindung, welche in ôligen Tropfen
ieur3ckWeibt, erstarrt beim Erkalten krystallinisch und wird au»
Alkohol umkrystallisirt.

Das Benzoyltrimethjrlen-/»-tolyIdJainin,

aHsCO NH CHï CH» CH» NH C8H« CH3,

kmtalliairt aus Alkohol bei langsamer Verdunstung des Losangg-
mittels in zu grôsseren Drusen vereinigten lichtbraunen Prismen, lôst
sich in Aether, Alkohol, Benzol. Chloroform und Ligroïn, sowie aïs
Base in verdQnnten Sfiuren, aus denen es darch Kalitauge krystalli-
nisch abgeschieden wird. Mit Salzefiure und Platinchlorid bildet der
Kôrper ein gat krystallisirendes Doppelsalz.

Analyse:Bor. fûr C|7H»NjO.
Procente: C 76.12, H 7.46,N 10.45.

Gof. » » 76.23,»7.28,» 10.71.
Es sei bemerkt, dass ich ohne Erfolg versuchte, durch Erhitzen

des Benzoyltrimethyleu-p-tolyldiamins mit Phosphorsâureanbydrid eine

Abspahung von 1 MolekûlWasser und Riugscbliessnngder restirenden

Gruppen aach folgender Gleichung herbeiztiffibren:

CH,. NH.COG,HS Il 1 CIII ~N c.c6H$.
CHî.NH.CrH,

H\!O =

nCH,.N(C7Ht)

7-Jodpropylamin und p-Tolylsenfôl. Ans 3 g des jod-
wasserstnffsauren y-Jodpropylamius wird die Base unter Kûhluiig
dnrch Kalil.iuge in Freiheit gesetzt, das Amin in Aether aufgenommen
nnd sofort mit einer âtherischen Losmig von 1.5 g p-Tolylsenfôl ver-
aetzt. Es scheidet sich sogteich ein weisses krystallinisches Pulver
ab, das sich aus beissem Wasser umkrystattisiren lasat. Die Analyse
dieses Korpers ergab die empirische Zusammensetzung

CuHuNjJS}
es konnte hiernach der j'-Jodpropyl-p-tolylthiobarnstoff vorliegen, der
nach folgender Gleichung entstande» wâre:

C6H4(CH3)N:CS+NH2 CH;. CH3.CHj J=
CS<§|;£f|^Hf 'cH8J.NH.CHa.CEIz.CHaJ.
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Die weitere Untersuchung ergab jedoeb, dass es steh um das
jodwnsserstoffsaure Salz einer neuen Base, CuHhNjS.HJ, handelt,
die aus obigem hypothetischen Thioharnstoff durch Austritt eines
MolekttlsJodwaseeretoff entstanden ist. Versetzt man nSmlîch die
wfissrige oder besser die concentrirte alkohoîische Lôsung dieser
Substanz mit Kalilauge, so scheidet sich sogleieh ein scbôn krystalH-
sirter Kôrper vom Scbmp. 135» ab, Mr welchen die Analyse die Zu-
sammensetzong CuH,4N»S ergab, und welcher mit Jodwaaserstoff-
saure obiges Salz zurQckbildete.

Denkt man sich aus dem hypothetischen Thioharnstoff

“ N|HJ.C6H4.CHS
NH CHa GH3 CHg_jJ;

das Molekûl Jodwasserstoff an der bezeichneten Stelle abgespalten,
so wird sich unter Bingachliessiuig ein Eôrper folgender Zusammen-
setzung bilden:setzung bildeii-

Cg~N(G,H<.CH3).CH, OH2.""NH––– –CH~

Dieser Kôrper, der Trimetbylen-p-tolylthiohRrnstoff, ist bereits
gelegentlich der Eiuwirkung von Sulfocyankalium auf Trimethylen-
p-tolyldiamin gewonnen ond weiter oben beschrieben worden. Der
nene Kôrper ist nun aber mit obigem ringfôrmigen Thioharnstoff
nicht identisch er schmilzt um ca. 50° niedriger, als jener
sondern mit ihra isomer. Im Hinblick auf die von Gabriel und
seinen Schûlern gemachten Beobachtangen Sber halogenisirte Alkyl-
tbiobarnstoffe wird sich der ais Zwischenproduct anzunebmende
7-Jodpropyl-y-tolylthioharnstoff vielinehr wie folgt umgesetzt haben:

CHo.NH CH» N-
~C .NH (4H7, HJ,

OH2
CH2j 8.11~.C.NH,Ci Hy CH2 ~CHt.S/ -C.i ~H. 07H.Z,Hi,

demnach ist die neue Verbindung als Trimetbylen-p-tolyl-i^-
thioharnstoff zu bezeichnen.

Er iôst sicb in siedendem Wasser und krystallisirt beim
Erkalten des Lôaangsraittels in irisirenden viereckigen Têfelclieu aus.

Die wfissrige LSsung reagirt stark alkalisch; der Kôrper lôst
sich ferner in Aether, Alkohol, sehr leicht in Chloroform, auch in
Essigester, Eisessig und Ligroin, ist dagegen in Benzol fast nnlSsIich.
Schmp. 135°.

Analyse:Ber. fur GuHhNîS.
Procente: C 64.08, H 6.80, N 13.59,S 15.53.

Gef. » » 64.02, » 6.44, » 13.54,» 15.41.
Das Jodhydrat, CuHhNsS.HJ, des Trimethylen-/>-tolyl-y-

tbioharnstoffs krystallisirt ans heissem Wasser in glânzendenTSfeîcben
vom Schmp. 200°.
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Analyse:Ber. fur CuH,&NsJS.
Procente: N 8.38, J 38.03.

Gef. » » 8.56, » 38.12.

Das Platindoppelsalz, (CuHùNsS^HiPtCle, sclieidet sioh
iu kleinen, rôtblicb-gelben Nadeh» vom Schmp. 208'1 ab.

Analyse- Ber. fur ^Hw^SsClaPt.
Procente: Pt 23.73.

Gef. » » 23.74.

Das Pikrat, ChHhN8S. CeHsNgOj, fâllt auf Zusate von

NatriumpikratlôsQDgzu der mit Salzsâore neutralisirten Lôsung der
Base in gelben Krystâllcben vom Schmp. 170" aus.

Analyse:Ber. fur ChHlîNjSOi.
Procento: N 16.09.

Gef. » » 16.34.

448. K. Weber und B. Tollens: Ueber Pormaldehydderivate
der mehrwerthigen Alkohole und Sâuren der Zuokergruppe ').

(EinRegangeBana 25. Oktober.)

lin Auschluss nn frûbere Arbeiten ûber den Formaldebyd bat
der Eïue von uns seit einer Reibe von Jahren in Gemeinschaft mit

M. Schulza)jmid W. Heuneberg s) die EiDwirkung des Form-

aldebydes auf mehrwerthige, also mehrere Hydroxyle ent-
hal tende Stoffe der Fettgroppe untersucht, wobei stets der Sauerstoff
des Pormaldehydes mit 2 Hydroxylwaaserstoffatomen der

reagirenden Subslanzen ats Wasser ausgetreten ist, uud skh Aether
des zweiwerthigen Metbylens4) gebildet haben, und zwarist
bei den damais iintersnchteii mehrwerthigen Alkoholen soviet Metby-
len eingetreten dass bei den Alkoholen mit gerader Zahl der

Werthigkeit aile Hydroxylwasserstoffe dnrch Methylen ersetzt
worden sind, bei den Alkoholen mit ungerader Hydroxytealil aile
•bis auf einen. So habeu Mannit und Sorbit die Trimethylen-
derivate, Adonit (fûnfwerthig) und Erythrit (vierwerthig) die

Di metby1 en deri vllte nnd Glycerin das Mononiethyleiulerivat t

geliefert.

') Aofszugaus der Dissertationvon Dr. K.Weber. Gôttingen1897.

3)M. Schulz uud B. Toi Ions, diese Berielite27. 1802. AnD.d.0h«m.

28», 20.

*)W. Henneborg und B. Tottens, Ann. d. Chemie292, .il.

4)Wir haben die Methyloa-Actberdes Mannitsu. s. w. frûhcr Formate
odet Formacetaiegonannt.
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«friche d. D. chem.QeJellselmfl. Jihrc. XXX. IC,.[

Die 5 Hydroxyle haltende Gluconsfiure hat eine dimethyle-
nirte Saure uud die 4 Hydroxyle hattende ZuckersSure eine ntono-

mi'thylirte Lactonsfiure geJiefert.
Wir haben diese Untersuchung auf andere mehrwertliige Alkohole

und Sfiuren ausgedehnt und môchten uns erlauben, die erhaltenea

Resultatehier ganz kurz und in den Ann. d.Client, ausftihrlicber nieder-

zulegeii.
Wesentliche Erletchterung hat uns bei dieser Uutevsuchung die

Anwendung der Réaction des Formaldehyde» auf Phloroglucin

gfleistet1), welche niciit mir erlaubt, freien Forma Idehyd, sondern

auch de» get>undenen Formaldehyd, d. h. das Methylen nacli-

zuweisen,und welche neuerdings von Couneler') studirt worden ist.

ErwSrmt inan Lôsungeii von Formaldehyd mit gteichen Ramn-

tlieilen Salzsâure von l.lf) spec. Gewicht und etwas Phlorogln-
cin, 80 tritt sehr bald weissliche Trûbung und Abscheidung gelb-
rother dicker Flocken ein, und dieselbe uur viel tangsanier eintretende

Erscheitiuug stellt sich h beimErwârmender im Weiteren beschriebeneti

Methylenderivate mit Wasser, Salzsa'ure (gleicbe Volumenvou

beiden) und Phloroglucin ein, und sie ist was wir weiter m

prûfen denken vielleicht zav (|uantitaHven Bestimmung von Form-

atdehyd oder Me«hykn branchbar zu gestalten.
Die Reaction istjedoch mit Methylen-Zuckersâure und Me-

tlivlen-Weinsâure nicht «ngetreten.

a) Dinietbylendulcit, CgHwCCH.OjO,).

Dièse Substanz bitdet sich beim Zusnmmenbritigenvon Dulcit,

Formaldehyd und Salzsaure zwar nicbt so leicht wie die von

Schulz uud Tollen» bt-scliriebeiienMethytenderivate, aber doch in

genûgender Menge.
Es sind bei 244–245° schmelzeudeNadeln, welche in der WSrme

schwerer lûslicb als Dulcit sind, und welcbe das polaristrte Licht

nicht dreben.

Weil der Dulcit nur 2 Methylengruppeu aufgenommen bat, sind

ttoch 2 Hydroxyle disponibel, und es gelang in der That, ein Di-

benzoat, C8H$O4<^Ï§^ nnd
einDiacetat,CsH8O4<,Ç^(<n;u~!) (~HsO!~

des Diraeihylendulcits, zu gewinnen.
Ersteres bitdet Nadelnvon 228– 231°Scbmp., «nd dasDiacelat

b(û 258 -260° schmelzende Nadeln.

Dulcit nimmt folglich im Gegensatz zu Mannit und Sorbit nur
2 Mol. Methylen anf.

') Baeyor, dièse Berichte5, 1094;a. a. diosoBerichtfe25, 8213.
') Cbem.-Ztg.20, No. 50.
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b) Dimethylen-Rhamint, C,H,0(CHï)sOi.
Rhamnit haben wir nareh der Vorschrift von E. Fischer

Tafel ond Piloty») durch 8Tage langes Schûtteln von Rhamnose
mit Natriumamalgam hergestellt und in gchônen Kryetallen gewoitDen.

MitFormaldebyd und SalzsSureliefert der Rhamnit Nadeln
von Dimetbylen-Rbamnit, welche bei 138-139» sehmeteen»und
welche ziemlich leîobt in Wasser, Alkohol, Aether lôslieh sind (s das
Genauere in der ausfithrtichen Abhandlong).

Sie drehen rechts; [«]0 = + 9\
Mit Benzoylchlorid und Nation entsteht das Dimethylen-

Rbarooit-Monobenzoat,
^^Ot<

ais bei 130-137"

scbmelzende Nadeli».
(CH$)$

c)
Monomethylen-Rbamnonsaureiactou, C«H«(CHj)O5.

Aus Rhamnose mit Brom hergesteiltes Rhamnonsâurelacton
liefert bei der EinwirkuDg von Formaldehyd und SaJzsSureTafeln
des Monomethylenderivates, welche bei 178- 180» Bchmeken
sturk linksdrehen ([«]“ « 85.4"), nicht in der Kftlte, wohl aber in
der Wftrme 1Mol. NaOH sflttigen und FehH ng'sche Lôsung nicht un-
bedeutend redacireu.

d) Eine methylenirte RhamnohexonsHure herza8tellen,
gelang uns trotz aller MOhe nicht, demi au» den Mischungenvon L<ormaldehyd, Rhaœnohexonsâurelacton oder rhamno-
hexonsaurem Baryum und SaUsSure erhielten wir stets nnr
Rhamnohexonsâurelacton zurûck. Es war dies sehr auf-
fallend (s. u.).

f)
Di-Metbylen-Glucolieptonsâure-Lacton, Ci H8(C H?)î Oj.
Im Gegensatz 2U der Rhamnobexons&ire lieferte das Lacton der

«-Glucoheptotmture ohne sehr grosse Schwierigkeit ei» Di-

Methylen-Glncobeptonsiiure-Lacton, und wir erhielten sogarzwei verschiedene, gleich zasammeugesetzte, krystallisirte Sfoffe. von
denen der am schwersten lôsliche (A) bei gegen 280°, der etwa»
leicbter lôsliche (B) bei gegen 230» scbmelzen. [«]D von A lag bei
gegen -69.5», von B bei 101»; diese Zablen sind zwar nur an.
nahernd, beweisen aber, dass starke Linksdrehnng vorbanden ist.

Aus den Lactonen mit schwachen Basen Salze zu erbalten, ge-
lang uns nicht, und mit starken Basen nur schwer, weil die letsteren
die Sfture

uuter Gelbfarbung leicht zersetzen, doch liessen sicb, wenn
auch mit grossen Schwierigkeiten, krystallisirte Salze mit Na, K, >ABa
ner8teUen.

') DieseBerichte21, IK58;83, 3102.
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f) Tri-Metbyleu-di-Saecbarin (?), Ci8Hl4(CH»)jO,o.
Aas Saccharin, Formaldebyd und Salzsâure erbielten wir

in Wasser sehr sohwer lôsliche Nadeln, welche aus Aceton, woriti aie
sich liiseii, in Plattchen zu gewinnen sind, und bei 139– HO'sehmelzen.

Die Analysen passen am besten auf eîo verdoppeltes Sacclia-

riii, 2 x GîHjuQj, in welches 3 x OHs eingetreten sind.
Es dreht links; [«)D– – 22.8".

g) Methylen-Weins&ure, C^iCCH^O*.
Ebenso wie Henneberg und Tollens gelang es auch uns nur

scliwierig and iu sehr kleinen MeDgen,diese Verbiudung zn erhalteii,
indem wir Weinsfiure, Formaldebyd und Salzsfture in zuge-
scbmolzenen Rôbren auf 150° erbitzten und darch wiederholtes Lôsen
in Aether von der grossen Quantitat sieh wieder abscheidender Wein-
fijiure eine geringe Quautitât von krystallisirter Substanz obiger Zu-

sammensetzung trennten. Ob die Substanz wirktich der gewfthn-
licben WeinsSore angehôrt, Hess sich nicht ormittein.

b) Tbeoretisches.

Wir habeu îm Vorigeu schoji darauf hiugewiesen, dass der Dul-
cit, C6H8(OH)«, obgleich er als 6-werthiger Alkobol 3 Metbylen-
gruppen aufiiebmen konnte, nur den Di-Metbylen-dalcit,

O4H8<çqu^ jliefert,
nnd dass dasRhaninobexonsSure-Lac IonC~Hs</o~ ,Hefert, und daasdasRhamnohexonaSurf-Lacton

keiu Methylen aufgenominen hat; letateres ist um so auffallen-

der, al* das Rhamnonstture-Lacton, obgleieb es ein Hydroxyl
weuiger, ats das Rhamnobexoiisiiure-Lacton enthâlt, ein Methylen
aufiiimmt.

Ferner bat sich meistens gezeigt, duss die Saureii im Attge-
nwinen weniger Methylen aofaehmen, als die Alkohole; so baben
wir anf die Schwierigkeit, in die Wein saur e Methylen einziifùgen,
hingewiesen.

Wie in der ausfuhrlichenAbbandlung nacbgewieseï)werden wird,

hiingt das Obige damit zusammen, dus die Carboxyl-Oruppe den
Eintritt von Metbylen zu ersehweren scheint, sodass wahr-
scheinlieb das ihr benachbarte Hydroxyl nieht metbylenirt wird, und
ferner ist, falls die Lactonbindung wShrend des Bintritta von

Methylen in das Molekûl besteben bleibt, natOrlich hierdurch ein

Hj'droxyl der S&ureselbst verschwunden.
Endtich aber muss die Configuration der Substanzen bierbei

mitwirken, und zwar mnss die Configuration, welche in den Schleim-
sâure liefemden Stoffen sich flndnt, dem Eintritt von Methylen
hinderlich sein, denn die SctaleimsSnre selbst bat Henneberg
und Tollens kein Metbylenderivat geliefert, der Dulcit bat
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weniger Metbylen aufgenommen, als seine Tsoraeren, Mannit und

Sorbit, und dfts Rham uobe xonsà" ure-Lacton welches nacb
E. Fischer und Morell1) mit Salpeter8iiure Scbleimsfture liefert,
hat kein Methyten aufgenommen.

Darch systematiscbe Versuche mit itnderea Situren der Zucker-

Grappe hoffen wir diese Verbfiltnisse nftber aufzuklaien.

449. K. Weber, R. Pott und B. Tollena:

Ueber Verbindungen von Formaldehyd und Harnsaure*).

(Eiugegangouam 25.October.)

Vor vierJahren hat ïollens in der Gottinger chemischen Gesell-

schaft ûber eineVerbindung von Harnsâare mit Formaldebyd
berichtet, welche von Dr. Pott hergestellt war, und nach dessen Ana-

tysen die Zasnmmensetzung C.hH^Oj + 2CHgO, d. b. CjHgN4Os,
besitzen musste.

Wir haben die Verbindang von neuem hergestellt, indem wir in

je 50g 40-procentigen Formaldehyd unter Brwfirroen auf 100–110°
so lange Harasirure eintragen, wie sie sich loste (circa 22 g).

Allmftblicbscbied sich daim als krystalliniscbes Pulver die Ver-

bindung von Harnsaure und Formaldehyd aus, deren zahtreich von
uns aiMgetuhrteAnalysen recht gut mit der obigen Formel stimmten,
wenn die Substanz ohne langeres Kocheu eiuinal aus heissem Wasser

nmkiystallisirt war.

Hiernach liegt die Di-Formaldehyd-Harnsàure, CjHiNjOj
+ 2CHîO, vor.

Worde die Verbindung langere Zeit mit Wasser gekocht, so

zeigte sich Formaldehyd-Geruch und Abscheidung vou mehr
oder weniger schwerlôslicher Substanz, indem offenbar unter Ab-

spaltung von Formaldehyd sicb Harnsfiure oder ein an Form-

aldebyd ârmcres Product zurSckbildete.

Die vou der Di-Formaldehyd-Harusaure abgesogene dick&

Mutterlûsung gab mit absolutem Alkohol und Aether ein Gummi,
welches beim Zerreiben mit Alkohol und Aether zuletzt trocken und

pulverfûrmig wurde, mehr Kohlenstoff und weniger Stickstoff eiitbielt

als die obige Substanz und sich nach den Analysen als aus 1 Mol.

Harnsâure und 4–5 Mol. Formaldehyd entstauden, erwies.

Ans einer Lôsung des Gummis in wenig Wasser schied sicb da-

gegen die obige Di-Formuldehyd-Harnsaure krystallinisch ab.

') DicseBerichto27, 382.

*) Auszugans dor Dissertation von Dr. K. Weber, Gôttiugen 1897.
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Titrationen der Di-ForniHldebyd-Harnsfiure mit Vj-Normal-
Alkftlizeigten, dass die Verbindung einbasiscb ist. Versuche, Salze

2t1bereiten, gaben nur theilweisen Erfotg.
Nach den obigen Untereucbuugen bildet dis Hriritsiiure mit

Formaldehyd lose, in Wasser, z. Th. sehr leicht lôsUoJbV̂erbin-

duDgen, welche zu denen der Harns&ure mit He^aipâtu,ylen-
tetramin (dem Urotropin Nicoloier's1) in gewis^er Jfe^iehting
stehen môgen. Nâheres wird in deu Ann. d. Chem. erftcheinep.

450. K. Frenzel, S. Frits und
Viotor Meyar:

Weitere Beobaohtungen (iber die EntwioketUDg Ton^Çauerstoff-

gas bei Beduotlonen 2).

(Eingegangeuam 28.October.)
Vor etwa Jahresfrist wurde über Versuche ans dem hiesigen

Laboralorium berichtet *), welcbe ergeben hatten, dass Wasserstoff

und Koblenoxyd von neutraler oder alkaliscber Permanganatlôsutig

lang8am aber volUtâudig absorbirt werden; dass dagegen beim

Schûtteln mit niigesnuerter Permangatmtlôsung, wfthrend die Oxy-
dation ebenfalls eine vollattindige ist, gleiclizeitigeine betrâclotliche

MengeSanerstoff entwickelt wird. Dieselbe ist etwa zebnmal so

gross wie diejenige, welche sich unter gleicheu Umstuiidendurch frei-

willige Zersetzung der aiigesauerten Perrnaugaiiatlosungbildet.

Inzwtscheu bat H. Erdmnnn4) die intéressante Beobachtung

gfiuacbt, dass auch die Reduction von Rubidiumdioxyd darch

Wassmtoff unter Sauerstoffentwickelung erfolgt. Zur Erklârung des

Vorgunges nimmt er eine intermédiare Bildung von Wasserstoffsuper-

osyd an. Experimentell nachweisen konnte er diese nicht, aber er

veruiutbet, dass auch bei den Oxydationen mit saurer Permungaaat-

lôstiiig siib zuniichst WflssersfoflTsuperoxydbilde, welches sich dann

mit unreriindertein Permanganat in bekunnter Weise uuter SauerstolF-

entwickelungumsetzt.

Um die Berecbtigung dieser Ërklfirnng zu prSfen, wurdeeine

Reihe von Versuchen auf trocknem Wege angestellt, bei denen z. Th.

die Kntstehung von WasserBtoffsuperoxyd ausgeschlossen war. Ais

Osydatiousmittel dienten dabei: Kal iumpermanganat, Silber-

oxyd. Kaliumsuperoxyd, Bleisuperoxyd und Baryumsuper-

oxyd. Es wurde das Verhalten dieser Kôrper bei verschiedeneu

Temperatnron gegenûber Lnft, Wassereloff, Kohlenoxyd und

<)Cuutralbktt f. d. medicin.Wisacusob.1894, No.54.

') Auf der 69. Versammlungdeotscher Naturforscherund Aerzte iti
Braunscliwcigvorgetragenvon R. Meyer.

') DiesoBcrichto29, 254i»,2828; vergl. auch ib. 30, 1935.

4)Ann. d. Chem,204, 68.
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abgesehen; vielmebr sollte nar ermitteltwerden, ob uberhaitpt Saueratoff

auftritt, bei welcber Minimaltemperatur dies geschieht, und welches

die Ursache der event. Sauerstoffentwickelungist. Fotgendes Beispiet
wird die Art, in der die Versuche darcbgefuhrt wurden, erlftutern:

Eine ungewogeneMenge Kaliumsuperoxyd wurde in den Apparat

gebracht, dann Wasserstoff darüber geleitet in einem Tempo, bei dem

man die Blasen bequem zâhlen konnte. Nach einiger Zeit wurde
der Apparat mit einer Gasbûrette verbunden. Sobald in dieser durch

Pyrogallol-Alkali nichts mehr absorbirt warde, also die Luft in dem

Apparate volistândig durch Wasserstoff verdrângt war, konnte der
Versuch beginnen: man 8chritt zum Erhitzen des Bades, welches in
diesem Falle mit Scbwefel beschickt war. War der Scbwefel ins
Sieden gekommen, so rerband man abermals eine Gasbûrette mit

dem Apparate nnd fing 100ccm des Gases auf. Bei der BebandluDg
mit Pyrogallol erwies sich der Snuerstoffgehalt zamlchst als gering.
Nacbdem der Versuch einige Zeit im Gange war, flug man abermals
lOOccmGas auf undbestimmte denSauerstoffgehalt, der nun bedeutend

grosser war, da die Reaction schon lebhafter wurde. Dieses Auffangen
von je 100ccm wurde bei einetn Versucbe drei- bis viermal vorge-
noniroen und die jedesmalige Menge des absorbirten Sauerstoffs notirt.

Zu Anfang eines jeden Versuches wurde das Gas rasch durch
den Apparat geleitet, sodass 100cem etwa im Zeitraum einer Minute

aufgefangen wurden. Dies hatte den Zweck, zu verbüten,. dass etwa.
eine kleine Menge SaueratofT durch Nebenreactionen verloren ging.
Spater wurde die Geschwindigkeit des Gasstromes soweit gemiissigt,
dass 100ccm etwa in 15 Minutenaufgefangen wurden.

War einmal eine dentlich messbare Menge Sauerstoff constatirt,
su wurde der Versucb abgebrochen.

Die erbaltenen Resultate sind in der folgenden Tabelle uber-
stchtltch zusammengestellt.

Rohlenaftare untersucbt. Der dabei angewendete Apparat war ein

sehr einfacher und bot nur bei den Versuchen mit Kaliumsuperoxyd
ineofernetwas EigentbaraUcbesdar, al» diese nicht in Glas ausgefûhrt
»"* – ~~?M werden konnten, weil Kaliumsuperoxyd mit

Glas ethitzt schon bei der Temperatur des

Diphenylamindampfes Sauerstoff abgiebt. Es

wurde deshalb die Substanz in kleine silbetne

Rôbrchen gebracht nnd diese in den Apparat

eingesetzt, wie aus der oebeustehenden Skizze

zu ersehen ist. Das ans dem Apparate ent-

weicbendeGas wurde in einer Gasbûrette auf-

gefangen und der Sauerstoff darch Absorption
mit pyrogallussauremAlkali nacbgewiesen. Auf

eine quantitative Bestimmungwar es dabei nicht
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Kaliumsuperoxyd, welches im Luftstrome beim Weichwerden
des Glases keinen Sauerstoff liefert, giebt sowobl imWassersloff. als
im Kohlenoxyd- nnd KohlensSare-Shora beim Siedepunkte des Schwe-
fels seltr bemerkbare Mengen des Gases ab. In den letzteren beiden
Fallen ist die Entstehung von Wasserstoffeuperoxyd ausgeschlossen;
die Sauerstoffentwickelungerscheint als Folge der Bildung von Kalium-
earbonat •

K8O, + CO « KaCO, + O,
E8O« + CO2= K9CO3-t- Os'

Ka liegt daber auch kein Grund vor, bai der Einwirkung von
Wasserstoff auf Katiumsuperoxyd eine intermediare Bildung von

Wasserstoffsuperoxydanzunehmeu; derVorgang findetseine ËrklSrung
diirch die Gleichung:

KaO« + H2= 2KOH + O8)

welcbe der ersteren der beiden obigen Gleichungen genau entspricht.
Man kann sich die Eimvirkung des Koblenoxyds und Wasserstoff»

naiarlich auch in zwei Phasen zerlegt denken, deren erste in der
Reduction des Kaliumsuperoxydazn Kaliumoxyd besteben würde, wSh-
rend in der zweiten die Umsetzung zu KalinmcarboDatbezw. Kalium-

hydroxyd erfotgen niûsste. Einen bestimraten Anbalt fûr einen solchen
Vorgang bieten die Versuche aber nicht. Àuffalleuderweise ist die
Energie der Réaction bei Kohlensâure grosser, ais bei den beiden
rediicirenden Gasen.

Silberoxyd beginnt sich im Luftstrome bei 250" unter Sauer-
stoffabgabe zu zersetzen. Im Wasserstofistrome erfolgt die Réduction
anter Sauerstoffentwiclcelungbeim Siedepnnktedes Wassers, im Koblen-
oxydstrome schon bei gewôhnlicher Temperatur. In beiden Fallen
stieg die Temperatur eines in das Silberoxyd-eingesenkten Thermo-
nieters anf 300", also erbeblicb ûber die Zersetzungsteroperatur der
Verbindung. Die Abgabe von Sauerstoff ist also hier einfach eine
Folge der durch die Reduction entwickelten Wârme. WSbrend ein
Theil des Silberoxyds dnrcb den Wasserstoff bezw. das Kohlenoxyd
reducirt wird, zerfâllt ein anderer Theil lediglich in Polge der auf-
genommenen Reaclionswfirme.

Das Katiumpermanganat wurde im feingepulverten Zustande
und bei 120°getrocknet angewendet; aufbewabrt wurde es im Vacuum-
cKsiccator. Die Ergebnisse sind den beim Silberoxyd erhaitenen Sbn-
lich. Iœ Luftstrome wurde Sauerstofftibgabeerst im Naphtatinditmpfe
(2180) constatirt. Im Wasserstoffstrome dagegen begann sie schon
im Ani8oldampfe (1550). Sie war aber bei dieser Temperatur nur

gering und das Tbermometer zeigte nur eine Erhohung von 30. Im

Anilindampfe dagegen (1820) erhitete die Substanz sich bis znm
Glflben und die Sauerstoffentwiekehing war bedeotend. Das ein-
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gesenkte Thermorneter stieg ûber 800°, das Thermometerglns war
vondem gebildeten Alkali jterk angegriffen; das Kaliumpermanganat
war voHctfindigreducirt. Bei diesem Versuche traten auoh Knall-

gasexplosionenauf. Iœ Kohlenoxydstrome ist die Reduction bei der

I'emperatar des Anilindampfes und dementsprechend auch die Terape-
ratarerbôhuDgnur gering. Auch beim Kalinmpermanganat erkl&rt
sich also dus Auftreten von Sauerstoff dadurch, dans die Substanz
durch die bei der Reduction eines Theils entwickelte Wftrrae mebr
uder weniger weit aber ibre gewôhnliche Zersetzungsteoiperatur er-
him wird.

Heidelberg, Universitôtslaboratorium

451. Rudolf ffutzler und Victor Meyer: Untersuohungen
xiber die Frage der Umwandlung von ButterBâure in Iso-

buttersâure1)-

[Mitgutboiltvon Victor Meyor.]

(Eingegangenam 28. Ootober.)

In der chemischen Section der Frankfurter Natarforecherver-

Siimrolaiig1896 fand im Anscbluss an einen Vortrag von Curtius,

lingeleitet von E.Fischer, eine Discussion Qber abnorm vertaufende

iheiuische Reactionen stickstoffbaltiger Kôrper statt. In dieser wies
icli darauf bin, dass uuch bei sticicstonTreien Substanzen tosserst
schwer erklfirliche, abuorm verlaufende Reactionen eintreten, anter

welchen mir besonders bemerkenawerth erschienen die Umwandtung
des Benzils in Benzilsaure, die Umwandlnng des Pinakons in Pina-
kolin und endlich die Umwandlung der Buttersi'ure in IgobatlersSare,
iiber welche Erlenmeyer sen. im Jahre 1876 berichtete8). Wie
vvobldie meisten Lehrer der Chemie, bewahrte er in seiner Unter-

richtssammlung eine zugeschraolzene Rôhre, welcbe eine gesfîttigte

Lôsung von bntfersaurein Calcium enthielt. Diese wurde jedes
Jahr einmal in der Vorlesung auf 100° erwârmt, am die auffallende

Erscheinungder Abscheidung des Salzes aus der Lôsung in der Hitze
zu zeigen. Nach niehreren Jahren gehuig die Reaction nicht mehr

jrut, nach 10 Jahren garnicht mehr und eine Untersuchung fûhrte

Krlenmeyer zu dem Ergebnisse, dass Vis bis l/i0 des Salzes in
-das isobuttersaure Salz fibergegnngensei.

') Auf der 69. Vergaramlungdeutscher Naturforscher u. Aerzte in

Braunschweig,vorgetragenvon R. Meyer.
•) Ann. d. Chem.181, 126.
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Mein Hinweis auf diese scbwer verstaiidliche Reaction veranlaeste
eine sehr lebbafte Debatte, in welcher die Brscbeinung von Einigen»
stark angezweifelt wurde. VerechiedeneLehrer der Chemie theilten
ihre Erfabrungen in der Sache mit, welche sehr von einander abwichen.

Wâbreud ich beobachtet habe, dass die Erecheinung nach
5–6 Jahren stark abnimmt, sodass ich stets nacli einigen Jahren •

die Fûllung der Rôhre erneuere, haben Andere selbst in 10 Jahre»

gar keine Abnahme, Andere eine starke Abnahme heobacbtet. In» f
Laufe der Debatte wurde ferner darauf hingewiesen, dass es nicht »!
erwiesen sei, dass Erlenmeyer's Salz nicht von Anfang an etwas >i

isobutyrathaltig gewesen sei, dass die Rohre und die LSsung nicht p
steriliairt waren und dass daher die Umwandlung durch Bactérien be-
wirkt sein koniie, dass das Glas angegriffen sein kônne nnd so in f

Auflôsang gegangene Nariumsake die Abnahme der Erscheinung
bedingen kônnfen; und anderes mehr.

Zum Scblusse der lebhaften Discussion wurde anf Vorschlag
A. von Baeyer's drei anwesenden Fachgenossen, den Oollegen
Eykman, Ed. Buchner und mir der Auftrag ertheilt, die Frage
zu prûfen und der nficbsten Versammlung tiber ibre Ergebnisse Be-
richt zu erstatten. Ich habe mich dieser Anfgabe gemein8chaftlich
mit Hrn. cand. Hutzler unterzogen, und wir berichten im Folgenden
über die Ergebni8se.

Abkûrzung der Vevsm-hszeit.

Eine vollkommen gemme Wiederhulung von Ërlenineyer's
Versuch ist nicht môglich, da dieselbe 10 Jahre erfordern würde.
Wir bescblossen daber asunScbstzu versachen, ob sich nicht die

Lange der Versùcbszeit dnrch infissigesErwârnien ereeteen lasse.
Dies hat schon Ertenmeyer versncM, welcher indessen bei

S-tâgigem Sieden der Lôsung nichts erreicbte.
Es gelang uns dies indessen ganz gut durch Tag und Nacht

uuunterbrochenes Erwârmen im zugesclimolzenen Robr w&hrend
6 Monaten auf 100°. Die Ersclieinung ist dann ganz dieselbe, die
klare Flûssigkeit, welche sich anfangs bei 100° mit einem dicken

Kry8tal)brei erfûllte, verlor diese Eigenscbaft mehr and mëTTrund
nach 6 Monaten blieb sie in der Hitze vôllig klar. Es war also eine

Erscheinung eingetreten, welche, wenigsteus dem Ansehen nach»
mit der von Erlenmeyer beschriebenen vôllig Qbereinstimmte.

Beantwortung der Vorfragen.
Vor allem musste geprüft werden, ob:
1. das angewandte Salz vfillig rein und frei von Isobutyrat war,
2. ob die Lôsungen and die Rôhren 'vollkommen frei von orga-

niscben Keimen waren,
3. ob das Glas bei den Versuchen angegriffen wurde.
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1. Die verwandte Saure war reinste Buttersâure aus Aethylbu-
tyrnt von Kahlbaum. Um m prfîfen, ob sie in der That vollatandig
frei von IsobuttereSure war, Btellten wir ans 10 g ButtergSure,5.23 g
Alkobol und 5.3 g SchwefelsSare den Aethylester dar. Der nach der
fibliehenMethode gereinigte nnd getrocknete Ester stedete vollstfindig
zwischen 119–120", war ais zweifellos frei von dem Isomeren,
tlessenSdp. bei 110° liegt.

100 g der reinen Buttersuure wurden nun su Hissriger Lôsung
mit reinera gefôlltem Calciumcarbonat neutralisirt, nach Entfernuug
dea fibersobfosigen Carbouats, das Salz durch Eindampfen gewonnen
itnd durch wiederholte Abscbeidung aus siedendem Wasser
rein in Form von glânzenden, dfinnen Btëttern erhalten. Etwa doch
rorhandene, geringe Mengen von Isobutyrat liSUenhierbei in LSsnng
bleiben mussen.

ad 2. ZutnZwecke der Stérilisation wurde ailes zur Verwendùng
kommendeWasser andauernd ausgekocht, die nôtbigenGeffisseandau-
tfrnd mit siedendem Wasser behandelt und durcb sterilisirte Baum-
wolle ver8cblo8seD. In einem derartigen GeRisse stellten wir durch
anbaltendes Schûtteln des dorch Auawaschen mit siedendem Wasser
cbenfalls desinficirten buttersauren Kalkes mit der annâhernd ans den
Loslicbkeitsverbaltnissen desselbon berechneten Menge keimfreien
Wassere gesftttigte Lôsuugen des Salzes her und follten sie in Bom-

benrohre, nachdem diese dnrch mehrstûndiges Ausglûhen sterlliairt
und bis «uni Gebraucbe mit sterilisirter Watte verschioasen worden
wnren.

ad 3. Als Material fur Bombenrohre wàblten wir, um die Ein-

wirkung der Losung môglichst zu erachweren, schwer angreifbares
Kaliglas; in fOnf solche Eôliren eingeschmolzen, erhitzten wir die ge-
sfittigtenLôsnngen bis, wie schon erwâhnt, dieselben nach 6 Moiwteu
keine Abscheidungin der Wârme mehr zeigten.

Der Rohrinhalt war klar, jedoch bemerkte man, dass sichin den
Rôhren ein ziemlich starker Bodensate von krystalliniscber Beschaffen-
heit gebildet batte; nach dem Entleeren der Rôhren zeigte sich das
Glas derselben stark angegriffen. Der Bodensatz erwies sich als Cal-

ciumsilikat; seine Menge betrug 0.3602 g in einer Bombenrôhre.
Aus einer leeren Rôhre wurde durch Ausschûtteln mit SalzeSare,

Eindampfen der Lôsung, roassiges Glûhen und Extraction des G16h-
rûckstandes mit Salzsfiure 0.2072 g Kieselsâureanhydrid erhalten.

Da das Calciumsilikat sich jedenfalls durch Umsetzungdes butter-
sanren Catciams mit Alkalisilikat ans dem Bombenglas gebildet batte,
so fûhrten wir eine Alkalibestimmung des Rfihreitinhaltes ans.

5 ccm der Lôsung wurden mit reinem Ammoniumoxalat gefâllt,
die filtrirte Lôsung eingedarnpft und geglûht. Der GlfihrOckstandbe-

trug 0.0181g, was einemGesammtalkalicarbonatgehalt der ganzen90ccm
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betragenden Lôaung von 0.3958 g entspricbt. Der Flamnienfërbung
zufolge war der Rflekstnnd bauptafichtichKatiumearbonat neben we-
setitlieben Mengeu von Natriumcarbonat.

Versache mit kflnstlichen Mischangen von 9 Thetlen nor-
malem und 1 Theil isobuttersauretn Calcium.

Bevor wir an die Untersuchung «insérer Rohre gingen, musaten
wir uns ûberzeugen, ob und in welcher Weise es môglieh igt, ans

Mischungen von Calciumbutyrat mit '/»- bis Vio-Isobatyrat wie

Erlenmeyer solche bei seinen Versncbenerbalten zu haben annimmt
das letztere nachzuweisen. Ertenmeyer hat die Salze durch

KrystaUJHatioii getrennt und darans einmal ein Salz isolirt, dessen

KrystaUwassergehalt auf den des Isobutynrtes stimmt. Dies ist der

eiuzige analytische Beweis fûr das Vorliegen der Ibo-
buttersfiure in seine!) Versnchen. Ausserdetn weist Erlen-

meyer auf das Aussehen der Krystalle und ihre Eigenschaft za ver-
wittern hin, sowie auf die *go sehr charakteristische Form des dar-
ans dargestellten Silbersalzes. Wir haben uns durch eine grosse
Reihe von Versuchen tiberzeugt, dass dieser einzige Ver-
such nicht als beweisend angegehen werden kann. Normal-

butyrat euthftlt 7.75 pCt., Isobutyrat 29.60 pCt. Wasger. Es gelang
nun aber auf keine Weise, ans einer solchen, absichtliel» hergestellten
Mischung iiach der Angabe von Erlenmeyer ein Salz zu isoliren,
wetches auch nur annfthernd den hohen Wassergebalt des

Isobutyrates zeigte.
Bei den Versuchen verfahren wir in folgender Weise: !»g nor-

mal- uud 1 g iso-buttersaures Calcium wurden in kaltem Wasser ge-
16gt und die Lôsnng auf dem Wasserbade bis auf ein kleines Volum

eingedampft, wobei sich der grôsste Theil des Calciumbutyrates ab-

schied derselbe wurde heiss filtrirt. Um die Abscheidung des letz-
teren tbunlichst zu vervollstandigen, fiberliessen wir die erhaltene,
klare Lôsong nicht direct der Krystalligation, sondern suchten ihren
Gebalt an Isobutyrat noch dadurch atmireichern dass wir sie auf
dem Wasserbade znr Trockne verdampften. das abgeschiedene Salz-

gemisch wieder mit kaltem Wasser aufnahmen und aus dieser Lflsong
noehmals einen Antheil uormalen Salzes auf dem Wasserbade ab-
scbieden. Die jetzt erbaltene, heigiiabgesaugte Lôsung lieferte nach

24-siûndigem Steben im Vacumn-Exsiceatorbifittrige Krystalle. Wegeii
der Eigenschaft des isobuttersauren Calcioms, sein Wasser sehr leicht
zu verlieren, wurden die abgesaugten Krystalle auf Fittrirpapier an
d? Luft getrocknet. Die Menge – 0.2430 g übertraf die vou
Erlenmeyer erhaltene – 0.0867g betrSchtlich. Die Wasserbe-
stimniniig, nupgefûhrt «îurch Erhitzen im Trockenschranke auf 110",
ergab jedoch eiuen Wagserverlnst von nur 15.33 pCt, wâhrend der
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Gênait des isobuttersauren Calcinais 29.60 pCt. ist. Die Krystalli-
pntion stellte eine Mischung beider Bntyrate mit ûberwiegendetnGe-

halt an normalem Salze –
Wassergehalt 7.75pCt. – dar. Durch

Umkrystallisiren wurde der Gebalt der Krystallisation an Wasser

nur minimal erhoht 05.68 pCt.).
Der Versuch wnrde in genau gleicher Wei8e noch mehrmals an-

«estellt, lieferte aber noch weniger befriedigende Resultate, aie beim

trsten Mal; die Gehalie, die sich bei einzeloen Bestimmungen er-

^aben, betrugen nur immer ca. 10 pCt.; 15 pCt. worden bei keiner

folgenden Wasserbestimmung mebr erhalten, dagegen:

9.75 pCt.,
9.006 »

11.17 =>

10.60 »

Erlenmeyer hatte gefnnden, dass seine Mutterlaugen nach Ab-

scheidung des reinen isobattersauren Calciums bei weiterem Ver-

dunsten hauptsficblichKrystalle von normalbuttersaurem Salze lieferten.

Dieses Résultat bestfttigten unsere Versuche. Wir erbielten bei

weiterem Stehen der Mutterlaugen der ersten Krystallisationeo im

\racuumexsiccator nur mehr Krystalle von den Wassergebalten 8.02,
«.11. 7.86 pCt.

Es lag die Verrautbung nabe, dass das isobuttersanre Calcium

ans der foncentri rten Lfisung mit geringerem Wassergebalt 8ich aas-

scheide, aber einerseits deutete die Form der Krystalle die nicht

Nadeln, sondern glfinzende prismatiscbe Blittcben waren, schon auf

das normale Salz, andererseits wurde der Wassergebalt durch Um-

krystaltisiren nicht wesentlich geâudert.
Da môglicherweise aucb das Vacuum einen Eiofluss auf die

Krystalli8ation huben konnte, liessen wir die Lôsungen bei weiteren

Versuchen im lufterfûllten Exsiccator krystallisiren, ohne jedoch ein

Product mit hôhprem Wassergehalt zu erzielen (9.34 pCt. und

10.49 pCt.).
Hieraus schieu bervorzugoben, dass sich das isobuttersaure

Calcium zum grossen Theil in der W'arme mit dem normalbutter-
sauren Salz abscbeidet; die Untersuchung der in der Wârme zuletzt

abgeschiedeuenAntheile des buttersauren Calciums erwies die Richtig-
keit dieser Annabrne; wir fanden den Wassergebalt zu 9.66 pCt., also

auuahenid eben so hoch wie den der Krystallisation im Exsiccator,
wâbrend Normalbutyrat nur 7.75 pCt. Wasser èntbdlt.

Wir versucbten dann, isobattersaures Calcium ans den Miscbungen
dadurch za erhalten, dass wir aus den gesSttigten Lôsungen durch
Erhitzen normales Salz nicht môglichst reichlich, sondern uur eioen

œiissigen Antheil abschieden; die LSsungwurde nicht in einer offeneri

Scbale, sondern in einem engen Becherglas auf dem Wasserbade er-
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hitzt, uud filtrirt, aaohdem die heiss abgesohiedeneuAntheite en. die

Hâlftegder Menge der ursprSngltehenMiscbungbetrugen. Die filtrirte

Lôsung, ohne Weitereg ira Exsiccator der Krystallisation fiberlassen,
lieferte jmch einander, jeweils nach 24 Stunden, eine Reibe von Ab-

scheidungen die unter dem Mikroskop eamintlieh die gleiche prôma-
tische Krystatlform, wie aile frSheren Proben und ziemlich fiberein-

stimmenden Wassergehalt zeigten:

I. Probe mit 9.76 pCt,
II. » » 10.91 »

III. » » 9.85 »

IV. » » 9.40 »

V. ; » 8.64

Die letzte Mutterlnuge lieferte ziemlieh reines Normalsalz mit 8.18 pCt.
Wasser; ebenso wareu die heiss abgescbiedenen Antheile in diesem

Falle ziemlicb frei von Isobiityrat; Wassergebalt 8.20 pCt.
Eine sorgfâltige Wiederholang dieses letzteren Versucbes batte

gleichfalls im Wesentlichen denselbenErfolg wie frflber. Wir fanden

folgende Wassergehalte:

heissabgl!scbiedeneAntheile i J$ pCt.
1. Ki~vstailisation 1().l 1 »

H. 1> t0.7t »

ItI. ]t.3tt -i

IV. 9.09 ·

V. » 8.~7 s

Die Mengedes aus der lefztenMutterlaugekrystatlisirenden Salzes war

in diesem Fait zu minimal für eine Wasserbestimmung.
Es ist somit durch eine grosse Reilie von Versuchen

dargethan, dass eine Trennnng von 9 Theilen Calcium-

butyrat und 1 Theil Isobatyrat durch fractionirte Krystal-
lisation nicht gelingt- Wir kommen daher zu dem

Schlasse, dass der genannte, einzige positive Versuch von

Erlenraeyer auf einer Zufiilligkeit beruht, dass in Walir-

heit nicbt Isobatyrat isolirt wurde, sondern darch eiuen

Zufall diese einzige Krystallwasserbestimniung gerade
auf das Isobutyrat stimmte.

Beweis, dass in nnseretn erhitzten Rohre Isobutyrat nicht

in nachweisbarer Menge vorbanden war.

Da wir nach dem Vorausgegangenen den von Erlenmeyer ein-

gesehlageneo Weg zur Untersuchung der erhitzten Rôhren nicht geben
konnteu, so handelte es sich fur uns zunSchst darum, eine exacte

Methode zum Nachweis kleiner Mengen von Iso- nebenNormal-Butter-

sà'ure zu ûuden; es wurde eine solche an kûnstlichen Mischangen

ausprobirt
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Die KUiiScbstin Aussicht genommene Trennung der beiden

SSuren al Ester gttekte nicht, da da» dargestellte fistergemisch
bei so geringem Antheil an Isobutyrat durcb fractionirte, Destination

nicht zu trennen ist

Bi» weiterer Versuch der Trennong als Anil! de. der darauf

fttsste, dass bloss du Iso-, nicht aber das Normal-Butyranilid in

heissem Wasser lôslieh igt, schiog ebenfalls febl, weil es sieh erwies,
dass die Anwesenheit des ersteren die Lôslichkeit des letzteren be-
deiitend beeinflasst, sodass beide als ein untrennbarea Geraisch

(Schmp.88") aus wflssriger Lôsung krystallisiren.
Sodann versucbten wir «ach Popoff) durch Oxydation mit w\r

zureichenden Mengen wassriger, 5-procentiger ChromsôurelôsuDgIso-

btittersaure in Aceton zu verwandeln, wâhrend gleicbzeitigdie Normat-

buttereSure verbramu werden sollte.

Die Ausbeute an Aceton wird von Popoff schon als sehr

gering ge8childert und der Versuch belehrte une, dass ans einem

Gramm Caicinoiisobutyrat bei 18-stSndigem Erbitzen in der Bombe

mit der fur die Acetoubildung berechneten Menge 8-procentiger

Chromsiiiirelôsung und etwas verdfinnter ScbwefelsSure nicht so viel

Aceton gebildet wurde, dass wir dasselbe im Reactionsproduct nach-

weisen konnten.

Diese Methode war also f8r unsere Zwecke, wo es sich ja nur

um den Nachweig sehr geringer Mengen von IsobnttersSare handeln

konnte, unbraochbar. Zum Ziele gelangteii wir endlich unter

Benutzung der Beobachtung Richard Meyer's, dass die Iso-

buttersiiure durch Oxydation in krystallisirte Acetonsftare

ûbergefirhrt wird.

ïrennung durcit Oxydation mit Kaliumpermanganat.

Nach Richard Meyerv) liefert Isobatters&uredurch Oxydation
mit alkaliscber PermanganatlSsung Acetonsfiure, wa'hrend Normal-

buttersiture naheza vollstfindig in Kohlensfiure und geringe Mengen

flûchtigerFettsfiuren verwandelt wird. Berthelot3) faud auch Oxal-

sfiiue und liernsteinsâure unter den Oxydationsproducten.
Die Acetonsfiure ist eine prismatiscb krystallisirende Substanz

vom Schmp. 78.5° von eigenartigem, an Krauterkise erinnemdem

Geruch, die bei vorsiebtigem Erhitzen bei 50° eublimirt und ausserst

lôslich in Wasser ist, sodass aie an der Luft allmâblich zerfliesst;
durch ganz geringe Mengen von Feuchtigkeit wird der Schmelzpunkt
sehr bedeutend erniedrigt; specifisch fQr sie ist die Eigenschaft, aus

âtberischer Lôsong in concentriscb gruppirten Nadeln zu krystallisiren

«)Zeitsohr.f. Chom.1871,S. 4.

*)Aan. d. Chem.219, 240. *) Attn.d. Chom.Supplement6, 184.
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und ein sehr BchwerlôslichesZiuksalz za bilden, dessen mail sich z»u
ihrer Abscheidung bedient.

Die Oxydation mit Permanganat scbien nach diesemsebr geeignet
zur Erkennung der lisobuttersâure neben Normalbiittersà'ure. Wir
verfuhren in folgender Weise genau nach den Angaben von Richard

Meyer:
Das Gemenge wasserfreter Butyrate (1 Jsobutyrat auf 9 Butyrat)

wurde mit der 16'/ï-f"«hen Menge reiner verdunuter Natronlauge vom

spec. Gewicbt 1.25 verrieben und wtthrend4 Slundenmit 4-procentiger
Lusung von Kaliuaipermangutint oxydirt. Dièse wurde zugegeben in
der Weise, dass man mit dem Zusatz einer neuen Probe immer bis
zur Eatfârbmig der vorber zugesetzten Menge wavtete; die Reaction
war beendet, wenn etwas mehr ais die tbeoretisch berechnete Menge
aus Permangauat zugesetzt war. Nachdem die grûn gefârbte Lôsung
mit etwas Alkohol entfiirbt, das «usgeschiedene Mangansaperoxyd
abfiltrirt und heis8 ausgewaschenworden war, neatralisirten wir genau
mit rerdSnnter Schwefetsfiureund dampften zur Fsllung der Aceton-
siiure mit Zinksulfatlosuug eiu.

Hierbei scbied sich ein weisser, krystallinischer Niederachtag von
anselmlieber Mengeaus, der abfiltrirt wurde. Wir zersetzten deriselbeit
mit Snlzsfiure und atherten die saure Lôsung grfindlicb aus; beim

Verdampfen des Aethers blieb ein ziemlicher Rûckstand, der indesseu
die charakteristischen Formen der Acetousfiure noch uicbt zeigte.
Der stark saure Geschaiack desselben, sowie der Schmp. 98° wieseu
auf Oxulsaure, was die Prûfung mit Chlorcalciuar in easigsaurer
Losung beslfitigte.

Zur Abscheiduug der Oxalsaure losten wir den Bûckstund iu
Wasser und ffillten mit reinem Cblorcalcium die filtrirte Lôsung
wurde nochmate ausgefithert, and nach dem Abdampfen des Aethera
hinterblieb Acetonsfiure in den bekannten, concentrisch

gruppirten Nadeln mit allen Eigeiischaften, die R. Meyer
und Markownikoff an ihr feststellteo. Ausbeute 0.3g.

Bei spâter wiederbolten Vereucben wurde der Zinksulfatnieder-

schlag direct in verd. SalzsSure geISst, die stark saure Lôsnng mit
Calcinincarbonat neutralisirt und dadurch die Oxalsfiure entfernt; die
filtrirte Losuug lieferte darch AusStbern and Verdampfendes Aethers
die Acetonsiiure; die erhalteaeu Mengendieser schwankteu zwiscben
0.3 und0.35 g. Somit waren wir endlicb im Besitze eines
sicheren Verfahrens, um 1 Th. isobuttersaures Calcium
neben 9 Tb. buttersaurem Calcium unzweideutig nachzu-
weisen. Wir schritten nunmehr zur

Untersuchung der erhitzten Rôhren.

Der Inhalt einer Bombenrôbre (18 g testes Salz enthaltend)wurde
in einem Becherglas erwfirmt, wobei aicb noch etwas Norrnalbutvrat
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abscbeidenliess, die Losung dann eingedampft und der getrocknet,-
Rûcbttmâ in genau der eben beschriebenen Weise mit Katiumper-
mangaiwtoxydirt. Wir erhielten jedoch absolut keine Aceton-
sSore, sondern es hinterblieb, naeh Entfernung der Oxal.
saure, schliesstich eiueSpur zfihflussigen, unnnsehnlichen
ROckstandes. der keine der Eigensehuften der Aceton-
sfiure besnss.

Da die Oxydation mit Penmuiguuut bei den kfinstlicbenMischungen
stets mit gutem Erfolg angewandt worden war, so iat das Resultat
der UnterBtiel.ungder erhitzten Rûhrcn iiur dadarch zu erkliirwi,
dass in diesen na.hweisbare Mengen von Isobutyrat nicht gebildet
wordensind. In dieser Ansicht bestiirkt wurden wir noch durch die

Bestimmuiigdes Wassergehaltes des erhitzten Sahes. Derselbe be-

betrog 7.91 pCt., was ziemlich gennuauf normal buttersaures Calcium
mit dem tlieoretischen Oelmlte 7,1b pCt. stimmt.

Welches ist die Ursache der Erseheinung?

Erlenmeyer erklârt sicb die Erscheinung, dass seine Rôhre
beimErwiirmen keine Abscheidung mehr lieferte, wie gesagt dadurch.
dass die seiner Untersuchung zufolge gebildeten l/i» 'A» Iso-

butyrat im Stande sind, den Rest des Normalbutyrates in der Wfirmc
in Lôsung zu halten. Die Richtigkeit dieser Aimuhme war fiusserst
leiclrt experimentell zu prûfen. Wir stellten durch Verreiben einer

Misebang von 1 ïheil iso- und 9 Theilen normal-buttersaurem
Calciummit kaltem Wasser eine gesâttigte Lôsung her nnd erhitzten
dièse, in einer Rohre eingeschmolzen, in siedendem Wasser. Die

Ausscheidungwar zwar verringert» aber durchaus nicht aufgehoben.
Wir suchten dies durch successiven Zusatz weiterer Mengen von leo-

butyrat zu frisch dargestelltea Miscbungenzu erreichen, erhielten eine
in der Wàrme klare Lôsung aber erst dann, als der Gehalt an Iso-

butyrat nahezu '/6 der Gesammtmenge der Mischung betrug. Es ist
dies einweiterer Beleg dafùr, dasa in unserem Falle Isobntyi-atbildung
nicht die Ursache der Erscheinung gewesen sein kann, da so be-
trâchtliche Mengen wie »/ban Isobutyrat bei der Untersuchung nicht
iibersehenwerden konnten.

Wir studirten sodann die Einwirkung von Kaliumsilicat auf eine

ResSttigte,erhitzte Calciumb«tyrattôsnng, ein sehr naheliegender Ver-
such, nachdem im Vorausgegangenen constatirt worden war, dass das
Glas der BombenrSbre durch eine heisse Bntyratlôsnng sehr stark

angçgriffen wird. Es ergab sich, dass der Zusatz einiger Tropfen
Kaliumwasserglasdie Abscheidung besonders bei andauerndem Er-
hitzen sehr wesentlich verringert, wâhrend gleichzeitig Umsetzunjî
unter Bildung eines Niederschlages von Calciumsilicat statt hat.
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Eine kalt gesâttigte Lôsung von 9 Theilen Calciumbutyrat und
1 Theil Kaliumbutyrat zeigte sich dagegen beim Erwarmen absolut
klar. Es ergiebt sich also, dass das Verbttlten der
6 Monate lang erhitzten Rôhren durch Biidung von Kalium-

butyrat vollkommen befriedigend erklârt wird.

Indem bei lang dauerndem Erhitzen der Rôhren mit gesâttigter
Ldsuug von buttersaurem Kalk, ein Theil dieses Salzes in buttersaures
Kalium umgewandelt wird, erfahrt die gesSttigte Lôsuug des ersteren
eiue solcfae Verdfinnung, dass sich beim Erwfirmen kein buttersaures
Calcium mehr aasscheidet Wie sobon Cherreul beobacbtete, ge-
«Ogen nfimlich sehr geringe Mengen Wassers, um die Aasscheidung
einer gesfittigteii, erhiteteu Batyratlôsung zu hiiidern; wir fanden durch
das Bxperiroeiit, dus 2 cem Wasser hinreicben, um die Abscheidung
einer g<?sâttigteiiLôsung von 5.2 g buttersaurem Calcium in 23 ccm

Wasser, wdcbe in normalem Zustaude 1 g, d. h. 19.23 pCt. des Sabes

bctriigt, vollstândig aufzuheben, wâhrend doeh sonst 1g buttersaure»
Calcium fitst 5 ccm kalten Wassers aur Losung erforJert. Die

Fâhigkeit, in der Hitze eine Ausscbeidungzu Hefern, kommt also iiur
sehr concentrirten Lôsungen von Calciambutyrat zu.

S ch lu ss.

Nacb den Ergebnissen unserer Untersuchung über die Umlagerung
des normallmttei-KnuienCakiums sind wir zur Annahme gezwungeu,
dass der Befitnd Erlenmeyer's durch eine Tâuschung veraulasst
war. Wollte man selbst annehmen, dass der Zustand von Erlen-

meyers Rôbren nach 10-jahrigeinAufbewahren und ofterem kurzen
Erhitzen von dem unserer Bomben nach balbjâhrigem Erhitzen trotz
anscbeinender Susserer Uebereinstimmung wesentlich verschieden war,
was aber aller Wabrscbeinlichkeit widerspricbt, so batte Isobutyrat
auch in seinem Falle nicht vorgelegen, denn wir haben im Voraus-
gegangenen unzweifelhaft nachgewiesen, dass die einzige Methode, die
er bei seiner Untewuchung anwandte, keinen Nachweis von 1 Theil
Isobuttersfiure neben 9 Tbeilen Normalbuttersâore gestattef.

Dagegen konuten wir zeigen, dass die Oxydation mit Permau-
ganat, welche. einen sicheren Nachweis so kleiner Mengen von Iso-
buttersâure neben Butters«ure erlaubt, bei un^eren Rôbren versagt.
Unsere Rôhren enthielten daher sicher keine, bezw. weniger, als ein
Zehntel Isobuttersiïure.

Andererseits glauben wir durch das Studium der Eiuwirkung ge-
sfittigter Cakiumbutyratlôsung auf das Glas die Brscheiimng, dass
«•«nesolche Lôsuiig nach IfingererZeit die Pâhigkeit verliert, in der
Hitze Theile des gelôsteu Salzes auszuscheiden, genûgend erkhlrt zn
haben.



Um die Frage bezuglkh der Umwandlung der Butters&ure in Iso-
kittersfiure, soweit dieselbe nacb dem Vorausgegangenen loch zweifel-
haft erscheinen kann, nocb ganz unzweideutigzu entscheiden, haben wir
uus entschlossen, dus Verhalten einer gesitttigten Calciumbutyratlfisiiog
bei halbjftlnigemErhitzen in einer PlatinrShre, wo die Môglichkeit der

Kaliutnbutyratlôsung nicht gegeben ist, za ôtudiren. Ein diesbezag.
licher Versach ist bereits im Gange und werden wir zu geeigneter
Zeit ûber das Ergebniss der Untersachung Berkht erstatten.

H¥i de I be rg. Universitatskboratorium.

462. A. Hantzsch und K. Dan2iger: Ueber Diazooyanide
und Diazoniumoyanid-Doppelsalze.

[MittloiluDgaus dom cberaischenInstitut der TJniversitâtWûrzburg.]

{Eingeg.am 20.Oct.; mitgetheiltin der Sitzung von Hrn. \V.Marckwald.)

Die folgendeUntersuchang berichtet ûber zablreiche, neue, isomère
Diazocyanide, von denen bisher uur je zwei Repraseutanten (y-Cblor-
und/)-Nitro-Derivate) vonHantzscb undO.W.Schulze1) isolirt worde»
waren; sie bestâtigt zugleich unsere Ansicht von der Structuridentitat
beider isomerer Reihen gemâss der Formel R N N CN und von
ihrer Stereoisomerie geniiiss den Configuratioiien:

f~ ~t
CN Nf

Syn- oder Normale Diazocyanide, primsir ge-fM M* ~~°* Normate DlaxocysHnde, pnnutr ge-

bildet, labil, tiefschmelaeud, direct in Stickstoff und Cyanbenzole
(Nitrile) zersetzlich, leicht kuppelnd.

Ox R.N

m n\T5 ^ut>" oder I«o-Diazoay(inide, secuadar durch
M f.srIao-D!azO!:y<unde,secandSrdurchN.CN

Umlagerung entstehend, stabil, hochschmetzend, nicbt direct zersetz-
lich und nicht oder nur schwer kuppelnd.

Die gegnerische Ansicht von der Structurisomeiie der beiden
Reihen gemfiss den Formeln:

1. R.N.CN Normale oder Diazc-iumcyauide,
N

2. R N N CN Iso- oder echte Diazocyanide,
war bisher nur indirect widerlegt worden; erstens dadurch, dass die
normalen Diazocyanide, R. N* CN, trotz der Natur des Diazoniums

) DieseBurichte29, Gi'.G.
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als szusammengesetztes, ammoniurnabnliches MetalU ') in keinem

Punkte dem H*N CN oder K CN gleicheu und zweiteng dadurch,
dass sie in allini wesentlk'taenPunkten (farbige Beschaffenheit, Unlôs-

Jichkeit in Wasser, Lôslicbkeit in organi?cheu Flûasigkeiten, Un-

einpfiudlicbkeitgegen verdûnnteSa'uren)den Iso-Diazocyamdengleichen.
Wtr haben nun den directen Beweia fur unsere Ansicht, der in

der Isolirtwg aller drei Isomeren R.Nj.(CN) bestehen wflrde:

DiazoDiumcynnid Syncyanid Diazocyanide Anticyanid
R.N.CN

o
R.N R.N

(l)
N WCN.N

()
N.CNrN CN. N ON

Salzâhnlich AzoâbDlich

wenigstens theilweise erbringen kômien. Feste Diazouiumcyanide
liessen sich »IIerdings nicht isoliren, und zwar theils wegen ihrer

Zersetzlichkeit, theils wegen ihrer leichten Isomerisirbnrkeit zu Syn-

tliazocyanidei). Jedoch lassen sich, wie in einer ausfûhrlichei»

Kxperiiuentaluiitersucbnng ûber das Diazonium gpSter gezeigt werden

wird, weiiigstens wâssrige Lôsnngen von Diazoniiiracy anid
tierstfllfi), die alle vorausgesngten Eigenschaften der Lôsuiigeu von

Alkalicvnniden besitzen, die sich jedoch, âhnlich dem Ueber^ange
von Diazoniumsalzen in Syndinzotate durch Alkati, sehr leicht

zu Syndiazocyauiden isomerisiren. Gerade durcb diese Alkali-

emplindliohkeit wird aber aiich die Isolirung des reinen festen

Diazonitimcyanids unmôglicli gemacht; denn C$H$ N CN mtisste

N

wie Hi N ON oder K CN hydrolytisch gegpalten sein und

') Anm.von A. Hantzsoh. Der einxigePunkt, in dem zufolgemeiner

Mittheilui:),'ûber »DiazoniuravorbinduBgonood normaleDiazoverbindungena
(dièseBoriclite28, 1741)die Diazonitimsnlzcvonden eotspreehendenAlksli-
salzenaugebliohwosentlichabweiohen,solite darin bestehen, dass die ans
PiazoniiimeliloridenunclSilbercarbonaterhiiltlichenLôstingonvonDiazonium-
carbonaten nicht nur nioht von Baryumchlorid,sondern auch nicht von

Jîarythydrat gefiillt wnrden. Diese Angabowar zwar fûr dea betrelïenden
Kinzelfiillrichtig,ist aber nichtais principiclloVcrscliiedenheitvonDiazonium-
carbouat und Alkalicarbonatzu denten. Denn diese Din/.ouiumcatbonat-

IdsnngenentlnUtcn,wie ich /.uigte,scufolgeder Analyse aucb Bicarbonat.
Wie nun ein genauer Vei^leieh mit Alkalibicarbonatlôsnngenvon an-
nilberndgteicherConcentrationerwiesenliât, verlialtensich beide| Lùsiingcn
pogenBunumchliiridund Barythydratgenaugleicii:Baryuincbloridi'fiiltttang-
ïam beimErwfirmcn,Barythydrat fiillt fast augenblicklicbBaryumcarbonat.
Somit ist dieAnalogiezwisohenDiazonium-undAlkali-Salyonniinmolirwirk-
lich voll^tândig:des Diazoniumist wirklicli ein >u3amniongesetzes|Alkali-
mctalloimstatisolienZustand.wasnatûrlivli,wiewiederholtwerde,mit seiner

goringenBestandigkeit(Uinwandlung211Syndiaxoin alkfihoIisciîëî^Lôsung)
aicht zu verweeh.selnist.
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utkalisch reagiren, dann aber aotokatalytisch z« Syndiazocjanid
isomerisirt werden. Es ist aber wenigstens geglilckt, das den stereo-
isomeren Dinzoeynniden sîruetiirisomere Diazoniumcyaoid in Verbin-

dung mit Cyansilber, also in Forro von Diazoniiim-Silbercyaniddi
RNj.CN+ AgCN in fester Form zu flxiren. Diese Salze aiiid iii
festem Zustand uud in Lôsung farblos, wasserlôslich, von neutraler
Reaction nndzersetzlich nach Art aller Diazoniuinsalze; denn siozer-
fallen in wfisarigerLosnng in Stickstoft",Blausaure, Phenot und Cyan-
silber, und, was vor allem wichtig ist, sie werden selbst durch Essig-
sS«re atigenblicklichzerstôrt kurz, sie sind dem farblosen) wassei-

tôsticben, neutralen, durch Sôui-e zereetzlicheii Kalitim-Silbercyanid
vôllig aiialug. Auch daraus folgt, weun auch natûiiich in beiden
Salzen, entsprecliendden Formel» K Ag(CN)3 und C6H>Nî Ag(CN)a
complexe, nicht additionelle Verbiudungen verliegen, dass duch die
dem K CNentsprechende Componente C6IIsNî.CN, d. i. das freie

Diazoniumcyanid CeHs N CN, dem Cyankalium ebenso flhnlich sein

N

sollte, ais das Diazouium-Silbercyaind den> Knlium-Silbercyanid
iihneU. Zweitens Jfisst sich daraus sicber folgeru dase die normalen
Diazocyanide nicbt mit dieser Componente idenliscb sein kônnen
Demi da das Doppelsalz scbon durch Essigsiiure Cyansilber abscheidet,
und da aiidererseitsnormales Diazocyanid in Wasser nicht loslich und
dorch Ëssigsfiorenicht zersetzlich ist, so sollte es bei dieser Zersetzung
des Doppelcyanidsuiibedingt zugleich mit dem Silbercyanid ausfallen.
Thatsticblich entsteht aber wasserlôsliches Diazoniumacetat und freie

Blausaure; d. i. das wirklicbe Diazoniumcyanid wird also genau wie
das Kaliumcyanid durch Sàuren zersetzt; das sSurestabile, freie, nor-
male Uiazocyauid kanu also nicbt ideutisch mit Diazouiumcyanid sein.

Die weitgehende Uebereiustimmung der normalen Diazo-

eyanide mit denlsodiazocyanideiihatincheinischerHinsichtuoch
dorch ihr in derfolgendenArbeit zu bebandelndes,gleichartiges Verbalten
gegen Benzolsulfinsfiure,in pbysikalischer Hinsicht zufolgeder vonHrn.
J. Traube freundlichst ausgefûbrten Bestimmuugen durch deu Nach-
weis fast gluten grosser molecnlarer Lôsungovolumina vervollstiiiidigt.
werden koaiien, was auch fur andere stereoisomere Veibiiiduugeii
nach deuiselben Forscher gilt ')

Aber auch die Uuterschiede zwischen beiden Heibeit

(grôssere Labilitât und Isomerisationstendenz, leichtere Kuppeiuugs-

') Nach Brûhl (Zeitschr.pbjs. Chem.21, 392) haben die beidenDi-

brotubetiïoldiaiîocyaoideBrjCeHj Nj CNallerdiogsverschiedeoeMolokular-
rofraetion. Doch gilt dasselbeauchfür Zimmt-und Isozimmt-Sâure,alsofûr
zweialleneitsfur stereoisomerangeseheneVerbindungen,sodassder optUohen
Methodefur don vorlicgendenFall keineBeweiskraftin.irgendwelchemSinne
zugesprochenwerdenkann.
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fiilijgkeit und directer Zerfall der normalen Cyanide) giiid, wie sieb

gerade dnrch die zahlreichen, neu dargestellten Diazocyanideerwiesei»
bat, nur gradueller und nicht principieller Art. Wie es einer-
seits auch direct kuppelnde Isocyanide giebt 1), 80 sind anderersoit»
auch recbt stabile, schwer isomerisirbare, schwer kuppelnde und
schwer ln Nitril Sbergehende, normale Cyanide aufgefuridra worden,
die sogar darch Salzsauregas nicht verândert werden kurz, di&
den isomeren Auticyanide» bis auf geringe Unterschiede zum Ver-
wechaeln Shnlich sind; Unterscbiede, die sich gerade nur dadurch

befriedigend erklaren lassen, d«88 die normalen Cyanide aia Syn-
formen (1) weniger syimnetrisch gebante Molekeln von geringerem
Energieinhalt darstellen, als die symraetrischeren Molekeln der Anti-

configuration(2):

R N .N
(0

cl
m R

N
.¡ CN.

Deshalb kônnte auch die schematisch môgliche Fonnulirung der

fraglichen Isomerie mit HQIfevon Nitril- und Isonitril-Formeln

Diazoniumcyanidnormal.Diazocyanid tso-DiazocyaDid
R.N.N:C R.N.C-N R.N:N.CN

N N

nur ais ein neuer Versuch betrachtet werden, der Stereoisornerie der

Diazokôrper durch Strueiurformeln auszaweichen die mit dem Ver-
halten der betreffenden Stoffe, d. i. der normalen Diazocyanide, in

Widersproeh steben. Damit soll indessnatOriich die Môglichkeit der
ersten Formel fûr die Diazoniumcyanide ara so weniger bestritten
werden, als bekanntlich Nef (Br das Kalimncyauid die Isocyanformel
K. NC wahrseheinlich gemacht bat,

Existenz tmd Bildung der Diazoniumcyanide und Dia-

xoniumcyanid-Doppelsalze, sowie der Syndiazocyanide
werden nwi von folgendem Umstande beeinflusst: Diazoniura-Ioneit
nnd Cyan-Ionen scheinen intact neben eiuauder nur in saurer oder
hôclistens neutraler Lôsung ztt besteben, also bei Abwesenbeit von

Hydroxylionen. In alknliscber Lôsung erfolgt unter Venvandlimg des

tuni'werUiigenDiiizoniuiiistiokstoffsin dreiwerthigenDiazostickstoff(ganz
analog der Verwandlung des fûnfwerthigen Ammoinumstickatofis in

dreiwerthigen Aimnoniakstickstoff) der Uebergang der Diazoniumsalze
ii» Diazoverbindungen, d. i. im vorliegenden Falle der Diazonium-

cyanide in Syidiazocyanide, und dann tritt, ganz analog der Ver-

wandlung von Rosanilinchlorbydnit in Hydrocyanrosanilin*),auch bei

') DièseBcrichte29, 675.
') E. Fischer u. Jenuings, dieseBcrichtc26, 2221.
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der Verwandlimgvon Diazoniumchiorid und Syndiazocyanid das nicht
ionisirbare Cya» nicbt an dasselbe Atom, an welchen das ionisirbare
Chlor gebunden war, sondern an eine andere Stelle des Molekûls.
F3r die Reaction zwischeu Diazoniumchlorid und Cyan-
kalium gilt danach Polgendes:

Wird eine neiitnilisirte, ulso nicht mehr alkalisch reagirendc

Cyankaliumlô8ungmit einer Lôsuug von Diazoniumchiorid vermiseht,
so tritt gar keine wahrnehmbare Einwirkung aaf. Es fôllt also nicht
das normale Diazocyanid ans, obgleich diese in Wasser nicht Iftsliche.

farbige Substanz ausfallen intisste, wenn sie (nach gegnerischer Auf-

fassung) Dtazoïiiurocyanidwfiret die Lôsung bleibt klar und farblos
und enthfilt also insofern Diazoniumc)anid, als in ibr neben Dia-

zoniumionenauchCyanionen, obgleich nur in sehr geringer Menge,vor'
handen sein mfissen.Sowie mauaber einesolcheLôsungalkalisch macht

(z. B. dcrch Kaliumcarbouat) oder, was auf dasselbe hinaaskomnit, so-
wie man mit der bekanntlich alkalisch reagireuden Cyankaliumlôsung
auf Diazoniumclilorid einwirkt, erfolgt die direct wahrnebmbare

Reaction darch den Ëinfluss der Hydroxylionen: die FlQssigkeiten
trQben sich und scheiden das farbige, wasserimlôslicheSyndiazocyanid
(bezw. dessen secuodare Umlagerungsproducte) ab.

Die Zwischenphasen der Reaction entziehen sich natûrlich in der

Diazoreihe wie in der Fuchsinreihe einer directen Beobaclitung und

damit einer directen Formulirung. BeschrSnkt man sich strncturell

auf den Anfangs- und End-Zûstand (Diazoniumchiorid und Syndiazo-

cyanid) und sterisch auf die Erklftrung des Auftretens der S y n cyanide,
so ist die Reaction einfach so zu formuliren:

C«HV ON OtE, ÇN
N N = N=N

CI K Cl r- K
Die Reaction von Diazoniiunchlorid mit Cyansilber v«t-

liiuft desliatb etwas anders, als die mit Cyankalium, weil das piiœiir
anznnehtnendeDiazoniumcyantd, genau wie das Cyankalium, mit ûbcr-

schûssigemCyansilber zn dem neutral reagirenden, complexenDoppe'-

cyanid zusammentritt und deshalb vor der Isomerisation zu Syudiazo-

cyanul geschfltztwird.

So erfolgt hier die Reaction gemass der Gleichung:

RNj Cl-f- 2AgCN « AgCl + RN.CN, AgCN.

Man kann also nicht durch Anwendunggleirhmolekularer Mengenvon

Diazoniumehlorid und Cyansilber etwa Dmzoniunicyanide erhalten;
denn alsdann bleibt die eine Hfilfte des Diiizoniumchloridsunverandert
und die andere Hâlfte erzeugt das Diazoniuin-Silbercyanid. Uebrigens
bilden sich aus Diazoniumcbtoriden und Silbereyanid nicht nur die
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Doppélsfilze sondern je nacli den Bedtnguugen auch weehselnde

Mengen von Symliazoeyaniden wobei das Cyansilber also genau
wie dus Cyankaliuin wirkt. So erli/ilt îtian beim Digerireit wfissriger

Diazoïniimchloriillosungenmit ûberschussigeraSilbereyitnid gelbes, <tie

ui>lô»IiuhenSilbersalze umhitllendesSyndiazoeyanid, wa'hrend in der

kiareti iieutritk'ti Losung das Doppelsalz in fast reinem Zustande ent-

balteu ist. Nimmt mau dus Digerireu in alkoholischer Losung vor,
»o fiii'bt si? sich dure das gebildete Syndiazocvimid intensiv gelb;i
ulsdann li'isst sich aber auch andi-rerseits aus dem Fittrate der Silber-

baloïde dus gebildete Diazoïiiumsilberoyatiiddurch Aether iu Gestittt

farbloser KrvstJille ausfîiiieo. Uebrigens lusseii sich auch Syndiazo-

cyanide durch anliai tendesDigeriren mit Cyansilber in alkolioliscber

Lûsung – obgleich immer nur huigsara und mivollstaudig – rtick-

iviirtg in Diuzoïiium-Silbercyaiiideverwandelii, eine Reaction, die der

Uiiiwaudlmigdes p-ChUtr-Syitcyanidsdarch Qnecksitbernblorid in das

Diazouium-Quevksilberdoppelsaiz entspricht und die sich vielleicbt

durch Annabme eines additionell gebildeten Zwigchenglit-desdarstellen

lasseu konute:

R.N CN_r R.N.CNt R.N.CN, AgCNIL
+ <lN = [ R. CN] = R CN. AgCN,CV' N Ag L CN N Ag

H

NCN.N^Âg "LCN.N.AgJ"" N

Kiitfluss der Constitution der Diazocyanide tuf ihre

Configuration.
Wiibrend die Eigenschafteu der Diiizoniunisahe bezw. Diazunium-

Jonen nnr wenig durch die in den Beuzolkern eingetretenen Substi-

tueiiten beriihrt werden, werden die Eigeiiscbaftun der stereo-tsomereu

Diaziifyanide und nameiitlicb die Stabilitfitâverbfiltnisse der labilen

Syndiiizocyanideznfolge der vorliegenden.-ystematischenL'ntersiichung

je n:tch Natur und Stetiung der Substituenten in iîhuliclier Weise

ziemliehstark beeinflasst, wie dies z. B. fûr die stereo-isomeren Oxitne

von A. Hantxsch und vor Kurzem auch fur die stereoisomereu

Diazosn!tonale von Hautzsch und Schmiedel imchgewiesenwor-

den ist.

A. Einfluss der Halogene. Alle negativen Gruppen machen

die Syufornien existenzfiihig; d. i. im Gegensatz zu dem bisher nicht

isolirbaren, gewohiilichenSyndiazocyanidkonuten bisber aile halogeni-
sirten Derivate leieht dargestellt werden. Die Monosubstitutions-

prodnete der Synreibe ordnen sich liinsichtlich ihrer Stabilità't

und Ismnerisatioiisteiidenzin folgender Reibe:

jj-Nitrosyiicyanid: uiibestiindig,sebr leicht isomerisirbar,

I>-Cbli>r » bestândiger, leicbt isomerisirbar,

P'Brom bestandig.ziemlich leicht isomerisirbar,
o-Brom •' sehr be8tândig,schwer isomerisirbar,

m-Brom > unbestSndig,nicbt isomerisirbar.
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Die labilen Cyanide werden also durch négative Gruppen in der

Reibenfolge NOv, CI, Br, J (letzteres wirkt nicht wesentlich ver-

scbieden wie Br) haltbarer gemacht, und zwar auscheinend in o-Stellung

noch mehr, als in p-Stellung, genau wie die entsprecfaendenlabilen

Diazosulfonate. Grosse Unbestandigkeit ist zwar in der Regel unf

die gesteigerte Neiguug, in Auticyanid überzugehen, zurûckzufiiliren,

aber doch nicbt immer. Denn das w-Brornsyneyanid ist sehr zersetz-

lich, hat aber doch bisher nicht isomerisirt werden kônnen.

Mit zunehmender Zahl der Halogènenimmt Ruchdie Bestfîudigkeit

der Synreihe im Allgenieinenzu – iiatûrlicb wieder modificirtdurcb die

Natur und Stellung des Halogens. So ordnen sicb die aas den ffinf

bekannten Dibromunilinen (2.3-Dibromuuilii) ist noch nicht dargestellt)
erbaltenen stellungaisomeren Dibromdiazocyanide binsicbtlich der

Bestândigkeit und Isomerigationstendenz in folgende Reihe:

2.6-Dibrom-Syncyanid: sehr anbestândig, nicbt direct isomeri-

sirbar,

° y
( bestandiger, langsam spontan sich iso-

0.4- >

» i mensirend,• j

1augsam 8poutan SICh 180-

3.5- » »

2.4- » » sehr best&ndig,sicb nicht gpontsi»iso-

merisirend.

Hierbei faUt der der einmaligen Substitution in Ortho- und Mefa-

Stellung entgegetigeselzteEinflussdes zweiten in gleicher Stellung ein-

gefûhrten Halogens auf: das bestiindige Orthoderivat liefert ein uu-

l»est«ndigesDiorthoderivat, dus unbeslfindige Metaderivat ein bestân-

digeres Dimetadeiiviit

Fur die unterguebteii Trihalogen-Syiicyaiiide gilt Fol^endes:

2, 4, 6-Tiïbroin-Syncyanid: sehr bestandig, schwer isomeri-

sirbar,

2, 4, 6-Trichlor-Syncyanid: sehr unbestâ'ndig, schwer isomeri-

sirbar,

2, 4, 5-Trichlor-Syncyauid: besta'ndig, leicht isomerisirbar.

Die beiden Diorthoderivate sind also auch hier der Isomerisation

schwer zugatiglich; dass das Tribromderivat an sich viel stabiler ist,

ais das Trichlorderivat, ist gewissermaassen ais Triplirung des be-

reits bei den Monobalogen-Gyaniden auftretenden Unterschiedes in

der Wirkungsweise der beiden Halogea anzusehen. Das 2, 4, 5-Tri-

cblorcyanid schliesst sich bei nur einfach besetzter Ortlrosteltang und

dem geringen Einfluss der einmal besetzten Metastetlang (5) an die

2, 4 Halogencyanidean; doch ist es natQrlicb als Cblorderivat un-

bestftndiger, als das 2, 4-Dibromderivat.
Von itllgemeinerenRegelmâssigkeiten ist bervorzuheben, dass die

beslftndigsten Syncyanide stets den hochsten, die uubestfindigen
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einen tiefen Schmelzpmikt besitzen. Besonders aber sind uticb hier
die Heunnungsor8ch«inangen bei Diortho-Syncyaniden her-

vorzubeben; und zwar wird ebenso die Isomerisation zu den Anticy-
nniden wie die Kuppelungsfà'higkeit (mit freiem jtf-Napbthol in alko-
holischer Lôsung) erschwert.

Die grôssere Besta'ndigkeit der balogenreichen Syncyanide aeigt
sich auch darin, dass der intramolekulare Zerfull in Stickstotï und

Mtril mit Zunahtne der in Ortho- und Para-Siellung eingefSbrten

Halogène erschwert wird, und bei den Bromkôrpern wieder in noch

bôherem Grade, ais bei den Chlorkorpern. So wirkt Gatter-

mann'âches Kupferpulver bei gewôhnlicher Temperatur fast explo-
sionsartig auf /^Cblorsyncyanid, massig aufp-Bromsyacyanid, schwacb
auf die Dibromcyanide und kaum merklich auf das Tribromcyanid.

Bei deu halogenisirten Antidiazocyaniden fiossert sich der
bemmende EinAus* der Halogene ais Erschweruug der allgemeineu
Heactionsfà'bigkeit, und namenttich der Additionsfôbigkeit von Wasser,
Alkohol u. s. w. an die Cyangruppe; die eutsprechenden Diazo-
carbaraide R. N :N:CO NH», Diazoimidosther R.N:N.C(NH).
OCuHs u. ». w. werden also schwieriger gebildet. Hier verdient eine

Speeialreaction der Diorthosyncyanide angefBgt zu werden.
Wàhrend aile ubrigen halogenreichen Syn- und Anti-Cyanide in alko-
boiiseb-nlkalischer Losung in die der Antireibe zugehôrigen Diazu-
imidoather ûbergeben R Nî N CN-h HO Cs H»( -+- NaOH)= R

N:N.C(NH).OCirH6, werden aile Diortho-Syncyanide in atkoho-
liscber Lôsung durcb Znfûgen eines Troplens Alkali auch bei sehr
niederer Temperatur unter starmischer Stickstoffeutwickelung in das

entsprechende Halogenbenzol verwandelt. Diese eigeiitiiûmlicbe Re-
action dûrfte in Znsammenbang mit der scbweren Isomerisirbarkeit der

Diortho-Synkôrper zu Aulikôrpern zu briugen sein. Zunilchst wird
wohl aus allen Syndiazocyaniden ein Syndiazoimidofitber R N eut-

C-H4O(NH)C.N
stehen, der in uonnalen Kâllen spontan zum Antiâther isomerisirt
und dadurch vor intraaiolekularem Zerfall geschùtzt wird. Nur ein

Diortho-Syndiazoimidoà'ther wird; wie aile Diortboderivate, nicht

spontan umgetagert und deshalb wie alle Synderivate. sich zersetzen
und dabei den Kohienwasserstotf erzeugen.

DerEinfluss der Alkoholradicale erscbeint demder Halogene
geradezu entgegengesetzt. Die am Benzolrest eingefubrten Alkyle
wirken stets nngflnstig, und zwar nicht nnr auf die Existenz der Syn-
form, 8ondem aucb auf die der doch sonst stabileu Antiform; eine

Eigeiithûinlicbbeit, die sich am stSrksten in der lSngst bekannten Zer-
setzlichkeit des Aethanazobenzols und der Nicbtexistenz des Azoâtbans

gegenfiber der Bestiindigkeit des Azobenzols zeigt. Von alkylirten
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Diazocyanlden sind uur einige, am leicbtesten noch das Pseudocuœol-

derivat zu erhalten. Diese priœàr entstehenden Cyanide eharukteri-

siren sich durch énorme Zereetzlichkeit, nusserordentlicb leichte Ni-

tritbildung and momentané Farbstoffbildung als Syuverbindungen.
Bemerkenswerth ist aber, dass sich diese methylirten Syncyaoide
weder an sich in die Anticyanide, uocb ûberhaupt bisber in einen

Antidiazok8rper umwandeln liessen; so entwickeln sie gleich den

Diortbo -Halogensyncyaniden in alkoholisch-alkatischer LoBting stûr-

tnisch Sttckstoff, obne einen DiazoimidoSther zu liefern.

Fur die methytirten und fûr gewisse balogenisirte Diazocyanide

gilt also, wie fOrdie Naphtalin-Diazosulfonate, der Ausnahmefutl, dass

Diazokûrper, die nicht in stereoisomeren Formen auftreten, bisweilen

doch die un sich mibegûnstigte Synconfiguration besitzen kônnen,
wobl weil die stets nnbest&ndigeSynform leichter intramolekular zer-

fâllt, als sie sieh isomerisirt.

Von den a- und ff-Naphtalin-Diazocyaniden sind, im Gegen-
satz zu den Napbtalindiazogulfonaten> sowohl Syn- wie Anti-Kôrper

isolirbar; aber schon das «-Syncyanid wandett sich ziemlich rasch,
das /i-Syncyanid geradezu rapid um.

Beim Vergleich der Diazocyanide mit den Diazosulfo-

naten und Diazotaten von analoger Constitution fallt zunâchst

die relativ grosse B«BtSndigkeit der labilen Syncyanide auf, die

wohl damit zus:ininienhfingUdass bei ihnen beide Stickstoffatome mit

Keblenston? verbunden sind. So ist auch noch kein einziges selbst-

explosibles Diazocyanid aufgefunden worden, wâhrend viele Syudinzo-
sulfouate in trocknem Zustande verpuffen.

Halogenatome macben die Synformen sowohl bei den Diazosul-

fonaten aïs auch bei den Diazocyaniden im Allgemetnen stabiler; den

entgegengesetzten Einfluss scheinen sie aber bei den Diazotaten aus-

zuQbeii, da sich beknnntlich das nrspriingliche bromfreie Diazo-

benzolkalium erst ùber 100", das p-Brontderivat schon beim Kocheu

der wassrigen LOsung, und das o-p-Dibromdèrivat, nach eigens zu

diesem Zweck angestelltenVersucheu, spontau in Isodiazotat verwandelt.

Bedeutendere Unterschiede zeigen sich zwischen methylirten Syn-
diazosulfonnten und Syndiazocyaniden. Erstere sind labil nnd leicht

îsomerish-bar, letztere zwar auch labil, aber bisher nicht isomerisirbar.

Wie sich alkylirte Diazotate verhalten, ist noch nicht bekannt, da

eiogehende Untersucbungeii hierûber nicht voiliegen.

Experimentelles.

Zur Gewinnung der Dinzocyanide werden die (nur in Ausnahme-
fallen vorber isolirten) Diazoniumchloride in wnssriger Lôsung mit

gelôstem 96 – 98-procent;gem Cyankalium bei mindestens 10° zu-
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saininengebracht, wesbalb beiden Lùsuogeu stets vorher so viet Alkohol

hittzuzufûgeu ist, dass sîe im Kâltegemiseh nicht erstarren. Das Syu.
cyanid fSHtalsdann fast rein ans Jedoch bestebt zwiscben der Dai-

stellung der methylirten Diazocyanide und der der balogenisirten Di.

azocyanide ein etgenthiimlicher Unterschied Metbylirte Diazocvanide

entstehendurcbEiirtragenderlHazoniumsalzlôsuiiginCyankaliumlôsung;
halogeni8irteSyndiazoeyanide erhfllt man nur umgekehrt,also durch Kiii-

tragen derCyankaliuralôsuiig in die stets schwacbsauer za baltende Di-

azoniaojsalzlôgung. VerKihrt man aber auf die zuletzt angegebeiieWeise
mit raethylirtenDiazoniumsalzeo, so entsteht, wohl wegen der giôssereii
Sâureemplindlicbkeit der raethylirten Syndiazocyauide,fiberbanpt keine
bteibende Fâllung. VerRibrt man wiederum auf die xuerst angegebene
Weise mit hnlogenisirten Diazoniumsalzen, so entstehei»die der Anti-

,N
reihe zugehôiïgen Diazoimidocyauide, R

NX|| ,.C(NH)CN.
Dièse Ver-

ecliiedenheitim Verhalten ist wohl folgendermaasaenzu erkliiren: In
beiden Ffillra werden zwar durch Eintragen vou Diazoniumehlorid
in Cvankalium prininr die Syndiitzocvnnide gebildet werden. Aber
nur die nielhyliiten Syncyanide, die anch sonst nicht in Antikôrpcr
ûbergehen, isomertsireii sicli unter diesen Bedingnngennicbt. werden
also ab solcbe gewonnen. Die isotnerisationsfahigen halogenisirten
Syncyanide werden bierbei jedoch unter gieichxeitigerAnlngernng von
Blausiinre an die Cyangrappe

R.N: N CN + HCN= R N: N. C(NH) CN

in die Anticoafigunition umgedreht. Die Anlngerung von BlausSure,
die anscheiiiendwieder die Isonierissition begunstigt, erfolgt aber nur
in bleibend aîkalischer Lôsung. Vermeidet roan daher diese Be-

dingung durch das umgekehrte Verfahren: Eintragen des Cyankitliums
in die stets sauer zu haltende Lôsung des Diazoniumsalzes, so resnl-
tireu die gegenverdunnte Siiuro unempfindlicben halogenisirten Syn-
cyanide d. i. sie werden in der Berûhrungssphare zwischen dem
alkalisch reagirenden Cvankalium und dem Diazoninmsalz gebildet,
aber vor weiterer Veriiuderung durch Ausfallen aus der sauren Re-

actionsRûssigkeitgeschûtzt.

y>-Brombenzol-Diazocyanide, Br .NiN.CN.

BrdHU.N
a; byncyanid, bildet sicb ara besten nach folgen-

dem Verfahren:

3 g ;>-Bromauilin werden in 40 g Wasser und 7 g conc. Salz.
sâure gelôst, bei 00 mit Natriumnitrit bis zum Auftreten der Jod-
kalinni-Stàrke-Reaction diazotirt, dann anter Zusatz von Alkohol auf
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10" abgekflhlt und mit einer auf d;eselbe Teraieratur abgekûblteft

Cyanknliumtôsnng unter Umrtthren versetzt, wobei die Diazolosung

noch am Schluss der Reaction schwach sauer reagiren rimsg. Das

hierbei in gelben Nfidelchen ausfallende Syncyanid wird rasch ab-

tiltrirt, mit Eiswasser ausgewaschen und auf dem Thonteller getrock-

net. Es schinilzt atsdann bei 42° und liisst sich dnrch Auflôsen in

Alkohol bei – 10", Filtriren von etwaigen Vejuitremigungen und

Wiedeiausfëllen mit Eiswasser ganz rein erhalten, jedoch ohne den

Schmelzpunkt hierbei zu erhôhen.

Analyse:Ber. fur CîH^BrNs.
Proeente: Br 88.09.

Gof. » » 38.01.

Das Syncyanid giebt mit freiem fJ-Naphtolin alkoholischer L8-

sung sehr rasch das in rubinrothen Nadeln vom Schmp. 167° sich

ausscheidende Brombenzol-azo-naphtol und mit Gattermann'schem

.Kupferpulver anter lebhafter, jedoch nicht explosiotisartiger Stick-

stoffentwickelung das darch Uebertreiben mit Wasserdampf zu reini-

geude j>-Brombeiizouitrilvom Schmp. 114°. Das /)-Brooi-Syncyanid
ist bedeutend baltbarer, als das p-Chlor-Syncyanid, denn es bleibt

gegen 0° lange Zeit unverândert. Wird es jedoch bei gewShnlicher

Temperatur einige Tage lang sich selbst uberlassen, oder auch bei

gewôhiiliclu'r Temperatur in alkoholiscber Lôsang durch Wasser ge-

fâllt, so resultirt das

b) Anticyanid, Branne NSdelehen vom

Schmp. 12t>–130n, aus beissem Ligroïn umkiystaHisirbar. Indiffèrent

gegen freies ff-Naplitolund Kupferpulver.

Analyse:Ber. fur CtHiBrNs.
Procente:Br 38.09, N 20.it.

(Jef. » » 37.99, »2(1.3.

jj-Jodbetizoldiiizocyantde. a) Das Syncyanid, wie die

Syn-Bromverbhidung nus ^-Jodanilin erhalten, ist gelbbraun, schmilzt

hei 48°, verluilt sicb wie das Bromderivut und isomerisirt sicb am

besten dorch Fâllen der alkoholischen Lôsung mit Wasser zum

b) Anticyanid, das ans Ligroîn in rothbraunen NSdelehen vom

Schmp. 152° erhalten wird.

o-Brombenzol-Diazocyanide. a) Syncyanid; direct aus

o-Bromanilin erhalten, direct kuppelnd and mit Kupferpulver Stick-

stoff entwickelnd, bildet gelbe Nfidelchen, scbmilzt bei 51°, und kaun

lange Zeit bei gewôhnlicher Temperatur ohne Verânderung des

Schmelzpunktes anfbewahrt werden. Durch Fâllen der alkoholischen

Ldsnng mit Wasser bei gewôhnlicber Temperatur wird es grôssten-

theils verschmiert; das b) Anticyanid kaon aus der so erbaltenen
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Masse nur in geringer Ausbeute und dnreh ôfteres Umkiystallisiren
aus Alkohol vom Schmp. 107–108° erhalten werden.

m- Brombenzol-Dinzocyanid. Das analog ans /»-Brom-
anilin erbaltene Syncyanid i8t das uubestfindig&teder ganzen Gruppe
es bildet frisch dargestetlt rothgelbe NMetche» vom Schmp. 25–26°,
die direct kappeln und mit Kupferpulver Stickstoff eutwickeln, aber
sebr bald von selbst in eine scbmierige, schwarze, bitrzartige Musse
verwandett werden, ans der das Anticyanid nicht isolirt werden
konnte.

Br

2.4-Dibrombenaol-Diazocyanide, Br .N:N.CN.

Das als AuBgangsmaterialdïeDeiide2.4-Dibromanilin wurde nach
L. Meyer und StSber1) durch Bromirnng von Acetanilid erlialten.
moss jedoch von etwas gleichzeitig entstandeiiem Monobromderivat
durch Umkrystallisiren aus Alkohol getrenot werden. Das aus 1 g
Dibiomanilin durch Diazotirung mit 3 g etwa 20-procentiger Salzsfiure
und 20 g Waaserund Zusatz von Cyankaliumlôsung bei –10° erhal-

t o BrïCHj.N
tene Syncyanid, ••, schmilzt direct meist etwas aber 70»,CN.V

durch At»8fallender Alkohollôsung bei 10 mit Eiswasser gereinigt
bei 70-71°. Die gelben Nfidelche» der Synverbinduug sind relativ
sehr best&ndig;mit fi-Naphtol entsteht Dibrombenzol-azo-naphtolvom

Scbmp. 200°; mit Kupferpulver entwickelt sicb bei gewôhnlioher
ïemperatur nur sehr langsam Stickstoff. Ein im December berge-
stelltes Prftparsit hielt sich bis Mitte Mârz, ohne seinen Schmelzpunkt
zu verâiidem; erst bei steigender Jahrestemperatnr stieg auch der

Schmelzpunkt ganz allniâhlich, um endlich den des Antiderivates fast
zu erreichen.

Analyse:Bit. fûr CrH3BrïNj.
Procente:Br 55.3(î.

Gef. » » 55.43.

n t. Br»C6H,.N
Uas Anticyanid,

HrgC6H3
wird einfacher durch Pfil-

len der alkoholiscben Lôsong mit Wasser bei gewohnlicher Tempe-
ratur in fast reinem Zustande und darch Umkrystallisiren a«s heissem
verdûimtem Alkohol in pracbtrollen rothbraunen Blnttchen vom

Schmp. 141° gewonneu.

Analyse:Ber.fur Càl^BriNs.
Procente:Br 55.36, N 14.53.

Gef. » » 55.07, » 14.84.

') Ann. d. Cbcm.165, 169.
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Wegen der besonderenBestandigkeit der 2.4-Dibromdiazocyanide
wurden auch nocb einige durch Vertiuderung der Cyangroppe berror-

gehende Abkôinmlinge dargestellt. Sowohl das Syncyanid al auch

das Anticyanid tiefert, in wasserbaltîgem Aetber gelôst und unter

AbkQhluug mit Salzstiuregas behnndett, das ans Alkohol umztikrystat-
lisirende 2.4-Dibromdiazocarbamid, BrjCiHg N N CONHj,

in orangefarbenen Nadeln vm Scbmp. 194". Es wird durch kurzee

Aufsieden mit alkobotischemKali verseift zu dibromdiazocarbonsaurem

Kalium, das goldgelbe Blâtter bildet und in wSssriger Lôsung beim

Ansâuern die freie Diazocarboasgure als gelben Niederschlag ab.

sclieidet. Letztere ist zwar etwas bestandiger, als die analoge ^-Chlor-

dtazocarbonsaure, zeraetzt sich aber doch auch im trocknen Zustande

eo rasch unter Verscbmierung, dass von einer Analyse abgesehen
werden musste.

Von den 2.4.Dichlorbenzol-Diazocyaniden wurde nur die

Existenz der beiden Forme» und die Thatsacbe festgestellt, dass sich

das Dichtorsyncyanid leichter isomerisirt, ale das Dibromsyncyanid,
Diese Umlagerung ist in letzterem Falle an der ziemlich rasch auf-

tretenden Verwandlung des gelben, pulverigen, knppelnâen Synkôrpers
in rotlie glitzernde Krystalle des uicht kuppelnden Autikôrpers direct

wabrzunebmeu.

Von den 2.4-Dijodbeuzol Diazocyaniden ist der relatif

hohe Schmetzpunkt des Syncyanids, 96", bervorzubebea. Das Anti-

cyanid schmilzt bei 18G1.

Br

3.4-Dibrombenzol-Diazocyanide, Br S.N:N.CN.

3.4-Dibromanilin vom Scbmp. 80' wnrde durch Réduction von

3.4-Dibromnitrobenzol, und dieses wieder durch Bromiren vonp-Brom-
nitrobeiizol erhalten, wobei es zur Reinigung zweckraSssig e^t mit

Wasserdampf und dann im Vacuum destillirt wird.

:>)Syncyanid; in üblicher Weise erhalteu; gelbe, kuppelnde,
mit Kupferpulver Stickstoff entwickelnde Nfidelchen vom Schmelz-

punkt 56–57°.

Analyse:Ber. fur CtEUB^Nj.
Procente:Br 55.36.

Gef. » » 55.47.

Wird in alkoholiscber Lüsung rasch, im festen Zustaude nach

«inigen Tagen glatt isomerisirt zu dem

b) Anticyanid, welches ausLigroïn in kleinen braunen Nadeln

vom Schinp. 100–101° erhalten wird.

Analyse:Ber. Procente: Br 55.36.
Gef. » » 55.46.
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2,5-Dibromanilin wurde darch Nitriren des p-Dibrombenzots und

Reduction des so erbaltenen NitrokBrpers vom Schrop. 51–52" ge-
wonnen. Liefert ein bei 42– 4â° aehraelzendesSyncyanid, dus auch
im festenZustande schon nach 2 bis 3 Tagen vôlligglatt in dns Anti-

cyanid verwandelt war. Krystalltsirt aus verdûnntemAl kohol in

ziegelrothen Nfidelchen vom Schmp. 122–123°.

Das aus symmetrischemNîtrodibrorabenzol vomSchmp. 104.5°er-
haltene 3.5-Dibromanilin vom Schrop. 56.5°erzeugteein Syncyanid in
Gestalt gelbrother Nadeln vom Schmp. 60", welche zwarauch nach Ifin-

gerem Aufbewahren immer noch intenaivkuppelten, aber doch zufolge
des Fallens des Schmelzpunktes sieh allmâhlich Beraetzten, also sich
nicht glatt isomerisirten. Das Anticyanid, am bestendurch Fu'llen
der alkobolisehen Lôxing mit Wasser erhalten, schmilzt bei 85°.

Br

Das nach Heinichen nus Sulfanilsiiureerhaltene 2.6-Dibromanilia
vomSchmp.84° lSsst sich auf die QblicheWeise nur schlechtdiazotiren.
Daher wurde das feste Diazoniumsulfat aus 5 g Base, 30 g Alkohol
und 10g Schwefelsfioredorch Diazotirung mit 5 g Amylnitritgewonnen
und dann in QbUclierWeise mit Cyankalium bei – 10° beliandelt.
Das sofort ausfat'ende Diazocyanid schmilzt bei 44–45°, verliert aber
nach kurzer Zeit seine gelbe Farbe, wird braun, dann schwarz und
verschmiert endlich vollkommen. Ais Synverbindung scheidet es beim

iSngeren Stehen mit eiuer alkoholischer. NaphtollôsungAzofarbstoff
aus. Mit alkalischem {i-Naphtol entwickelt es in nlkoholischer Lô-

sung sofort Stickstoff. Dies geschieht aber auch bei Abwesenheit des

Naphtols; die alkoholische Lôsung wird durcit einen Tropfen Alkali
noter stûrmischer Gasentwicketung zersetzt. Auch durch Fallen der-
selben Lôsnng mitWasser werden nur rerschmierte Producte erhalten;
das Antieyanid war also nicht dnrch Isomerisation zn gewinnen.

2.6-DibrombenzoI -Diazocyanid, .N.-N.CN.

Br

2.5-Dibrombeitzol- Diazocyanide, N N CN.

Br

3.5-DibrombenzoI- Diazocyanide, ).N:N.CN.r

Analyse: Ber. Procente:Br 55.36.

Br

Gef. » » 55.64.

Br

Br
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Btrlchte d. D. cheni. OoKlIstluft. Jahfg. XXX. içy

Ffihrt man in diese sehr unbestfindige Diorthoverbindniig ein
drittes Bromatom in die Parastellang ein, so resultirt fin an sich sehr

bestilndiges, aber auch nur schwer isomerirbaies Syncyanid.

_JBr

2, ^C-'fribrombenzol-Diazocyanide, Br' N N CN.

Br

N e »r3C6H2.NN
-.tnibesten ans deni besoridei-sa; hyncyanid, whd ant besten aus dem besonders

leicht zn erhaltenden Tribroindiazoniiimsulfat durch Cyankalium auf
die flbliche Weise erbalten, wobei die Reaction der Fliissigkeit «ben-
falls stets sauer bleiben muss, widrigenfalls die ausgeschiedene Sub-
staiiz unter Stickgtoffentwickeluug verschmiert. Nnch nochmaligem
Lôsen in Alkohol erbalt man es durch FSHen mit Eiswasser in
Bchonengelben Biiittclieitoder Nfidelchenvom Schmp. 59–60". Es ist
au8serordentlich bestiindig und hfilt sich"beliebig lange im Exsiccator
ohne deuSchmelzpunkt za findern oder an Gewicht zu verlieren. Am
Licht fârbt es sicb oberflîichlieh roth, doch bleibt der Schmelzpunkt
auch dann constant. DieKupplungsffthigkeit ist durci» die drei Brom-
atome und die doppelt beset2(e Orthostellting sehr vermindert. Erst
nach einigen Tagen erscheinen in den mit einander gemischten alko-
holischen Lôsungen des Tribroracyauids und des freien Napbtols die
bellrothe» Nadeln des Azofsrbstoffs. Auch mit Kupferpulver ist eine

Stickstoffentwickelung kaum wabrzunebinen. Wohl aber ruft Natron-

lauge in der alkoholisclien Lôsung lebbafte Gasentbindung hervor;
beim Verdunsten scheiden sich die langen farblosen Nadeln des Tri-
brombenzols aus:

C6H»Brs N8 CN + H0.C*H» – 0«HsBr, + Na -h HON + C8H4O.

Analyse:Ber. ffir OiHjBrsN3.
Proconte:Br 65.22.

Gef. » )>65.15,65.13.

BraCsHî.N
b) Anticyanid,

BraÛ6H..
entsteht nar schwierig und in

scblechter Ausbeute ans dem Syncyanid. Letzteres wird selbst bei
mittlerer Temperatur aus alkoholiscber Lôsung durch Wasser grôssten-
theils unverândert wieder gefallt; erst wenn man diese Lôsung vorher
zum Sieden erbitzt, erhfilt man eine Fâllung, die neben viel Tribrom-
benzol auch das Anticyanid entbôlt. Durch 3-4-maliges Umkrystalli-
siren ans beissem Alkohol wird es in braunrothen Krystallen vom

Schmp. 147° gewonnen.

Analyse: Ber. fur CtHaBrsNs.
Procente: Br 65.22.

Gef. » » 65.40,65.12.
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Ziim Uiiterschicde vomSyncyanid ruft Natron in der alkoholisclien

Losung keine Gasentwickeluug hervor, sondent erzeugt eine neue Sub-

stunz, die alleu Analogien zufolge der Autidiazoiinidoiither ist.

Symmetrisches 2.4.t>-Trichlorbenzol-Diazocyanid verhâlt

sich als Synverbindung dem Tribromkôrper analog, ist jedoch sehr

viel uubestuudiger, da es in ulkoholischer Lfistwgduréh Wasser schon

unter 0'' grôsstentbeiis verseUmiert wird. Das Anticyanid wurde nicht

erhalten. Bringt mari aber das eine Orthochloratom in eine andere

Stellung, so erhfilt inmt wieder eine sehr bestândige Synverbindung;
dies ergiebt sich durch das Verhalten der unsyrometrischen I

•2.4.5-TrichlorbenzoI • Diazocyunide,

Dus uiisymmetrische Trichloraniliu, durch Chtnrirung von Acet-

auilid und Verseifung des gebildeten Trichloracetunilids mit Kali vom

Schmp. !>5– 96° gewonnen1), wnrde iu iitherischerLôsung durch Salz-

sfiuregas nia Chlorhydrat gefallt und dann durch Aroylnitrit nacb

5– 10 Minute», scheinbar ohne iiussere Veranderung, in Trichlordiazo-

niumcblorid verwandelt. Letzteres liefert in vriissriger Lôsung in be-

kannter Weise das gelbe, bei 55° schmelzende Syncyanid in vor-

trefflicher Ausbeute.

Analyse:Ber. fur CïH-jClaNj.
Procunto:Ci 45.40.

Gof. > 45.40.

Ist sehr bestiindig, entwickelt mit Natron in alkoholischer Lôsung
keinen Stiekstoff, und isomerisirt sich dorch F&lien der alkoholiscbeu

Liîsuiig mit Wasser fast glatt zu dem in rothen Nadeln krystallisi-
rendeu Anticyanid vom Schmp. 100–101°.

Analyse:Ber. fur C7H3GI3N3.
Procente: Cl 45.46.

Gef. » y 45.22,45.50.

A l ky1»r te Diazoeyanido lassen sich, me im allgemeinen Thôil

erürtert, nor in einigen Ffillen und nur umgekehrt wie die halogeni-
sirten Cyaiiid<?,also durch Eintragen der tnôglichst iientraleii Di-

azoniumsaklôsung in ûberschiissiges Cyankalium bei – 12° bis – 15"

frhalten, da sich im cntgegengesetzfen Fiille der anfangs entstehende

Niederschlag so lange I5st, als die Losnng noch saner ist. Das To-

luolderivat ist olig. das asymmetrische Meta-Xyloldiazocyanidist zwar

tVst, vi'rschmiert aber sehr rasch; das Pseudocamoldiazoeyanid,
nui best^n aus dem vorber isolirten Diazoniumclilorid gewonnen,

') Ann. cl. Chora. tl)2, 230.
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ist etwas bestândiger; es bildet diwkelrotlie Krystalle vom Schmp.

38 – 89°, entwîckelt mit Kupterpulver stiimiisch in alkoholischer

Losnog Stickstoff und giebt mit freiem ff-Naphtol sofort das bei 160°

schmelzende Pseudoeumol-uzo-naphfcol,zersetzt sich aber bei gewôhn-
licber Temperatur rasch unter Schwi'irzung und deutlich sicbtbarer

Stickstoffentwickeiung, entwickelt auch darch Zusatz von Alkali zur

alkoholischen LSsuug sofort Stickstoff, und ist nach alledem hôebst
wabrscbeinlich ein SynkSrper, Hess sich aber weder iu das Anticyanid,
nocb in irgend eine andere Antidiazoverbindung verwandeln.

Fûhrt man das asymmetriscbeMetaxylidin vermittelst der Acetver-

bindung in das Monobromderivat über, so liefert dieses im Gegensatz
zu der bromfreien Muttersubstanz zwei Monobronixylol-Diazo-

CH,

<îyanide,CH3. /.N:N.CN; die nach Art der balogenisirten Di-

~"Br

azocyanjdf erhaltene Synverbindung schmilzt bei 49 – 50°, die durch

freiwillige Isomerisation hervorgehende Antiverbindang bei 64–65°.

Auch aus p-Anisidin entstehen zwei p-Methoxyl-Diazocyanide.
Das Syncyanid schmilzt bei 50°, das durch mehrtâgiges Stehen ge-
bildete Anticyanid bei 122°.

u Naph talindiazocyanide, a C10H7 N N GN,

Ou,Hr N
a) Syncyanid,

ON JN
5g a-Naphtylamin wurden in 30 g

(~N. Jt

conc. Salzsà'ure und 30g Wasser gelôst und mit 3 g Natrinmnitrit

diazotirt. Die filtrirte FlQssigkeitwird zuerst vorsichtig mit SodalSsuog
von dem grôssten Theil der ûberschûssigenSalzaSure befreit, dann wie-
der filtrirt und nun bei – 10° solange mit Cyankaliomlôsungversetzt,
bis sie nur noch ganz schwach sauer reagirt. Das ausgefôllteSyncyanid
schmilzt bei 57 – 58°, and isomerisirt sich so rasch und glatt, dass es

bereits nach einem Tage votlstSndig, ohne Gewichtaverânderung, in das

CioHr.N
bei 116°schmelzende Anticyanid,

,iibergegangeriwar,

wodurcb eine Analyse des Synkôrpers unnôtbig wurde. Die Analyse
.der aus Alkohol in rothbraunen Nadeln zu orhaltenden Antiverbin-

dung ergab:

Analyse: Ber. fûr C|,HjN3.
Proceute: C 72/J3, H 3.87, N 23.20.

Gef. » » 73.10, » 3.75, » 22.89.

Die Antiverbindung durch Fâlten der Synverbindaug in alkoholi-

scher Losung durch Wasser darzustellen, ist nicht zweckmà'ssig, da

letztere hierbei zum grSssten Theil verschmiert.
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0-Napbtalindiazocyanidft Dus genau wie die «-Verbindung
darzastellende kuppelnde Syneyanid besitzt den niedrigen Schmelz-
punkt von 5 1 –52°,und isonwisirtsieh geradezurnpid. Die anfangs gelbe
Farbe des auf Thon getrockneten Syncyanids wird sehr rasch dunkler,
wfilirend gleichzeitig der SchmeJzpankt. steigt nnd sich bereits nach
2Stund«n auf etwa 120° erhôbt bat. Desbaib ist eine Analyse der
Synverbtndntig unmôgHcb. Wolil aber Ifisst sich das isomerisirte
Anticyanid uin-enindert ans heissem A(kohol umkrystallisiren; es
bildet alsdann gelbrothe Nadelchen vom Schmp. 131°, die nicht mit
|i-Naphtol reagiren.

Analyse: Pftr ChHtXsBor. C72.93, H3.87, N23.20|»Ct.
Gef.

» 72.-10, » 4.10,
» 23.40 »

Diazonium-Silbet -Cyanide wtirden sowoht in wfissriger
LÔsnng als aticli in fester Form dargestellt und analysirt. Zu ihrer
Gewinnung ist zweckmassig ein grosser Uebersehuss von frisch ge-
fôlltem Silbereyaiiid anzuwenden, da sonst leicht ein ïhoil des ur-
sprOnglichen Diazoniumhaloïds unverfindert bleibt und das gebildete
Doppetcyanid verunreinigt. Aueb sind Diazoniumchlonde weniger
zur Umsetzung geeignet, als Diazonimnbromide; am leichtesten
reagiren mit Cyansilber die freilicb nur in einigen Fiillen isolirbaren
Dinzoniumjodide. Wie im allgemeineren Theil bereits erwShnt, setzen
sich auch Syndiazocyanide in alkoholischer Losung laDgsaramit Cyan-
silber ufn, nicht aber die Antidiazocyanide.

Pseudocumoldiazoniunj-Silbercyanid,

wurde nur in wiseriger Lôsung untersucbt, und entsteht am besten
ans

Pseudocumoldiazoniumjodid. Zu diesem Zwecke wird
festes Pseudocamoldiazoniumchlorid durch nocbraaiiges Lôsen in
Alkohol und Fâllen mit Aether vôllig rein und neutre gemacht
und iu concentrirt was.srig-alkoboli8cberLôsung mit der berechneten
Menge einer ebenfalls concentrirten Jodkaliumlôsung bei 10° versetzt,
wobei das Diazoniumjodid in Gestalt gelber Nfidelchen aus&llt.
Dasselbe ist so unbestândig, dass es nicht analysirt werden konnte.
Es wurde sehr rasch mit wenig Eiswasser ausgewaschen, und sofort
in die auf etwa 3« abgekflblte wassrige Suspension von Sber-
schûssigem Cyansilber eingetragen. Diese Flüssigkeit wird nun so
lange bei etwa 0» geschûttelt, bis eine filtrirte Probe dorch Silber-
nitrat rein weiss und nicht etwa noch, darch Jodsilber verun-
reinigt, gelblich gefâllt wird und bis sich diese FSlluug vôlligin Ammoniak lôst. Dieser Punkt wird erst nach */4-l Stunde er-
reieht. Atsdann wird filtrirt; die so erhaltene, klare und vôllig farb-



lose Flüssigkeit ist eine reine Lôsung von Pseudocumoldtazoaium-

Silbereyanid; sie kuppelt intensiv, reagirt neutral, zersetzt sich bei

gewôhulicher Temperatur unter Stickstoffentwickelung in Blausiiure,
Pseudocnmenol und Cyansilber und wird dsirchZuctntzvon Essigsu'uro

augenblicklich in niederfallendes Silbereyanid und gelôst bleibendes

Diazoniumacetat (neben Blau8âure) gespalten. Doch lâsst sich ans

dieser Lôsung das feste Salz selbst durch Verdunsten anter Nul*

nicht abseheiden, da stets vorher Zersetzung eiatritt. Daber musste
die wussrige Lôsung analysirt werdeu, und zwar wurde erstens das

Verbâltniss des Silbers zum gesammten Cyan und zweitens das des

Silbers zum Cyansilber bestimmt, indem von drei gleichen Volumina

der Salzlcisung das erste mit Salzsâure zur Bestimmung des Silbers

aïs Cblorsilber, das zweite zur Bestimmung des Cyansilbers mit Sal-

petersgure und das dritte zur Bestimmung des Gesainmtcyans mit

Silbernitrat gefôllt wurde. DieseNiederschlSge wurden alsdann noch

zur Entfernung mitgerissenerorganischer Zersetzungsproducte(Pseudo-

cumenol) vor der Wfigung mit Alkobol und Aether ausgewascben.
So ergab sich:

1. VerhitltnissvonAg:AgCN ber. 1 1.28;gef. 1: 1.24

2. » » Ag:2CN 2.07 1; gef. 1.98:1.

d. i. die Lôsung entb&ltwirklich nar Diazouium-Silbercyauid.
Das aualogeMesitylendiazonium-Silbercyanidlfisstsich in wâssriger

Lôsung aus dem etwas bestândigeren Mesitylendiazoniumjodidganz

analog darstelieu, und ist sogar bestândiger, als dns Pseudocumol-

derivat. Doch wurde es nicht uaher untersucbt.

p- Bromdiazonium-Silberey anid BrC«H« N CN, AgCN

N

wird in wassriger Lôsung durch Digeriren von Bromdiazoniumbromid

mitoyansilber erhalten, undist zwarbedeutend wenigerleicbtzersetzlicb,
als die metbylirten Diazoniumsalze, aber doch auch durch Ein-

dunsten bei 0° nicht in fester Form zu erhalten. Wohl aber kann

das feste Salz durch Digeriren in alkoholischer Lôsung und Fâllen

mit Aether isolirt werden. 2 gr neutral reagirendes Bromdiazonium-

bromid werden in 25 gr absolutem Alkohol mit ûberechflssigem mit

Alkohol ausgewascbenemCyansilber etwa 1 Stunde lang bei etwa 0°

gescbSttelt. Wird alsdann filtrirt and mit viel absolatem Aether ver-

setzt, so scheidet sich das obige Salz, freilich in sehr geringer Menge

(0.2 – 0.3gr), in Form eines krystallinischen Pulvers ab. Dasselbe

wird mit Aether ausgewaschen, ist im Exsiccator nach kurzer Zeit ge-
wichtaconstant und entspricht alsdann der obigen Formel. Zur Be-

etimmung des Silbers worden abgewogene Mengen direct mit Salz-

sSure, zur Bestimmung des Cyansdirect mit Silbernitratlôsung versetzt

Das Brom warde nach Oarins bestimmt
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Analyse:Fur GsEUN+AgBrBer. Ag 31.37,CN 15.11,Br 23.2C.
Gef » 31.44, » 15.08, » 23.25.

Das Salz ist in Wasser ziemlich leicht, meist aber nur anter ge-
ringer Trfibirag, in Folge des dnrch spurenweise Zersetzung ent.
staudenen Cyansilbere, lôslich, reagirt neutral, kuppelt intensiv, wird
durch Essigsfiurenoter Abscheidung von Cyansilber und von Kupfer-
palvernnterSticfcstoffentwickelungzersetzr. Esexpîodirt bei 119–120°.

4B3. A. Hanteeoh und ». Glogauer: Ueber Additions-
produote von Azo- und Diaao-Kôrpern mit Benaolsulflnsaure.

(Mitgetheiltin der Sitïong vom 11. Octoberdurch Hrn. 0. Piloty.]
(Eingegangenam 2. October.)

Durch Einwirkung von Benzolsulfinsfiure auf Diazoniumsake,
und auf verecbiedeneDiazokfîrper entstehen bekanntlich Diazosnlfone:

R.Nï.X-HH.S09C6H5«R.N:N.SOîCoHs + HX,
njobei aus der letztenhierauf bezfiglichenUntersuchung vonHantzsch
und Singer ') besonders hervorzuheben ist, dasa auch Diazocyanide
mit Benzolsalfinsâurein derselben Weise unter Abspalt«ng von Blau-
sâure za reagiren vermôgen, wenn man die BenzolsnlfinsSarein die
Lôsung des Diazocyanids eintrâgt»). Nur ans Ortbodiazobenzo8s«ure
entsteht nach den Genannten, im Gegensatz zu den farbigen, gegen
.Alkali sehr be8tandigen Diazosulfonen, ein weisses, gegen Alkali un-
bestindiges Condensationsproduct, das nicht direct Salze bildet und
das deshalb nicht die fûr das normale Sulfon der Paradiazobenzoë-
saure geltende Formel

COOH.CSsU.NtN.SGî^H,
einer DJazosnlfoncarbonsSurebesitzen kann. Piir dieses bisher gânz-
lich isolirt stehendeProduct wurden damals veraehiedeneConstitutions-
fonnelD discutirt, ohne dass eine derselben bewiesen werden konnte.

Wir haben non die eigenthûmliche Thatsache gefanden, dass
erstens die Diazocyanide unter nur wenig verSnderten Bedingungen
mit Benzolsnlfinsâureauch auders reagiren, nfimlich dass aie farblose
Additionsproducteerzeogen, wenn man, umgekehrt wie bei der BU-
dung der Diazosulfone,die Diazoeyanide in die alkoholischeLSsnngvon
ûberschfissigerBenzolsulfins&nrelaogsam eintrâgt; ferner, dass auch die

1)DieseBerichte80, 812.
*)DieseBeobachtunghaben wir bei WiederholnngdieserVerspohefur

die Syncyaoidebestfltigenkônnen. Dagegenist es uns nicbt geluogen,die
Bedingungenwisdereufinden,unter denennach Singer auch dieAatidiazo-
oyanideanalogreagirensollen.
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ans den Dtazocyaniden darstellbnren Dtazocarbamtde R.NîN.CONH?,
Diazoinndoftther R. N N C(NH)OQ, H& DiazoimidocyanideR. N

N.C(NH).CN, und die Diazosulfone R.N: N. SO,CgHs, endlich
das Dinzoamidobenzol und sogar das Azohenzo)selbst gnnz analoge
farblose Benzolgulfitisa'ure-Derivateza Hefern vermôgen.

Nicht ftibigzu dieser Reaction scheinen nur diejenigen einfacheren

Kôrper von Azostructur zu sein, welche siinreennpfindliehsind, and
daber auch von BenzolsulfinsSureals Sfiure vertindert werden; so die
Diatotate und Diuzosiilfonute sowie die Diazo&ther. Schwieriger
reagiren auch die Diazoamidokôrper, welche bierbei leicbt in Aroido-

azokorper ûbergeben. Aach mit Oxy- und Amido-Azobenzolkomiten
wohl definirte Producte durch BeuzolsiiHinsiiureniclit erbalten werden.

Die Additionsproducte von BenzoIsuKiusiiuremit Verbindungen
vom Azotypua entaprecben der Formel Rt N N Ra + dH5S0î. H.

Sie sind farblos, nicht in Wasser und meist schwer in den meisten

organischen FIQssigkeîten, am leicbtesten in Aceton und Essigester
lôslicb. Sie zeichnen sich iin Allgemeinen durch ziemlieh grosse Be-

stfindigkeit nus, sehmelzeu eret ûber 100° unter Zersetzung, and sind
bei gewôhnliclier Temperatur beliebig lange haltbar. Selbst von

wassriger concentrirter und anch vonalkoholischerSalzsSurewerdensie
bei gewôbnlieher Temperatur nieht angegriffen;sie sind sogar bisweilen
in concentrirter Schwefekfiure nnverfindert lôslicb und durch Wasser

wieder fâllbar. Von kocbendem Wasser wird nnr das Additions-

product des Azobenzols und der Diazocyauideverândert. Unbestândig
siud sie jedoch sfimmttich, obgleich in verscbiedenem Grade, gegen-
Qber Alkulien. Einige werden schon durch Scbütteln mit verdûnnter
Soda oder Natronlauge, alle aber durch alkoholisches Natron oder

durch Einleiten von Ammoniak in abaolut StherischerLôsung in ihre

Componenten gespalten.
Nach alledem stehen diese gegenWasser und SSurenbestândigen

Additionsproducte, z.B. das Benzolsulfiosfiure-Azobenzolim Gegensatz
zu den Idngst bekannten Additionsproducten der Halogenwasserstoff-
sâoren an das Azobenzol1), z. B. SCsHjN.-NCeHj + 3HX, an die

ThiodiazoSther»), z. B. C1C6H»N N.SC^H, + HCI, und an die Azo-

pbenole*). Denn ail' diese Kôrper besitzen intensiv rothe Farbe und
verlieren die angelagerte Hatogenvasserstonsfure Sosserst leicht; sie

werden meist scbon von kaltem Wasser zersetzt und sind in organischen
PIQssigkeiten nur unter Zersetzung lôslich, also als unverânderte

Additionsproducte in ihnen uulôslich. Diese Halogenwasserstoff-

Additionsproducte sind also wobl echte, unbestândige Salze vom Am-

•) Werigo, Aan. d. Chem.165, 207.

*>Hantzsch und Freese, dièseBerichto28, 3248.

3) Hewitt and Pope, dieseBerichte80, 1624.
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inoniumfypus, bei denen sich die SnlzaSure an ein einziges, hierdurch

t'Snfwerthig werdendes Stiekstoffatora angelagert bat:

Cl

Ri.N:N.Ba;

H

Die Benzolsalfineiiure-Additionsproducte kfiunen deshalb schon wegen
ibrer vûllig abweichendenEîgenschafteu nicht ebenfalls von salzartiger
Constitution seùi. WohIaber gleiebeu sie vielfach dea Hydrazokôrpern
und werden deshalb wohl, analog der Addition von H H an die

Azogruppe, durch Addition von H.SOaC6H4 an die Azogruppe her-

vorgegangen, also nach dem Hydrassotypus gebaut sein ')>

R)~T.r ~T~R~
H~80.C~'

>

wonach sich die Bënzolsirifinsfiuiez. B. gegenSber den azoâhniichen

Diazocyaniden ganz fihnlich verhàlt, wie die schwefligeSfiure gegen-
ûber einigen Diazosulfonateu, mit denen sie Addition8producte vom

Hydrazintypu8 bildet, z. B.

NOï.CaH, w vj-SOïK
SO3K>NN<H

freilich mit dem Uuterschiede, dass letztere in saurer Lôsung in wirk-
liche Hydrazine ûbergeben, wabrend erstere umgekehrt sa'urestabil

sind, aber in alkalischer Liisuag ihre Coniponenten regeneriren.
Diese hydrazoâhnliehea Additionsproducte, welche auch als

Fhenylsulfonbydrazokôrper bezeichnet werden konnen, ent-
stehen also ans fast allen ecbten Azokôrpern und azoâhnlicben offe-
nen DiazokÔrpern, anscbeinend aber nicht aus ringfôrmigen Diazo-

kôrpern, da wenigstens Diazoessigester und Pheiivlendiazosulfid(welcb*
letzteres wir der Freundlickeit des Hrn. P. Jacobson verdanken)
mit BenzolsulfiDsliure nicbt, oder wenigstens nicht in diesem Sinne

reagiren. Ëbeoso ist za betonen, dass DiazoDiumsalze mit Benzol-
sulfinsfiure stets nach der Gleichung R. Ng Cl + H SOjCs H4 = R

Nj.SOaCsHj H-HC1 Diazosulfone eraeugen. Diese Thatsache, wo-
nach in der Fâbigkeit einer Substaaz, ein farbloses Benzolsulfinsâure-

') Die zuerst bei den DtazocyanideubeobachteteAdditionder Benzol-
sulfinsûare wurde anfangs mit der Additionsfâhigkeitder Cyangruppefur
HjO, C3H5.OHu. a.w. in Znsamiaenbaiiggebracht,wonachdieBenzolsulfin-

s&urederivatedie ConstitutionR. N N C?' besitzenwûrden.Allein
^SO,C«HS

abgesehen davon, daas die Anlagernng au die Cyangruppemeist in al-
kalisolierLôsang, die der Benzolsulfinsfturoaber nur in saurerLôsungerfolgt,
wird jene Auffassungdefinitivdadurch widerlegt, dass ebenaach jene Ad-

ditioasproducteder Diazoeyanide(z. B. R. N: N.CO.NHj), vor allem aber
das Azobenzolselbst sioh nochdirect mit Benzolsulfinsâurevereinigen.
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Additionsproduct zu bitden, geradezu ein Nacbwei» fur das Vorhanden-
sein -der Azogruppe B N N (also fur die Abwesenheit der Dia-

zoniumgruppe R N .) eiitbalten ist, gewinnt durcit die weitere That-

N

sache an Bedeutung, duss nicht nurlso = Anti-Diazokôrper, und speciell
die Antidiazocyunide in diesem Sirine reagiren, sondern auch die nor-
œaleu Diazocyanide. Letztere verhalten sicb also bei dieser rein
cheroischen Reaction ebenso wie in allen anderen Punkten nicht wie

Diazoniumsalze, sondern gleich den isomeren Antidiazocyaiiiden; sie
sind also auch danach nicht Diazoniumcyanide, B.N.CN, sondera

N

straeturidentisch mit den Isocyaniden als echte Diazocyanide B.Ns

N.CN, d. i. sie sind die den Antidiazocyuniden stereoisomeren Syn-
diazocyanide R N. Denn der einzig tnôgliche Einwuud,da88die normalen

CN.N

Diazocyanide als die labilen Formen nicht als solche mit Beuzolsulûn-
saure reagiren, sondera vorher in die stabiien Isodiazocyanide verwandelt
worden seien, ist durcb die Reactionsbedingungen ausgeschlossen: das
sebr bestfindige, normale 2,4,6-Tribroindiazocyanid giebt z. B. mit
BenzolsnlflnsSure anter solchen Umstânden ein Benzolsulfinsâure-Ad-

ditionsproduct, unter denen es ats solches uuverSndert bleibt und auch
nicht durch Contact mit anderen Sauren isomerisirt wird; ja, das
bisher iiberhaupt nicht zum Anticyanid isomerisirbare normale

2, 6-Dibromcyanid liefert trotzdem mit Benzols»Ifinsauve sehr leicbt

die farblose Phenylsulfon-Hydrazoverbindung. Es iat danach nach

unserer Ansicht bewiesen, dass die normalen Diazocyanide als

solche mit BenzolsulfinsSure reagiren, woraus folgt, dasa

diese Reaction mit ihrer Auffassung aïs Diazoniumcyauide nicht ver-

einbar ist, da es unerklârlich wâre, wie

B.N.CN B.N.SOjC«Hi

N H.N.CN

ûbergehen sollte. Diese Reaction enthàlt also geradezu einen rein

chemischen Beweis gegen die Diazoniumformel und for die

Diazoformel der normaten Diazocyanide; sie wird nur er-

klârlich, wenn beide isomère Diazocyanide dieselbe Structurformel

besitzeu:

R.NrN.CN -> R.N N.CN»)

SOîC8Hs H

} Die obige Structurformel wird gegenaber der ebenfalls môglicheu
R N N CN

Formel g'g^^g. (also mit uœgekehrterAnlagerung der Sulfinstture)Format S09CsHs ~M umgekehrterg 6 der SotSnsauM)

fur diese wie fiir die ûbrigen Additionsproducteder AzokSrpervon asymme-
trischer Strnctnr (Ri N N Rj) deshalb vorgezogen, weil nur erstere er-
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Hervorzubeben ist ferner, dass dieee Additionsproducte der Syncy-
anide mit einfacher Bindung der Stickstoffatome identisch sind' mit
denen der Anticyanide. Die geometrische Isoroerie der Kôrper mit

doppelter Stickstoffbindung (DinzokSrper) verschwindet atso beim

Uebergang in die Producte mit einfacher Stickstoffbindung (Ammo-
niak- bezw. Hydrazin-Kôrper), genau wie fie beim Uebergang der

Kôrper mit doppelter Kohlenstoffbindung (Aethylenkfirper) in solche
mit einfacher Kohlenstoffbindung (Methankôrper) verschwindet.

Die Additionsproducte der Diazocyanide verbalten sich aber
noch in einem anderen Punkte âhnlich wie die Additionsproducte-
der Aethylenkfirper, na'mlich bei der Regeuerirang der ursprûnglichen "j
Muttersubstanzen.

,1
Denn bei der Spaltung des aus Syn- nnd Anti-Cyanidentstehenden

~I

Produetes

R.N N.CN R.N=– =N.CN

SO,C«HS H SOaC»Hs.H

in Diazocyanid und Benzolsulfinsiiure durch Alkali entsteht stets nur
das stabile Anticyanid, nie das labile Synoyanid. Diese Thatsache
eracheint mit Rûeksiebt auf die Stabilitfitsverhfiltnisse (BegOnstigung^
der Bildung des symmetrischen Cyanids) und auf die analogen Ver-
haltnisse bei stereoisomeren Kohlenstoffverbindungen darcbaus ver-

stfittdlich, wonach ebenfaila aus gesfittigten Yerbindangeu banfig nicbt
diejenige ungesSttigte Verbindung entsteht, welche aus der beganstig-
ten Gleicbgewichtslageabznleiten wftre, sondern diejenige, die an sicb
am be8tai)dig8tenist.

AHein diese Thatsache verdient noch vom stereochemischei»

Standpunkte aus nâher verfolgt zu werden: Wenu sowohl die Syn-
diazocyanide (la) ats auch die Antidiazocyanide (Ha) durch Lôsung
der Doppel-Stickstoffbiudung Benzolsulfinsâure addiren, so sollten die

gebildeten Additionsproductemit einfacher Bindung (Ib und IIb), wenn
aie gleich den ursprünglichen DoppelstickstofFkorperadie tetrafidriscbe-

Configuration der Stickstoffatome beibebielten verschieden sein und
kônnten auch nicht durch blosse ^Drebuugt Eur Identitât gebracht
werden

klûrt, dass die einmal aus Diazocyaniden erzeugtenAdditionsproductesioh
nicht in Cyanwasserstoffund Diazosulfone,sonderanur in Benzolsuifiusliur&
and Diazooyanidespalten lasaen. Nach der zweitenPormel wârenbeide-

SpnltuDgendenkbar. Vielleichtdasgsich dio denselbenentsprechendenPro-
ducte vorfibergehendbeim umgekchrtenVerfahren,z. B. beimBintragender
Suifinsfiurein dieLôsungvonSyncblordiazocyanid,bilden,weilbierbeiwirk-
lich Blausâureund Diazosulfonentatehon.
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Da nun aber nach allen bisher bekaimten Versuchen nur Kôrper
mit doppelter oder hochstens riogfôrmiger Bindong (Ladenburg),
uicht aber solcbe mit einfacher Bindung des Stickstoffs tetraëdrisch

configurirt sind (also nnr Oxime und Diazokôrper, nicht aber Am-

moniakderivate), 30 werden die zwei Configurationen(rb) und (Ilb)

im Momente ihrer Eatslehung die tetraëdrische Configuration auf-

geben, also »plan« und damit identisch werden; denn alsdann bedeuten

die Formeln

CeHj.N.H
“,

CeHj.N.H
(ans Ilb)

CN.N.SOaCHs^8"^ "nd Ce^SO». N,CN
(aU8TIb)

nur Phasen der intramolekularen Atombewegung inuerhalb ein- und

desselben Molekûls.

Wenn ferner umgekehrt Benzolaulftnsaurewieder abgespalten und

das Diazocyanid regenerirt werden soll, so werden sich die Gruppen

C6HsSO;i und H durch Ausbiegung aus der Ebene einander nfibern,
uud zwar deshalb im Sione der Formel (Ilb), weil nur so durch

ihren Austritt das begûnstigte, symmetrische Anticyanid (lia) ent-

ateheu kann.

Prakti8ch gewinnen dièse Erscheinangen dadurch an Interesse,
dass sich vermittela dieser bydrazoahnliclien Additionsproducte die

Synoyanide in die Anticyanide ûberfBbren lassen; so lassen siob aucb

solche Anticyanide glatt gewinnen, die, wie das 2.4.6-Tribromderivat

C«HîBrs.NC6H2Brs

vj n>ji
durch directe Isomerisation der Syucyanide unr

aehr schwierig entstehen.

Endlich ist durch dièse Additionsproducte auch die Constitution

des von Hantzsch und Singer erhaltenen, bereits oben erwftbnten
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Und da die9e Reaction mit Benzolsulfinsaurenur der Orthodiazoben-

zoësaure zukommt (die Parasâure bildet wie aile Diazoninmsalze

unter gleicher Bedingung ein Diazosulfon), so wird dieser leichte

Uebergang des Diazoniuraanhydrids in das Diazoanhydrid mit der

Orthostellung zusammenhangenund gerade nur dnrch dieselbeermôg-
Jicbt werden. Mit dieser Auffassung stimmen auch sâmmtlicbe Eigen-
schaften des Additiongprodiictes überein, namentlich sein von den

Diazosulfonen abweichendes Yerhalten gegen Alkali. Dass es im

Oegeosatz zu der gegen Alkali unempfindlichonisomeren p-Diazo-

sulfoncarbonsfinre, COOH CeH« N N SOjCôHs, durch concen-

trirtes Natron in benzolsuliinsaureg und diazobenzoësaure»Salz ge-

spalten wird, entspricht dem Verbalten aller anderen Benzolsutfinsfiure-

Additionsproducte der DiazokSrper. Dass es anderseits durch Am-

moniak unter StickstoffentwickelungSalicylsâure erzeugt, erkl&rt sich

dadurch, dass zuerst (oeben benzolsulfinsauremAmmon) das Salz der

COONH4
Syn-Diazobenzoësâure,

C6H<< vr/0H'
gebildet wird, da«»

dieses aber, entsprechend der Unbestdndigkeit der Syndiazobydrate

gegen verdSnnte Alkalien und besondera gegen Ammoniak, in Stick-
stoft"und salicylsaures Salz zerfâllt.

zu deren Ableitung man nur aazunehmeu bat, dass die Orthodinzo-

benzoësSure, die im freie» Zustande hôelist wahrscheinlichDiazonium-

benzoësàure (Formel I) ist, vorher in die wirkliche Diazobenzoësfiure

(Formel H) iibergeht und in dieser Form Benzolsulfinsflureaddirt:

fnrblosen Additionsproductes von Benzolsulfinstiureund Ortbodiazo-

benzouâà'ure bestimmt, von dem bisher nur feststand, dass es seineu

Eigeuschafteii nach kein Diiizustilfon sein konnte. Die in der citirten

Untt?rsuch«ng vorgescblagenen Formeln sind durch die folgenden za

ersetzen
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Experimentelles.

Die Darstelhing der meîsteti Phenylsulfonhydrazokôriier ist sehr

einfacb; man triigt die Azo- bezw. Dia/.o-Kôrper in alkoholischer

Lostmg in eine fiberseliiissige ehetisotehe Losniig von Benzolsulfm-

sffare bei gewôhnltcher Temperator oder unter gelinder KOhlungein,

wobei die anfangs dmikelgelbe bis rothe Losung der Azokôrper all-

œâhlich weingelb oder gan?. t'arMoswird. Nach einiger Zeit werden

die gebildeten Additionsprodrtcte durch Wasser in Gestalt weisser

Flocken geffillt, wtilirend die ubersehiissige BfnzoIsuUiiis8uregeliist

bleibt. Die ausgefflllten Phenylsullbii-Hydrazokerper werden meist

am bester» durch LOsen in Essigester oder Aceton und Ausfiillenmit

Ligroïii gereinigt.

Phenylsulfon-Hydrazobenzol, s H>N N<gQtQ^jjs

(BenzolsullinsSiire-Azobenzo!)

bildet sich etwas scbwieriger und langsamer ans Azobenzol, als die

analogen Additionsprodncte aus Diazokôrpern; ans der niemale durch

Benzolsulfnisnure vôllig zu entfârbenden Lôsung von Azobeuzol fallen

aufaogs durcb Wasserzusati rôthlich gefârbte Nâdelchen aus, die aber

nach etwa 1 2-stûndigemStehen in der Reactionsfiûssigkeit fast rein

weiss wurden. Durch Liisen in Aceton bei 0° werden durchLigroïn

lange, reinweisse, seideglanzende Nadeln vom Schmp. 107° aus.

gefallt.

Analyse: Ber. fur CisHisNaSOj.
Procente: S 9.84.

Ger. » » 9.79.

Phenylsulfon-Hydrazobenzot ist in Aether, Alkohol und Cbloro-

form nur schwer, kaum in Ligroïn, ziemlich leicht in Aceton, Essig-

ester und Eisessig loslich und durch Wasser in der Kâlte uuverândert

fâllbar. Jedoch zersetzen sieh die Lôsuugeu langsam scbon beim

ErwârmeD, indem aie, fibnlich denen des Hydrazobenzols, alsdann

eine rôthlich-gelbe Furbung anuebmen. Von Sfiaren and auch von

wfissrigen Alkalien wird es bei gewôbnlicher Temperator kaum an-

gegriffen, sondern erst beim ErwSrmen, fihnlich wie auch in rein

wâssriger Suspension in beide Componenten gespalten. Aogenblick-

lich geschieht dies durch Natriummetbylat oder Einleiten von

Ammoniakgas in die CUoroformlSsung,wobei benzolsulÛDsauresSatz

ausfâllt und aus der Lôsung reines Azobenzol anskrystallisirt.

Phenylsulfon-Hydrazocblorbenzolcyanid,

C1CH, N N CN
CsHsSU9 H

·

(Chlorbenzoldiazocyanid-BenzolsulfinsSure)

Paracblorbenzoldiazocyanid wird sowohl in der Synformaie auch

in der Antiform durch die berechnete Menga Benzolsulfinsâure sehr
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rasch «mtfârbt, wenn man die alkoholisehe Lôsung des Cyanids in
die der Saure selbst unter 0° eiiitrfigt, wobei also eine freiwillige
Umlagcnmg des Syncyanids in das Anticyanid noch nicbt stattfindet,
das Syiii-yanid also ats solches reagirt. Das zuerst durch Wasser
und sodànn ans Ëssigester durcb Ligroïn gefftllte Additionsproduct
toildet blendend weisse Nadeln vom Zersetzungspunkt 13F.

Analyse:Ber. fur Ci3HioN3SO*Cl.
Procente: S 10.40.

Gef. » » 10.17.

Ist leicht in Alkobol, Aetber, Essigester und Aceton, schwerer
in Cbloroform, sehr schwer in Benzol und kauœ in Ligroïn lôslich;
es fârbt sich scbon beim Uebergiessenmit verdflnnteraAlkali durch das

regenerirfe Diazocyanid rothbraun, welch' letzteres sich als das Anti-
.derivat vom Zersetzangspunkt 106° erwies.

Wie bereits erwfihntj ist zur Bildung dièses farblosen Productes
die LSsung des Syndiazocyanids in die der Beuzolsulfiiisaureeinzu-

tragen; denn beim omgekehrten Verfahren wurde 8elbst weit unter 0*,
wie Hautssscb und Singer fanden, unter Abspattang vou Blausaure

i>-Clilordiazosulfon,ClC8Ht.N: N SO3C6Hj, erhalten.

Das analoge Bromderiv at, CLij §0 >
N

EHN, anf die-

«elbe Weise entstebend, zersetet sich bei 127°.

Analysa:Ber. fur C|,fl|ONjBrSO».
Procente:S !).0£>.

Gef. > » S.9S».

Durcb verdSunteNatronlauge wird es ebenfalls in das Antidiazo-

cyanid (Zersetzungspunkt 130°), dorch Einleiteu von SalzsSaregas in
seine Lôsung in wfissrigem Aether in das aus dem Anticyanid unter
-denselbenBediugungen entstehende Bromdiazocarbamid,BrCaH^.N:

N.CO.NHj, vom Zersetzungspunkt 165° ubergefûhrt.

2.6-Dibrombeiizoldiazocyanid und Benzolsulfinsâure.

Das so atlsserordentlicli leicht zersetaliche und bisber nicht zum

Anticyanid isomerisirbare Diorthodibrom-Syncyanidliefertemit Benzol-
aulfinsmure sehr leicht ein ausserordentlich beslfindiges in fiblicber
Weise zu reinigendes, farbloses Additionsproduct vom Schmp. 168°.°.
Mit wâssrigem Kali erzeugte es eine farbige, sehr bestiindigeSubstanz
vom Schmp. 168", die zwar nicht weiter untersucbt wurde, ihren

Eigeuscbaften nach aber zweifellos za den Antidiazokôrpern gehôrte.
Genauer studirt wurde die bequemer zugânglicbe

Tribrombenzoldiazocyanid- Benzolsulfinsâure,
8~ly

> N N <C8
C6HiSOî>NN<H
1

lm Gt'gensatz zu dem abweichendetiVerhalten der monobalogeni-
sirten Syndiazocyanide ist es beimTribrom-Syndiazocyanidgleicbgûltig,
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ob man seine alkoholische Lôsung in die der Benzolsulûusu'ureein-

trâgt, oder uuigekehrt verfiihrt. Man erhfilt stets ohne Schwierigkeit
in bekannter Weise das farblose Additionsprodnct vom Zerseteung*-

punkt 1G2°.

Analyse: Ber. fOrCisHoBr^NsSOj.
Procente:S 6.27,Br 47.05.

Gef. » » 6.39, » 46.81.
Das stereoisotnere Anticyanid reagirt in vôllig gleicher Weise;

hervoizuheben ist aber, dass das sehr bestà'ndigeSyncyanid eben-
falls als solches Benzolsulfinsliureaddirt, da es bei gleicher Tem-

peratur in alkobolischer Lôsung an sich uud auch bei Beriihrung mit
anderen SSureh nicht ?um Anticyanid isomerisirt wnrde.

Aus dem Additionsproduct wird dureb verdQnntes Alkali auch
bei niederer Teinperatur stets sofort das Anticyanid vomZferseteungs-
punkt 147° gewoimen. Da letzteres hierbei fast rein, dorch directe
Isomerisation des Syncyanids aber nur unrein und in geringer Menge
«ntsteht, so liefert die Benzolsiilflnsâure das bequemste Mittel zur

Ueberfâhrung dièses Syncyanids in das Anticyanid.

p- Brombenzoldiazocarbaraid-Benzolsulfinsâure,

BrC8H» w ^^CO.NHa.
C6H5SOî>jnn<H

NH9

Das ans dem ^-Brom-Anticyanid durch Binleiten von Salzsëure-

gas in die wfissrig-StherischeLôsung des Diazocyanids gefâllte farbige
Diazocarbamid vom Schmp. 165° liefert ein bei 151° schmelzendes

farbloses Benzolsulfinsfture-Additionsproduct
Analyse: Ber. fur C|3Hi»NjSOaBr.

Proeeoto:S 8.64.
Gef. » » 8.40.

Es unterscheidet sich von den Derivaten der Diazocyanide nur

durch seine grôssere BestSndigkeit; denn es wird, auch in Lôsung,
von wâssrigen Alkalien nicht angegriffen, sondern erst durch Natrium-

methylat oder Ammoniakgas in âtberischer Lôsung nnter Rûckbildung
des Diazocarbamids gespalten.

Vôllig analog verhâlt sich das in gleicher Weisegebildete Product

aus Cblorbenzoldiazoimidoiither, ClCuH*(CsIIiSOj) N N

C(NH)OC»HS vom Schmp. 138°. Von dem Prodact aus Benzol-

diazophenylsulfon, CgHs.N: N.SOsC$H&, wurde nur constatirt,
dass es sich zwar etwas schwieriger und laDgsamer bildet, aber in-

seinen fibrigen Eigenschaften nicht wesentlich abweicht. Bromben

zoldiazoimidocyanid, BrC6H«.N:N.C(NH)CN, reagirt laDgsamer
und weniger glatt. Doch lâsst sich das etwas harzig ausfallende

Benzol8uliinsâure-Product durch Abpressen anf Thon und Auswaschen

mit Benzol in rein weissen Nâdelehen vom Zersetzungspunkt 1180

erhalten, Durch Uebergiessen mit Alkali farbt es sich blausclrwarz;
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doch dit das urspriinglicbe gelbe Diazotmidocyanid sieh geuuu ebenso

verhâlt, kaim man hieraus ebenfalls anf die Spaltung des Additious-

produetes in die Componenten schliessen.

Nicht, oder wenigst^ns nicht glatt, reagirten mit Benzolsulfta*

silure: die beideu stereoisomeren Nirrobenzoldiazocyanide, NOj.GîH»

N N CN. Sie liefwte hzwîivnnter Entfârbaug eine weisg*Subàtanz,

die sich jedoch leicht zersetzte. Diazoamidobeuzol wird durch die

SulfinsiiurE'zvvar leicht zersetzt, erzeugt jedoch unter gewissen Be-

dingungenein spfiter zu bescbi^ibendys Additionsproduct. Dass Diazo-

amidobenzol mit Benzolsullinsfiure nieht reagirt, sondera wie durch

jede andere starke Silure tangsat» zu Amidoazobenzol isomerisirt

wird, wurde bersits oben erwfihnt. Phenylendiazo.sullid wird aus der

alkuliolischenLôsnng von BenzoL<ulfin.«iiuivunverfindert vomSchmelz-

punkt 33°, anfangs meist olig, wieder ausgefâllt, Diazoessigester ent-

wickelt unter gleichen Bedingungen relbst bei tiefen Température»

Sticksloff.

Orthodiazobenzoësâure und Sulfinsnuren.

In weiterer Verfolgung dieser Reaction, welche mit Benzolsulfin-

saure direct zu dem von Hantzsch und Singer bereits besehriebe-

nen weissen Additionsproduct von der nunmehr festgestellten Con-

N(SOaC6H). NH
stitution,

CSH4< •
fûbrt, wurden die anal«gen Pro-

C/O – –"

docte auch aus Toluol- und p-Brombenzol-Sulfinsfiure darge8tellt, na-

mentlich in der Hoffnung, dass die aus letzteren durch conceutrirtes

Alkali eutstehenden sehr unbestândigen gelben Salze von nocb uabe-

kannter Constitution etwas stabîler und damit der Untersuchung leich-

ter zugfinglicbsein kônnten was jedoch leider nicbt der Fall war.

Orthodiazobenzoë-p-Toluolsttlfinsâure,

N(SOaCtH7).NH

CeH4<C0 q
s

bildet sich nach der frûher gegebenen Vorschrift •) unter Anwendnng

des uns von Hrn. Dr. C. Kolbe freundlicbst ûbermittelten »Afrala*

(p-Toluolsulfinsfîure)und scbmilzt nach dem Umkrystallisiren aus Eis-

essig oder Essigester bei 160° unter Zersetzung.

Analyse:Ber. far CuHi-iNaSO*.
Procente:S 10.52.

Gef. » » 10.43.

Gegenûber Alkalicarbonaten unempfindlich, wird es nicht nur

von wâssrigem Ammonsalz und verdSnntem Alkali, sondern aucb

selbst von concentrirter Lange unter sofortiger Stickâtoffentwickelung

1)DicseBerichte 80, 316.
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.u_ -.1

A. « n.-lndc'i Murhdriirlierel (l.. JSchoile) in Berlin S.. Sulltchreiberalr. 4S/4R.

(also ohne Bildung des erwarteten gelben Alkalisalzes) in Toiuolsulûn-

und Saîicyl-Sfiure zersetzt; die beiden Sauren liessen sich hier leicht

durch grosse Schwerlô'sHchkeit der ersteren in kaltem Wasser von

einander trennen. Die anfangs durch die SulfinsSureverdeekte Eiseit-

chloridreaction der SalieylsSure tritt erst nach vôlliger Entfernaug der

ersteren auf.

Oi'thodiazobenzoë-p-BrombenzolsulfinsSure.

p-BromtoluolsulfinsSure entsteht viel glatter, ats die einfacbe Ben-

zolsolfinsâure, wenn man die bieher gegebene Vorsebrift1) dabin modî-

ficirt, dass man das ans dem Broinbenzolsulfonchloriddurch Zinkstaub

erhaltene robe Zinksalz nicht erst in das Natriutnsalz verwandelt,

soudern direct mit verdûnnter Siïure bis zur eben beginnenden Wasser-

stoffentwickelting vorsichtig versetzt und daim mit Aether ausziebt.

Mit Orthodtazobenzoësâare reagirt die Bromsulfinsfiure erb^blicli

scliwieriger, liefert aber doch ein farbloses Additionsproduet vont

Scltotelzpuiikt 1810; dieses erzeugte beim Zusamiuenreiben mit cou-

centrirtetn Natron zwar ein gelbes, jedoch sehr uubestfindiges und

desbnlb nicht naiier zu untersuchende» Salz.

l) Otto, Aun. d. Chem. 145, 11.





Itorichle d. D. cbeiu. Geaellscliaft. Jabrg. XXX. 1G7

Sitzung vom 8. November 1897.

Vorsitzender: Hr. E. Fischer, Vice- Président.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.

Der Voraitzende theilt mit, dass die Gesellschaft seit ibrer letzten

Sitzung ihr auswfirtiges Mitglied, den verdienten Agricultur-Chemiker

Friedrich Stohmành,

Professor an der UniversitSt Leipzig,

geboren am 25. April 1832 zu Bremeu – darch den Tod verloren

habe.

Der Verstorbene bat sowohl dorch experimentelle Arbeiten aïs

auch durcb seine lîterarische Thâtigkeit erfolgreich fûr unsere Wissen-

ecbaft gewirkt. Er ist beeonders bekannt geworden durch Beinebreit

angelegten, calorimetrischen Untersuchungen; in Deutschland war er

der einzige Cherniker, welcher in dieser Richtung ein umfassendes

Zahlenmaterial sammelte und dasselbe zur Ableitung von bemerkens-

weitben Gesetzmassigkeiten benutzte. Sein Freund – Hr. Professor

Ostwald in Leipzig bat einen ausfûhrlicben Nachruf fur das

Scblussbeft der »Berichte« zugesagt.

Die Anwesenden erbeben sicb zu Ehren des Verstorbenen.

Zn ausaerordentlicben Mitgliedern werden verkûndet die HHra.:

Gieseke, Dr. Adolf, Eikendorf;

George, Henry, Pantin;

Capen, H. E., Tust's Collège;

Dudley, Dr. Cbaa. B., Altoona;

Ewell, Erwin, E., Washington;

Mau tuer, Dr. A., Côthen;

Kiebitz, Dr. C. R., Leipzig;

Volger, Dr. Franz, Grûnau;

Petersen, Ferd., Scbweizerhalle;

Aykroyd, Henry E., Bradford;

Biltz, Wilh., Greifswald.
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Za ausserordenttieheu Mitgliedernwerdenvorgeschlogendie HHrn.tt

Leone, Prof. Dr. Teodore, Uffioio d'igiene, Laboratorio

obiœico, Palenao (darch P. Jaoobson und B. Stelzneri
Heiberg, Thorwald, Hôtel Terminus, Freiburg (Schweiz)

(durch A. Bistr2ycki und H. Finkenbeiner);
Kestoer, Nieolai, Geiststr. 2, -g
Bôeker, Th., Stompfebiet8, j*
Taras, H., Stumpfebiel 13, 1 ~# .“

Sieverts, Adolf, WalkemShlenweg71,

f ^*SWestpbalen, Wilh. von, Geiststr. 2, I © J
Paradies, Tbeophïl, Walkemûhtenweg 28II, '°~Paradies» Theophil, Walkemahlenweg 2SH, ti
ttenle, Karl, DSstere Eichen 17a, J^

Schulenberg, Heiiirich, Stumpfebiel 8, ^H
Atkin8on, H. M., Bûrgeretr. 60II, &*

Quantz, Wilh., Lange Geismarstr. 19, *1
Rath, Wilh., Lotzeatr. 111,

>
&

Hinrichsen, Willy, Plôck 54, Heidelberg (durch P. Jan-
nasch und L. Gattermann);

Scblinck, Julius, NW. Mittelstr. 60, (Berlin

Paul, Victor, N. Selleratr. II, (durch S.

Frânkel, Kurt, N. Linienstr. 1371, Gabriel

Strauss, Eduard, Mittelstr. 43II, und R.

Saolmann, Fritz, W. Magdeburgerstr. 25, Stelzner);
Droste-Huelshoff, Albert Freiberr von, W. Mauer-

str. 481, Berlin (durehH. Laudolt und W. Marckwaldt).

Fur die Bibliotbek sind aïs Geachenke eiagegangen:

173. Sammlung chemisohor and chemisoh-teohnischer VortrSge.
H««tUBgegebenvon F. B. Ahrene. II. Bd., 10. n. 11. Heft: Die ein-
heitlicbenPrûfungsmethodender Mineratôlindnstrie,von S. Aisiman,
Stuttgart 1898.

912. Mierzinski, Stanislans. Handbuchder Farben-Fabrication.Praxis
und Theorie. 2 Bde. Wien,Pest, Leipzig1898.

919. Krafft, F. Kunes Lshrbuch der Chemie. AnorganisoheChemie.
3. Aufl. Leipzig,Wien 1898.

Der Vorsitzende: Der Schriftfabrer:

E. Fischer. A. Pinner.
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167»

Mittheilungen.
484. 8. Blumenteld und P. Prtedlaender:

Ueber eine aUgemelne Reaotion aromatisoher Chinone IL

(Eingegangenam 13.AugusO

Ver Kurzem baben wir auf eine Reaction hingewieeen, nach

welcher sieh durch Vereinigung von Chinonen und Pbenolen ohne

Wasserauatritt farblose bydroxylreiche Verbindungen bilden. Die

AufklSrung derselben bot ziemlich erbebliche Scbwierigkeiten, sowohl

in Folge der groesen Verinderlicbkeiten der Substanzen ah auch

wegender Schwierigkeit, aie auf die ihnen za Grunde liegenden Mutter-

sabstanzen 2uriiekzufùhren. In der vorl&ufigenMittbeilung1)«lesen

wir auf zwei Môglicbkeiten hin, nach welchen sich Chinone und

Phenote veretoigen kônuen. Entweder konnte sich ans dem «-Napbto-
chinon und Pyrogallol beispielaweise ein Pentaoxypbenyloapbtelin
bilden oder das Reactionsproduct konnte ats Tetraoxynaplitylplienyl-
âther aufgefasst werden nach folgendenSchemata:

Betrachtet man die Substanz ats nach Formel 1 zusammengeaetzf,
so bat der Vorgang ihrer Bildung ganz offenbar eine gewisse Aehn-

Iichkeit mit der Bildung des DinapbtylahinbydroQS,das bei Einwir-

kuDg von v erdùnnter Schwefelsâure auf (Ï-Napbtochinon entsteht und\

bisher aïs ein Dinaphtylderivat aufgefasst wird. Auch das a-Naphto-
chinon und das Benzochinon geben bei der Behandlung mit mâésig
verduunter Schwefelsâure fibnliche, wenn auch nicht so genau unter-

suchte Condensationaproducte*).
Nach der Formel II verlauft die Reaction dagegen analog der

Bildung von Hydrochinonani1iden, nor dass au Stelle des Restes.

NHCsHs hier OC6H5 dem Chinonmolekûl einverleibt wird.

Wir versachten eine Entscheidung zwischen beiden Formeln ber–

beizofuhren und bedienten uns der Ziukstaubdestillatinn. Bei der-

selben durfte man unter Zugrundelegung der Formel I die Entatebung
von Phenylnaphtalin erwarten und zwar war es wahreobeinlich, dass

das Condensatîonsproduct von p'-Naphtochinonund Pyrogallol a-Pbenyl-

<)Diese Berichte 30, 1464. s) Aon. d. Chem.194, 205.
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naphtalin, die Yerbiudungaus «-Naphtochinon undPyrogallol dagegen

ff-Phenyliiaphtalinbilden w3rde. Andererseits batte ein nach FormelII

zusammengeseteterKôrper bei der ZinkstaubdestiUationPhenylnapbtyl-
âtber geben sollen, da derartige Verbindungen gegen Zinkataub be-

stfiudig sind. Leider erwiesen sich die Aasbeuten der Destillationen

jedoch ftls zu klein, um nus den gewonnenen Producten einen sîchereu

Rûckschluss zieheu zu kônnen. Der grôsste Theil der Verbindangen
wurde anderweitig zersetzt.

Nachdem diese Methode nicht das erwartete Resultat ergab, so

versuctiten wir durcb Bestimmuug der Anzahl der Hydroxylgrappeii!
da sich Formel 1 von Formel II durch den Mehrgebalt von einem

Hydroxyl unterscheidet, die Constitution der Condensationsproducte
nachzuweïsen. Die Acetyl-wie auch die Benzoyl-Derivate dieser Ver-

bindungen sind in reinem Zustande leicht darstellbar. Aus der EIe-

mentaranatyse derselben Ifisst sich jedocb auch kein sicherer Schloss

ziehen, da der Kohlenstoff- und WasserstofF-Gebalt eines Tetra- resp.
eines Penta-Acetyl* oder -Bedïoyl-Derirats fast Obereiastimmea.

Aus diesem Grunde tnusste die Anzahl der Acetylgruppen durch

eine directe Bestimmung derselben nacbgewiesen werden. Die ge-
wôbnliclie Methode der Acetylbestimmungen durch Verseifen mit

Barytwasser und Ueberdestilliren der durch PhosphorsSure freige-
machten Essigslinre gab jedoch fûr jede Formel viel zu bobe Zahlen,

offenbar, weil die Condensationsproducte in alkalischer LôsnDg schon
durch den Luftsauerstoff tiefgehende Zersetzungen erleiden.

Wir sind desbalb Hrn. Prof. Weidet zu grossem Dank ver-

pfiichtet,dass deraelbe in diesen Verbindungen nach einer nenen aus-

gearbeiteten Méthode1)Acetylbestimmungen vornehmen liess, welche

diese Frage endgûltig entschieden.

Darnach enthfttt das Acetylderivat des Condensationsproductee
aus a-Naphtochinon und Pyrogallol vier, das des Kôrpers a-Naphto-
chinon und a-Naphtol zwei Acetylgruppen, und wir sind desbalb ge-

neigt, die Condensationsvorgânge sSmmtlich nach Formel II zu inter-

pretiren.

Die Anlagerung88telledes Phenolrestes kaon fSr a-Naphtochinon
und Benzochinoa nar die resp. Ortho-SteUung zu dem Chinon-

sauerstoff sein; fur fJ-Naphtocbinonergeben sich jedoch zwei Môglich-

keiten, die der a- oder p'-StelIung,von welchen die erstere die wahr-

ScheinHchereist nach Analogie der Anilincondensation.

Die einzeluenVerbindungen zeigen, je nach der Natur der Com-

ponenten, eine sehr verschiedene Loslichkeit in Wasser.

'} DieseMethodewiid im October in den >Monatslie(tenfur Chemie*

publicirt.
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Die Oxyderivate der Diphenylftther sind in Wasser si'hr leicht

lôslich, die der Phenylnaphtyl- uud Dinnpbtyl-Aetherfast unlSglicb. Von

Alkalien werden sie sâmmtlich leicht und in» ersten Moment farblos

gelôst. Die Lôsungen absorbiren aber ansserordentlich echnetl au»
der Luft Sauerstoff und fârben sieh zutn Theil ia sehr cbarak-
teristischer Weise. Es gilt dies uamentliob von den Condensations-

prodacten aus «- und ^-Naphtoebinon mit Resorcin und Pyrogallol,
welche in dieser Hinsicht, wie ja auch in ibrer etnpirischen Zusammen-

setzung [CigHtïOi, Cl6Hu06] eine gewisse Analogie mit den natiir-
lichen Farbstoffen Brasilin, Of8Ht3O5) und Hfimatoxylin, Ce^Os,
nicht verkennen lassen.

«- Naphtochinon.
Condensation mit Pyrogallol: Dioxynaphtyl-dioxyphenyl-

t t. t' 3'
fi ther, CiBH5(OH)(OH) 0 CsHsCOHXOH).

Molekulare Mengen von a-Naphtochinon und Pyrogallol werden
in Eisessig gelôst nnd mit einigen Tropfen verdûnnter Scnwefelsfture

(1 1) versetzt. Die Lôsung fârbt sich in der Kfilte dunkelrothbraun,
vermuthlich unter Bildung eines chinhydronartigen Prodnctes, das sich
in geufigender Concentration iti danklen krystallinischen Flocken ab-

scheidet. Bei gelindem Erwârmen tritt fast vollstSndige Entfiirbung
ein, und das Condensationsproduct scheidet sich beim Erkalten zum

grôsseren Theil in schwach grau gefôrbten Nfidelchen ab. Weiteré

Mengen kônnen durch vorsichtigen Zusatz von Wasser erhalten werdeu.
Zur vollsta'zidigen Reinigung wird die Substanz aus wenig Eisessig
umkrystallisirt. Sie schmilzt unter Zersetzung bei 240 – 246°. Die

Analyse wurde bereits mitgetheilt. Unloslich in Wasser, Ligroin,
Obloroform, leicht lôslich in Alkohol, Aether, Essigester, Bisessig.
In nicht ganz reinem Zustande fârbt sie sich leicht an der Luft
schwarz. In ganz reinem Zustande lôst sie sich in Natronkuge im
ersten Moment farblos. Die Lôsung fSrbt sich an der Luft sehr
achnell gelblicb gruBj die Farbe geht bei_ lftngerem Steheu in ein

8chmutziges Brauo nber.

Tetracetylderivat. Durch kurzes Kochen mit etwas uber-

schassigem Essigsfiurennbydrid und wasset-freiemNatiiumacetjit wird
der Aether vollstnndig acetylirt'. Das auf Zusatz von Wasser sich aIs

ôliges Product aussoheidende Acetylderivat wird nach kurzem Stehen
fest und kann zur Reinigung aus Eisessig umkrystallisirt werden.
Farblose Nâdelchen vom Scbmp. 165–170°; sehr schwer lôslich ia

Eisessig, Essigester, Alkohol; ualôslich in verdûnnter Natronkuge,
beim Kochen tritt unter Lôsung Verseifung ein.

Analyse: Ber. fur Ol6H7(OC0CHa)6 Procente:COCHj 43.52.
» > » CioHgO(OCOCHs)4 ;> -> 38.06.

Gef. » » 36.46.
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Die alkaliunlôsliche Benzoylverbîndung bildet weisse Nadeln
vom Schmp. 203–205°; schwer lôslich in Alkohol, Eisessig, leicbt
lôslich iu Essigester.

Bei der Destination des Aethers mit Ziokstaub wurde eine kleine

Menge eines festen, mit Wasgerdampf flflehtigen Kôrpere gewonnen,
der nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol den Schmelzpunkt des

(Ï-Phenylnaphtalins (98–100°) zeigte und auch bei der Oxydation
eine Verbindang von den Eigenschaften des ff-Phenylnaphtoehinons
ergab ')•

Die Menge der Substanz war indessen selbst bei Verarbeitung
von 20 g eine zur Analyse nicht ausreichende, uud wir balten es nicht
Kr berechtigt, aus der Bildungder Verbindung, selbst wenn (i-Phenyl-
naphtalin vortiegt, einen Schluss auf die Constitution des Conden-

sationsproductes zn zïehen. da es sich hier nm eine pyrogene Réaction
handeln kann.

Naphtalin trat bei der Destill.ition nicht auf.

Condensation mit a-Naphtol: Dioxydinaphtyliitber,

CwH5(OH)(04H).O.C,oH,.

Die Dar8tellung wird in eisessigsaurer Lnsang in der obea be-

scbriebenen Weise vorgenommen. Die zanScbst dunkelrothe Lôsung
wird fast furblos und sclieidet bei Wasserzogabe farblose Nfidelchen

ab, welche sieh an der Luft leicht braun fSrben und den Sehmelz-

punkt 240–245° haben. In Alkohol, Eisessig schwer lôslicb, leicht
in Aether, nntoslich in Wasser, Ligroïn, Cbloroform. In Natroulauge
lôst sich der Aether mit schwacbgrûner Farbe.

Diacetylderivat. Znr Gewinuung desselben wurde der Aether

Ifingere Zeit mit EssigsSureanhydrid and wasserfreiem Natriumacetat

gekocht and das Reactionsproduct aus viel Eisessig umkrystallisirt.
Ira Capillarrôhrchen erhitzt, wird es gegen 240'weicb, schmilzt aber
bei 300" noeh nicht. Sehr schwer lôslich in Alkohol, Eisessig,
Essigester. Unlôslich in der Kalte iu verdûunter Natronlauge. Beim
Erhitzen tritt Verseifang ein.

Analyse: Ber. fttr CI0Hî.O.CioH&(OCOCHs)«.
Procente: 0 74.68,H 4.66,GOCH322.2T.

» Ber. for O»H,o(OCOCHj)ï.
Procente: C T2.89,H 4.67,COCH330.21.

Gef. » » 74.21,»5.13, » 21.16.

A«n.d. Cliom.2.M,->4.
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(4-NapbtochinoD.

Condensation mit Pyrogallol: Dioxynaphtyl-dioxyphenyl-

atber, CI0Hj(OH)(OH) Ô CgHjCOHXOH).
Unter Beibehaltung derselben Bedingnngen wie beim a-Naphto-

chinon erbalt man auch das Condensationsproduct von p-Naphtocbiuon
und Pyrogallol. Dasselbe zeigt nach dem Umkrystallisiren den

Schmp. 242–24f»o. Leicht tôslich in Alkohol, Aether, Essigester;
unlôslicb in Wasser, Ligroïn, Cbloroform. Die im ersten Momente
farblose Lôsung in conc. Natronlauge f&rbt siob an der Luft zunaohst
blaulich roearoth, dann braun. Die Zinkataubdegtillation gab kein
positives Résultat.

Analyse- Ber. fur C|8H|»OS.
Procente:C 67.60, H 4.28.

Gef. » » 67.95, » 4.37.

Acetylderivat. Dasselbe ethSlt man beim Kochen mitBssig-
saureanhydrid und entwassertem Natriumacetat. Aue Eiseseig um-

krystallisirt zeigt es den Sebmp. 184–188°. Sehr schwer lSslich in

Alkobol, leicbt in Eisessig, Essigester.
Analyse: Ber. fur CwHsO(OC0CH3)4.

Procente: C 63.71, H 4.42.
» Ber. fftr C,6Ht(OCOCH3)s.

Procente:C 63.16, H 4.45.
Gef. » » 63.90, » 4.94.

Condensation mit «•Naphtol: Dioxydinaphtylather,

0,oH,(OH)(OH).O.C,0H,.

Derselbe bildet sich sehr leicht aus den Componenten in eis-

essigsaurer Lôsung bei Zugabe von etwas verdunnter SchwefelsSure.

Uinkrystallisirt zeigt er keinen scbarfen Schmelzpunkt; gegen 140°
tritt Schwarzung und bei 220° Zersetzung ein. Lôslicb in Alkohol,
Aether, Eisessig; unlôslicb in Ligroin, Cbloroform. In conc. Natron-

lange lôst sich der Aether anfangs farblos, hierauf fârbt sich die

Lôsung grQn.

Acetylderivat. Kocbt man den Aether lângereZeit mit einem
Uebersohuss von Essigeâureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat,
so bildet sich das Acetylproduct,das, ans Eisessig umkrystallisirt, unter

Zersetzung gegen 220° schmflzt. Lôslioh in Alkohol, Eisessig. Un-
lôslich in verdünnter Natronlauge.

Condensation mit Resorcin:Dioxynaphtyl-oxyphenyl-âther,
1 2 u 3'

Ci0Hs(OH)(0H) Ô QsHiCOH).
Die Condensation verlâuft sehr glatt in eisessigeaurer Lôsung,

und scheidet sich der Aether bei Zugabe von Wasser quantîtativ aus.
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Urakrystallisirt zeigt er den Schmp. 236–240°. Leicht lôslich in

Alkohol, Aether, Eiseasig. In conc. Natronlauge lôst er sich erst

rosa, woraof die Farbe in sehr kurzer Zeit la ein BlaugrSn abergebt.
Acetylderivat. Dasselbe wird nach der allgetneinen Methode

gewonnen«nd zeigt naeh dem Uraki-yatallisire»den Schmp. 169°– 170°.
Leiebt iôslioh in Alkohol, Eisesslg. Unlôslich in verdûnnter Natron-

laage.

Benzochinon.

Besonders leicht und glatt verlfiuft die Vereinigang von Benzo-
cbinoDmit Resorcin und «-Naphtol unter den oben angegebenen Be-

diugungen. Das Resoroincondensationsproduct ist aehr leicht lôslich
in Wasser und kann nur aus sehr cône. Lôsang in weissen amorphen
resp. mikrokrystallinischen Massen durch Kochsalz abgeschieden
werden.

Das a-NaphtolderivRt, weisse FJocken, ist achwer lôslich; es
bietet grosse Scbwierigkeiteu es in krystallisirter Form zu er-

halten.

Aus erster Verbindong, die wir ats

t 4 P 3~

Trioxydiphenylâther, CaHsCOHJCOH) 6 CsH4(OH),

auffagsen,liess sich durch Behandeln mit Benzoylchlorid eine Ben-

zoylverbindung erhalten, die aus Alkobol in weissen Nadeln vom

Schmp. 188–191" krystallisirt.
Analyse:Ber. far CraHraOf.

Procente: C 74.71, H 4.15.
Gef. » » 73.92, » 4.63.

Wien, TeclmologÎ8ehes Gewerbemuseum.

455. Jacob Meyer: Notis ûber die tTmwandlang von Aminen

in Phenole.

(Eingegangenam 6. November.)

Die Beobachtung, dass bei der Methylimng von m-Phenylendiamin
merkliche Mengen von Ammoniak und Methylaminen gebildet werden,
veranlasste mich, das Verbalten einiger aromutischer Amine gegen
saure Lôsungenbei bôherer Temperatnr zu untersucheo.

Die Basenwurden mit 1 – 15-procentigerSalzsâure, 20-procentiger
Schwefel8iure, Lôsnngen von Chlorzink, Zinnchlorur u. a. m. auf
160–250° im Rohr erhitzt. Je hôher die Temperatur, um so weit-

gehender war die Abspaltung der Amidogruppen, aber aach die

Bildung von Harz. Von letzterem wurde abfiltrirt, nus dem Filtrat
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die gebildeten Phenole ersehopfend ansgefithert, alsdanu die FlÛssig-
keit zur Abscheidang des uuverfindertenAusgangsruaterialsmit Natron.

lauge alkalisoh gemacht and ausgeathert, und schliesslich durcit An-

Bfiuernund Behandeln mit Soda auf Amidophenole untersucht.

AIs Beiapiel fûbre ich die Umwandlung von tn-Phenyiendiarnin
an. 6 g desselben wurden mit 30 g 10-procentigerSalzsaure 8 Stunden
auf 180° erhitzt. Ans dem in obiger Weise verarbeiteten Rohrinhalt

erhielt ich 2 g Resorcio, 1 g unverândertes m-Phenylendiamin, etwas

Diresorcin und Spuren von m-Amidopbenol. Ebenso ergab Tetra-

methyl-m-phenylendiamin bis zu 30pCt. Resorcin und Spuren von

Diiuetbyl-Hi-amidopheno).

p-Phenylendiamin lieferte bis zn 20 pCt. Hydroehinou, Spuren
von Phénol, Anilin, p-Amidophenol und bei Anwendung von Chlor-

zioklôsung einen blauen, nicht naber uutersucbten Farbstoff.

Aus o-Amidophenol liessen sichca. 15pCt.Brenzkatechin gewinnen.
Alkalisch reagirende Salzldsaogen,z. B. von Natriumsulfit, blieben

obne Einwirkung auf die Basen.

Aus Obigem gebt hervor, dass die lange bekannte Ueberfiihrung
von Phenolen in die entsprechenden Amine dorch Ammoniak, z. B.
von Resorcin iu m-Amidophenol und m-Phenylendiamin, unter geeig.
neten Versucbsbedingungen eine Urokebrungerfâhrt.

Berlin, I. Chem. Universitâtslaboratorium.

466. H. v. Peohmann und Ludwig Wolmann:

Hydroobinontetraoarbonsâureester ans Aoetondioarbonsaure-

ester.

(Aus dem chem. Laboratoriumder UniversitatTûbiogen.]

(Eingegangen am 30. October; mitgetheilt iu der Sitzung von Hrn.
C. Harries.)

Nachdem Natriumacetessigester dureh Jod zu Diacetylbernsteù>
sfiuree8ter condensirt wird, war za erwarten, dass Dinatriumace-

tondicarbonsâureester dnrch Behandlung mit Jod eine analoge
VerSnderung erfahre. Die Reaction konnte entweder zu einem Tri-

methylenring:

/"en Na. cytl4
+ J9

on 002 os H&
+ NaJ,

CO<(/CHNa.COjCsH»fi -+-J» «= COX/CH.CO2CSHS• +2NaJ,

oder zu einem Hexamethylenring:

G0»CïH6.CHNa.CO.0BNa.CO»C,H6 _COïCjHs.CH.CO.CH.COjC:,B>
COjCBs.CHNa.CO.CHNa.COîC,Hs+ J~CO,ejHs.eH.CO.0HCOiCjHi

+4NaJ
fûhren.
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Der Verauch ergab, dass der Procès» nach der zweiten Qleiohung
verlSuft. Der erwartete p-Diketohexftmetbylentetracarbon-
s&ureester von Nef) tritt aber nur interraediar auf andwird durch
das Jod uDDiittelbar zu Hydrocbinontetracarbonsfiureester

oxydirt3), welcber das Endproduct der Reaction bildet.

Wenn die Auabente aucb weit hinter der Theorie sturuckbleibt
– sie betrSgt 10-15 pCt. sa dSrfte jene Verbindung dorch das

neue Verfabren doch zugSoglicher, ats bisber geworden sein.

Wendet man statt Di- den Mono-Natriuniacetondicarbonsa'ureester,
oder die entsprechenden reinen Kaliuroverbiudungen an, so gelangt
man im Weseutlicben za demselben Ergebniss. Aus den aïs Neben-

product auftretenden Syrupeu konnte bisber nichts isolirt werden.

Anhaltspunkte fur die Entstehung eines Triœethylenderivàtes wurdea
nicbt gefunden.

Ein Versuch, aus dem DimetbylacetoudicarbonsiiureeBtermittels
Natrium und Jod den /^Diketotetrametliylhexametbylentetracarbou-
saureester za erhalten, verlief bis jetzt resultatlos.

In 100g im Vacuum rectificirten Acetondicarbonsâureesters,
welche mit einem Liter absolutemAetber verdünnt werden, trfigt man
23 g Natriumdrabt unter Abkûbluug ein und erwârmt scbliesslich bis
zur vollslandigenLôsung. In die bewegte, wieder abgekflblte Flûssig-
keit lâsst man dann eine âtherisehe Lôsung von 127 g Jod fliessen,
die sofort entfarbt wird, wâbrend Jodmetall ausfâllt. Schliesslich
filtrirt man ab, wfischt mit Aetber nach, entfârbt durcb Scbatteln mit

Thiosulfatlôsung, trocknet und verdumpft. Es hinterbleibt ein braun-

rotbes, in der Kâlte theitweise erstarrendes Oel, das man auf Thon

streicbt. Durch Umkrystallisiren ans Alkobol erhâlt man gelbe,
schwach blau fluorescirende Nadeln vom Schmp. 133–133.509).

Auf Grand ihrer Zusammensetzung und Eigenecbaften steht ibre
Identit/it mit Hydrochinontetracarbonsaureester ausser Zweifel.

Analyse:Ber. fur CtsHraOïo.

Procente: C 54.3, H 5.5.

Guf. » » 54.0, 54.0, » 5.G,5.6.

Ifolekukrgew.Ber. 398,
» Gef. 368; 369 in erstarrendemBenzol.

*) Ann.Chem.Pharm. 2S7, 35.

') Wir haben ans durch oiuon besondorenVersuch ûboraeugt, dass

DiketohexamethyiendicarboBSfittreesterdurch Jod, nameotlich in Gegenwart
von Alkali.glatt zu Hydrochiaonteuacurbonsâureûsteroxydirt wird.

:~)Mutlunann und Nef, Journ. Chom.Soc. 58, 449.
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Zeigt die beiden von Mutbmann uud Nef erwahnten Formen.
Die Lôsungen besitzen prfichtigeblaue Fluorescenz. Die alkoholiBcbe

LosuQg wird duroh Eisencblorld blaugrBn. Die nach der Vbrschrift
von Nef gewonnene Satire besitzt die verlangten Eigenschaften.

Durch Oxydation mittela coucentrirter SalpetersSure entsteht, wie
schon von Nef beobachtet wurde, Chinontetracarbonsâureester
vom Scbmp. 149–150°, welcher durcb Zinkstaub wieder in die

ursprânglicbe Verbindung ùbergefûbrt wird.

Durcb Reduction mit Salzsfiure und Zinkstaub nach den Angaben
Nefs entsteht p-Diketohexamethylentetracarbonsftureester
vom Scbmp. 142°.

467. H. von Feilitssen und B. To liens: Ueber den Gehalt
deB Torfes an Pentosanen oder furfurolgebenden Stoffen und

an anderen Koiilenhydraten.1)

(Eingegangenam 25. October;mitgetheiltin dor SitzungvonHrn.A. Wobl.)

Wie zahlreiche Unterauchongen der letzten Jahre gezeigt haben,
gehôreu zu den allgemein in der Pflanzenwelt verbreiteten Stoffen die

Pentosane, d. h. die Stoffe der Zusammensetzung C6H&04, aus
welchen durch Hydrolyse œittelst kochender verdSnDter Schwefel-
sfiure oder Salzsfture Pentosen, CsH|0O4 (Arabinose, Xylose und
vielleicht noch andere Pentosen) entetehen.9)

Aus vielen PflanzeDstoffen sind Arabinose oder Xylose in
Substanz bergestellt worden, und auf die Ëxistenz von Pentoaanea
in anderen Materialien ist geschlosaen worden, weil die betreffenden
Pfla»zei)stoffe beim Destillireu mit Salzsfiure von 1.06 specifischem
Gewicbt Furfurol liefern.

Da nber ausser den Pentosanen und Pentosen (fBr welche
die Furfurolbildnug Susserst cbarakterietiech ist) aber auch andere

Stoffe, z. B. die Glucuronsâure und ihre Derivate, sowie einige
beim Oxydireu von Cellulose (Oxycellulose) und anderen

l1Auszugansder DissertationvonDr. von Feilîtzen, Gôttingea1891,
und einer ausfûhrlicberoD,im Heft 1 1898erscbeinendenAbhimdlungim
Journal far Litndwirthschaft.

*)Eine Uebersicht der bis zum Sommer1S96aber dio Peotosaoeund
PentosenausgefûhrtenForschungenfindet sicb im Journal f. Landwirthsch.
1896, 171. SieheweitereneueUnterauchungenvon Kônîg, Tollens und
Glaubitz, Dûring, Stift, Storer u. A., Th. in dem oben gonannten
Journal Siehe nber die Bestimmungnach der Pbloroglucin-Metbode
Zoif.<«hr.f. angew.Chemie189P, 33. 194.
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Kohlenbydraten entstehende Stoffe beim Destilliren mit StiUsfore er-
beblich Fnrfarol geben1), bo kann man streng genonimen ans der

Furfurolbildung nocb nicht auf die Gegenwart von Pentosan in den
befreffeuden Pflanzenstoffen schliessen, sodass Cross und Bevan
deshalb den allgemeinen Namen »Farfuroïde oder Furfurosanet
vorzieben. Wir môchteu, weil in sebr vielen Ffilien der auftretenden

F ur fu ro 1 b il duuwirklieh Penlosen hergesteiltwordensmd,vorlttufig
und mit eioiger Réserve den einmal eingefahrton Nameo«Pentosan*
beibebalten.

Die Pentosane sind allgemein in verholssten Zeilen und dort
in Begleitung der sog. Ligninstoffe vorhanden, und bis jetzt iat
ans Pflanzenstoffen, welcbe die sog. Ligninreaclionen gebeu, d. h.
welche sich z. B. mit Phloroglucin und Salzsfiure roth und
mit sebwefelaaurem Anilin gelb fiirben, fast stets Arabinoge
oder Xylose hergegtellt worden.

Von Intéresse ist es, dem Werdeu und Vergehen der Pentosane
in deu Vegetabilienuacbzuforschen,und die Arbeiten von de C bal mot,
von Cross und Bevan, von Goetze und Pfeiffer sowie von dem
Eiiien von uns bewegen sieh auf diesem Gebiete.

Es scheinen die Pentosane, sobald aie sich gebildet haben,
recht wenig zersetelicb zu sein, und hierauf dentet unter Anderem,
dass in den Zersetztmgsprodncten organisclier Gewebe, welche als
Humas siob in der Erde befinden, noch Pentosane (oder auch
Oxycellulose oder dergl.) sich befinden, denn de Chalraot bat
durch Destination von humoser Erde mit Salzsfiure Furfurol er-
halten, und zwar annfthernd im Verbaltniss der jeweilig vorhflndenen
Hunau8SubstaDZ.

Aus Pflanzenstoffen ist durch Yerraoderung der To rf unserer
Moore hervorgegangen, und interessant schien es, den Torf auf die
Gegenwart von Pentosan zu untersuchen. Der Eine von uns
(v. Feilitzen) hat eine Reihe von Proben Torf aus den oberen,
mittleren und unteren Scbichten verschiedener Torfmoore, sowie von
Sphagnum, aus welchem der Torf z. Th. entsteht, genauauf den
Gebalt an Kolilenstoff, Wasser, Asche untersucht und diese Resultate
ausfûbrlicb in seiner Dissertation und in einer im Journal far Land-
wirthschaft erscheinenden Abbandlnng niedergelegt.*) Wir haben uns
zu der Untersuchung derselben Torfproben auf den Gehalt an
Pentosan sowie an Kohlenhydraten uberhaupt vereinigt.

') Siehedie Forschungenvon Cross und Bevan z. Th. mit Beadle o.
Smith (z. B. Chem.New*B. 10 v. 11.Dec. 1894;dieseBerichte28, 1943)
von Hancock a. Dahl (dièse Berichte 28, 1558) und xou Krager n.
Tollens (Zeitschr.f. angew.Chem. 1896,S. 44).

*>Ein Thoilder Zahlenfur die ZusammensetzungdesTortes fiudet sich
in dor Tabelle1 dieser Abbandlung.
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Nachdem sich gezeigt batte, dass aUe Torfproben beim Erwfanen
mit sehr verdfinnter Salzsâure FIfissigkeiten liefern, in welchen man
œittelst Phloroglupin und conoentrirter Salzsfiure uach der

Absatzmethode"1) die charaktemtischen Spectralreactionen der
Pentosane bervorrufen kann, und, nacbdem wir beim Destitliren
mit Salzsfiure von 1.06 speciSschem Gewicht stets Furfurolreaction
erbalten batten, haben wir die Proben nacb dem Verfabren von

Krflger und Tollens3) systematiseb auf den Gebalt an Pentosan
untersucht.

In der Dissertation von Dr. von Feilitzen ûudet man die
Einzeldaten der Untersuchung, hier begniîgen wir uns mit AnfQhrung
der Tabelle, in welcher einerseits die Resultate der von von Feilltzen

ausgefûbrten Kohlenstoffbestimmungen und andererseits die Aus-
beuten an Furfurol und die daraus berechneten Procentgehalte
an Pentosan sich befinden.

Tabelle I.

lu der ascbenfreien Trockensabstanz sind in Procenten enfhalten:

1_ 2 3 4

C Furforot t Pentosan

pCt. pCt. pCt.

Calluna vulgaria 3.35 15.36

Sphagnum euspidatum 49.80 7.99 14.70

t4eroinigto Torfetron 6.20 H.4!

Speckener Moor

~1'~ 51.08 6.93 12.75
b) 100-200"» 53.52 6.80 1 9.75
0) 200-300 » 58.66 8.19 5.87

Ocholter Moor

a) Oberfi. -20 cm Tiefe 55.47 3.q 0 6.26
b) 20- 60 cm 55.06 3.48 6.40
c) 60-100 » 58.25 1.45 ) 2.65
d) 100-120 JI Il 58.23 1.19! 2.18
e) 180-200 » Il 57.57 1.8

j'

3.31

Warpedorfer Mo or

a)OberB.-10omTiefe 54.32 4.89 8.08
b) Io 38 cm » 51.92' G.08 11.19
c) 38- 98 » s 52.17 5.87 10.80

d) 117 153
Il

JI
54.28 4,74 8.72

a) 117-153 Il>> 57.41 2.22 4.08
f) 158-183 Il Il 57,19 2.30 4.23
g) 188-211 »» ~x 58.82 1.44 2.65

l) Dièse Berichte 89, 1202.

*) Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, 38, 42, 194.
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Die angegebenen Zablen zeigen, dass der Torf ganz betrScht-
liche Mengen Pentosan enthait, und zwar am meisten in den
oberen, weniger zerseteteû Schicbten; in den tieferen Schichten
nehmèn die Pentosan eab,and man sieht, dass der Gebalt des
Torfes an Kohleostoff und die Pentosan-Procente sioh einander r
annâbernd entgegengesetzt bewegen.

Bei aber 2 Meter Tiefe und einem anf ca. 58 pOt. gestiegenen
Koblenstoffgehalt enthielten die Proben noch 2.65 resp. 5.87pCt.
Pentosan, und das letztere iat folglich gegen die 2erset2enden
Agentien des Bodens sehr résistent, was auch de Chai mot hervor-
geboben bat.

Nach Peststellung dieser Gehalte an Pentosan haben wir uns
der Untersuchung der Torfproben auf andere Koblenbydrate zn-
gewandt, und u. A. die Untersachung auf Cellulose vorgenommen.

Leider fehlt es bis jetzt an einer wirklich vertrauenawerthen Me-
thode zur genauen Cellulosebestimmung»), und wir baben uns mit
Untereuchung der Torfproben durch Schmehsen mit Kali nach Lange's
Methode begnOgt, welche zwar immer zu wenig Cellulose, aber
doch voraussicbtlich vergleiobbare Reaultate liefert.

Wir erhielten (s. die Binzeldaten in der Dissertation aowie der
grôsseren Abhandlang im Journal fîîr Landwirthsohaft)

Aus Im Mittel

Sphagnumcuspidatum 2l.ll pCt. Cellulose
SpeckenerMoor

a) 20– 100 om Tiefe 15.20 » »
b) 100-200 » » 6.87 » »

Die noch stSrfcerzersetsten Proben ans den allertiefsten Scbichtei
des Moorea lieferten beim Scbmelzenmit Kali zwar auch RfickstSnde
diese waren jedoch nicht mehr einigermaassen bell und rein, sonden
so 8cbwârzlicb, dass man aie unmSglicb.ats annfihernd reine Cellulost
anaehen konnte.

Ob die oben erbaltenen 6.87–21.11 pCt. wirklich ziemlich reinE
Cellulose sind, aiSge dahin gestellt bleiben; jedenfalls ergiebt sicl
aber, dass der Cellulosegehalt des Torfes von oben nact
unten schnell abnimmt.

Dass im Torf Cellulose wirklich enthalten ïst, haben wh
spSter nacbgewiegen (s. n.). Zur Untersuchung des Torfes auf by-
drolysirbare Kohlenhydrate haben wir denselben in einem

') Man findet aber Cellalosebftstimmungsmetbodon und ûber die
Kali-Schmelz-Metliode Nftheresin der Abhandlongvon Suringar und
Tollens in der Zeitscbr.f. angew.Cbem.1896,S. 712,742.
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MQncke'schen Autoclaveu1) dorch lVa-stQndigesErhitzen mit 1-pro-
oentiger Schwefelsaure auf 130–135° aafgeacblossen.

Um das Metall des Digestors zu Bchùtzen,baben wir einen Ein-
satz aus Blei anbringen lassen. Grfissere Mengen des Torfes haben
wir mit der zugehôrigen Sfiaredirect in den Apparat gebracht, kleinere

Mengen in eingesetzten Flaschen, and zu diesem Zweoke ist ein Ge-
stell aus durcblochtem Kupferblech in den Apparat gesetzt worden.

Nach dem Erkalten wurden die FiQssigkeiten abgepresst, mit
Calciumcarbonat entsfiuert, vom Gyps abflltrirt, eingedampft, mit AI-
kohol von sich abscheidendem Gammi and Gyps mSglichst befreit und
die dann durch Verdunsten erbaltenen Syrope nach den raeistens von
dem Einen von uns gefundenen und erlâuterten Principien auf die
etwa entstandenen einzelnen Glycosen geprüft s).

In Hinsicbt der Binzelbeiten mûssen wir auf die Dissertation ver-
weisen und hier nar die aligemeinen Résultats mittheilen.

Zuerst wurden 80g Sphagnura mit 2000 ccm 1-procentiger
Scbwefelsaurehydrolysirt. Aus dem schliesslich erhaltenen Syrup liesa
sich dorch Oxydation mit SalpetersSure 6.12 pCt. Scbleinwâure isoliren,
was ca. 8 pCt Galactose indem Syrup entsprach. Durch Destination
mit Salzsâure von 1.06 spec. Gewicht und FâUen des Destillates mit

Pblorogluoin erhielten wir als Phloroglucid so viel Furfurol, wie
19.3 pCt. des Syrups an Pentosen entspricht. Dextrose durch die

Zuckersà'ure-Bildung mittels Salpetersfiure nachzuweisen, gelang
nicht (wohl, weil zu viel Beimengungen vorhanden waren), ebenso.

wenig liess sich mit Pbenylbydrazinacetat Mannose entdecken, mit
Resorcin und Salzsâure zeigte sich dagegen schwacbe Rôthung, was
auf LSvulose deutet.

Ils 300 g einer gewôhnltchen Torfstreu, welche vorher mit

2-procentigem Ammoniak, Wasser, 2-procentiger Salzsâure, Wasser
von Salzen und Sonstigem môglichst befreit wordenwar, mit 3000 ccm

1-procentiger Schwefelsâure hydrolysirt waren, erhielten wir auf die
oben beschriebene Weise einen Syrup, in welchem wir mit essigsaurem

Phenylhydrazin M a naos e nachwiesen, und aus welebem wir mit

Salpetersfiure so viel Scbleimsâure erhielten. wie 5.8 pCt. des Syrups
an Galactose entspricht, und welcher die Lâvuloee-Reaction gab.

Zur PrOfung auf Pentosen benutzten wir den Syrap, welcben

wir von einem fihnlichen Versuche erhalten hatten, und welchen wir

zur Zer8tôruDg von gShrfSbigen Glykosen mit Hefe und Hefengâbr-

') Bine zu dem ApparatepassendeDruckpnmpeorlaubt,denselbenjeder-
zeit durch Eiopressenvon Wassereinersoitsauf gnten Schluss, andererseits
auf Widerstaadskraftbai hôchstenDrock zu prûfen.

S. Tollens: KnrzesHandbnchder Eohlenhydrate,II, S. 51 ff.
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Lôsung hatten gâhren lassen. Dieser Syrup gab beim Erbitzen mit

essigsaurem Phenylhydrazin ein Osazon, von welchem0.2577 g 37 ccra

Sliekstoff von 758 mm und 8° gaben, welches also 17.30 pCt.
StickstofF enthielt. Das Pentosazon schmolz bei 130°, also nicht

bei gegen 160°, dom SchmelzpunktvonArabinosazon und Xylosazon,
was darauf dentet, dass vielleicht ausser den obigen Pentosen oder

statt derselbea noch andere Stoffe gegenwè'rttggewesen sind.

Die bei diesem Hydrolysiren des Torfes gebliebene braune Masse

baben wir durch Aufschliessen mit concentrirter Schwefel-

saure, wobei bekanntlicb, falls Cellulose gegeuwfirtigist, Dextrose

entstehen muss, auf CelluIoBegeprûft.

Je 20 g des ausgewascbenen, getrockneten und dann fein ge-
mahlenen Rfickstandes wurdenuach Flechsig's Vorschrift mit einem

Gemisch von 100 g concentrirter Schwefelsâure und 20 g

W«sseraufgescblossen, nach einer Stunde mit 80g Wasser, am fol-

genden Tage mit 2 VaLiter Wasser verdfmnt, 5 Stauden gekocht, dann

entsSuert, eingedampft, mit Alkohol bebandelt u. s. w.

Es resultirte eine kleine Menge Syrup, welche keine Pentosan-

réaction gab, wobl aber beim Abdamptenmit SalpetersSure Zucker-

sSure lieferte, denn es gelang, auf die gebraacbliche Art zuoker-

s a ares Kali zo gewinoeo. 0.0595 g desselben liessen beim GlQhen

0.0301 g Silber oder 50.59 pCt., wâbrend C6H;Agt08 50.94 pCt. Ag

verlangt.

Durcb diese Beobachtung ist die Gegenwart von Cellulose im

Torf wenigsteDShôcbst wabrscbeiulich geworden, und durch die Un-

tersuchuDg der hydrolytioch erhaltenen Syrupe sind Mannose, Ga-

lactose, Lâvulose und Pentosen so gut nachgewieaen, wie es

jetzt môglich ist.

Neben den so imTorf nacbgewiesenenStoffen,d. h. Cellulose und

den ats Muttersubstanzen der eben genannten Glycoseii vorhandenen

Polysacchariden Mannan, Galactan, Lâvulan und Pentosan

sind jedoch jedenfalls nocb andere zu den Humin- oder auch den

Lignin-Stoffen za rechnende Substanzen vorhanden, und dies er-

klârt die mannigfachen, bei der Arbeit angetroffenenScbwierigketten.
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468. H. von Feiiiteen und B. Tollens: Gâhrungsversuoho
mit Torf »)•

(Eiugegangenam25.October; mitgetheiltin der SitznngvonHrn. A. Wohl.)

Es fehlt nicht an Vorschlâgen, den in unseren Mooren reicblich

vorhandenen Torf als Material zur AIkoholbereitung zu ver-

•werthen, und wir verweisen in dieser Hinsicht auf die Zeitschrift

fur Spiritiisindustric, die betreffenden Handbücher sowie die von dem

Eiiicn von ung in seiner Dissertation niedergelegte Uebersicht 8).
Diese Vorscbliigeberuhen auf der Aufschliessung des Torfs

mit Schwefelsfiure und der Vergfihrung der so entstandenen

Glykosen mit Hefe.

Die Ausbeute an Alkohol soU ca. 6 L aus 100 kg trocknem

Torf sein (z. B. 62 L aus 1000kg). Zugleich wird jedochangegeben,
dass die in dem nufgeschlossenenTorfe vorhandene, mittels Fehling-
scher Lôsung bestimmte Menge an Glykosen bei der Gâhrung nur

sehr unvollsuïndig in Alkohol Qbergebe, und dus dadiirch die oben

angegebene, immerhin geringe Ausbeute an Alkobol erklfirt werde

(100 kg Stârke kônoen gegen 60 L Alkobol, also ca. das Zehnfache

der obigen Menée, fie fera).

Wie oben von uns angegeben, liefert nun beimAufscbliesseo mit

verdûunter SchwefelsSure der Torf neben gâhrfûhigen Glykoaen
ziemlich vielPentosen, welche nach den Untersuchungenvon Stone,
Tollens und Anderen der Alkoholgahrung nicht fâhig sind, und es

scbien uns folglich die geringe Ausbeute an Alkobol sehr erklârlich,
weil eben nur ein Theil der durch Fehling'sche Lôsung angezeigten

Glykoseroenge wirklich der Alkoholgahrung anbeimfalleu kann.

Wenn z. B. Berkhahn') nur bis 28 pCt. der Menge Alkohol

erbatten hat, welche er nach den Resultate» der Glykosenbestimmung
erwartete, so ist dies dadurch erklârlich, dass ein grosser Theil der
von ihm bestimmten,die Feh ling'ache Lôsang reducirendenStoffe nicht
der Alkoholgahrung fShig gewesen ist.

Um dies naher zu priifen, haben wir eine Reihe von eigenen
Gahrversuchen ausgefûhrt, von denen wir als Beispiel nur die

Resultate der folgendenhier nâher aofïïhren, wahrend wir im Uebrigen
auf die Dissertation verweisen.

) Auszngans der Dissertationvon Dr. H. von VeiliUen und ciner
aasfûhrlichcronAbliandlungim Journal f. Landwirthscbaft.

") SioheauchJourn. f. Landwirthschaft1898,H. 1.
*) Die nâherenCitate ans der Zeitschriftffir Spiritus-Indnstrie,der Clie-

tmiker-Zeitiingh.s. w. fiadet ma.nin der Dissertation.
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Zuerst haben wir auf die oben beschriebene Art im Autoclaven

300 g Torfstreu (anbekannter Herkonfr) mit 3000 ccm 1-procentiger
Schwefelsiiure aafgeschlosseo»die Fliissigkeit abgepresst, mit kohlen-
saurem Kalk neutralisirt, Ôltrirt, auf 750ccm eingedampft, mit Hefe-

wasser (mit fracber Hefe gekochtein und filtrirtem Wasser ata Hefe-

nahruug) und 10 g frischer Hefe von der hiesigen stiidtischen Lager-
bierbrauerei versetzt und bei gewôbnliclier Zimmerteiapenitur 5 Tage

lang der Gfihrung flberlassen.

Beim AbdestilHren aus dem mit einem ca. 40 cm bohen Kugel-
aufsatz ') vereebenen Kolben erhielten wir

6!)ccm von 15.30 Vot.-pCt. Alkotaol= 10.5570ccm

48 D » 1.42 » » 0.6816 »
89 » » 0.60 » » = 0.5340 »

oder zusaramen 11.7726ccm == 9.3451g absoluten Alkohol.

DieB ist auf 300g lufttrocknen Torf mit 4.33 pCt. Asche und
90.13 pCt Troekeosubstanz, d. h. auf 257.4 g aachefreie Torfsubstanz

berechnet, 3.63 pCt. Alkohol.

Bei einein anderen Versuche mit 250 g einer vorher mit Am-
tnoniak und verdûnnter SSure extrahirten Torfstreu wnrde, um môg-
licher Weise die Ausbeute zu verbessern, erstens die Plûâsigkeit Dicht

abgepresst, sondera die gaïue Masse neutrsilisiit und mit Hefe und

Hefewasser versetzt, und zweiteos fand die Gahrung nicht bei ge-
wôlmlicber Temperatur, sondern im Tbermostaten bei ca. 25° statt.

Es wurden 4.84 pCt. des Torfes an Alkobol erhalten.

Bei deu folgenden Versochen, bei welchen zugleich Glykosen-

bestimmungen mittels Febling'scher Losuog nach Allihn's Ver-

fabren ausgefBbrt wurdeu, brachten wir geringere Mengen Torf be-

stimmter Herkunft zur Ansvendung,indem wir je 20cem der voit
uns frûher untersuchten Proben iu Glaskoiben mit je 200 ccm 1-pro-

centiger SchwefelsSure zusammenbrnebten, 2 bis 3 solcher Kolben

zugleicb in den mit einem Gestell aus durchlôchertemKupferblech'ver-
sehenen Autoclaven setzteu und in demselbenauf 130- 135°erhitzten.

N achher wurden den einzelnen Kolben zur Neutralisation koWen-

saurer Kalk und ferner Hefewasser und Hefe zugesetzt. Die Gahrung
liessen wir bei den ersten Versuchen in gewôhnlicher Zimmertem-

peratur, bei den spfiferen im Thermostaten bei ca. 25-300 vor sich

gehen.
Andere Kôlbclien gleicltartigen Inhalts wurden zur Bestimmuug

der beim Aufschtiessen mit SchwefelsSure entstandenen Glykosen
mittels Fehling'scher Lôsung nacb Allihn verwandt.

Wir gewannen auf diese Weise Kenntniss sowohl von der

Alkoholausbeute aus dem Torf, ats auch von der (auf Dextrose

') Sicbe Mârckor. Handbucbder Spiritus-Fabrioatiou.
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t

berechneten) Menge Glykoseii, welche vor der Gfihrung vor-

lianden waren. Durch die frûher beschriebenen Versuche der

Destillation mit SalzsSure von 1.06 spec. Gewicbt besassen wir ferner

Kenntniss von -der Quantitiit Pentosan in den betreffenden Torf-

probe» und wussten folglicb, wie viel Peutoseu liieraus entstanden

ui)d in den betreftenden Fltissigkeiten vorhanden sein mussten.

Durch Abzug dieser Pentosen von der mit Fehling'seher

Lôsung bestimmten Gesanimt-Glyctisemenge ergab sich dann

die Menge an giihrfShiger Glycose. Feruer war intéressant, die

Ausbeute an Alkohol mit déni Kolilenstoffgi'halt der befreffen-

«ImiTorfproben m vergleichen, wozu die Resultate der von von

Feilitzen ausgeffihrten Verbrennaugsaijalysen die Daten lieferten.

Da in der Dissertation die Einzeldaten der Versache verzeichnat

^ind, miigen hier uur die Gesammtresultate mitgetheitt werden.

Nach der Tabelie auf S. 2573 enthalten die 3 Proben Torf au»

d«m Speckener Moor folgende Mengen an Kohlenstoff und an

Pentosau, welch1 letzteren die daneben gestellten Mengen an

Pentosen entsprecben.

In der folgendenTabelle finden sicb die in den oben gesoliiiderten
Wrsucben erhaltenea Zahlen fûr Gesammtglykosen und Alkobol,

s»me die oben uiigefuhrten Zahlen fur die Pentosen; es folgen
weiter in Col. 4 die Zahlen welche bleiben, wenn man die Pentosen-

Proceute von den Gesammtglykosen-Procenten abzieht, und in

Col.5 die hieraus nach der gebrfiucblichen Art berechneten Procente

an Alkohol. Diesen in Col. 5 befindlichen berechneten Alkobol-

Procenten steben dann in Col. 6 die factisch erhaltenen Men-

gen an Alkohol gegenûber.

o ,r

1

r< d» <. Don Pentosanonentsprechonde
87ec&enerMoor C Pentosan`. D°npe°tosanonontsprechondeSpeckenorMoor

jï Pentosan j,0Dge Pentosen(132: 150)

[.Tiefevon 20– 100 cm 51.08 12.75 14.49

IL > » 100-200 » 53.52 9.75 11.08

III. » » 200-300 »
ô8.C() 5.87

1--

G.C7ï

1' 2 _3 3 4 4 5 6

ZMkM-~or' Ÿorg:xhrbar'~Q~knote'lSr6attenoZneker
vor' poa- (Gosammt-!

oree
netej

r a eno
der Ver-

1tosan(Gogammt- Mengeau Mongean

8 $hrun g l'ontosea). f Alkohol. Alkohol.
)<Ct. rce. r~r.c. ,~cr 1 )'Ct.

SpeekenerMoor1. 27.&t 14.49 13.38 0,84 6.79

» » 11. 22.71 11.08 11.63 .5.94 5,4(j

a » m. 11.22 1¡.67! 4.55 2.38 1.48
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Diese beiconstanter, bester Galirungstemperatur erhaltenen Merigen
Alkohol stimmen gut mit denen aberein, die man nus dem Gehalte an

«rsprûnglidiem Zucker minus Pentose berecbnet, dagegen gar nicbt
mit denjenigen, welche man ans den gesammten Zuckertnengen be-
reebnet, welche in dem anfgesehlossenenToife mittels Fehling'scher
LOsung bestimmt und bisher meistens als Dextrose oder Traubenzucker

angesehen worden sind.

Es ist folglich klar, dass in unseren Versuehen es nar die
Ilexosen (Dextrose, Lâvulose, Mannose und theihveise Galactose)
geweseu sind, welche den Alkohol geliefert haben; die Pentosen
sind unvergohren zurûckgeblieben, und sie sind die Ursache der stets
bemerkbaren, starken, nuch der Gàhrnng gebliebenen Reductionskraft
der Flüssigkeiten •).

Es geht hieraus deiitlich hervor, dass man die Pentosane
des Torfes, welche nicht im Stande sind, gfihrungsfShige
Glykosen zu liefern, bei den Versuchen, ans Torf Spiritus
zu gewinnen, selir berucksichtigen muss.

Die an. weni^ston zerseuten, oberen Torfschichten
liefern, wie aucfa Andere gefunden haben, mehr Alkohol,
als die unteren, sehrduuklen und un Kohlenstoffreicheren
Schichten.

A«s den bei den verschiedenen Giitirproben gewonnenen ver-
dûnnlen AtkobolOSssigkettenwnrde durch Vereinigung, Rectification

') XhcIidemAbschlussund der ZttsammenstollungunsererArbeit ist uns
eine Abhandlungvon Cross und Bevan (Separatabdrackaus dem Journal
of the FedoratedInstitutesof Bwwing Vol.III, No. 1, Jantmry 1897)zuge-
kommen, in welchergezeigt wird, dîtssdio Stoffeder Biertrebor, welche
boim DpKtHIirenmit SalzsâureFurfurol geben, und welchenach der oben
gegeboncnDefinitionals Pentosan betraohtetwerden, welchoaber Cross
und Bevan Furfuroïde nenuen,mm grossenTheil undzuwoilonvollstândigdurch die Gâhrougmit Hefe zersetzt werden.

Es ist dies ein auffallendesResultat, dent) es bestehennach den Untcr-
suehungen von Stone und Tollen» (Ann.d. Chom.149, 242) sowievon
O.SchulzeundTolleDS (Landw.Vorsuchsstationen40, 367)dio«Furfuroïde»
der Biertreber wenigstenszum grossenTheil aus wirklichenPentosanen,
da aus BiertrebemArabinose und Xylosc in Substanz hergestelltsind,
veelcheder Alkohol-Gâhrungnicht fâhig sind.

Vielleichtsind sie einer anderen Gâhrungsartverfallen.
Bei anderonVersuchenvon Cross und Bevan sind ûbrigensdio Fur-

furoïde nur thoilweise in der Gàhrungzersetxt wordon.
Nouero von Hrn. Schône im agric.-chom.Labor. in Gôttingcnmit

Biertrebern undmit Jute aagesteltteGahrnngsversuche habenebenfalls
thoilweiseZcrscteungder sogen.Pentosane der ebon genanutenMaterialien,und «var besondersunterBildung vonSfturcn, gezeigt. Nahereshoffonwir
bald mitzutlicilen.
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und scbliesslicb Entwflsserimg mit trocknem kotilenaaurero jKalium

fine kleine QuaiititSt starker Alkohol abgeschieden, welcher einen

fuseligen Geracb besass und mit Anilinacetatpapier die fur Furfurol

eharakteristiscbe RothfUrbuug, welche fruher als Reaction auf Fusolol

angesehen wurde, zeigte.

Die von uns erhnltenen Ausbeuten an Alkohol stimmen gut

mit denen der frûheren Autoren uberein, welche ans 1000kg trocknem

Torf 62– 63 L Alkohol oder 4.92–5 pCt. Alkohol gewonnen' haben,

ik-nn wir erhiehen-, wie angegeben, aus den beiden oberen Scljiebten

des Moores 5.46 und 6.79 pCt. Alkohol auf «schefreieTrockensabstauz

berechnet, und dies betrfigt »uf gewôhnHchen lufttrocknen Torf mit

wenigstens 20 pCt. Wnsser oder Verunreinigai»gen urogerechnet 4.37

und 5.43 pCt.

Ob die Spiritusfabrication ans Torf im Grosseu ans-

fShrbar ist, ob nicht das Volum der Massen und die Kosten

iler AufsehUessnng v.xxgross sind, und ob das Verfabreu

ûkonomiscli brauchbure Resultate liefert, wollen wir hier

nicbt erortprn.

459. H. v. Feilitzen und B. Tollens: Ueber angebliohe

Huminbildung aus Zucker durch Oxydation mit

Kaliumpermanganat.

Kingegangenam 25. October;mitgotheiltin der SitzuogvonHrn. A. Wolil.)

In einer Arbeit von Benni »Ueber die Entstehung des Hamas1)*

hat dieser Antor, von der Annahme ausgehend, dass die Humifi-

cation ein Oxydationsprocess sei, versucht, durch Einwirken

oxydirender Mittel Zucker in Humus ztt verwandeln.

Die Oxydation beschreibt er folgendermaassen:

»Wird eine m3ssig concentrirte Zuckerlosung mit einer ver-

diinnten, neutralen Kaliumperrnanganatlôsung versetzt, so wird das

Permanganat entfarbl und der Zucker fârbt sich. Nach genugendem

Zusatz des Oxydationsmittels gerinnt die jetzt braune Flûssigkeit.

Wird die steife Masse umgerûhrt, so fallen dunkelbraune Flocken zu

Boden, und die darSber stehende FISssigkeit bleibt vollstiindig klar.

Nach dem Abfiltriren und Trocknen der Masse erhfilt sie ein

schwarzes, kôrniges Aussehen und zeigt, wie durch Zahlen dargethan
werden soll, denselben Procentgehalt an Kolilenstoff,Sauerstoff und

l) Dissertation,GiessonISOG.Zeitschr.f. NaturwisscnschaftoD,Baud 69.
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Wasserstoff wie das von Hoppe-Seyler u. A. aus Zucker dureh

Kocben mit Sfiuren dargestellte Hmnin.«

Der Verfasser bat auch HinniusSure in fihnlicher Weise dar-

gestellt, aber dabei eine schwach alkaliscbe Permangatiatlôsung be-

uutzt und, als die FlQssigkeit dunkelbrann wurde, etwas Salzsâiire

zugesetzt, um die HuminsSure zu ffillen. Er legt aber ein besonderes

Gewicht daranf, dass nicht zu viel Snksaure zugeaetzt wird, weil

»ein Ueberechu88 an Salzsfiure die Rùckbildujig der frisch geffillten
Huminsâure in Zucker bewirktx. (!?)

Es wird gesagt, dass die von der Huminsiiure erbaltenen
Zablen mit denen des Humins Qbereinstitnmeu, und dass Humin

und Huuiiiisà'nre 64.41 pCt. C und 3.78 pCt. H enthielten, doch

fâlit das Fehlen bestimmter analytischerBelSge auf. Ferner fiillt auf,
dass gar nicht aogegebeii ist, was aus dem Permanganat wird, denn

man sollte doch denkeu, dass sich braune Manganoxyde bei der

obigen Reaction ausscheide» mûssen, wie dies bekanntlich bei den

Oxydationeu mit tjeutralem oder alkalischcmPermanganat') allgemeiii
statlfiiulet.

Denizufolge erschien die Armabrae Benni's, die betreffenden

Niederscblâge seien lediglichHuminsnbstanzgewesen, wenig glaublieb.

Doch war es, um die Sache vôllig aufzuklfiren, erforderlicb

den Versuch Benni's zu wiederholen, und dies haben wir bei Ge-

legentieit der obigen Arbeiten mit Torf ausgefiibrt.

Wir folgten den Angaben Benni's, indem wir 20gg Robrzucker
in 100 cem Wasser lôsten, bei gewôhnlicherTeroperattir eineLôanng
von 50 g Kaliumperraanganat in 2000ccm Wasser znsetzten und die

durchgeschùttelte Miscliuug bis zum nàchsten Tage sich selbst ûber-

liessen. Es hatte sieh dann ein brauner flockiger Niederschlag ge-
bildet, wahrend die darù'berstebende FlQssigkeitganz farblos war.

Die Masse wurde abgepresst.

Das Filtrat enthielt, ausser nochunverandertem Rohrzncker,
auch Oxalsâure, Ameisengâure und Kohleiisàure.

Der Niederschlag warde erst mit Wasser durch Decantiren

ausgewaschen, dann, als die Flûssigkeit etwas braunlich blieb, einige
Male mit Alkohoi angerûbrt, decantirt und in kleinen Portionen ab-

filtrirt, auf dem Filter mit Alkohol und Aether gewaschen, wieder

in Alkohol aufgeschlfimmt,zum zweitenMale abtiltrirt und gewaschen,
auf porosen Thontellern und schliesslichim Trockenschranke bei 105°

4 Standen getrocknet.

') Einige literarischeNachwcisefiberdieseReactionfindet man in der

Dissertation.
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Die so erbaltene sehwarzbraune Substanz teste sich in copc.

Salzsaure unter Cblorentwickelung, ferner in verdiinnterScbwefelsâurô

nach Zusatz von Oxalsaure oder gcbwefliger Sfture, zu einer fast

farblosen, klareu Flûssigkeit, und Haminsubstanz oder dergt. schied

sich nicht im Geringsten ab.

Als ein Prôbcben auf Platindraht in die nichtlenchtendeFlamme

gehatten wurde, zeigte sich eine schône Kaliura-Reaction, doch war

beim Legen des Productes anf feuchtes Lackmuspapier keine alka-

liscbe Reaction zu bemerken.

Die Analysen des auf obige Weise sorgfâltig gereinigten Nieder-

schlages zeigten folgende Zalilen:

') Ueberdie Ausfûbrnng der Analysen lèseman die Dissertationnach.

Mn3O4 80.64 80.40pCt.1)
K30 9.37 9.60 »

C 0.67 0.53 »

H 0.93 0.94 »

Oder:

Mn 57.96pCt. MnjOj 88.34pCt.
K 7.87 » entspreebend K80 9.48 »

C 0.C0 » etwa O 0.60 »

H 0.93 « HjO 8.37 »

Rest (0) 3-2.64 » 100.79pCt.

oder einer fihnliehenGruppining.

Aas diesen Analysen ergiebt sich mit voller Beatimnotbeit,dass

<Jer Niederscblag zum allergrossten Theil aus Mangan-

oxyden und Kali besteht, denn der Gehalt von 0.5-0.7 pCt.

Koblenstoff ist ganz verschwindend. Der Gehalt von 0.93 pCt.

Wa88erstoff mag von etwas Hydratwasser oder bygroskopiscliem

Wasser herruhren, oder aber z. Th. mit dem obigen Kohlenstoffals

Kohlenhydrat oder auch als basisch organisch-saures Salz (Oxalat

oder dergl.) vorhanden sein.

Wenn der Niederscblag weniger sorgffiUigausgewascben und

dann getrocknet wird, hSlt er etwas mehr Koblenstoff. So gab eine

Probe, die direct nach dem Abpressen nur anf dem Filter mit etwas

Wasser gewaschenwar, in 0.9526 g Substanz 0.2974g CO> nnd nach

einmaligemDecantiren mit Wasser und Alkohol in 0.6168 g Substanz

0.0372 g COî, folglich enthielten die Substanzen:

Abgepresst und nur mit Wasser gewascheu 8.51 pCt. C

Noch einmal mit Wasser und Alkohol decantirt 1.64 » »

Das reinate Product 0-6°
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Aus unserer Uutersuchung geht deutlicb hervor, dass de durcli

Oxydation von Zucker mit Kaliumpermanganat erbaltene
braune Niederschlag mit Humiiisiibstanz nichts zu tbun

bat, und dass die Angabe, dass Hmninsubstnnz aus Zucker
und Kaliumpermangauat entstebe, mit voiler Entschieden-
beit zuruckgewiegen werden muss.

460. Heinrioh Brunner und Heinxiob Leins: Ueber einige
Derivate des Theobromins und die Einwiikung von Chloroform

auf Pbeaylhydrazin.

(Eingegangoaam 18.October; mitgetheiltin der Sitzungvou
Hra. W. Marckwald.)

Gelegentlieh der von Brunner') zuerst verSffentlicbten, spâter
auch von E. Kunze*) tnitgetheitten Methode der quantitativen Be-

stimmung und Trennung des Caffeïna und Theobromins vermittelst
Silbernitrat stellten wir noch einige Derivate des Theobromins dar,
die, wenn anch nicht wesentlich Neues bietend, doch wohl hier an-

gefûhrt werden môgen.

Wir stellten zonfichstnach der von Strecker zuerst angewandten.
spiiter von Philips3) zar Bereituog von Aetbyltheobromin bejiut2ten
Methode einige Homologe des ïheobroraiDS4) dar, indem wir scharf

getrocknetes Tbeobrominsilber mit den betreffenden Alkyljodiden
24 Stunden lang im Druckrohr auf 100° erbitzteo; der InhaJt wurde
dann mit Alkohot bebandelt, filtrirt, das Filtrat mit Thierkohle ent-
iïtrbt und zur Krystallisation gestellt. Die so erhallenen Homologen
des Theobromins bildeten, wie dieses, kôrnig-krystallinische Pulver,

wenig lôslich in kaltem Alkobol und kattem Wasser, etwas lôslicb
in Chloroform und Aether, leichter lôslich in heissem Alkobol und
kochendem Wasser. Mit Chlorwasser und Ammoniakgeben alle die
Theobromin- und CafFeïn-Reaction; ihre Scbmelzpunkte lagen ûber
270°. Auf Zusatz von Silbernitrat zu ihren wâssrigenLôsungen ent-
standen flockige Niederschlfige,die sieh in Ammoniak Iôsten; wurde
diese Lôsung erbitzt, so schied sich keine Silberverbindung ab.

') Schweiz.Woohenschr.f. Chem.a. Pharm., 10.Miirz1893.

5)Zeitschr.f. anal.Chom.1894, 346.

3) DièseBerichte9, 1308.

4) Heinrich Leins, Inaugural-Dissertation,1894.
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Ein Versucb, durch Einwirkung von Benzoylchlorid aut 1 neobra-

minsilber das Benzoyltneobromin za erhalten, scheiterte.

van der Slooten1) hat vor nicht langer Zeit ebenfalls Homologe

des Theobromins darch Erhitzen einer alkoboliscben Lôsnng von

Theobrominkalium mit Alkyljodiden dargestellt und zwar Aetbyl-,

Propyl- und Isobutyl-Tbeobroinin deren Eigenschaften aber wesent-

lich von denen der von Philips s und uns erhaltenen Homologen ab-

«eichen. Philips und wir erhielten kürnig-krystallinisehe Kôrper,

deren Schratlzpunkte ûber 270° liegen; die van der Slooten'scben

Horaologenkrystallisireti dagegen in weisseu Nadeln nnd zeigen relativ

niedrige Schmekpuokte Aethyltheobromin 164–165°; Propyltbeo-

bromiii 136° und Isobtttyltheobronrin 129–130°. Dièse Differenzen

diirften kaum dadurch eine Erklfirung finden, dass Philips' und

unsere Derivate vielleicht noch Spuren unverfinderten Theobromins

enthietten*); es scheint vielmehr die Anoahme berechtigt, dass Theo-

bronûnsilber zu anderen Ergebnisseii als Theobrominkalium fûhrt und

gewinnt eine Wiederholung der Versuche im vergleichenden Sinue an

Interesse.

Nitrotheobromin, CiH7(NO»)N4Oî.

Wir gewannen es nacb der von Schultzen3) für das Nitro-

caffeïn angewandten Methode, indem wir Theobromin mit Salpeter-

siture unter Vermeidung zu starkeo Erwârmens eindampften. Nach

einmaligemEindampfen binterblieb ein beUgelbesPuI ver, aus welchem

durch heisses Wasser die Hauptmenge desNitrotbeobromins ausgezogen

wurde, wahrend der grôsste Theil des noch unveriinderten Theobro-

mins ungelôst blieb. Es ging aber auch eine kleine MengeTbeobromin

mit in die wassrige Lôsung, welches, da es sieh erst nach dem Nitro-

theobromin ausscheidet, an der hellereii Farbe erkannt werden kounte.

') Chem.Ccntr.-Bl.1897, 284.

-) Wir verweisenauf die analytischen Resultate,welcheallordingsnicht

innner sehr befriedigendsind, und auch Philips' Analysedes Aethyllheo-

brominsergiebt 0.9 Proc. Koblenstoffzu wenig.

3)Zoitschr.f. Chem.1867, 614.

Die Analysenergabenfolgende Werthe:

BerechneteProeento GefuadeneProoonte

NormalpropyltheobrominC HmJT^M^2^22 G'hsHtR'ÎM^lb.n

CtHt(C8Ht)N40»

Isopropyltbeobromm » » » » >>3.65» 6.05 » 25.78

CtHî(C3Hï)N«0s

Sormalbutyltheobromio » 55.92 » 6.78 » 23.73 » 55.27 » 6.70 » 23.93

C:Ht(C«Hj>)N4Os

Aœyltheobroroio » 57.60 » 7.20 » 22.40 » 57.20 » 7.14 » 22.44

C7H,(C»H,i)N40s
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Es wurde desbalb die ganze Masse nochmals zur Trockne verdampft
und noch zweimal in oben angefOhiter Weise mit SalpelersSure be-

handelt. So gelang es denn auch, obgleichimmer noch unverândertes

Theobromin vorhanden war, wenigateos den ersteu Auszug frei von
demaelbeii zu erhatten. Das durch Auskrystallisiren gewonaene Pro*
duct 8tetlt ein hellgelbes, mikrokrystallinisclies Pulver dar, das bei

llingerem Trocknen bei 100° sich dunkel fârbt. Es lôat sicb scbwer
in kaltem Wasser, Alkohol und Aether, leichter in beîssem Wasser
und AIkohol. Sein Scbraelzpunkt liegt ûber 270°; bei 200° fiingt das

Product an 8ich stark zu braunen. Vorsicbtig erwârmt, sablimirt es

ohne Serseteung zn erleiden.

Analy. Ber. fur G1Hi(NOs)N4O!l,
Procento: C 37.33,H 3.1J, N 31.11.

Gef. » » 37.26, » 3.95, » 31.13.
» » » 37.31, » 3.93, » 31.37.

Aminotheobromin, CtIMNHWN^Ojï.

Bei dem Versuche, dasselbe aus dem Nitrotheobromin durch Er-

hitzen desselben im geschlosseuenRohre mit alkoholiscliem Schwefel-

ammonium auf 150° darzustellen, constatirten wir, dass unter dieseu

Bedingungen wesentlich Theobromin zurfickgebildet wird; wohl aber

fûbrte Natriumamalgam zum Ziele. Zn 1 Theil Nitrotheobromin,
welches in 20 Theileu Wasser suspendirt war, vvurde allmablich

breiiges Natriumamalgam eingetragen; bald lôste sieh das Nitro-

theobromin mit dankelgeiber Farbe, die voriibergebend in kirsch-

roth mnschtug. Nacb zweistûndiger Einwirkung des Amalgams, nnter

zeitweiligem Kiibleu, erschien die Flûssigkeit farblos. Die Lôsung
wurde nun in eine kleine Menge verduimter Salzsâure liltrirt, wobei

sich, wenu die Lôsang nicht zu verdûnnt ist, sofort das Aminotheo-

bromin iu Form eines weissen Niederscblagesausscheidet. Das Amino-

theobromin ist in Wasser und Alkobol scbwer lôslich, wohl aber in

verdQnnter Katronlauge und concentrirter Salzsaure. Vorsichtig er-

bitzt, sublimirt es anscbeinend ohne Zersetzung; sein Scbmelzpunkt

liegt oberhalb 270". Eine Stickstoff-Be3timmungergab:

Analyse:Bor. fur CfH7(NH»)N4Oj.
Procente:N 35.89.

Gef. » » 3G.34.

Es mag noch erwâhnt werden, dass wir in gleicher Weise aus

Nitrocjiffeïn das zuerst von E. Fischer1) darch Eiowirkang von

alkoholifchem Ammoniak auf Bromcaffeïn dargestellte Aminocaffeïn

erhielten.

') Aon. d. Chem.215, 265.
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Einwirkung von Chloroform auf Phenythydrazin.

Ala wir. Theobromin mit Chloroform und Pbenylhydrazin im

Druckrobr erhitzten, blieb es war anzunehmon – das Theobromin

unverandert; wir constatirten jedoch die Bildung weisser, glânzender

Sehuppen, die sichals salzsaures Phenylhydrazin zu erkennen gaben:
sie reducirten Silbernitrat, gaben mit Glucose das clmrakteristische

Glucosazon und bei der Analyse die entsprechenden Werthe:

Analyse:Ber. fur CsHgNa.HCt.
Proeonto: C 49.82, H 6.23, N 19.37,Cl 24.56.

Gef. » » 50.00, » 6.11, » 19.50, » 24.58.

Wir erhitzten darauf 2.5 g Pbenylbydrazin mit 50 g Chloroform

im Druckrobr 8 Stunden lang auf 100°. Beim Oeffnen des Robres

entwich Stickstoff; neben aasgescbiedenem Salmiak und salzsaurem

Phenylhydrazin machte sich ein penetranter Gerucb nach Isonitril

geltend, das bei weiterer Behandlung sicb in Anilin und Ameisen-

siïure umsetzte. Die Réaction weiter verfolgend erkannten wir, dass

das Erbitzen nicht nôthig ist, sondern dass Chloroform und Phenyl-

hydrazin scbon bei gewolinlicher Temperatur reagiren und nach kurzer

Zeit sicb aus dem Gemisch salzsaures Phenylbydrazin ausscbeidet.

Dx das weitere Studium dieser Reaction in einer spa'terenMittheiluiig

eingehender behandelt wird, wollen wir hier nicht weiter darauf ein-

gehen und nur nocb erwSbneo, dass wir unsere Aufmerksamkeit der

von Ellioth und Ruhemann1) gemachten Beobachtung zuwandten,
nach welcher durch lialbstiindiges Erwnrraen von Phenylbydrazin mit

Chloroform und alkoholischem Kali Carbopbenylhydrazin entstehen

soll; dieses hâtte auch in unserem Falle nach der Gleichung

2C6Hs NH NH9 + 2 CHCl3

= C»H» NH N C C N NH C6Hj-+- GHC1

sich bilden kônnen. Diese Vermutbung bestâtigte sich nicht, vielmehr

mûssenwir noch erw/ihnen, dass es uns nicht gelang, nach der Ellioth h

und Rahemannn'schen Vorschrift Carbopheuylhydrazin zu erhalten;

die Reaction [ist so energisch, dass dieselbe sehon bei gelindem Er-

wiirœeu von Pbenylhydrazin mit Chloroform und alkoboliscber Kali-

lauge fast nicht zu beherrschen ist.

Lausanne, Laboratoriam der Universitfit, im October 1897.

') Journal of the chomical society 53, 550.
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401. J. TBoheraiao: Zur Darstellung des Monobromnitro-
methans.

(Eingag.am 3. Nov.;mitgetheilt in dor Siteungvon Hrn.C. Harries.)
Die intéressante Mittbeilaog des Hrn. Henry im letzten Hefte

dieser Berichte (S. 2206), welche das Interesse an den Mouobatogen-
derivaten der nitrirten Paraffine von neuem wach ruft, veraalasst
mich eine Arbeitsweise zn beschreiben, deren ich mich vor einiger
Zeit zur Darstellung des Monobroninitromethans bedient habe:

15g Nitrometban wurden in 786 g Barytwasser (23.7 g BaO im

Liter) gelost und die mit Eis geküblte Lôsung zu 39 g Brorn, dus in
einem gerkunaigenKolben mit Eisstûcken Sberschicbtet war, auf einmal

siugesetet und ttichtig durehgegchfittelt. Nach Butfôrbnng durch

schweflige Sfiure wurde die LûsiiDg rasch abdestillirt, wobei wie bei
der Darstellung des Nitromethans setbst verfahren wurde, sodass die

wfissrigen Destillate wiederholt ubergetrieben warden, bis sie kein
Oel mehr aussebieden. Es wurden in dieser Weise, in vier Destilta-
tionen, 29.5 g Oel erhalten, welches bei der fractionirten Destination
am Siederohr, bei 147.5–149.5° (Barom. 742.5 mm) 18 g reinen
Monobromnitrometlians ûbergeben liess.

Wie man sieht, gestattet diese Arbeitsweise die tonnerlu u um-
stiindliche Darstellung des Natriumsatzes vollstandig zu uragehen.

462. E. Noelting: Bine neue Bildungsweise von Farbstoffen
der Malaehitgrùnreihe.

(Eingcg.am 3. November;mitgetheilt in der Sitzungvon Hrn. 0. Piloty.)
In dem den Farbwerken Hfichst gehôrigen D. R. P. 41751 (vont

10. April 1887) wird folgendes ullgemeine Verfabren zur Darstellung
von Diatkylamidobeozophenonen beschrieben:

Benzaniitd wird bei Gegenwart von POCIj mit einem tertiaren
aromatischen Amin condensirt,

CbH»
I.

C.HS.HN/CO"HC8H-N(CH3)Î

CBH8>

CSHS.N^
J,C-CeH4.N(CHî)8-+-H2O,.

und das entstandene Auramin mittels verdûonter Sfiure verseift,

"•
H(OI«b.oS>O-N-C*

+ H2°

=
N^H^.S^CO

+ ^N.CeHs.
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Ein eigentbOmliches Abweichen von diesem Reactions-Schema

lteobachtete ich bei der Einwirkung von Dimethylanitin auf Salicyl-
anilid. Die Arbeitsbedingungen waren folgende:

Zu 15g Saltcylnniiid und 40 g Dimethylanilinwarden alhnfihlich

15 g Phosphoroxychlorid hinzugegeben, wobei die Temperatur 120

bis 130° nicht ûberstieg. Nachdem die erste heftîge Reaction vorûber

und die Temperutur auf etwa 100° gesuuken war, wurde nocb GStd.

mif dem Wasserbade erhitzt. Die Masse, die ein metallisehes Aus-

sehe» angenommen bat, wird in kochendem Wasser, dem ein wenig
Salzsmire zngesetzt ist, gelost, und der gebildete Faibstoff mit Koeh-

salz gefaJIt. Die Ausbeute betrug 24 g, entsprechend 89.0 pCt. der

Théorie.

Der Kôrper zeigte aile Eigenschaften eines Malacbitgriinderivati's.
Durch Reduction wnrde eine Lenkobase erhnltei>, die sieh ats iden-

(iscli erwies mit der von O. Fischer1) durcb Condensation vonSali-

cylaldebyd mit Dimethylanilin erhaltenen.

Der Verlauf der Réaction ist augenscheinlich folgender:

C6 H4 OR
I. 3CO + 6 C6H« N(CH3)2 + 2 POC13

NH.CtHj

/CJI4.OH= 3C Hch, N(CH3)^ -+-P^Oi + 6HCI.

NH.CsHj

C«H4 OH C«H4OH
Il. C [ChH, N(CH3X32H-2HCI = C -[C«H« N(C Hsh

NH.C6HS O5H4 N(CH3)2C1
-h CbHj.NHj.HCL

Genau ebenso verhà'lt sich das Anilid der 0 Kresotinsfiurf

CjHj.KH– CO – "CHj, wShrend die Anilide der /»-Oxybenz«r-

OH

«Hure,p-Oxybeiizoëstiure, o-Nitro-, und o-Amido-Benzoésârurekeiue

iMalachifgriiiiderivategeben.

Kndlich wurde noch das Anilid der o-Oxyuupbtoi;saure (Schmp.
216°) untersucht: Zu 5 g Anilid und 5 g Diinethylanilin wurden 5 g
POCI3zugegeben. Wenn die Temperatur, die anfangs auf 120° ge-

stiegen ist, bis gegen 100° gesunken ist, wird noch 3-4 Stunden auf

d«m Wasserbade erwSrmt. Man erhâlt einen grûnen Farbstoff, der

sehr schwer loslicb. in Wasser, leicht lôslich in Alkohol iat. Durch

Siilfuriren mit rauchender Schwefelsâure kann er lôslich gemacht
werden; erfârbt Seide,Wolle und tannirte Baumwolle gelbstichig grûn.

') DieseBerichto14, 2bii.
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Aus den vorstehenden Versuchen darf wohl geschlossen werden,
dasa bei der Condensation von tertiftren Aminen mit Benzanilidon die

Bildung von Farbstoffen der Malacbitgrünreihe durch das Vorbanden-
sein einer o-stândigeoHydroxylgruppe im BenzoSsaurerestbedingt ist.

Mulhausen i/E. Chemie-Scbule.

463. E. Noelting und Alfred Meyer: Ueber einige aroma-

tisohe Oxyketone.

(EingegangenaniS.Nov.:mitgetheilti.d.SitzungvomS.Nov.7onHrn.O.Piloty.)
Im Jahre 1892 macbten Graebe and Eichengrûn1) den Ver-

sucb, die Constitutiondes von der Badiscben Anilin- und Soda-PaWk*)
patentirten Trioxybenzopbenons (Schmp. 130°) aufznktaren. Ent-
standen dnrch Condensation von Benzoësâure mit Pyrogallol, konnte
der Kôrper die Formel

Ein entscheidenderBeweis für die eine oder andere Formel konnte
nicht beigebracbt werden. Bei dem aus Salicylsà'ure und Pyrogallol
entstandenen Keton erklSren sich die genannten Autoren für die Formel

was durch Formel II nicht gut zu erklâren wâre.

Im Folgenden werden einige neue Oxyketone beschrieben und
die Constitution fSr die beiden ans Protocatechusaure und Pyrogallol
einerseits, and Gallussânre und Brenzcatecbin andrerseits erhaltenen

Pentaoxybenzophenone nachgewiesen.

') DieseBerichte24, 9G9. *) D. R. P. 49149,50450.
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Ein Theil Protocatechusaure, ein Theil Pyrogallol und drei Theile

Cltlorzink wurden anter etândigem Rfibren eine Stunde lang auf

HO–145-° erhitzt. ManIflsst erkalten, und wascht mit kaltem Wasser

Cblorzink und QberschOssigesPyrogallol fort. Die fein zerriebene

Masse lfisst man eine Zeit lang mit gesâttigter Natriumucetatlôsung
stehen, um unverfinderte Protocatechusfiure zn entfernen, und kry-
stallisirt schliesslich mehrmals aus kochendem Wasser nnter Zusatz

von Thierkohle um. Man erhfilt so feine hellgelbe Nadeln, die

2 MotekQIeKrystallwasser enthalten. Der Kôrper ist leicht lôslich in

heissemWasser, Alkohol, Aceton und Eisessig, wenig lftslichin kattem,
ctwas mehr in heissem Aether, unlôslich in Benzol und Ligrotn.
Die Ausbeute betrSgt 20pCt. der Théorie.

Der Kôvper verliert sein Krystallwasser zwiseben 142 und 146°,
nnd schmilzt dana bei 192– 193°. Das wasserfreie Keton ist inten-

siver gefarbt.

Analyse: Ber. fur CsHioOe+2H,O.
Procente: C 53.54, H 3.8s!, HjO 12.08.

Gef. » » 59.85,59.46, » 4.18, 8.83, » 12.08.

Fûr das Molekttlargewtcht, nach Raoul in Eisessig bestimmtr
wmde gefanden 270 (Theorie 290).

Wirddie orangefarbeneLôsuDg des Ketons in concentrirter HjSO*
mehrereStunden auf demWasserbade erhitzt (oder besser unler Zusatz

von wenig Wasaer anf 130°), so scblfigt die Farbe in brann um.

Durch mehrmatigesAusfithern der verd&nntenLôsung und Verdunste»

des Lôsungsmittels erhfilt man kleine gelbliche Krystalle, die durcit

ihren Schmp. 197°, und dnrch ihre Farbreactionen sich als Proto-

eateohusfiureerweisen. Die wâssrige Losung giebt zwar mit Eisen-

chtorid die schmutziggrûne FSrbung des Pyrogallols, bezw. seiner

Siilfosâure, da jedoeb die violette Baryt-Reaction versagt, so ist es

wahrscheinlich,dass die Schwefelsâure das Keton in Protocatechusfture

und Zersetzungsproductedes Pyrogallob zerlegt bat.

Die Daratellung des Ketons aus Gallassâare und Brenzcateclnnt

ist analog der des vorigen; wShrend der Reaction bemerkt man eine
reichlicheGas-Entwickelung. Der in derselben Weise wie der vorige

gereinigte und aus Wasser krystallisirte ESrper wird in einer Aus-

beute von nur 3-4 pCt. erbalten. Er bildet feine gelbe Nadeln, dier
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2 MoleküleKrystattwasser enthalten. Er ist leicht lôslicb in heissem

Wasser, verdiinotemAlkohol und Aceton, tinlôslich in Aether, Benzol

und Ligroïn, wenig lôslich in kaltem, ziemlich leicht in heissem

Eisessig.
Das Keton verliert ein MolekQlWasser tmExsiccator, das zweite

gegen 120°, and schmilzt bei 266°. Wasserfrei ist es fast farrblos.

Anatyse:Ber. fur CisHtoOg+ HjO (im Exsiccatorgetrocknet).
Proeeute: C55.71, H 4.29, H}0 G.04.

Gef. > » 5G.-24,5.J.Î3, » 4.28, 4.26, » 6.21.

Die lufttrockne Substanz verlor itn Exsiccator 12.07pCt. HsO,
ber. 12.08.

Katte concentrirte H8SO« lôst das Keton leicht mit rother Farbe

uuf, ohne es anzugreifeu. Nacb mehrstiindigeinErhiizen dieser Lôsung
auf 100", oder rascher unter Zusatz von Wasser auf 130", lâsst sich

ans der braun gewordenen Lusung Protodatechusfiure mit Aether

f.vtrahireu, die durch Schmelzpuukt und Eisenclilorid-Reuction ideuti-

ficirt wurde.

Constitution der beiden Pentaoxybenzophenone.

Das tinter I beschriebene Keton kann eine der beiden Formein

besitzen.

Du die beiden Kelone nicht identisch sind, so war fur das erste
die Formel la, für das zweite Ha wahrscheinlich. Ein Versuch,

Pyrogallolcarbonsfiure, (COOH:OH:OH:OH=1:2:3:4), mit Brenz-
catechin zu condensiren, um einen direeten Beweis fur die Formel la
beim ersten Keton zu erbringen, verlief resultatlos. Bei der Reaction
fand eine reiehtiche Gasentwickelung statt. und ein charakterishtes
Produet liess sich ûberhaupt nicht isolireij.

Doeli gestattet die Spaltnng mit Schwefelsâure einen sicherea
Scliluss auf die Constitution der beiden Pentaoxybenzophenone. Da
auch Keton II bei der Spaltnng Protocatechusiiure liefert, so muss

man fur diesen Kôrper die Formel lia annehmen, wfihrend f3r Keton I,
da ja beide nicht identisch sind, nur Formel la abrig bleibt.

Hiernach scheint es, dass wie auch Graebe und Eichen-

grfln annabmen – die Pyrogallol-Condensatiouen stet->in der Weise
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vor sichgehen, dass die dreiOH-Gnippon dieStellungen2, 3, (CO in 1)
einnehnieu; dainit wird auch fur das Trioxybenzophenou die Formel

OH OH

i .CO. OH

waln'scheinlieh.

Zu demselben Schluss gelnngte Nencki1)» welcher beobachtete,
dass die Pyrogallolearbousflure (1:2:3:4) mit SebvrefelsBure und
«•inerSpur S..lpetersuure cille Viofctfôrbuiig giebt, wâlirend Gallus-
sà'ure eine Rotlifârbung liefert. Die vont Pyrogallol abgeleiteten
Reloue zeigeti die erstvre-Reaction.

Andrerseits giebt das Moiiochlorgaltacetophenonleicht ein inneres

Anhydrid:

OHOH OHOH
/0',

Mail erbâit dics Ki?i<mdun-li etwa eiiistûndiges Krhitzen van
1Tlii'il l'iotoiafeiliusaiiif, I Tlieil Itesoniii und 3 Theilen Cltlorzink
aiil"l-l(f 'NJaii reinigfes iu der (ibcii aii^egebenen Weise und kry-
Mailisirl es ans vt-rdûiinteinAlkoliol. Àiisbeute ca. 40 pCt

Ks liildi't (nauiigi'lbt-Kiysiâllelun), die 2 .VlulekilleWasser ent-
Iialîen. Es i^t Ificht lôslich in Alkolml, Aether, Aceton und Eisessig,
weiiig«-rin Wasser. sehr weiiig in Benzol, nnlôslieh in Ligroïn. Die

wiissrige Lôsung fluor«*8cirtscbûn grtin, fibnlich der des Fluoresceïns.
Der Kôrper verliert sein Krvstalhvasser zwischen 115 und 120°, und
sclmiilzt bei 199".

Analyse:Bor. fur C13HiU0s+ 2HjO.
Proccnta: Hs0 12.76.

Gef. » 12.61.
Ber. far C13HioOâ.

Proconte:C (J3.42, H 4.07.
Gef. » » (53.09, » 4.57.

l) DieseBeridite 27, 2739.
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Mai»erhitzt lTheil ^Oxyiiaphtoësfiure (Sehmp. 21 G"), 3 ïheile

Pyrogallol und 3 Theile Chlorzink anf 145°, bis die gescb'i'Otzeae

Masse fest wird. Wiihrendder Réaction bemerkt man eine reîchliche

KohlenSiïuie-Entwickelung und den cliHrakteristiscben Gerueh des

p-Naphtols. Ma» wâscht zumiehst mit kaltem, duun wiederbolt mit

heissem Wasser, um das gebildeteNaphtot grôsstentbeils zu entferiien,

nnd schafft Bchliesslichunverânderte Oxynaphtoësfture mit coit^. Na-

trium-Acetatlôsung fort. Das Keton wird nus verdûnntem Alkohol

oder Aceton unter Zusatz von Tbierkohle umkrystatlirirt. Es bildet

so kleine gelbe Krystalle vom Scbmp. 287–289", die uulSslich sind

in Ligrpït), Benzol und Aetber, leicbt lôslicli in Aceton, weniger in

Alkohol. Es lôst sich in Eisessig, scheidet sicb jedocb nach kurzer

Zeit in feiuen Nadeln wieder ab. Die Annabmp, es bfitte sich liiei bei

Oxyxaiithon oder sein Acetylderivat gebildet, bestâtigte 8ich nicbt.

Analyse:Ber. fOrC^HuOs.

Proeentc:C G8.32, H 4.05.

Gef. » 69.05, » 3.98.

V. ff-Oxynaphtoësâure und Resorcin.

Wird im vurigen Beispiel Pyrogallol durch Resorein ersetzt, und

sonst ebenso verfahreu, so erbalt raan eiuen Kôrper, der sehr wenig

ISsiich ist in heissem "VPasser,Aether, Aceton, Benzol und Ligroïn,

besser in heissem Alkohol nndEisessig, sehr leicbt in beissera Phenol,

wenig in kaltem. Aus Phenot krystallisirt und von diesem dureb

niebrraaliges Waschen mit verdSnntetn Alkohol getrennt, schmilzt der

Korper oberbalb ^60°. Die Analyse stimmt nicht auf dits Keton,

sondern auf ein Gemisch desselbpn mit dem durch Wasserabspaltuttg

daraus gebildeten Oxyxaiithon:

Das Molekulargewicht warde (naeh Raonlt) zu 238 gefunden,

withrend die Théorie 242 erfordert.

Dk- Condensation von Resorcylsftnre mit Brenzcatechin, die den-

sHben Kôrper ÏMeva sollti-, ist nicht geglûckt.

IV. Telraoxy-phenylnaphtylketon,
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i«r

Analyse*.Ber. fur Cn HisO»(Trioxy-phenylnaphtylketon}.
Proceiite:C 7>.8O,II 4.20.

Ber. fur ChHihOs ;Oxyxanthon).
Pcoeente: C 77.S6. H 3.8C.

Gef. » » nr>M, » r.3.94.
.r » » If. 70.77, » II. 3.95.

Ein Yersuch, ^-Oxynaphta&Sure mit Brpnzeatecbin zn condeu-

siren. verlief resultatlos wie die meisten Condensutioiieu mit diesem

Phénol.

Alle in dieser Arbeit besehriebenen Verbindungen, mit Ausnahme

von V. sind gelbe Beizfiirbstoffe.

Bei Atisfûlautigdieser Arbett (1894) war uns dasHSchster D. R. P.

72446 noch mibekanut. welclies gleichfalls die Ketone I und III be-

Bchreibt. Der dort für das Keton I angegebene Scbmp. 145° ist der

Punkt, bei welcbeni der Kôrper (s. o.) sein Krystallwasser verliert; er

wird jedocb wieder fest und schmilzt dann bei 192– 193°. Fur dus

K>ton III giebt das Pateut deu Schmp. 202° an, wir fanden ihn

bei 1!)»".

Mûlhausen i,E ChemiescbuU'.

464. E. Noelting und P. Wegelin: Ueber einige

Triazin-Derivate des ChryBoïdins und des » Amidoazotoluols.

(Eingeg.am 3. Novembev;mitgctlieiltin (ter Sitzuog von Hrn. O. Piloty.)

Wie Goldselimidt und Rosell1) gefund«n bab«n, reagirt Bena-

aldehyd mit o- Aniidoazoverbindungeiiin der Wt-ist», dass ausser der

Condensation noch eine Umlagerung eintritt, sodass Kiirper von der

Formel
H H

N.C.CoH» N.C.CfiHs
Cum oder C« H,

N.N.CHj 'N.N.GsH»

entstehen.

Es erschien «un von Interesse, diese It«»actiou auf zweifach

amidirtcAzokurper anznwendi'i], da die dann nicht rengireude Amido-

gruppe weiter diazotirbar bleiben musste, und die Kôrper zur Dar-

stellung von Azofarbstotien Verwendung finden konnten.

Die Versuche warden in Gemeinschaft mit Dr. W. Herzberg

begouiumuud mit F. Wegelin zu Ende gefQhrt. SSmmllicbe Ana-

lysen sind von dem Letzleren ausgefûhrt worden.

') DièseBerichte'2t, 487.
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248.5 Theile (1 Mol.) kffuftiches Chiysoïdinchlorbydrat werden
mit 20(10 Theilen Methylalkolml nuf dem Wasserbade bis sur voll.

stfm.ligen Lûsuitg erhitzf. uii.d daim etwas mehr ats 1 Mol. (etwa
115 Theile reiner Benzatdehyd und etwa 100 Theile coiireiitriite
Salzsiiiire zugegpben. Man kocht am Utiekflus<»kOhIer,bis dio rothe
Ivirbe der Lôsttng iu srlmititzig-braun miigesclilageu ist. Dus Ende
der Rfaciion wiid a m be-ten daran erkannt, dass eine mit Waxwer
v^rdumite Piotie d«r Liwung eiii Str.ekchen ramiirter Baumwf.llc mir
noch uiiiiH'iklich anlSiirt. Man giesst mm die nlkoholisohe

Lôsuiig
unter gutem Uiiiiûliren in eiskaltes Wa-ser. Hierbei scheidet sich
eine luuzige Man.-e ab. demi .\fcnge beim Abkûhlen noch zaniiiiiiit.
Niich 1 – 2 Siunden filtrirt man, und kocht dus brimulieh*» Filtrat,
welches dus Clilorliydrnt des Trinzins enthsilt, mit Tliierkohlc auf;
uach dem Kiltriren kiililt uian mit liis und fiillt die Base, iiulem ni un
mit – 3 Theilen Wasser verdûmiie.* Aiuimuiiak sehr laiigsatn l>ig
zur alk.ilis.lien Ki'aition zuffigt. Die lniuiig etwas sctimi«rigu Hase
wird abgesaugt und mit SVasser gPWi.scliPii. Dip Rei<iigiiii<Tgcselneht
ai» beslen tluurli U>*b<-Hïilinirigin dax zieuilicli scliwer lôsliche Suttat:
die uiigetnickin-te Hnsi*tiiigt niau iu einen grosse» Uebeisclmss ver-
diiiinter ScliweleLsiiMie ein. kocht mit Thierkuhle auf, mid filtrirt
beiss. Wàhrciiil der KrystallUatimi tltnt mail gut, umzurûhreii, da
Mwiht die Miiiterlniige aus dfi» Krystallbrei settr schwer xu emle'iiieit
ist Niicli -J4 .Stuud.-ii iiltriit m.tii das Sulfnt ab, das iiocii ein
zweitfs Mal aus ^idiiimteiSthwellelsaure kiy.stalli.sirt wird. Fur die

Analyse wurde d:i» Salz in verdûuiuem AIkohol gelôst und mit abso-
Ittti-ni Alkohot ïiiiKjft-fallr.

Zur Darstellung der Base ti/ijjt » an das Sulfat iu concentiirtea
Aiiin.(.i»uik fin uit'l tMhiut auf dem Wasxerbade miter hSufigfm
SchûiMii. Daim filtrirt man. w.istlit mit lieissem Wasser, nnd
trofkiift das Triaztu auf Thoi.relleni. Ziir vollsiâiidigen Reinigung
lûst man «s i» gpwfiliiilichetu Alknlml. entfiirbr nuigliibst mit Thier-
kchle, und verdaui|,ft d«-n Alkulml zur Mâlfte. Die Base sclieidet
sich «lanii in schle.lit aii-gclMld.-ti-n Kryslallen ab. Nach xweimatiger
Wiedeilioluug ditiwr up^ratiim xrlmiiUt die Base bet 223% amer

ZersHssung, wie aile Tra/.i.ie. I.» reiiiem Z.istande billet sie ein

gelblicbes Piilver. 01. dièse* wirklich aus Krjrstallcn besteht, ist

I. Chrysoïdin und Benzatdehyd,

CsHv.N.N
>CÊ[13. Nfft.

H.C .Ñ>CgH3.NH!.H.C.N

C«HS

An«ly»«: Ber. ffir C|,H,N.. H-S04

l'i-ci-nto: S 8.04.

G"f. » 8.25.
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selbst unter dem Mikroskop nicht xu untersehrideii; aile Versuche,
die Base in dentlich krystallinischem Zustllilde zu erbnlten, scblugen
fehl. Der Kdrper ist leicht loslicli in Alkohol, Ace ton, Benzol,
Tolnnl und Xylol, gcltwer in CMoroform, uiilûslicb in Ligroïn. Die

L'isnngen werden an der Luft rasch branu.

Analyse:Bar. fur CtyHioN*.
Procente:C 76.00, Ii 5.33,N 18.67.

Gef. » » 75.S9, » 5.54, » 18.93.

Acetylderivat. Man erhitzt 6 der reinen Base mit 20g
Eisessig nnd 2 g Acetanhydrid «in Rûekftnssktihler, bis eine in

Wasser gegossene Probe, mit Nitrit behandelt, keine Diazoreaction

niehr zeigt. Man giesst dann in kattes Wnsser, wobei sich der

Aeetylkôrper in weissen Flocken abscheidet. Um noch vorhand«'nes

AcetiHihydridzn zerstôren, kocht man unter Zus:it« einiger Tropfen
Alkohol auf. Nacli dem Filtriren lûst man die Substunz in niôglichst
wenig Alkobol, kocht ein bis zwei Mal mit Tliierkohle, und fflgt
iwiclidem Krkalten so lange tropfenweise Wasser zu, bis die jedesnml
.•iits'fheiide Trûbuttg tuir «och eben verschwindet. Diese LSsung
liUst mai) langsani. und vor allen Dingen in der Kiilte verduristeit.

N»r su gelingt es, den Kôrper eiiiigernuinssen krystatlinisch zu er-
lialte». lu trocknem Zustande bildet et- ein weisses Pnlver, das in

Alkohol und Eisessig sehr leicht lôslicii ist. In Aretott, Benzol und

Clilorolonn ist der Acetyl kôrper schwerer lôslich, als die Base, unlôs-
licb in Ligroïn. Gege» 188°wird er dmikel und sclimilzt vollstûndig
bei 216".

Analyse:Ber. fur CwHt»N4.CaH30.
Procento: N 16.37.

Gef. » » I6.G0.

Benzoylderivat. 6g Base werden mit 100 ccm Wasser, ent-
haltend 20 ccm n-Natronlauge, miter allmfihlicliem Zusatz vou 3 g
Bfnzoylebtorid gut gescl.ûttelr. Nach Beeiidignng der Reaction kocht
mai» die schwaeh angesâ'uerte Lôsnng. bis keine Benzoësfiaremehr

walirnehiiibar ist. Man iiltrirt, wfisclit mit heissem Wasser und kry-
stallisirt 2-3 3 Malaus Alkolml Der Kôrper bitdet ein weisses

Pulver, das lôslic ist in Alkohol uud Eisessig, miloslich in Aceton,

Ligroiu und Toluol. Er begimit bei 208" sich zu schwfiraen, und
M'IimiUtvollstâiidi" bei 221°.

AnalysteBer. fur Cii.HiiNVCjFbO.
Procente: C 77.22, II 4.05,N 13.86.

Gef. » » 77.32, » 4.85, 13.99.
Das Tria/iii ist leicht diazntirbnr. Um das Diazochlorid in kry-

sfallinischem Zustaiide zu erhatten, verfâhrt man folgendermaassen
Man lûst !>g der Base ist ^0 cem Wasser und 9 g concentrirter Salz-
saure und fngt unter gntem Uinrûhren in der Kâlte eine môglichst
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concentrât*- Lô.-mngvon 2 1 g Nitrit hinzu. Das Diazosalz fàllt aU
brnunes Oel ans, dessen Menge riian dnrch Zusnte gesattigter Kn<h-
sulzlôsung noch vermehreukitun. Wai'h einiger Zeit wird das Sala
krystallinisch nnd kann filtrat uuil nuf Thnnteltern vorsiehtig ge-
trockiict werden. Ansbente 63 pCt. Beim Erhitzen auf dem Spatel
verpuflt der Kflrper wie Diazosultanilsanre. Mit Phenolen nud
Amtimt combinât sich die Diazoverbindung zu Azofarbstoffn» v.>n
denen die beiden mit ff-Naphf..»nnd Ilesoroin rein dargesU-lltwiirdeu.

Knppeluug mit ff-Niiphtftt. Ma» liist 6 g der Base in
200 ccm Wasser und G« conceiitrirter Salzsâure, und lasst bei ca.
20' iùcvm »-Sitrit ziitropffii. Dièse Diazolôsiing giesst man nriter
nulssi^r KQhlang in e'uw Lûsnng von 2.9 g (!-Naphtol in -10cein

n-Natronlauge und 50 ccm Wasser. Nach Zt.satz von Natriuniaoetat
hïsst man kurze Zeit stclien. filtrirt und wiischt mit heisscm Wasser.
Krystalliiiisch kann man den sclifln rothen Farbstoff erlialten. indcm
man seine atkobolisehe Lôsung bis fast zur Trockue veràntnpfenlsisst.

Analyse:Ber.fur CsaHïi&O.

Procentc:N 15.30.
Gcf. » » 15.30.

Kappelung mit Resorcin. Die wie obett bereitete Diazo-
lôsaiig wird in eitie Lôsung von 2.2 g in 60 ccm n-Natronlaiige nnd
50 ccm Wasser gegossen. Die Aiifaibeitung geschielit wie oben. Der
FarbstolT ist gelber, als der vorige.

Analjae: Ber. fur C«Hi;«NiOi.
Procente:N1G.62.

Gef. > » IG.40.

Snllosiinren. Wird das ait» Chrysoîdin und Bonzaldehyd er-
Italtene Triazin mit ranclietider Schwefclsilure behnndelt. so erliiilt
man vinGenienge von Sulfosauren, deren Sa'ze die intéressanteEigen-
schaft besitzeij, ausserurdentlich sûss zu sclirnecken. Eine weitere
benierkenswertlie Eigensch.ft des KOrpere ist die, Azofarbsloffe zn
liefern, welche, Dank den vorhandenenSulfngrttppen,wasserlôslicbund
somit tecliniscb verwendbar sind. So

hat der AzofarbstoffmitSalicyl-
ssiure miter dem Namen •»Chi«imechtgelb»Ëingang in die ïechnik

gefunden; er sowie der Sûssstoff. das Nafriumsalz der Stilfosâiiren,
werden von der Berliner »Aciiengesellschaft fur Anilinfabrication»

dargestellt, woselbst Hr. Herzberg die DarsteJlungsmelboden im
Grosse» ansgeurbeitet liât.

Analyse des Sflssstoffs: Eine gewisse Menge des Sfissstoffs
(welches wir der ebeiigcmannteiiFabrik verdanken) wird in hcissem
destUHrtera Wasser gelôst. Die I.ôsung, welche sich an der Luft
rasch braun fârbt, wird mit Thierkohle môglicbst entfarbt uud sorg-
fâltig filtrirt. Dann fôUt man die freien Sauren koehend mit schwach
verdûimter Salzsâure. Man filtrirt deu fein krystallinischen Kôrper
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nnd wffscht mit kochendem Wasser die SalzsSure vollstfindigheraus.
Hierauf wiischt mnn mit Alkohol und Aether uud erhitzt auf 100

– 110°, da bei langsamerem Entweichen des Wassers der Kfirper
sieh leicht verfindert. Er ist ausserordeiitlich hygroskopisch, jedoch
fast unlôslich in Wasser, sodass der sOsse Geschmaek erst bei den
Salzeti hervortritt.

Analyse:
Der.Procente:S f.Monosulfosaure8.43,DisuUosfiurc13.93,TrUuIfosuure17.79.

Gef. » » » » – » [ Jy.
Danact» wiirde eiu Gemenge voit Di- und Trisulfosattren vor-

liegpn. Zum selbeu Resultat fûbrten Aciditfifs-liestinimangen, die in
der Weise nusg«fiilirt wurden, da$s die Sulfosfiure in Alkali gelôst
nnd der Alkali-Ueberschuss mit Oxalstiure zurucktitrirt wurde. Auf
S umgerechnet, ergaben die Analysen:

ProcenteS: I. 15.1G,II. 14.73,Iiï. 15.08.
Zwei Sttckstoff-Bestimmttngenergaben 10.92 and 10.96pCt. Da

der Bisiilfosâure 12.17, der Trisulfbsàure 10.37pCt. Stickstoff «u-

kommen, so folgt auch hieraus das obige Résultat.
Es erschien nun interessant za untersuchen, ob der susse Ge-

schmack durch die Anwesenheit der Amido-Gruppe bedingt sei. Die

Aroidogruppe wurde deshalb nach Sandmeyer durch Jod ersetzt:
der Geschmack blieb. Ebenso zeigte es sich, duss bei Anwesenheit
einer Sulfogruppe der Geschmack bereits entwickclt ist. Es wurden
drei isomere Triazinmonosulfosiiuren aus suîfonirtenChrysoïdinen dar-
gestelit, die alle drei den sûssen Geschmack zeigten; eine vierte, nur
in geringer Menge aus Chryeoïdin und w-Sulfobenzaldehyd erhalten,
scheint dagegen bitter zu schmecken. Dieselbe soll noch nâher unter-
sucht werdeu.

•2.9g p-Sulfochrysoîdin dargestellt aus Diazosalfanilsiiure und

jn-Phenylendiamin – werden in môglichst wenig Salzsàure gelôst,
und nach Zusatz von etwas mehr, aïs 1 g Benzaldehvd Sis zur Ent-

fârbuiig auf dem Wasserbade erhitzt. Das Triaziu scheidet sich in
kleinen gelben Krystatlen aus, die abliltrirt und mit Wasser ge.
waschen werden. Zur Reinigung lôst man den Kôrper in wenig
«berscbûssiger Natroulaage, entfarbt mit Thierkohle, und sâuert das
Filtrat in der Hitze mit Essigsâure schwach an. Bei genügeuder
Verdûnnung krystallisirt der Kôrper in ziemlich gtu ausgebildeten
Nadelnaus. Zur Analyse wurden die zuletzt krysfcullisirendeiiParthieen
benutzt, welche weisser sind, als die zuerst sich ausscheidenden.
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Analyse: Ber. fur C|9Hi«N,SO3.
Procente:C 00.00,H 4.21,N 14.73.

Gef. » » 59.80, » 4.52, » 15.03.

Die freie Siiure sehineckt in Folge ihrer geriugenWasserlSslich-
keit nur scbwach sûss, die Salze ebeiiso stark, wie die der Poly-
salfosfiureu.

Von o-Sulfoehrysoïdin misgebend (aus «-Sulfauilsaureund w-Phe-

nylendiamin) gelangt man xu diesem Kôiper gauz analog wie zur
»»-Salfosiiuie.

Analyse: Ber. fur C,9H|6N4SO,.
Proconte:N 1473.

Gef. » » 14.84.

Allé drei Isomeren sind nnlôsltch in Alkohol und kalteni Wasser,
sehr weiug lôslîch in kocliemlem Wnsser. Sie sind "ffihig, sowohl
mit Basen, ats mit Siiuren leichtlôslicbe Salze zu bilden, von denen
die Alkalisalze einen hervornig«nd siissen Geschmack besitzeu.

II. Chrysoïdin und Nitrobenzaldehyde.
Die drei nitrirten BenzaKlehydecondensiren sich leicht mit Chry-

soidin zu Nitrotriazinen, die durch Reduction in Amidotriazine ûber-

gehen.

2.9 g Cl>rysoïdin-i«-s«lfosii«rP aus Diazometanilsûare und

m-Pheiiylendùiiiiin – werden in 20 g Methylalkohol und 1 g Sa!&-
sSure geliist. Nach Zusatz von 1.1g Benzaldehyd kocht man bis
zum Verscbwinden der Rotliftîrbung. Man giesst daim in Wasser,
entfarbt mit Thierkohle, und liisst aus dem nentralen Filtrat die
Tri;izinsullos;iim' auskryxtallisireii. Sie wird wie die vorige ge-
reinigt, nachdem man barzige Bi>standtbeil«mit koehendemAlkohol
entfernt hat. Die Condwisiition verlâuft weniger glatt als bei der
o- und p-Sulfosiiure.

Analyse: Ber. far CivHieNfSQi.
Proet'iile:N 14.73.

Gef. » »>lt.911..



2601

«-Nitrobenzaldehyd und Chrysoïdin. Zn einer Lôsnng
von 24.9 g kiïuflichein Chrysnïdinchlorid in 200 g Methylalkohol fûgt
mon 50 g Salzetture und 15.1g o- Nitrobenzaldehyd utid erhitzt aum

Sifden, bisdie rothe Purbe in schmutzigbraun umgeschlageu ist. Man

kocht mit Thieikolile, verjagt ungefalir den dritten Tbeil des Alko-

hols, and giesst in Wasser. Die wiissrige Losung wird mit Ammo-

niak neutralisirt und rasch mit viel Aether uusgezogen. Nach drei-

niuligem Umkrystallisiren ans gewohnlichem Alkohol erhitlt man das

Triazin in gut ausgebildeten, gelben Tafeln, die in den meisten Lô-

suiigsmitteln,ausser Ligroitt, loslich sind. Der Kiirper schmilzt nnter

Zersetzungbei 118-119".

Analyse:Ber. fûr CisHisNsOï.
Procente: N 20.29.

Gef. » 20.31.

Znr Reduction liist man 13.8 g Nitrotriazin in 50 g Wasser und

5 g Salzsiinre. Diese Lnsung giesst man heiss in 32 g SaksSure, in

die man 14.4g granatirtes Zinn geworfen hat. Anfangs moss man

die Réaction diirch Abkublen miissigen; sobald die Lôsung beginnt,
sich zu entfuïOen,kocht man bis zur vollstândigen LosutiRdes Zinns.

Man verdûmit mit Wasser, setzt Alkali bis zur Wiederauflôsung
des au*gef«llenenZinns zu, uud filtrirt das Diamin ab. Nach voll-

standigem ïrocknen auf Thon kocht man, uni Reste von Zinnoxyd
zit entfernen, mehrere Maie mit Alkohol aus; die vereinigten Laugen
werden bis zur beginnenden Krystallisatioi) eingeengt. Trotx mehr-

mulige» Umkrystullisirens ans Alkobol nnter Zusatz von Thierkohle

ist der Kôrper nicht vôllig ftirblos zu erlialten, da er sich an der

Luft lekht oxydirt. Er beginitt bei 200° sich zu zersetzen, und

schmilzt bei 204" volIsMindig. Er ist Iiislich in Aceton, Alkohol und

Eisessig, fast unlùslich in Ligroïn, Benzol und Chlorofoim. Die alko-

bolische Lôsung biaunt sich rasch an der Luft.

Analyse:Ber. fûr Ci.jHitNs.
Procento: N 22.22.

Gef. » » 22.49.

wi-Nitrobenz;i!dehyd und Chrysoïdin. Die Darstellung ist

ebenso, wie beimo-Derivat, nur thut man g«t, wegen der geringeren
Lftslichkeit50- 100 g Metbylalkohol mehr smzuwenden. Mau giesst
dann die ganze Menge in Wasser, und neutralisirt, nachdem man mit

Thierkohle entfarbt hat, mit Ammoniak. Das Triazin scheidet sich

hierbei aus. Mehrmals aus Alkohol krystallisirt, schmilzt es unter

Zersetzung bei 204–205°. Es bildet gelbe Krysfalle, die in Alkohol,
Aceton, Benzol und Toluol tôslûh sind; im Letzfgenannten unter ge-

ringer Zersetxung.
Es mag hier bemerkt werden, dass die Schmelzpnnkte aller hier

untersuchten Triazine in der Weise bestttnmt wurdett, dass bis etwa
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180° mit grosser Flamme, von da- an lmigsam erhitzt wurdt*. Da

aile Kôrper dieser Art sich leicht ssersetze», scbeint es nothwendig,
sicb tiber die Art der Schmelzputikt-Bestimmung zu verstiindigea.

Dagegen verbrennen die Trmzine sehr seblecht; die Substanzen miissen
mit viel Bleiebromat, unter Zusatz von etwas Kalitimbichromat ge-
mischt werden.

Analyse, Ber. fur CitfHi»X&Q>.
Proccnto:C <:«.<»,H 4-.X»,N :>0.20. »

Gef. •> » i;c.4i>,» 1.58, » 20.:>ï.
j<

Darstfllung und EigenscbiiftPndes Amidoderivates stiminen mit

denen des o -Dérivâtes im Allgemeinen Sbercin. Aus Alkobol kry-
E

stallisirt, schmilzt der Kôrpcr bei 1.S70,beginnt jedocb scbon bei 170'
sieh zu zersetzen.

Analyse: B«r. fur C|<.illi?N*.
Prooonto:C 72.38,H â.39, Xï'i.ï*.

Gef. » » 72.70, > 5.(i{,» 2i>^fl.

f»-Nitrobenzaldebyd und Chrysoïdin. Die Darstellnug ge-
schiebt wie beim o-, die Isulirnng wic beim «/-Dérivât. Das p-Nitro-
triazin bildct hûbsebe rothe Krystalle. die imter Zergetzung bei 211°°

schmelzen. Die Losliehkeit in .illen Lôsungsniitteln ist betrficbtlich

geringer, als beim o -Dérivât.

Analyse: Bor. fur C|HisNA.
Procento: N 20.i:

Gef. » n -20Ai'>.

Das Amidoderivat wird genau wie die Isomeren dargestellt, mit

denen es nueh in .seiiteuEigenschaften iibei-einstimutt. Es be«ini»tbei

170° sicb zu zersetzen, und schmilzt volistiindig bei 200°.

Analyse: Bcr. fur CiuHitNj.
Procente: N >ll>

Gef. » » -J-J.31.

Von den Azofarbstofleri, die von diesen drei isoroeren Diamido-

triazinen deriviren, wurden die drei ausAiriidonaphtolsulfosaureG (NH»
OH SOsH= 2 8j: 6) uuddie drei aus Amidonapbtoldisulfosâure H

(NH2;OH :SOjH: SOSH= 1:8:3 :C) nfiher uutersucht. Es be-

stâtigte sich die aligemeitie Ërfabrung, dass mit der Entfernmig der

Azogruppeii unter einander die Farbkraft zunimmt: die o-Derivate sind
die schwâchsten, die p Derivate die sliirksten. Die Kuppelungen
wurden in alkalischer Lôsung ausgefùbrt. Die erttattenen Faratoffe

fârben Bamnwolle ohne Beize violet bis bhui, jedoch wenig sâureecht.

Auf die den oben beschriebenenDiamidotriazinen isomeren Kôrper,
die durchCondensation vonBenziildehydmitden ans dendrei Nitranilinen
«rhalfenen CbrysoTdînen und nachberige Reduction erhalten werden,
und die nur oberflficblich studirt wurden, werden wir an anderer
Stelle zurfickkoniraen.
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III. Triazinderivate des o-AmidoazotolnoIs.

o-Amidoazotoluol undo-Nitrobenzaldehyd. 22.5g o-Aroido-
azotoinol (nus p-Toluidin) werden mit 15 g. o-Nitrobenzaldehyd in

Eisessig-Lostmg gekocht. Bei genûgender Concentration krystallisirt
das Triazin bald aus, das nach dem Erkalten abfiltrirt und mit Alko-

hol gewaschen wird. Hierdurch wird ein leichtlôslicher rothbrauner

Farbstoff entfernt, der sicb stets gleichzeitig bildet. Das Triazin

krystallisirt «as verdumitem Alkohol, Aceton und Eisessig in gelben
Nadeln, die bei '230° schmelzen.

Analyse:Ber. fur C»tHisNiOs.
Proconto:N 15.64.

6of.f. » I5.i»6.

o-Amidoazotoluot und m-Nitrobenzaldebyd. Dns Triazin,

ganz aualog dem vorigen dargestellt, bildet scbwach gelbliche Nadeln

vom Schmp. 228", die weniger lôslich sind, aïs das o-Deri\'aJ.

Analyse:Ber. fiir OjiHis^O».
Procentë: N 15.64.

Gof. » » 15.84.

o-Amidoazotoluol und p-Nitrobenzaldehyd. Die Lôs-

liclikWtdes analog den beiden vorigen dargestellten Triazins ist sehr

gering. Aus absolu tem Alkohol oder Xylol krystallisirt, schmilzt es

bei 264°.

Analyse: Ber. fur CsiHi8N4Oa.
Procente: C 70.39, H 5.03, N 15.64.

Gef. » » 10.00, » 5.03, » 15.91.

o-Amidoazotoluol undm-Oxybenzaldehyd. 2.25g o-Amido-
azotohiol werden mit 1.2g w-Oxybenzaldebyd in 90-procentiger Essig-
saure bis zur beginneiidenKrystallisation am Rfickflusskûhler erhitzt.

Nach mehrmaliger Krystallisation aus Alkohol erhalt man gut ans-

gebildete, weisse Nadeln vom Schmp. 265°.

Anulyso:Ber. fur Cai H19N3O.
Proeeate: N 12.76.

Gaf. :> » 13.03.

o-Amidoazotoluol und m- Sulfobenzaldebyd. 2.25 g
o-Amidoazotoluolwerden tnit 1.9g Sutfobenzaldehyd (diese Berichte 16,

150) einige Minuten in alkoholiscber Lôsung gekocbt. Das krystalli-
nisch sich ansscheidende Triazin ist stets durch einen rothen Farb-

sioff veruureinigt, dessen Entfernang durch Kocheu der alkaliscfaen

Lôsttng mit Tbierkohle nur theilweise gelingt. Aus der verdünnten

alkalischen Lôsung wird das Triazin durch Salzsâure in fein krystalli-
nischem Zustande ausgefâllt.

Analyse:Ber. fur Q11H19N3SO3.
Procente: N 10.68.

Gef. » » 10.36.
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Schtiesslich wurde noeh die Einwtrkung von Phtiilstuiveauhydrid
studirt, welches ja hSufig Shulû-h reagirt, wie Benzaldebyd. Man
erbielt eineii sch5n krystallisirenden Kôrper vom Schmp.220", dessen

gelbe Fnrbe jedoch schon darauf hinzudeiitensrbien. dass kein Triazin

vorlag; denn die nicht nitrirten Triaxtuc sind farblos. Bine mit «ntyl-
alkolioliseher Knlilauge misgelïihrteVerseifuitgg;ibbierûberGewissheit:

ans der mit Wasser verdQnntenLôsung wurde mit Aether A>nido!izo>
toluol wiedergewonnen, wfihreiid die' aiigesfiuerte Lnsimg an Aether
Pbtalsfiure at>g»b. Es lug demnach ein einfnches Acidylderiviit vor.

Mûlhausen i/B. Chemip-Schule.

465. Emil Pisoher und Fritz Frank: Neuer Abbau des

Theobromins.

[Aus dem I. Berliner Uuivorsitfusla!»init"rium.]

(Eingegangen am 5. November;vorgetrageiiin d-r Sîtzung vom 26, Juli
von Hrn. E. Fischer.)

Aebnlich dem Caffeïn und dem Xniithiii wird dits TliFubroinin

durch Salzsaure und Kaiiumchlorat, wie der Eine von ans vor lân-

gerer Zeit gezeigt but, zomgtiissere» TheU in Mi>iii)mctli>lall<ixiin

und Monoroethyllmrnstoff gespahen'). Andrerseits erh/ilt utiiii ans

dem Ciiffeïn bei Ausschluss von Wasser, ?.. H. in Oiloiofoiiulûsuiig,
dnrch Eïnwirkung von Chlor fast aussi-lilicsslichChloicaftVïti). Man

hatte demnach ervvarten solle», dass bei dem tiomologenTlt^obromin

miter den gleichen Bedingmigen das ent8|>reehi?iidt*Cbliirde ivaf ent-

stehe. Der Versin-b bat aber ganz andere Résultate ergebeii. Bei

andatiernder Einwirknng von trocknem Cbl«>raiit' die in siedendem

Chloroform snspemlirte Base entsteht ein clilorreir.be*Produit, welclies

aus der Cbloroformlôsuug in priiehtigen Krystallen ausIVilltuni s»

leicht zersetzlich ist, dass die Feststeltuag seiiujr Formel bisher iiiclit

œdglicli war. Durch Wa^ser wird daitselbe uiis.feroideiiilicli leit-ht

angegriflen uud in eiue neue Satire, C'îHsN.O: verwandelt, welche

drei Sauerstoffatorae mehr, als das Theobromiitentliâlt, und welclie wir

»Tbeobromnr3fiore« nennen. Ibre Kstt-r entstfben bei der gleieheu

Behandliing der Cblorverbiiidung mit Methyl- oder Aetbyl-Alkultol und

lasse!) sich ancb aus der Silure selbst leiclit bereite».

Die Theobiomursaure ist bisher ohne Analogie, und wir baben
auch vergebens versucht, das euiisprecbendePniduct aus dem CaffVîn
zu bereiteu. Das beweist wieder, wie sehr di« Verwiiiidlimg der

Xantbinkôrper und analoger Dérivât* des Purins von sclteiubar

*) Aatt. d. Chem. 21», 304. 2) Ann. d. Cbem. sfîil, S3(J.
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kleine» Unterschieden in der Zusammensetzungbeeinflusst sind. Die
Theobromursâure scheint kein Derivat der Mesoxalsfture zu sein,
demi es ist uns niclit gelungen, die letztere daraus abzuspalten; da-

gt'gen verliert sie sehr leiclit beim Kochep mit Wasser KohlensSure
mid tiefert einen neuen Kôrper 06HioN,O+:

Cjtl8N,Os + H 0 = CsHw^O, -+- CO».
Letzti-rer ist eine Verbwdung des Methylbarnstoffs mit der Me-

thylparabaiisSure,wel. he dem Iftugst bekannteu parabansauren Harn-
stoff eutRpiicht. Der Beweia fûr die Richtigkeit dieser Auffassung
wird nii-ht allein durch ihr Verhalten gegen Alkalien, Sfiuren und

speciell salp t̂rige Siiure, sondern auch durch ihre kûnstliche Bereitung
ans tienCornponenterigelieftsit. Die Zersetzung der Theobroroiirsfiure
don-li warmes Wasser ist demnach in fulgender Weise zu furmuliren

Ct HsN4O6-hHaO=C?H.iN,O + C4H4N«OS +C0a
Mi'thylharDstoff Metliylparabansaore.

Versucht man auf Uruud dieser Beobachtmigen, aus der Formel
îles Theobromiiis:

NH CO

CO C N CH»

~rH
~CH

CH8.N C-N

<lieStructur der Theobroinursfiure ubzuieiten, so gelungt man auf un-

geKwungeneArt zu folgendein Schéma:

NH-COOH

tO CO– N.CH,

CD
CM,.N-C-=-N

Wir huitim «us aber zu der Erkliirung verpflichtet, dass diese

Konuuliruiig nur als ein vorlnuligerVersuch zu butrachien ist. Denn
die Gesrliichte der complicirtereu Urëide zeigt au zahtreichen Bei-
spielen. wie misicher die structur-chemischen Specuiationen in dieser

Grupi»' sind.

Hei der Behandtung mit starkem Jodwasserstoff verliert die
Tliêol.iiimursaure ein Sauerstoffatom und verwandelt sich in eine

prâtlitig krystallisireiide VerbindungCjH8N,O«. Dieselbe istdas Anhy-
drid e'iierSâHreCiHinN.Oi, welche wir » Hydrotheobromarsàure i
iiemien. Letztere ist zum Unterschied von der Theobroinursfiure in
kochetidetnWasser bestfindig, dagegen wird sie von warmen Basen
zersetzt. Aber die Spaltung verliiuftanders, al bei der Theobromur-
siiiire. Es wird K-.hlensSure und Methylamin abgespalten, und nach
der Gteicbnng:

CiH, NiO4+ H, O= CiH:N3O+ -h CH3 NH»+ CO?,
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entsteht eineneue, sebonkrystallisirende Verbindung, vrelche »Thëur-

saurez «enannt werden mag.
Ueber dit?Stractur dieser Verbindungen gestatten unsere bisherigen

Beobachtungen kein sichere» Urtbeil.

Von concentrirter Siilzsfinre oder Brormvnsserstolïsaure werden

die Theobromursâure und ihre Ester schon bei gewtihnlicber Tempe-
ratur alliiiiililichzerlegt. Dubei entsteht, neben einer anderen, nicht

iifiher untersnchten Sâure, in kleinerer Menge ein neutraler Kôrper,
CsHiuN+Oj. Dersetbe wurde. nls das Dimethylderivat des von

E. Schmidt1) dargestelltenCarbonyldibarnstoffs,NHj CO NH CO

NH CO. NH2, erkannt. Er koimte syntbetisch nus Phosgen und

Mononit't!iylhanisti)ft'iiacb der Gleicliung:

COClj + 2CH3 NH CO NH2 = C»Hio ^0^-4-2HCI,

gewonneti werden. Wirnennenibn »Cnrbonyldinietbylliarnstoff«.
Durch 8alpetrigeSiiurewirder in die Mononitrosoverbindung,C;.H9N4OS

(NO), vmvandelf, woraus man auf die Anwesenheiteiner Imidgruppo
schliessen kann. Diese Verbindung zerffillt beim Kochen mit Wasser

und liefert, neben Kohlensiture und Methylamin, zwei krystallisirte
Producte. Das eine ist die noch unbekannte Monomefhjicyanursfiure,
das andere hat die Formel C3H;N<iOa und ist wuhrschfinlich dits

ebenfalls noch unbekannteMonomethylbiuret. Da dasselbe auch nocb

ein Nitrosainin liefert, su gtauben wir ihm die Structurformel:

CH3 NH CO NH. CO NH2 geben und nus seiner Bildung durch

Zersetzung des Nitrosocarbonyldimetliylharnstoffa folgern zu diirfen,
dass der C;irbonyldimetliylharnstoffdie Formel:

CH3 NH CO NH CO NH CO NH CHï

hat. Seine Eutstehung nus Tbeobromin wûrde sicli allerdings nicht

in einfacber Weise denten lassen, Aber wir sehen darin keine be-

sondere Sclrwierigkeit, weil bei der Spaltang der Theobromursâure

mit concentrirter Salzsaiire eine secundfire Verkuppelung der beiden

Monomethylharnstoffreste zum Carbonyldimethylbarnstofï statt-

finden kann.

Einwirkung von trocknem Chlor auf Theobromin.

Wird die gepntverte Base in der 25-fachen Menge trocknen und

alkoholfreien Chlorotoriiis suspendirt und in die am RSckflusskSbler

siedende FIfissigkeit ein starker Strom vou Chlor, welches durch

Phoaphorpentoxyd getrocknet ist, eingeleitet, so erfolgt, je naeh der

Menge des Theobromins, nach 1 bis 2 Stunden klare Lôsung. Man

setzt aber das Einleiten des Chlors noeh mehrere Stnnden fort, bis

es nicht mehr absorbirt wird, und Ifisst dann die klare gelbe Fliissig-

') Journ. pract. Chem.[1] S, 39.
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kcit, gescliBtzt vor Feuchtigki'it, in di-r Kfilte 2'4 Stimden steheu.

Dubei scheidet sich das Reaelionsproduct in schôn^» Krystallen ab,

welche mei.st zn Imrten Knuten verwachsen sind. Dieselben sind

leicht ztvsetzlieh und zerfallen schon an (rockner Luft in kûreerer

Zeit zu einem weiasen Pulver. Will man sie uufbewahren, so ntûssen

sie naeh Ëntfenwn der Mutterlatige und raschem Wasch«-n mit

trockenero Chlorofonn soforl itr hermt>tisch schlu«»^ond«Gefâase ge-

bracht werden. Die Anatysen der chlorreichen Substanz hiben so

schwankende Werthe ergeben, dass sie fOr die B^rwhnang einer

Formel uubrauchbnr waren. Den «inzi<ren AnliiiUsptinkt fur die Be-

iirtheittms;der Zusamm<>ns>>tzans(gwbt «lesliall) die Verwandhmg derr

Ohlorverbindnng in Theobromiirsaurt».

Tbe obr oui» r«Hur «* C7HsX4Oj.

Uebergie-st nnin die zuvor be-chriebene, gepulverte Chlorverbin-

dung, entwedf r frischoder nachdem sie suif TlionteKern getrocknet ist,

tnit der dopp^lten Menge kalten Wn.ssers, >>ofindet eine ziemlich leb-

hafte Réaction stalt, w«lch« durch hguteAbkuhlntig gemildert wird.

Ohne dass Lôsung erfolgt, verwamlelt sich dab«*idit»Chlorvorbindung

in Tbeobromars&ure. Dî^selbe wird filtrirt und mit kaltem Wasser,

'pater mit Alkohol gewaschen. Dit» Ausbeutc .scbwunkt je nach der

ijiialitiit der Cblorverbindong und der Sorgfalt dcrKuhlung zwischen

sO und 90 pCt. der Tlteorie. Das Rohprodnet ist so rein, dass' es fur

ulle spfiter beschriebenen Verwandlungen direct beitutzt werden kanu.

Fur die Analyse wurde es in etwa 80 Tlieilen Wasser von 30° durch

riichtiges Schiitteln gelôst, durch stnrke Abkûblung wieder abge-

schieden uud im Vitcuiira ûber Schw*»félsfioregetroeknet.

BereclmctKr C7HaN4Os Gefnndo€

1. il m.
C;16.84 3G.83:1G.'J6:J6.78
H 3.511 3.87 4.04 3.76

N 24.56 -24.4:s 24.40 24.58.

Die Sâure schmitzt gegen 178° (corr. 181°) unter lebhafter Gas-

<'iitwickelung. Ilire wfissrige Lôsung reagirt stark sauer und wird bei»

Kochen unter Kohlensiiuieentwickelung buld zerstôrt. Man muss daher

die Sâore ao> lauwartnein Wasstr oder uns viel w.irmeraAceton um-

kryMalli^iren: sie wird dabei in der Regel in kleinen, farblosen

Nadeln oder Prismen erbalten. In Chlorofonn ist [aie recht schwer

und in Aether noch sehwerer lôslich, in koebendem Alkohol lôsl sie

sich erheblich leiehter und kann daraus bei schnellem Arbeiten obue

grossen Verlust amkry^taHisirt werden. Sie giebt keine Murexidreac-

tien und reducirt aach nicht die ummoniakalische Silberlôsong.
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Ester der Theobromursàure.

Dieselben entstehen sowobl aus der freien SSure darch Kochen
mit eitier scbwaehen iilkoliolïschenSalzsûure, als uuch dureh Ein-

wirkiiiig von Alkohol auf die Chlorverbindmig des Theabromin».
Nuch dem letzten Vertaliren lassen sie sich am becjuemstenberehen.

Aetbytester. Tnigt man die frisch bereitete Chlorverbiiutong
des Theobromins in die ô-facbeMenge stark gekûhltetiAethytnlkohoU
ein, so erfolgt beim Umsclifitteln iiacb eietiger Zeit klare Liisung.
Beim Erhitzeii auf deu) Wasserbade beginnt dann, unter gleichzeitiger
Rotliiïirbung der FJûssigkeit, die Krystatlisation des Theobroroursaure-

fithylesters. Nach ein- bis zweistûudigem Erwânnen wird gekûltH,
nm die Krystallisation xu vervotlstfitidigen. Die Ausbeute an robem
]isfer betragt 75– 8OpCf. der Theorie, gereehnef voro angewaiidteii
Theobromin. Zur Reiniguug ist wiederholles Uiukrysfallisiren aus
AIkohol nôthig. Pur die Analyse wurde die Substanz bei 120' ge-
trockjiet.

Analysa:Ber. far Ci.HijNA.
Procente: C 42.19, H 4.69, N 21.87.

Gef. » » 4-2.54,4112,» 5.21,5.15, » 21.76,21.88.

Der Ester schmilzt bei 208° (corr. 212°) ohne Gasentwickelung.
Er lôst sich in ungefâbr 20-22 Theilen koehendem Alkohol und
fâllt darans beim Erkalten in zieralichcompncten, farblosen Krystalleu,
welche als eine Combinaiion vo»Prismen und Pyminiden ersclieinen.
Bei 1(5° sind 310 Gewiclitstheile absol. AIkohol zur Losimg nôthig.
In der 10-fachen MengeSalzsiiurevontspec. Gewicht 1 1!) lôst sich der
Ester zk>nilicb leicht mid wird davon partiell in Tlieobnuiiurstiure
zuiïiekvenvaiideJr. Mit raucbendeniJodwasserstulf gicbt er dasselbe
Product wie die Tbeobroraursiiiire.

Methyleste^. Derselbe entst.-htaus dent Clilorid uufilie gleiche
Art durch Beliandluitg mit Methylalkobol. Kr kiystallisirt n<«h

schôner, als die Aetliylverbindniigund ist in Folge desseï»leicliler m

reiiiigen. Der bei 120» gHrocknete Ester gab folgeude Aiwlysen-
\vertlie:

Aoalyso:Ber. fur CsHioN^Oj.
Procente: C 3:t.(i7, H 4.12, N 23.14.

Gef. » 40.0a,39.70,» 4.33, 4.37, » 23.05,23.0C.

Er schmilzt bei 1!)5-196° (corr. 109-200) und liist sich in

uiigefâhr 20 Theile» siedendemMetliylalkobol uud O.jTheilen Methyl-
atkohol von 14". Die Krystalle sind denen der Aethyherbinduiig
îihnlich, aber schôner aiisgebildet.

Will man die gleiche Verbindtingnus der Theobromursàure dar-
stellen, so kocht man dieselbe mitder 12-fadien MengeMethylalkohol,
welcher 5 pCt. Salzsiiure enthült, 4 Stunden ara Rùckflusskûbler.
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Aus der klaren Lôsung sclicidet sich dann beim lûngeren Stehen in

der Kâtte der Ester ab. Die Ausbeute betrSgt mehr, als 60 pCt. der

angevrandten Sa'ure.

Metbylparabansaurer Methytharnatoff.

Wird die gepulverte Theobromursfore in die 5-fache Menge
Wasser, welches auf 70–80° erwgrmt ist, eingetragen, 80 lôst sie
sich raseh unter lebbafter Kohletmàureentwickelmig; erhitzt mandann
noch etwa 15 Minuten auf dem Wasserbade, bis die Gasentwickelung
aufhôrt, 80 ist die Zersetzung vollsta'ndig, und die Fiassigkeit enthâlt

jetzt fast ansscbtiesslich melhjiparabansauren Methylharnstoff.
Sie wird am besten unter vermindertem Druck verdampft und

der Rûck8tand aus der 6-fnchenMenge Alkohol mnkrystallisirt. Die
Ausbeute betrngt fast 80 pCt. der angewandten TheobromnrsSure.

Durch nochraaligesUmkrj'stallisiren aus Alkobol wird die Verbindung
(rein erhalten. Fur die Analyse wurde sie bei 100° getrocknet.

Analyse:Ber. fur CeH,oN4O«.
Procente: C 35.64, H 4.95, N 27.72.

Gef. » » 35.73,35.78, » 5.16, 4.88, » 27.63, 27.31.

Die Verbindung schmilzt bei 126–127° (corr. 127–128°) und

.zersetzt sich gegen 195". Sie reagirt stark sauer, lost sich schon in

der gleichen Menge warmen Wassers und uagefâhr in der 6-facbeu

Menge kochendenAlkohols, schwerer wird sie von Aceton und Aether

aufgenomnien. Entsprechend ihrer Zusammensetzung zeigt aie zugleich
-die Reactionendes MethylharnstofTsund der Methylparabaiisàure. Er-

wârmt man z. B. ihre wassrige Losung mit ùberscbûssigem Baryum-

hydroxyd auf dem Wasserbade, so bildet sich alsbald ein Nieder-

schlag vonBaryumoxalat, dessen Menge nahezu der Theorie entspricht,
und aus dem Filtrat lisst sich leicht in bekannter Weise reiner Me-

thy lharnstoff (Schraelzpunkt gefunden 102°) isoliren.

Aehulich den Alkalien wirkt das Phenylhydrazin. Kocht man

-die Verbindung in waasriger Lôsung mit flberschSssigem essigsaurem

Phenylhydrazin am Riickflusskûbler, so begiant nach etwa 1 Stunde

-die Abscbeidung von blâttrigen Krystallen, welche Oxalylphenyl-

hydrazin sind.

Versetzt man ferner die wassrige Lôsung mit einer zur Bindung
des Methylharnstoffs nothigen Menge Salzsfiure, ao krystallisirt bei

^eniigender Concentration und guter AbkûhluDg Methylparabansàure.
Noch leichter gelingt die Isolirung der leteteren, wenn man die auf

0° gehattene wSssrige Lôsung der Verbindung mit gasfôrmiger salpe-

triger Sâure behandelt. Es scheidet sich dann Nitrosoraethylharn-
stoff ab (gefunden Schmelzpunkt 124°).
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Analyse:Ber. far CjH5N9O.NO.
Proceute: N 40.7.

Gef. » » 40.1.

Beim Verdampfen der Motterïauge resultirt die Methylparaban-

sSore, welche durch einmaliges Umkrystallisiren aus beissem Wasser

rein gewonnen wird.

Analyse:Ber. fûr C«HiNjO3.
Procente:N 21.8.

Gef. » » 21.8.

Synthese des raethylparabansauren Methylharnstoffs.
Daas die Verbindung ans den beiden Compouenteii leicht bereitet

werden kann, ist schon erwihnt. Es genfigt, molekulare Mengender-

selben in heisser, concentrirter, wâ8sriger Lôsung zusammenzubringen.
In der Kâlte krystallisirt dann die Verbindung. Sie lâsst sich aber

auch durch 24-stSndigeg Erhitzen von 1 Mol. Aethyloxalat und

2 Mol. trockenem Methylharnstoff im geschlossenen Gefiiss auf 100*

syntbetisch darstellen. Die in der Wârme fliissige Misebung scbeidet

namlicli beim Erkalten Krystalle ab, welche nach oiehriualigem Um-

krystallisiren ans heissem Alkobol aile Rigenschat'tea des methyl-

parabansauren Methylbarustofî's zeigen.

Analyse: Ber. fur CbHi0NA.

Procento:C 85.64,H 4.95,N 27.72.

Gef. » » 35.49, » 5.05, 2j .90,

Die Ausbeute betrâgt allerdings nur 15– 2GpCf. der Théorie.

Dieses Verfahren bedeatet natfirlicb auch eitte neue Synthèse der

Methylparabaosâure.

HydrotbeobromursSure.

Wird fein gepulverte ïheobromursaure in die 10-fâcheMeuge-
Jodwasserstoff (spec. Gewicht 1.96) eingetragen, so beginnt alsbald die

Farbung der Losung durcb Jod. Fûgt man noch gepulvertes Phos-

phoniumjodid hinzu, so schreitet die Reduction schon bei gewôbnlicher

Temperatur allmahlich vorwfirts. Durch Erwarmen auf dem Wasser-

bade kann die Operation sehr bescbleunigt werden. Die Réduction

ist beendet, wenn die Lôsung vôllig farblos geworden jst. Man giesst-
sie dann in das dreifache Volumen Wasser. Nacli einiger Zeit be-

ginnt, die Abscheidung des Hydrotheobromursaureanhydrids. Nach

l:2TStûudigemStehen bei niederer Temperatnr wird die Masse filtrirt-

mid, au? beisaemWïasaertinter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt..
Das Aohydrid wird 80 .înschôueu, langea, farblosen Nadeln erhalten,

dere».Meug«t?&80ipCt. der i Théorie: betefigt. An Stelle der Theo-

broqiarsâure kana> raan ebenso gut ibre Ester verwenden. Die Ré-

duction mit Jodwasserstotf verlfiuft: dannmitdemselbenRésultat, Weil
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die Ester eîne gleichzeitige Vereeifang erleiden. Die ûber Schwefel-

sfiure getrocknete Substanz verliert beim Erbitzen auf 125° nicht an

Gewicht. Sie bat die Zusammengetzung CîHsNtO*.

Analyse: Ber. far CHa^O,.
Procente: C 39.62,H 3.77, N 26.41.

Gef. » C 89.78,89.80, 39.78, 39.71.

» » H 4.11, 8.98, 4.02, 4.00.

» » N 26.36,26.33,2C.21.

Die Verbindung schmilzt gegen 255° (corr. 264") tinter lebhafter

Gaseutwickelung und Bràunung. Von siedendem Wasser verlangt aie

zur Lôsung ungefâhr 60 Theile, in kaltem Wasser und in Alkohol

ist sie recht schwer lôslich. Von kalten verdünnten Alkalien wird

sie sofort und von warmem Ammoniak auch sehr rasch gelôst und

in Salze der HydrotheobromureSure verwandelt.

Um letztere darzustellen, lôst man daa Anbydrid in etwa 20 Th.

warmer verdOnnter Natronlauge und ubersSttigt nach dem AbkShlen

mit Salzsâare. Die bald als dicker Krystallbrei ausfallende Hydro-

theobroœursfiure wird durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser

gereinigt. Sie bildet lange, farblose, verfilzte Nadeln, welche im Iuft-

trocknen Zustand 1 Mol. Krystallwasser enthalten.

Analyse:Ber. far CrHioN4Os+ H»O.
Procente: C 83.87, H 4.84.

Gef. > » 33.80,33.97, » 4.97,4,85.

Das KryataHwasser entweicht lungsam sebou im Vacuumexsiccator

und rasch bei 110°.

Analyse: Bor. Procente: HsO 7.26.

Gef. » 7.1 L

Die trockne Substanz gab folgende Zablen:

Analyse: Ber. fûrOTHioNjO».
Procente:C 36.52,H 4.35,N 24.35.

Gef. » » 36.84, » 4.48, » 24.24.

Die trockne Sâure zersetzt sich gegen 225° (corr. 231°) unter

lebhaftem Aufecbiïumen, nachdem sie vorher gesintert ist; bei der

wasserhaltigen tritt dieselbe Zersetzung bei ungefâbr 218° ein. Von

kochendem Wasser verlangt sie zur Lôsung ungefiibr 20 Theile, in

kaltem Wasser ist sie sehr schwer und in Alkohol oder Aceton ziero-

lich schwer lôslicb. Von verdûnntem Ammoniuk wird sie schon in

der ESlte sofort gelôst, und diese Lôsung reducirt Silbersalze nicht.

Ebenso leicht, wie die Sâure aus dem Anhydrid entsteht, kann sie

durch MineralsSuren in dieses zurückverwandelt werden. Kocht man

sie z. B. mit der 15-fachen Menge 20-procentiger Salzsâure 2 Stunden

am ltûckfiusskûhler, so scheidet sicb beim Erkalten das Anhydrid in

Nadeln ab, welche Dach eiumaligem Umkrystallisiren aus heissem

Wasser den richtigen Schmelzpunkt zeigten.
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Analyse: Ber. Proccnte: C 39.62,H 8.77.
Gef. » » 39.92, » 3.76.

Hydrotheobromursitnreaethylester, CrHsN+Oj.CjHs Wird

die fein gepulverte Saure mit der 40-faehea Menge Alkohol, welcher

5 pCt. Satzsaure euthait, am ROckftusskuhlergekocht, so geht sie

rasch in Lôsung und nach 10 – 15Minuten beginnt die Krystallisation
des schwer lôslicben Esters. Nach Yî-stiindigemErhitzen ist die

Reaction beendet. Man lâsst erkalten und filtrirt die feinen, farb-

losen. verfilzten Nadela. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Für die

Analyse warde das Product aus Alkohol umkrystallisirt und bei 100"

getrocknet. Rasch erhitet, sebniilzt der Ester bei 202–203° (corr.
206–207°). Er lôst sich in ungefêhr 70 Gewichtstbeilen siedendem

Alkohol, in Wasser ist er sebwerer Idslioh. Seine leichte Bildung

spricbt fûr die Anwesenheit einer Carboxyigruppe in der Hydrotheo-
bromursiîure.

Analyse: Ber. fur CsHhNiOs.
Procente:C 41.86, H 5.43, N 21.71.

Gef. » » 41.78,41.73, » 5.44, .1.49, » 21.75.

Spaltung der Hydrotheobroraursâare durch Baryt.

Beira Kochen mit verdûiintera Barytwasser zerfâllt die Hydro-
theobroauirsaure nach der Gleichung:

C7N,0N4Oj + HîO *=OsHjNsO* + CHs.NHî + COj.
ThëursTiure Methylamin Kohlensâure

Du die Thiitirsàure bei weiterer Einwirkung von Baryt zerstôrt

wird, so ist es nôthig, die Menge des letzteren so zu wSblen, dass er

ge»-ade zur Bindung der Kohlensaure und der Thèursâure ausreicht.
De m entsprecbend werden 2 g Hydrotheobromursâure in 40 g

heissem Wasser gelôst, dann etwas mehr, als ll/ï Mot. reines Baryt.
hydrat in concentrirter wissriger Lôsung hinzugegeben und die

Mi8chung Vî Stuude gekocbt. Dabei scheidet sich Baryumcarbonat
ab und es entweicht Methylamin. Das heisse Filtrat wird mit einem

ganz geringen Ueberschuss von Schwefelsâure gefôllt, und die aber-
inals filtrirte Fifissigkeit im Vacuum bei 50° verdampft. Der Rûck-
stand wird eiumal nus beisser, sehr verdfinnter SehwefelsSure und
dann noch einmal ans heissemWasser umkrystallisirt. Die Ansbeute
an reinem Material betragt 40-45 pCt. der angewandten Hydrotbeo-
bromursâure oder 54– 60 pCt. der Theorie. Die lufttrockne Sub-
stanz verlor beim Erbitzen auf 120° nicht an Gewicht und gab fol-

gende Zahlen:

Analyse: Ber. fur OsHiNâO*.
Proeento: C 34.fô, H 4.05, N 24.27.

Gef. » » 34.77,34.71, » 4.17, 4.32, » 23.93.
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Die ThCarsaure krystallisirt ans wnmiein Wasser in farblosers,
schOn ausgebildeten, glfinzenden Formen, welche eiue Combination

von rhombischem Prisma und Doma zu sein schdnen. Rasch erhitzt

schmilzt sie unter lebhafter Zersetzung gegen 246° (eorr. 254°). Sie

lest sich recht leicht in heissem Wasser, weniger in knltera, und

dann successive schwerer in Alkolml, Aceton und Aether, in Ligroïo
ist sie unlôslich. Die wfissrige Lôsung reagirt stark sauer. Von ver-

dunnten kalten Alkalien wird sie leicht gelôst und durch Sâureti un-

verândert wieder gefâllt, durch Kochen mit ûberschflssigemAlkali

oder Barytwasser wird sie zersetzt. Die Saure reducirt ammoniaka-

liscbe SUberlôsung, besondters wenn man einen Ueberschuss von

Silbersalz anwendet, in der Wârme sehr stark.

Ffir die genauere Uiitersuchang reichte miser Material nicht ans,
wir kônnen iti Folge dessen iiber die Structur niehts sagen.

Spaltung des Theobromursaureesters durch starke

Salzsaure.

Uebergieest man 10 g gepulverten Ester mit 150 g wfissriger
Salzsaure, welche bei –10° gesattigt ist, so tritt beim Umschiitteln

nach einiger Zeit klare LSsang ein. Lfisst man daim 24 Stunden bei

Zimmertemperatur stehen, verdfiunt mit dem gleichen Volamen
Wasser und kûhlt in einer Kâltemiscbung, so scheiden sich glSnzende
Blattchen in reichlicher Menge ab, welche vorwiegend ans Theo-
bromursiiure bestehen. Dieselben werden nach 2 Stunden filtrirt und

die Mutterlauge im Vacuum bei etwa 50° verdampft. Der Rûckstand
lôst sich in wenig heissem Wasser unter Gasentwickelung und Ver-

breitiiug eines eigenthûmlichen Geruches, und beim laugeren Stehen
scheidet sich ein kôroiges Krystallpulver ab, dessen Menge ungefôhr
0.5 g, also nur 5 pCt. des angewandten Theobroroursunreesters be-

trfigt. Dasselbe ist der frûlier erwfihnte Carbonyldiraethylharnstoff
von der Formel CjHwN^Os. Er wurde durch viermalige Krystalli-
sation aus heissem Wasser gereiuigt und gab dann, im Exsiccator
oder bei 100° getrocknet, folgende Zablen:

Analyse:Ber. fur CiH,0Ni03.
Procente:C 34.48, H b.lb, N 32.18.

Gai. » » 34.44, 34.H, 34.33,34.60,» 6.48, G.27, hÂ%5.63, » 31.68.

N 32.09,31.85.

Der Carbonyldimethvlharustoffschmilzt bei 196–197° (corr. 199
–

200°) ohne Zersetzung. Er lôst sich bei 100° iu etwa 20 und bei

Zimmertemperatur in ca. 80 Theilen Wasser. Von Atkohol und
Chloroform wird er viel schwerer, und noch weniger von Aether und
Benzol gelôst. In verdûnntem kaltem Alkali lôst er sich nnd wird
beim Ansauern unverândert wieder get'iitlt, beim Kochen mit starkem
Alkali entsteht die spfiter beschriebene Methylcyanuisfiure. Starke
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Salpetersfiure zerstôrt die Substanz in der Warme volhtà'ndig. Von

dem uicbt methylirten Carbonyldibarnstoff untereebeidet er sieh durch
das Verbalten gegen Mercurinitrat. Wâbrend jener, wie E. Schmidt
beobachtet hat, in warmer wfissriger Lôaung mit dem Quecksilber-
salz einen krystattinisehen Niedersehlng liefert, wird die methytirte

Verbindung unter diesen Bedingungen nicht gefallt. Ein weiterer
Unterschied zeigt sich in dem Verbatten der alkalischen WsuDggegen
Kupfersulfat. Der Carbonyldiharnstoff giebt in alkalischer Lôeung
mit Kupfervitriol eine stark blaue Losung; bat man wenig Kupfer-
salz angewandt, so spiett dieselbe schwach in's Rôthlich-violette und
erinnert dann an die bekannte Reaction des Biurets, ist aber sehr
viel blauer als letztere'). Die alkaliscbe Lôsung des Carbouyldime-
thylbarastoffs giebt dagegen mit Kupfervitriol keine FSrbuog, sondern
es wird nur Kupferhydroxyd gefSHt.

Synthèse des Carbonyldimethylharnstoffs,

Aehntich dem Carbouyldiharnstoff kann die Dimetbylverbindung
aus Phosgen und Methylharnstoff bereitet werdeu, nur musse» die von
E. Schmidt fur den ersten Kôrper angegebenenVersuchsbedingungen
hier etwas abgeândert werden. Erhitzt man nSmlieh Methylharii8toff
mit ûberschiissigem Phosgen auf 1000,so entsteht in reichlicher Menge
Dimetbylcyaniu-saure vom Schmelzpunkt 2-22°,aber kein Doppelharn-
stoff Besser ist das Resultat, wenn man die Componenten in dem
dureh die Theorie verlangten Verhâltniss anwendet.

Dem entsprechend werden etwa 3 g Pbosgen und die fûr 2 Mot.
berecbnete Menge trockner MetliylharnstofFim geschtossenen Robr

gemiscbt und 12 Stunden bei gewobnlicher Temperatur aufbewabrt,
wobei die Mischung porzellanartig erstarrt. Dann erhitzt man
5 Stunden auf 100°. Da starker Druck im Robr herrscht, so rauss
dasselbe vor dem Oeffneu gut gekublt werden. Die farblose, dick-

breiige Masse wird in heissem Wasser gelôst und nach dem Einengen
12 Stunden bei gewôhulicher Temperatur der Kryatallisation aber-
lassen. Das abgescbiedene Pnlver wird filtrirt, dann in Natronlauge
gelôst, wobei ein geringer ROckstand bleibt und die alkaliache

Flûssigkeit wieder mit Sâuren gefallt. Das Rohproduct rouss4–5 Mal
aus heissem Wasser, wovon ungefâbr die 20-fache Menge zum
LBsen nutbig ist, umkrystallisirt werden, bis der Schmelzpunkl bei

196–197° Jiegt. Die Analyse des synthetischen Productes ergab:

} H. Schiff (dièseBorichte29, 302) giebt an, dass der Carbonyldi-
harnstoffdie Biuretreactionnicht zeigt. Das ist insofernrichtig, als diePftr-

bunghier eine andere ist und der violetteTon nur bei wenigKupfervitriol
bomerkbarwird.
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.Analyse:Ber. fur C&HjoNtOs.
Procente:C 34.48, H 5.75, N 32.18.

Gef. » » 34.78,34.14, » 5.95, 5.88, » 81.94.

Dasselbe besass auch die sonstigen Eigenscbaften des zuvor be-

schriebenen Carbonyldimetbylharnstofts. Die Augbeute an reinem

Product betrâgt bei dem syntbetisehen Verfabren ungefabr 20 pCt.
der Theorie. Dasselbe ist deshalb fur die Gewinnung der Sub8tanz

geeigneter, al8 die Daretellung ans dem Theobromursfiureester.

Nitrosocarbonyldimethylharnstoff, CsH9N«Os NO.

1 g Carbonyldimethylliarnatoff wird in 100 g Wasser heiss ge-
lôst, die FWssigkeit auf 10–15° abgekûhlt, dann 2 concentrirte
Schwefels&urebinzugefûgt und eine wSssrige Lfisung von 1 g Natri-
umnitrit eingego8sen. Nach etwa VaStunde beginnt bei der eben

genannten Temperatur die Abscheidung des Nitrosokorpers. Nach
etwa 2 Stunden wird der schwacb gelbe, dickflockige Niederschlag
fittrirt, mit kaltem Wasser und Alkohol gewaschen und im Vacuum

ûber Schwefelsfiuregotrucknet. Die Ausbeate betrug 50-60 pCt. der

Théorie. Da das Product sich nicht umkrystollisiren lâsst, so wurde

es sofort zur Analyse verwendet.

Analyse:Ber. fftr CsH9N5O4.
Procentc:C 25K55, H 4.43, 34.48.

Gef. » » 29.50, 29.70, » 4.73, 4.63, > 34.28,34.13,

Die Analyse 1 wurde ausgeffîbrt mitdem aus Theobiftmursaureester

gewonuenen, die Analyse II mit dem synthetischen Product. Die Ver-

bindung schmilzt gegen 120° unter lebhafter Zersetzung; sie verâudert

sich auch schon beim iSngeren Erwârraen auf 100°. lu Wasser und

Alkobol ist aie recht wenig, in Aether etwas leicbter loslich, beim

Erhitzen mit Wasser wird sie rasch zerstôrt. Mit Phenol und con-

centrirter SchwefelsSurezeigt sie recht schôn die Liebermann'sche

Reaction.

MetbyIcyanur8Sure.

Wird der Nitrosooarbonyldimetbylbarnstoff mit der 10-fachen

Menge Wasser auf dem Wasserbade erwartnt, so geht er beim Um-

sehfltteln zieiolich rasch unter lebhafter Gaseutwickelung in Lôsung.

Verdampft man dann die Flûssîgkeit im Vacuum bei 500, so bleibt

ein farbloser, krystallinischer Rûckstand, welcher die Metbylcyanur-
sâure neben dem gleich zu beschreibendenMetbylbiuret enthiilt. Der-

selbe wird in wenig heissem Wasser geloat und das beim Erkalten

ausfallende Krystallpulver durch mehnnalige Krystallisation aus

heissem Wasser gereinigt. Die Metbylcyanursaure wird so in farb-

losen, dfinneo, meist dicht verwacbsenen Blâttchen gewonnen, welche

lufttrocken 1 Mol. Krystallwasser enthatten. Das Wasser entweicht
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theitweise sehon beim Trocknen ûber Scbwefelgoure, rasth und voll-

staiiclig bei 100".

0.2433 g Substan?. verloren bei 3-sttindigem Ërhitzen auf 100»

0.0278 g HîO.

Analyse: Ber. fur CiHsNaOs+HsO,
Piocente:H«O11.18.

Gef. » » 11.43.

Die trockne Substanz gab folgende Zahlen:

Analyse: Ber. far CtHsN3O3.
Proceute: C 33.57, H 3.49, N 23.37.

Gef. » » 33.78,33.04,» 3.87,3.77, > 28.95.

Die trockne Methyleyanursà'ure schmilzt bei 285–280° (corr.
206-297"). Sie sublimirt zienilicbIeicbt, liisst sich auch in kleinerer

Menge destilliren, und der Dampf riecht sehr stechend. Sie lôst sich
in 7 – 8 Theilen siedendeu Wassers und reagirt stark sauer. Au»
Alkobol nnd Aceton tfisst aie sich ebenfalls umkrystaltisiren.

Die Methylcyanursôure, welclie unseres Wissens bisher nicht be-
scbriebeu worden ist, gteicht der Cyauursliuresowie der dtniethylirten
Sfiure. Insbesondere giebt auch ihre mOglichst aeutiaie, ammoniaka-
li8che Lôsung mit einer Lôsang von Kupfeisulfat-Amnionink bei ge-
wôhnlicher Temperatur ein rotbviolettes krystallînisches Kupfersalz,
welches beim Kochen mit Wasser gtûiiblau wird.

Dass die Verbindung, welche uaeh ihrer Bildungsweisezweifellos
das Metbyl am Stickstoff gebunden enthâlt, iu der That ein Derivat
der Cyanursàure ist, beweist ihre Verwandtung in das bekaimte

Trimetbyli8ocyanurat. Uni dièse zu bewerkstetligen, wurde die Sfiur&
in der f3r 2 Mol. berecbneteii Menge Doppehnornialkalilauge gelôst
und nach Zusatz von 2 Mol. Jodmetbyl ini geschlosseneu Rohr unter

danernder Bewegnng der Flûssigkeît 1 Stunde auf 1000 erwàrmt.

Aus der gelb geffirbten Lfisuug fiel beim Erkalten der Trimethyleater
krystallintsch aus. Nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser
unter Zosatz von Thierkoble wurde er in langeii Stiibchen vom

Sehmelzpunkt 175–176° erbalten.1)
Fur die Darstellung der MethylcyanursSure aus dem Carbonyl-

dimetbylbarnstoff ist der Weg ûber die Nitrosoverbindung nicht er-
forderlich. Viel ietchter und mit besserer Ausbeute entsteht die
Sâove aus dem Doppelharnstoff beim Kocben mit Alkalien. Der

Vorgang gleicht vôllig der von Schmidt beobachteten Bildung der

«)Die Mothylirung der Cyanursiureselbst wurde bisher immer mit
dem Silbersalz ausgcfahrt. Der nassoWeg ist aber auch hier bequemer.
Belmndeltman die Silure in 'der obonangegebuncnWeisemit 3 Mol.Alkali
undJodmethyt, so betrSgtdie AusbeuteanTrimetbytisocyanurat40–15 pCt.
der Theorie. E. Fischer.
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Cyanureâure nus dem CarbonyJdiharnstoff. Zur Austïihinng der Re-
action wird der Carbonyldimethyiharnstoft' mit der 10-fachen Menge
•20-procentiger Natronlnuge etwa 10 Minuten lang gekocht, wobei

Methylaminentweicht, and danu die abgekühlte Lôsang mit Snlzsfture
schwach angesâuert. Dadarch wird sofort der grôssere Tbeil der

MethylcyanarsBaregefiïllt, der Rest krystallisirt beim Erkalten. Die
Ausbeute betrSgt etwn 70 pCt. des uugewaiidten Doppelharnstoffs oder
85 pCt. der Theorie. Einmaliges Umkrystallisiren ans heissem Wasser

genûgt, um die Sfiure vôilig rein z« erhalten.

Methylbiuret.
Dasselbe entsfeht in kleinerer Menge bei der Zersetzung des

Nitrosoearbonyldimetbylliarnstoffsmit Wasser und ist iu der Mutter-

luuge, welche naeh dem Auskrystallisiren der Metbylcyanurgfiure
bleibt, enthalten. Um es daraus stu gewinnen, wird die Fliissigkeit
zmificbst mit frisch gefôlltem Baryamearbonat auf dem Wasserbade

vnr&rmt, um den Rest der Metbyleyanurafture in das Baiyumsalz zu

verwondeln, dann das Filtrat zur Trockue verdampft und der Rack.
stand mit warmem Alkohol ausgelaugt. Ans der genfigend concen-

trirten, alkoholischen Lfisung scheidet sich bei guter Abkuhlung das

Metbylbiuiet als Krystaltpalver ab. Dasselbe wird durch Umkrystalli-
siren aus beissem Alkohol gereinigt. Die Ausbeute betrfigt kaum

mehr, aie 10 pCt. des angewandtenNitrosocarbonyldimethylharnstofTs.
FOr die Analyse wurde das Prdparat bei 100" getrocknet.

Analyse: Ber. fur CjHiNaO».
Procente:C 30.77, H â.98, N 35.89.

Gef. » » 30.90,31.47, » 5.77, «.08, » 3b.56.

Die Substanz sebmibt bei 163–164» (corr. 165– 166°). Sie ist
in warmem Wasser sehr leicht, in kaltem scbwerer lôslich; denu eine

Lôsung in 8 Theilen Wasser scheidet bei Ziramertemperahir uoclt
ziemlieh viel Krystalle ab. Bei langsamer Krystallisation entsteben

farblose, glânzende, gut ausgebildete Formen, welche bis mehrere
lfillimeter stark sind und fifters wie eine Combination von Prisma
und Doma aussehen. Aus heissem Alkobol, wovon sie auch leicht

aufgenommen wird, krystallisirt sie in kleinen, meist zn kugligeu
Aggregaten vereiuigteu Sj)iessen oder Plàttcben. ln heissem Essig-
ester ist sie ziemlich schwer lôslich und krystallisirt daraus auch ganz
hûbsch.

Die wâ'ssrig-alkaHscheLôsung giebt mit Kupferoxydsatzen eine
stark blaue Farbung, welche bei Anweudung von wenig Kupfer
schwach ins Rothlich-violette hinûberspielt.

Versetzt man die kalte, etwa 5-procentige, wàssrige Lôsung des

Methvlbiurets mit verdfuinter Schwefelsâ'ure und Natriumnitrit, sa be-

ginnt nach kurzer Zeit die Ivr\ gtallisntion eines Nitrosodet-ivats. Das-
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nelbe bildet ein last ferbloses Pnlver, -welches aue mikroiilcopwcnen,
meist zu Bfiscbeln vereinigten Blfittchen oder Spiessen besteht. Es
scbrailzt beim raschen Erwiirmen gegen 135° unter stûrmischer Gas-

entwickelung, giebt die Liebermann'sche Reaction und unterscbeidet
sich von dem Nitrosometbylharnstoff sowobl durch den hoheren

Schmelzpunkt wie durch die geringere Loslichkeit in Alkohol. Ob-
schon die Verbindung nicht analysirt wnrde, glauben wir doch aus
iurer leicbten und glatten Bildung den Scbluss zieben zu diirfen, dass
das Metbylbiuret eine Imidogruppe enthâtt und mithin die Formel
CHj NH. CO NH CO NH» hat.

Leider ist es uns bisher nicht gelungen, das Methylbiuretmit dem
Biuret selbst in Beziehung zu bringen und dadurch alle Zweifel an
der Richtigkeit «insérer Auffassung zu beseitigen.

Schliesslicb sagen wir Hrn. Dr. Hùbner fûr die Hfllfe, welche
er bei vorstebenden Versuchen geletstet bat, besten Dank.

466. C. Ris und C. Simon: Ueber j>-OùiltTodibenayl-
disulfosaure.

(Eingegangeuara 11.November.)

F. Bender berichtet1) ûber einen weaig intensiv gelb gefârbten
Kôrper, den er als Nebenproduct aus der Matterlauge der gelben Farb-
stoffe isolirt bat, welche darch Einwirkung von Natronlauge auf

;>-Nitrotoluol-o-8ulfos8ureentsteheu. Die Analyse des Katiumsalzes,
sowie die Verschiedenheit des Redactionsproductes von der Diamido-

stilbendisulfosâure veranhtsstenBender, die Substanz als Kaliumsalz
der /J-DinifrodibeiizyldisttlfosSare anzasprechen.

Es iat nan auf einem anderen Wege gelungen, die p-Dinitrodi-
benzyldisulfosôure resp. deren Salze als Hauptproduct za erhalten,
und es [erwies sich dieselbe ats nicht ganz identisch mit dem von
Bender erbaltenen und so benannten Kôrper. p-Dinitrodibenzyl-
disnlfosalires Natrium ist nàmlicb in reinem Zustande votlstSndtg
farblos und lost sich auch in concentrirter Scbwefelsâure farblos
auf Da dasselbe sich darch Natronlauge leicht in zunaelist nur wenig
intensiv gefiSrbte Producte verwandelt, so wird vermnthtich in Ben-

der's Substanz ein derartiges primâres Umwandluugsproduct vorliegen.
Die Einwirkung von Natronlauge anf p-dinitrodibenzyldisulfosfiure
Salze ist in der Weise sehr complicirt, dass je nach der Concentra-

tion, der Temperatur und der Zeitdauer ganz verschiedene Producte

) Diese Berichte28, 422.



2619

enWteben,deren Fârbung von grunlichgelb bis orange variirt. Ver-

niutbiich liegen dabei complicirte Gemenge von Nitro-, Nitroso-,

Azo- und Azoxy-Farbatotfen vor.

Zur Darstellung des dtDttrodibenzyldisulfosauren Natriums lusat

man am besten Natriumhypochlorit und Natronlauge bei etwa 70°

nuf p-nitrotoluol-o-sutfosaures Natrium einwirkea. Bei Anwesenheit

einer genûgeaden Menge des Hypochlorita unterbleibt die Bildung der

lieknnnten gelben Stilbenfarbstoffe vollstandig, und es entateht farb-

loses ^-dtnitfodibenzyldisnlfosaures Natrium in nahezu der berech-

netea Menge. An Stelle des Hypochlorits kdnaen auch Hypobro-
mite oder Persulfate als Oxydatiousmittel dienen, doch ist bierbei die

Reaction weniger glatt und rouss zur Erzielung eines farblosen Pro-

ductes ein grosaer Ueberschuss an diesen Oxydationsruitteln ver-

wendet werden.')

100g p-nitrotoluolsulfosaures Natrium werden in 600 ccm heissem

Wasser gelôst, mit 800 ccm einer 2 pCt. unterchlorige Sfiure ent-

haltenden Lôsung von Natriumhypochlorit, sowie mit 500 g Natron-

huige von 40° Bé. versetzt; dann erhitxt man unter stetem Ruhr en

auf 70°, wobei der anfangs ganz dicke Brei von p-nitrotoluolsulfo-
situremNatrium immer dflnner wird und ineineit weissenoder schwacb

gelblïch gefarbten, feiukrystaliiuischen Niederschlag ûbergeht. Nach

WftiigenMinuten ist die Reaction beendet; man kfihlt daim die

Masse rasch auf ca. 30° ab, am besten durch Einwerfen von Eis-

stilcken. Erwârmt man za lange, so bilden sich bereita gelb gefârbte

l'mwandlungsproducte. Nach kurzem Stehenlasseu ist die Ans-

scheidung des neuea Kôrpers vollstandig geworden, worauf man

ihn abfiltrirt. Behuts Reinigung krystaUwirt man das zuerst mit

etwas Salzsaure neutralisirte Product unter Zusatz von Thierkoble

mehrmals aus beissetn Wasser um und erhâlt es so in farblosen

t;Ianzeiiden Blattclten oder Nâdelcben. Bei langsamerem Erkalten

und entsprechender Concentration der Lôsuog kôiinea auch grôssere
derbe Krystalle erbalteu werden.

Die Analyse der bei 180° getrockneteit Substanz ergab folgende

Fabien:

Analyse:Ber. fur CuHioNjOioSjNas.
Procente:C 35.29, H 2.10, S 13.44, Na 9M.

Gef. * » 35.27,35.20, » 2.46,2.43, » 13.50, » 9.56.

In kaltem Wasser ist das Salz schwerer lôslicb, als p-nitrotoluol-

sulfosaures Natrium, von beissem Wasser wird es sehr leicht auf-

genommeti. Versetzt man eine kalte wSssrîge Lôsung mit etwas

'} Das Verfabrenwurdevonder FirmaJ. R.Geigy &Co. in Basel zum

Patent angemeldet.



Natronlauge tint! giebt eine geringe Menge eines organiscben Redue-

tionsmittels, z. B. Phenylbydrazin oder Pyrogallol Jiinzu, so tritt

RotbfiSrbung ein, wâhrend p-NifcrotoIuolâulfoaâureunter diesen Um-

stândeii keine Reactiongiebt. Der Kôrper zersetzt sich erst weit aber

300° unter schwacher Verpuffung. Auf Zusatz von Chlorbarynnt zur

wiissrigen Lôsung fôllt ein scbwerlôslicbes krystalliniscbes Baryum-
salz ans. Bemerkt sei noch, dass in der ersten KrystallisBtions-

mutterlauge aich noeh ein Kôrper beRndet, der bei der oben ange-
fûhrtcii Reaction statt einer rothen Ffiibung zunachst eine intensiv

blaue zeigt, die altmShlich in Roth Sbergebt
Durch Einwirknng von saaren Rediictionsmitteln eutsteht die

schon von Bender angefuhrte schwerlôslicbe Amidosiiure, die zum

Unterschied von der Diamidostilbendisulfosaure Tetrazofarbstoffe

liefert, welcbe nur eine sebr geringe Affinitfit zur Fflanzenfaser be-

sitzen. Dieselbe besitzt die Zusammensetzungeiner Diamidodibenzyt-
disiilfosHure.

Analyse:Ber. fur Cn'HieNaSîOe.
Proconte:S 17.2.

Gef. > » 17.4.t.

Sie ist auch in kochendem Wasser fast unlôslich.

Basel. Litboratorium der Fabrik von J. R. Geigy & Co.

467. F. Kehrmann und W. Sohsposohnikoff:
Ueber Salze des Fhenylphesazoniums und Phenylnaphtophen-
azoniume sowie ûber die Einwirkung von Alkalien und Aminen

auf dieselben.

(Eingegangenam 4. November.)

Allgemeiner Xlie iI.

Wir haben bereits in einer frûheren Mittheilungl) einige Salze

des Phenylpheiuizoniums und Phenylnapbtophenazoninmsbescbrieben.

Heute mochteu wir zaniichst das damais mitgetbeilte Beobacbtangs-
material in einigen Punkten ergiinxen, sodann aber im Specielleii
auf die Wirkuugsweise der Alkalien und Aminbasen auf die betreffen-

den Azoniumsalze iiiiher eingeheii.
Es wurde schon mitgetbfilt2), dass die genanntcn Stoffe in der

Weise auf einander einwirken, dass Wasserstoffatome des Kernes in

') DièseBerichte 2», 2907.

s) DieseBerichte 2», 2316. Inzwisoheahaben auch Fischer und

Hepp diesbezûglicheBeobaclitiingenmitgetheilt.
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den Azoniumverbindungendurch Reste der Aniiue, vesp.dnrebden
Wasserrestersetztwerden.

Aus Phenazonium nnd Ammoniak entsteht so Aposafranin, aus

Naphtopbenuzoniutnund Natronlauge Rosindon u. s. w. Beide Reac-

tionen entsprechen den folgenden Gleichungen A und B.

Aus Phenylplienazoniumchlorid entsteht Aposafraninclilorid und

dusHydroderivat der Azoniumverbindung, welches sich in der ammo-

niukaliscbenLôsung auf Kosten des Luftsauerstoffs sehr raseb wieder

oxvdirt, in Phenylphenazonium zurûckverwandelt wird, und als Solcbes

vonNeuem auf Ammoniak einwirkt. Dieser Process wiederbolt sich,
bis sammtlichea Phenyiphenazonium in Aposafranin itbergegangen
oJi'r auch in anderer Weise zersetzt worden ist, da der Process

kciueswegsganz glatt verlâuft.

1\

Aus PhenylDaphtophenazoniumchlorid und Alkali entsteht, neben

Rosindon, ebenfalls die Hydrazoniumverbindnng, die sich vermittelst
des LuftsauerstofFes in der angegebeuen Art regenerirt und weiter
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umwandelt. In dieser GJeicbung baben wir filr Bosindos die Nietzki-
sche Formel adoptirt, welcher die Indone aïs innere Salze zwiseben
dem stark basiscben Azoniumbydroxyl und einem am Kern befind-
lichen Pbenolbydroxyl, mit andern Worten als salzartige Anhydride
vou Oxyazontumbaaeu betrachtet wissen will. Für dieselbe sprechen
hente die ûberwiegende Mebrheit der Thutsachen, insbesondere die
ktirzlieh von Fiscber und Hepp mitgetheilte Umwandlung der In-
done dureb Pbosphorpentachlorid in die Cbloride von chlorirteu.
Azoniumbasen, eine Réaction, welche unseres Erachtens fBr die-
Constitution der Indone oahezu entscheidend ist, z. B.

Experimenteller Theil.

Eisencliloriddoppelsalz und Nitrat des Pbenylphenazouiums
sind bereits fraher beschrieben worden1)- Aosser diesen wurden
noch die folgenden Salze dargestellt uod analysirt:

Bichromat, (CisHigNi)^ CrgO;, fôllt auf Zusatz von wassriger

Kaliumbiehromat-Lôsung zur Lôsung des Chlorids in Gestalt violet-
brauner Flocken, welche sich dtirch Umkrystallisiren aus siedendem
Wasser in ockergelbe kleine Prismen verwandeln. Es wurde zur

Analyse bei 100° getrocknet.

Analyse:Ber. far (CisNisN^.CrsOr.
Procentc:OîOj 20.80.

Gef. » » 20.67.

Platimloppelsalz, (C)8Hi3N?)s.PtCl6, fâllt aïs braungelbes

glitzerndes Krystaltpulver auf Zusatz von Wasserstoffplatinchlorid
zur wâs.srigen, nicht zu verdûnnten Lôsung des Chlorids und ist in

kiiltem Wasser wenig, etwas mehr in siedendem mit rothgelber Farbe

Icislich.

') I. c. S. 29G8.

Der BrScken-Sauerstoff wird einfach durch zwei Chloratome
ersetet. Als ganz sicher bewiesen môchten wir jedoch uueh jetzt
noch nicht die Nietzki'sche Auffassungsweise ansehen, da wir

glauben, dass die paracbinoïde Anhydridform der Indone ebenfalls

existirt, wenn aach vielleicht Bosindon und Aposafranon nicht in
diese Kfasse gebôren.
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Analyse: Ber. fur (CigHiaNaJj.PtCfe.
Proeente: Pt 21.06.

Gef. » » 21.00.

Golddoppelsalz, CtgH|$Ns. Au Cl», wird ans der Lôsuog des

Cblorids als schwerer ockergelber Niederseblag erhalten, weleber in

Wasser fast unlôslich ist. Wurde aur Goldbestimroung bei 100° ge-
trocknet.

Analyse:Bar. fur CisHigNj AuCU.
Procente: Au 83.05.

Gef. » » 33.00.

Chlorid, CjgHuNsCl, ist bisher mir in wfissriger Lôsung dar-

gestellt wôrden und zwar aus dem Eisendoppelsalz dureh vorKichtiges
Fâllen des Eisens mittels Ammoncarbonat aus der wâssrigen Lôsang
desselben und Hineinfiltriren in verdûunte Salzsâure. Die so er-

baltene goldgelbe Lôsung hat zur Darstellung der vorstehend beschrie-

benen Doppelsalze gedient.
Das Jodid bildet einen brannen krystalliniscben, das Mercuri-

cliloriddoppelsalz und das Pikrat eineo orangegelben, ebeufalls kry-
stalIiDÎscbeDNiederscblag, welcbe in Wasser wenig, etwas mehr in.

Alkohol lôslich sind.

Einwirkung von Aetznatron und von Aminbasen

auf Phenylphenazonium.

Dieses zuerst von Jatibert1) aus dem Aposafranin erhaltene

und beschriebene Product haben wir aus dem Eisendoppelsalz des

Phenylphenazoniums mit Leichtigkeit in grûsserer Menge und zn etwa

50 pCt. der berecbneten Ausbeute dargestellt. Man versetzt die cou-

centrirte Lôsung des Eisensalze.s in verdûnntem Alkobol mit ftber-

schQ.isigerNatronlauge, filtrirt, leitet durcb die schnell rotb werdende

Flûssigkeit wâbrend einiger Stundeu Luft liindurch, lSsst den Alkohol

in einer flachen Schaale bei gewôbnlicher Temperatur verdunsten,

verdSmit mit Wasser, salzt mit Kochsalz aus, saugt ab und krystal-
lisirt den getrockneten Niederscblag wiederholt aus Benzol am. Das

Aposafranon wurde so in goldglSiizeoden,rubinrothen, bei 242° schmel-

zenden, blâttfigen Krystallen erhalten, welche die von Jaubert ange-

gebenen Eigenscbaften zeigten. Da dieser Chemiker die Zusammen-

Diese Berichte28, 275.
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setzung des Kôrpers nui- durcb eine Stickstoffbestimmung bestfttigt

bat, so wurde eine Elemeutaranah'se von demselben gemacht, welche

die folgendenZnhten lieferte.

Analyse: Bit. fur CjsHi»NsO.
Procente: C i9.41, H 4.4t.

Gef. » » 7.9.52, » 4.til.

Die Substanz besitzt demnach in der That die bisher ange-
DOimueneZusammensetzung.

ist das Ëimvirkungsproduct von alkoholiscbetn Ammoniak auf das

Eisendoppelsalz des Phenylpbenazoniums. Zu seiner Darstellung ver-

setzt man die alkoholiscbe Lôsung des genannten Salzes mit über-

scliQssigem alkoholischern oder auch wâssrigein Ammoniak, lâsst

1*2Stunden steben, saugt eine balbe Stunde Luft durcb die fuchsin-

rothe Lû8ung, filtrirt, kocht nach Zusatz vom gleichen Volum Wasser

den Alkohol weg, kuhlt ab, filtrirt wieder und salzt mit Chlornatrium

ans. Das so erbaltene Chlorid ist in jeder Beziehung mit Aposafranin-
chlorid identisch. Zur weiteren Identificirung wurde es in das von

Nietzki und Otto beschriebene Acetylderivat verwandelt, so wie

vermittelst Natriumnitrit, Alkohol und Schwefelsaure in Phenylpben-
azonium ùbergefûhrl.

N

(CH,),N.C6H3 C6H,

Dimethylaposafraniiiuitrat, N^

C6HS NO,.

Versetzt man die alkobolische Lôsung des Eisendoppelsalzes des

Phenjlpbenazouiums mit einem kleinen Ueberschuss von Dimethyl-

amin, so farbt sich die Flussigkeit alsbald prSehtig violet. Nach

Verlauf einiger Stunden filtrirt man in eine flache Scbaale, und lâsst

an der Luft verdunsten. Den BSckstaud zieht man mit kleinen

Mengen siedenden Wassers aus und sSttigt die violetten Filtrate mit

festem Natriumnitrat, wodurch das Nitrat des Farbstoffs grôsstentbeils
in scbwarzvioletten Nâdelchen ausfâllt. Durch Umkrystallisiren aus

Wasser unter Zusatz einiger Tropfea Salpetersaure erbalt man das

Salz in dicken bronzeglânzenden Prismen, welche in Wasser und

Alkohol mit scbôn violetter Farbe leicht lôslicb sind. Das bei 110°

getrocknete Salz enthall '/s Molekül Krystallwasser, âbnlicb wie dieses
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B.ricbled.D.«*ein.Qe«ellKh«ft. J«hig.XXX. 171(

Bindscbedler fur das Nitrat des TetratnethylpbenoBafranios ge-
funden hat.

Analyse:Ber. fur CsoH|9Ns.N034- '/»HiO.
Proconte: C 64.69, Il 5.12, N 15.09.

Gof. » » 64.84, 64.88, » 5.19, 5.12, » 15.18, 15.05.

Dimethylaposaîranin-Platiuchlorid, (CtoHigNjCtyg.PtCli,
aus dem Nitrat mittels PlatincblorwasserstoflFgefâllt, bildet bronze-

glânzende, in kaltem Wasser unlôsliche, in siedendem etwas lôslicbe

KrystallkSrner. Zur Analyse warde dasselbe bej 110° getrocknet.

Dimethylaposafraninbichromat, (OaoHwNjJî.CïsO?, aus
dem Nitrat und Kaliumbicbromat dargestellt, bildet ein braunviolettes

Krystallpulver, welches zur Analyse bei 110° getrocknet wurde.

Analyse:Ber. f8r (CsoHwNsJî.CraOr.
Procente:CraOs 18.63.

Gef. » » 18.60.

Knglische Schwefelsiiurelost die Salze des Dimethylaposafranius
mit blaugrOner Farbe, welche auf Wasserzusatz in violet umschlfigt.
Alkalien bringen in der wSssrigen Lôsung des Nitrats keinen Nieder-

schlay hervor, da die Base feehr wasserlôslich ist; erhitzt man die
alkaliscli gemachte Lôsiing zum Sieden, so entwickelt sich Dimetbyl-
amin und es entsteht Aposafranon, welehes wâbrend des Brkalteus

a askrystalIi8irl

Jodid, Mercurichloiid-Siilzund Pikrat sind in Wasser sehr wenig
lôslicb.

Dièses balz, welches kûrzlich auch von Fischer und Heppp
durch Einwirkung von AniHn auf Cblorphenylphenazoniumchlorid er-
halten und beschrieben wurde1), bildet sicb neben dem Oblorid des

ADilidoptienylaposafraninssehr leicbt durcb Einwirkung von Aoilin
auf das Eisendoppelsalz des Pbenylpbenazoaimns. Man versetzte eitte
alkoholiscbeLôsung von 1 Molekül deaselben mit 5 MolekQIenAnilin,
tiltrirte vom ausgescbiedenenEisenhydroxyd ab, und lieu an der Luft
verdunsten. Der ROckstand wurde zunSchst mit wenig kaltem Wasser

') DieseBericlite80, 1831.
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ausgezogen, uni das salzsaure Anilin zu entferoen, und darauf mit

ganz verdflunter, beisser SalzsHure behandett, wodurch das Phenyl-

aposafranin mit violetter Farbe in Lôsung geht, wâhrend das Anilido-

derivat als Chlorid im Riickstand bleibt. Aus der violelten Lôsung
warde zunScbst darch Koclisalz etwas harzige Substanz und ans dem

klaren, rein violettenFiltrat mittels Platincblorwasserstoff dus Platin-

doppelsalz ausgescbieden. Dasselbe bildet einen indigblauen, feinkry-

stalliniscben, kupfergliinzenden, in Wasser unlosiiclien Niederschlug,
und wurde zur Analyse bei 110° getrocknet.

Aoalyse:Ber. fur (CwHigNjJ.PtCla.
Procente: Pt 17.59.

Gef. » » 17.47.

Englische Schwefelguure I6st mitgrflnerFarbe, welcbeaufWasser-

zusatz in violet ûbergeht. Das Cblorhydrat ist in Wasser leicht lôs-

lich, und kryetallisirt auf Zusatz vou Sulzsaure in blauvioletten Nii-

detcben; die daraus abgeschiedene Base besass die von Fischer und

Hepp aDgegebenen Eigenscbaften,

Der oben erwfihnte, in heisser verdünnter Salzsânre unlôsliche

Rûckstand, welcher das Anilidoproduct in sebr uureinem Zustand er-

halt, wird in Alkohol geiôst, auf Zusatz vonAmmoniak die Baseaus-

geschieden, diese abfiltrirt, getrockuet, in Benzol gelôst, mit Tbierkoble

bebandelt und darch gasfôrmige Salzsiiure dasChlorid ansgescbieden,

wâhrend die Veruureinigungen grossentheils imBenzol geiôst bteiben.

Das abgesaugte Salz wurde schliesslich durch wiederholtes Umkry-

stallisiren aus Alkohol in Gestalt metalIgrûnglSnzenderKrystallkôrDer

erhalteu, welche in Wasser «nlôslicb, sich in Alkobol mit fucbsinrother

Farbe, in englischer Schwefelsfiure mit violetter Farbe lôsen, also die-

selben Farbenrenctionen zeigen, wie das durch Einwirkung von

Anilin auf Aposafranin erhaltene, frûber beschriebene Anilidoapo-

safraninchlorid.

Analyse: Ber, fur CmHsîN^CI.
Procente:CI 7.48.

Gof. » » 7.39.
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Zur Daistelluug dieser Verbinduug versetzt man die alkoholische

Liisung eines Naphtopbenazoiiium-Salzesmit concentrirter Natronlauge
bis zur stark alkalischen Réaction und leitet eitiige Stunden Luft

diueh die schnelJ rotl wordende Fltissigkeir. Daim l&sstman deu

Alkohol an der Luft verduusten und zieht deu RiicksUuid zuna'cbst

mit heissemWasser und das hierin uugelôstBleibende mit Benzol aus.

Die mit etwas Thierkoble behandelte, schôn rotbe Benzollôsuug
lk'fert imch entsprechendemEinengen das Rosindon in goldglanzeuden

Tiifelcheu, welche das Licht mit rubinrother Farbe durclilasseu und

bei 259° scbmelzen. In Aiibetracht der charakteristiechen Eigeu-
schaften dieses Kôrpers, welche eine Tûuscliung voltkommen aus-

ji'hliesseti, erscliien eine Analyse ûberflfissig.

Die alkoholische Lusung einea Naphtophenazonium-Salzes wird

mit Aminoniak in gentjgenden Mengen versetzt, nach 12-stQndigent
Stehen einige Zeit Luft dureh die Flûssigkeit gesaugt, nach Zusatz

des gleiehen Volumens Wnsser der Alkohol weggekocbt, filtrirt, mit

siedendem Wasser nacbgewaschen und das stark rotbgefôrbte Filtrat

mit etwas concentrirter SalzsSure versetzt. Wâhrend des Erkaltens

kiystallisirt das Rosindulinchlorid fast vollkommen aus. Da die HHrn.

Fisc lier undHeppp ein ebenfalls aus Phenylnaphtopbenazonium dar-

gestelltes Préparât bereits mit dem von ihnen entdeckten Rositidulin

identificirt haben, so haben wir auch in diesem Faite von einer Ana-

lyse absehen kôaneii, môcbten jedoch darauf hinweisen, dass der Eine

von uns bereits mitgetheilt') batte, dass er die Einwirkung voit Am-

moiiiak auf Phenylnaphtophenazonium studirt und dabei Rosiudulin

erhalten habe, lange bevor Fischer und Hepp die gleiche Tbatsache
beobachteten.

«)DieseBerichte29, 2317.

Einwirkung von Aetznatron und von Aminen auf Pbenyl

naphtophenazoniumsalze.
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Dimetbylamin in geriiigem Ueberechuss fô'rbt die alkoholische

Lôsung von Pheiiylnaphtopheaazoniamnitrat sehr rasch dunkelroth.

Man lSsst die Lô&uogan der Luft verdunsten und zieht den trocknen

Rûckstnnd wiederholt mit kleinen Mengen siedenden Wa»sers aus.

Hierbei bleibt Rosindon ungelôst, wâhrend der neue Farbstoff mit

prffchtig fnchsinrother Farbe in Losunggebt. Es bildet sich umsotnehr

Rosindon, je grosser der Ueberschass des atigewandtau Dimethyl-

atnins ist, was sich daraus erklfirt, dass sieh die Base des Dimethyl-

rosindulins in alkalischer Lôsung langsam schon bei gewôbnlicher

Temperatur in Rosindon nnd Dimethylamin spattet. ÀufZusatss eini-

g<r Tropfen SalpetersSare zur wâssrigenLôsung des Nitrate krystalli-

sirt dieses in prftchtigen grunglfinzendenPrismen langsam aus, welche

nach dem Trocknen ûber Schwefelsfinre noch '/i Mol. Wasser ent-

hnlteti.

Analyse:Ber. fur (4HHSON4O3-4-VsHîO.
Procente:C C8.4I,R 4.99,N 13.30.

Gef. » » f.8.49,» 5.33, » 13.23.

Das Nitrat lôst sich in Wasser und Alkobol leicht mit gelb-

stiehig fuchsinrother Farbe ohne merklicheFluoreacenz. Alkalien und

Alkalicarbonat erzeugen in dièse» Losungen in der Kfilte zunâchst

keine Veriinderung; erhitzt man zum Siedeiu so entwickelt sich Di-

metbylamin, und Rosindon krystallisirt ans. Englische Schwet'ebfiure

Iôst mit blaugrSner Farbe, welche auf Wasserzusatz in Roth um-

schh'igt

Platillch lorid Doppelsalz, (CjiHjoNj):; .PtCle- Dasselbe

bildet einen iu Wasser kaum lôslicben, rothvioletteo, krystalliniscben

Niederscblag und wurde zur Analyse bei 100° getrocknet.

Analyse:Ber. fur (CmHîoNs)».PtCI«.
Procente: Pt 17.60.

Gef. > » 18.33.

Bichromat, (CîiHjt.Ns^.Cr^O?, ist ein in Wasser kaum lôslicher,

dunk,elrother,kryatalliniscUer Niederscblag,welcher,bei 110°getrocknet,

analysirt wurde.

Analyse:Bor. fur (CMHai>N3)9.CKi0r.
Procente: Cr,O3 16.59.

Gef. » » 16.65.

Genf, 30. October 1897, Universilfitslaboratorium.
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Die uacli Gleicliutig I gebildete Base ist mit deoijenigeii Pheuyl-

napbtophenazoniunihydroxyd ideutisch, welches aus Rosindulin und

dem Nietzki-Otto'schen Isomeren desselbeu durch Entferuuug der

Amino-Gruppe erhalten und eingehend besohriebeu worden ist'). Das-

selbe entsteht ans dem f-Nupbtochiiion mit hochstens 2 pCt. der Ge-

sumiiituusbeiite.

Die nach Gleichang II gebildete Verbindung ist das Hauptproduct
der Reaction und als Phenylisonapbtopbeimzouiumhydroxyd bezeichnet
worden. Dasselbe bildet sich ausser aus ^-Naphtochinon auch durch

Eutazotiruug des frûher beschriebenen blaueu Isorosindulins3).
Ausser dem bereits frûber kurz erwà'bntenEisencbloriddoppelsalz

sind im nacbfolgenden experimentellen Theil noch eine Reihe voa
Snlzen des Phenylisonaphtophenazoniums, sowie die BesuUate be-

scbrieben, welche durch dus Studium der Einwirkung verschiedener

Amidokôrper auf dasselbe erhalten worden sind. Diese Versucbe
haben zur Auffindungeines neuen Isomerea des Rosindulins, des vierteu
der 30 theoretisch mdglicben, gefuhrt.

') DieseBerichte29, 2318,2972. »)DiesoBorichte 29, 29G9.
*) Ann.d. Chem.290, 275.

468. F. Kehrmann und Wilhelm Helwig: Ueber die SalBe

des PhenylisonaphtopbenaBoniuma und die Elnwirkung von

Aminbasea auf dieselben.

(Singegaogenau 4. November.)

Aligemeiner Theil.

fi-Napbtochinoncondenairt sicb, wie friiher l) oaitgctheilt wurde,

mit Phenyl-o-phenylendiamin unter Bildnug von zwei isomeren Azo-

itïiimvai*hifif)iinirf*n_
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Ein fflnftes Isomères, welches sich aber vou dem Phenyluaphto-
pbenazonium ableitet, ist in der fotgendenMittheilung beschrieben.
Man sieht, dass mit dem Vorsehlage der HHrn. Fischer uud Hepp,
das frûher von dem Einen von uns beschriebene dritte Isorosindulin
als Pseudorosindulin zw benennen»), fûv die Nomenclatur der Rosin-
dnline mcbts erreicht ist. Es bleibt liier kein anderer Ausweg, ah
die rationelle Bezeichnungswetse gemass frtiher geraachten Vor-
sehliige».

Experimenteller Tbeil.

Die Darstellung des Eisenchloriddoppelsalzes des Phenylisouaphto-
phenazoniums ist bereits knrz beschrieben worden. Dusselbe krystalli-
sirt aus Alkohol in oi-angegelben,glfinzenden,blfittrigenKrystailen vcra
Schmelzpunkt 200.5°.

Analyse:Ber. fur CjïHisNîCi +- FM3.
Proconte:C 52.28, Fe 11.09.CI 28.12,N 5.54.

Gef. » » 51.51, » 11.33, »28.11,» 6.10.
Das Salz ist in Wasser leicht, in siedendemAlkohol und Eisessig

ziemlich leicht mit orangegelber Farbe lôslicb. Englische Schwefel-
siwre lôst mit rothvioletter Farbe? die Lôsungen flooresciren nicht.

Phenylisonuphtophenazoniumnitrat, C^HisNaNOj,

mieses oiuz Kann ans dem Eisendoppelsalz dnreh vorsichtiges
FfilJen des Eisens mittelst Ammoncarbonat :tus seiner wâssrigen 1^5-
sung, Hineinliltriieu in verduunteSalpetersiinre, Aussalzen mit festem
NaN0$ und Umkrystallisiren des abgesuugten orangegelben Krystall-
pulvers ans Alkohol erhalten werden. Man kann jedoch aach direct
die aus (<-Napbtochinonund o-Aminodiphenylamin erbaltene, klar fil-
trirte Lôsung2) mit Natriuronitrat auasalzen und den Niederschlag
aus Alkohol fractionirt krystallisiren. Die ersten Fractionen bestehen
aus reinem Isosalz, wfilirend sich in den Mutterlangen das in geringer
Menge immer vorhandene Phenylnaphtophenazoniumnitrat anreichert

') DieseBerichte'20, 2752. Hr. O. Fischer hieltbei Aufatollungseiner
Nomenolaturdon von ihmIsorosindulinbonanntenKôrperfor unbekannt,bis
der Eine von uns darauf hinwies, dass dersolbein dem von Nietzki ent-
decktenCondensationsproduotans Pheoyl-naphtylamiii und Chinondichlor-
imid soit langemvoriag. Ann. d. Chcm. 290, S. 291uoten.

') Vergl. dièseBericlite29, 231Î».
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und scbliesalichmit mehr oder weuiger Isosalz gemischt ebenfalle kry-

stallisirt. Ueber dessen Trennung und Nachweis ist weiter unten daa

Nôthige mitgetheilt. Das Isonitrat krystallisirt ans Wasser und AI-

kohol in derben, rotbgelbenKrystalleu, welche zuweilen krystallisirtom
Kaliumbichromat tfiuschend ahnlich sehen und sich in Wasser und

Alkohol mit rothgelber Farbe leicht lôsen. Es schrailzt bei 229°

und zersetzt sieh gleich durauf. Englische SchwefelsSure lost mit vio-

letter Fnrbe, welcbe durch Wasser in gelbroth umschla'gt. Zur Ana-

lyse wurde bei 110° getroeknetes, fein gepulvertes Salz angewandt.

Analyse:Ber. fûr C» HisNaOj.
Procento:C 71.54,H 4.07, N 11.38.

Gef. » » 71.86, » 4.55, » 12.20.

Pbenylisonaphtophenazoniumchlorid- Ptatincblorid,

(C2îH15Nj)ï.PtClli,
taltt ans der wâssrigenLôsung des Nitrats anf Zusatz von Wasserstoff-

Flatinchlorid vollstiiadig als orangerothes Kry8tallpulver, welches zur

Analyse bei 110° getrocknet wurde.

Analyse:Bar. far (CMH,&Nî)j.PtC»«.
Prooente:Pt 19.00.

Gef. » » 18.82.

Phenvli8onaphtophenazon)umchlorid- Goldcblorid,

CHuN,. AuCI4l

gleicht durcliaus dem Vorigen und wurde aus der Lôsung des Nitrats

mittels Goldcblorwasserstoffsaureerhalten. Schmelzpunkt 240°. Wurde

bei 100° getrocknet.

Analyse:Ber. fur CmHisNs.AuCU.
Procoute:Au 30.40.

Gef. » » 30.35.

Pheiiylisoiuiplitophenazoinumbichromat,

(C«iHuN2)g.Cr2OT,
fâIlt auf Zusatz von Kaliumbicbroniat zur Lôsung des Nitrates als

schartachrothes Krystallpulver, welches in kaltem Wasser weoig) in

iieissem dagegen ziemlich lôslich ist.

Zur Analyse wurde es bei 110° getrocknet.

Aualy^o:Ber, fûr (C«sHi&H2)î.CnO;.
Procente:CrjO3 18.31.

Gef. j » 18.31.

Das Jodid fftltt auf Zusatz von Jodkalium-Lôsung zur Lôsung
des Nitrats als dunkelbrauner, in Wasser unloslicher, krystallinischer

Niederschlag aus. Quecksilberchlorid Mit ein ebenfalls wasserunlos-

liches Doppelsalz, welches aus viel siedendem Alkohol iii rotbgelbea

glSnzenden Prisme» krystallisirt.
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Versetet man die alkoholiscbe Lôsang eines der vorstebend be-
schriebenen Salze, etwa des Nitrats, mit alkoholischem Ammouiak
bis zu deutlich alkalischer Reaction, so wird die PiOssigkeit zunâchst
nur heller gelb gefarbt. Auf sofortigem Zusatz von Wasser ffillt die
Azonium-Base in hetlgelben Ptocken au». UeberUisst man jedoch
die mit ûbersehûssigera Ammoniak versetzte alkoholische Lôsung
lângere Zeit hindurch bei gewôhnlicber Teinperatur sicb selbst, so
wird dieselbe bald missfarbig und scbliesslich nach etwa 24 Stnnden
intensiv violetroth. Die bierbei gtattttndende Umwandlung der Iso-
Salze ist vollkommen analog derjeuigen der Salze des Pbenylnaphto-
pbenazonimn8 durch Ammoniak, wobei bekanntlich Rosiiidiilin ent-
steht Die Bildung des neuen Isorosinduiios verlfiaftjedoch bedeutend

Iang8anier, als diejenige des Rosindulins und giebt geringere Aus-
beaten. Da in allen bisher bekannten Fâllen der Einwirkuug von
Aminen auf Azonium-Verbindungen stets die p-Stellung zatn Azin-
Stkkstoflf substituirt wird, gleicbgiltig ob sich dort Wasserstoff, Chlor
oder die Sulfo-Gruppe befindet1), so werden wir auch in diesem

Falle, so lange DÎcht das Gegentheil bewiesen wird, annebtnen dürfen,
dass die Amino-Gruppe deu in obigem Schema mit 3 bezeichneten
Wasserstoff ersetzt hat. Mit dieser Annahme stehen die Eîgenschaften
der Verbindung, sowie die Thatsacbe in Uebereinstimmung, dass die-
selbe bestimmt verschiedeu ist von dem frûher beschriebenen, sicb
ebenfalls vom Phenylisonaphtophenazonium ableitenden Aminokôrper8),
welclrer gemfiss seiner Bildungsweise die Amino-Gruppe in !) hat.

Zur Darstellung des Chlorids des Isorosindulins wurden 20 g
Eisendoppelsalz des Phenylisonapbtophenazoniuros in Alkohol gelôst,
mit uberschûssigem alkoholischem Ammoniak versetzt und 24 Stunden
im offenen Kolben sich setbat ûberlassen. Dami wurde die tiefrothe

9 Fur Wassentoff und die Sulfogruppe ist dieses von dem Einen von

uns, fur Chlor von Piecher und Hepp naohgewiesenworden.
«) Ann. d. Chem.890, 275.

Einwirkung von Aminen auf die Salse des Phenyliso.

naphtophenazontuma.

I. F~sraurirkungbon dncmoniak.

3-Amino-PbenyHaoaaphtophenazoBiumcbtortd
(Ieoroeindulinehtorid No. 4),

s rm.
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Flussigkeit in einer HaehenSchale an der Luft verduu8ten gelassen,

wobei die Reaction mit Haife des Luft-Sauerstoffs zo Ende gefûbrt

wird. Der trockne RQckstand warde wiederbolt mit sîedendem

Wasser ausgekocht, so lange sich dieses nocb roth fKrbt, and die

vereinigten Fittrate kochend heiss mit soviet festem Chlornatrium

versetzt, dass eben eine Krystallisation beginnt. Wflhrend des Er-

kaltens scheidet sich der Farbstoff in violetrothen Nadeln fast voll-

stiindig aus. Derselbe wurde abgesaugt, mit verdiinnter SalzsSure

gewascben, und nus wenig beissem Wasser unter Zusatz einiger

Tropfen Salzsfiure umkrystallisirt. Aos 20g Eisendoppelsalz wnrdeu

so ungetabr 3 g reines Chlorid, entsprecbend 21pCt. der Theorie, er-

hulten. Zur Analyse wurde das Salz bei 110–120' getroeknet.

Analyse:Ber. fur CsjH|8N3C1.
Proeente:C 73.85,H 4.47, N 11.75.

Gof. » » 73.50,» 5.01, » 11.68.

Das Salz ist in Wasser und Alkohol leicht mit fuchsinrotber

Farbe lôslich. Die waBsrigennd besonders die alkobolische Losung

zeigen deutliche rothe Plaorescenz, eine Eigenschaft, die ebeufalU fur

die p-Stellung der Aminogruppe zum Azinstickstoff spriobt.

Englische Scbwefels4ure îôst mit braunvioletter Farbe, welche

durcb Verdûnnen mit Wasser iiber grOn und blaugrün in violetroth

fibergebt.
Ammoniak erzeugt in der wfissrigen Lûsung des Chlorids zn-

nncbst keinen Niederschlag; bei lSngerem Stehen und sofort beim

Erwarmen scheidet sich die Base aus.

Natriumcarbonat erzeugt ebenfalls nur beim Kochen, Aetznatron

dugegen in der Kà'Ite einen rothvioletten, flockigen Niederschlag der

Base, welcher sich mit fuchsinrother Farbe in Aether lôst.

Das neue Isorosindulin besitzt demnach, abgesehen von seiner

Farbe, sehr viele Aehnlicbkeit mit dem Rosindulin.

Isorosindulinehlorid-Platinohlorid, (C22His N3)i> PtGlg

fiillt auf Zusatz von WasserstofTplatinchloridzut Lôsung des Chloride

in Gestalt violetter Nadelchen, welche in siedendem Wasser etwas

lüslich sind und zur Analyse bei 1*20°getrocknet wurden.

Analyse:Ber. fûr (CwHioNs)».PtCI».
Procente: Pt 1&37.

Gef. » » 18.17.

Das Nitrat krystallisirt auf Zusatz einiger Tropfen SalpetersSure
zur concentrirten wfissrigen Losung des Chtorids in sehr 8chônen,

knpferglanzenden, flacbenPrismen, welche in reinem Wasser ziemlich

leicht, in verdûnnter Salpetersfiure dagegen sehr sebwer lôslich sind.

Jodkalium erzeugt in der Lôsung des Cblorids einen rothvioletten,
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flockigen, in beissem Wasser ziemlich lûslichen, Quecksilberchlorid
einen ebenso aussehenden, scbnell in kleine Nildelchen ûbergeben-
den, auch in beissem Wasser kaum lôsltcben Niederschlag. Kalium-

bichromat fiilh violetbrauiie, fast unlôsiiche Flocken. Die Losange»
sumniflicber Salze schmecken bitter.

Il Etnwirkung von Dimethi/lamm.

a-Dimetbylamino-PbenylisoiiaphtopbenazoDJuin-Salze.

(DimetbylisorosindulÎD).

Wâssrige Dimethylamin-Lôsung, in kleinem Ueberschuss, fiirbt
die alkoholiscbe Losuiig des Phenylisoimphtophenazoniumnitratsbinneu

einigen Minuten prachtvoll blau. Dem durch freiwillige» Verdunsten
des Alkohols in einer flaehen Scliale verbleibeuden ktystalHniscben
RQckstandentzieht man mit siedendemWasser den Farbstoff, welcher
auf Zusatz einiger Tropfen SaipetersSure znm Filtrat in praehtig
knpferglanzenden, indigobliiueuPrismen krystallisirt. Dieselben scbujel-
zen bei 2201 unter Zersetzung und sind in Wasser und Alkohol tuit

prachtvoll blauer Farbe leicht lôslicb. Englische Schwetelstiure lost
mit brauner, beim Verdiinnen mit Wasser durch Grûn in Blau ûber-

gehender Farbe. Zur Analyse wnrde das Nitrat bei 140° getrocknet.

Analyse:Ber. far QmHsoNs.NOs.
Procento: N 13.60.

Gef. » » 14.29.

Golddoppelsalz, CjiHroNs AuCli, fôllt aaf Zusatz von Gold-

chlorwasserstofJsiiuie zur wiissrigen Lôsung des Nitrats in violet-
blauea KrystaUen, welche in Wasser fast unlôslich sind und bei
200– 203° unter Zersetzang schmelzen. Wurde zur Goldbestimmung
bei 120° getrocknet.

Analyse:Ber. far CwHsoNa.AuCI».
Procente: Au 28.50.

Gef. » » 28.61.

Platindoppelsalz, (CmHto^th • PtCJ«,gleicht ganz dem Gold-

salz und wurde wie dieses erhalten und bei 120° getrocknet.

Analyse:Ber. fûr (0«HjoN3)*.PtCfc. ·

Proconte: Pt 17.59.

Gef. » 17.42.



_2635

3.2g Eisendoppelsalz der laoverbindungwurden in Alkohol unter

Zusatz von etwas Wasser gelôst, 8 g Anilin hitusugefugt, die nach

24 Stunden rein blau gewordene Lôsung von dem ausgescbiedenen

Eisenhydroxyd in eine flache Porcellanscbule filtrirt und der frei-

willigen Verdunstung bei gewôbnlicher Temperatur Oberlassen. Der

Ilûckstnnd wnrde in viel siedendem Wasser gelôst, und das Filtrat

heiss mit etwas concentrirter Salz8âure versetzt, wodurch das Chlorid

des Farbstoffes, so gut wie vollstà'ndig, als schweres kupferglânzendes

Krystiillpulver ausfâllt. Die Ausbeute ist die theoretische. Zur Ana-

lyse wurde ein wiederholt aus siedendem Wasser umkrystallisirtes

l'riiparat bei 110-120» getrocknet.
Analyse-Ber. far CsHsoNaCl.

Procente:C 77.51,H 4.61,N9.66, Cl 8.19.
Gef. » » 77.51,» 5.36, 9.97, » 8.32.

Das Chlor wurde im Filtrat der mit Natriumcarbonat ans der

wassrigtm Lôsung des Chlorids abgeschiedenenBase, nach dem An-

sônern durch Salpetersiinre, mittels Silbernitrat bestimmt.

Das Chlorid des neuen Phenylisorosindulins ist in kaltem Wasser

fa.«t nnlBslicb, in heissem Wasser und in Alkohol ziemlich gat mit

dunkelWauer Farbe lôslich; diese Lôsungen fluoresciren nicht. Die

braune Lôsung in englischer Schwefelsâure gebt beim Verdunnen mit

Wasser durch Grûn in Blau ûber, wobei das Sulfat ausfttllt. Das

Nitrat ist in Wasser so gut wie unlôslich.

Aetealkalien und Carbonate f&Uenaus der wfissrigen Lôsung
des Chlorids die Base als rein blauen, anfungs flockigen, nacbber

krystalliniscben, iu Wasser kaum lôslichen Niederschlag. Kalinmbi-

cliroraat,Quecksilberchlorid und Jodkalium erzeugen wasserunlôsliche

blaue Niederscblage.

Platindoppelsalz. Blauer, krystallinischer, in Wasser unlôs-

licher Niederscblag. Worde zur Analyse bei 120° getrocknet.
Analyse: Ber. fur (CjsHîoNs)».PtCI8.

Procente: Pt 16.19.

Gef. » s 16.25.

Die Salze des Pheuylisonaphtophenazoniumsverbatten sich gemâss
den vorstehend mitgetheilten Versucbsresultaten gegennber Ammoniak

und Aminen genau wie die Salze des Pbenylnapbtophenazoniums,

111. Einwirkutiffvon Anilin.

a-Pbenylamino-PbenylisonaphtophenaEoniumsal/îe.

(Phenylisoroeindulin.)
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indem Wasserstoffatome dureh die Reste des angewandten Amine

ereetet werden.

WSbrend nun festgestellt ist, dass im Pbenylnapbtophenazonium
stets die im Naphtalinkern befindliche p-Stelle aura Azinstickstoff

substituirt wird, ist in dem Phenylisonaphtophenazonium diese Stelle

durch den zweiten Benzolkern des Naphtalinrestes in Anspruch ge-
uommen. Es kann daher die Substitution, wenn auders dieselbe in

p-Stellung «mu Aziustickstoff stattfindet, nur den gegeniïberliegendeu
Benzolkern in Anspruch -nebmen. EodgSltig beweiseit iSsst sieh die

angeuommene Formel imr darch directe Synthèse.
Obne Rûckeicbt anf den Ort der Substitution gebt aus dem Ver.

b.ilteu der Salze des Phenylisonaphtophenazoniums deren chinoïde
Natur bervor, da die betreffende Reaction der Einwirkung von Amiuen
auf Cbinone entspricbt.

Was die Nuance der erbaltene» Isorosinduline betritft, so ist es

intéressant, das8, wShrend das Amiuoderivat selbst tioch roth, wenu

auch entscbieden violetstichig gefârbt ist, dessen Dimetbyl- und

Phenyl-Derivat rein blaue Farbstoffe sind. lm Gegensatz hierzu zeigen
die meisten bisher bekaunten Monoaminoazotùumveibindungenrotbe bis

Iioch8teas rotbviolette Farbe.

IV. JSacfiweisdes PhenylnaphtophenazoniwnHin dem Seactionsproduct
des (i-Xapfitochwons auf o- Aminodiphenylumin.

Wie weiter vorn erwâhnt ist, sarnmelt sich das Nitrat dieser

Verbindung in den beim Umkrystallisiren des rohen Isonitrats resul-
tirenden Mutterlaugeu an und krystallisirt schliesslicli mit ietztereu

gemiscbt aus. Um seine Gegenwart nncbzuweiseu, benutzt mau zweck-

ma'ssigdie Thatsache, dass die Salze des Phenylnuphtophenazoniums
durch lungere Einwirkung von Dirnethylamiu unter vorSbergehender

Bildung von Dimetbylrostndulin scbliesslich in Rosindon verwandelt

werden, wâhrend die Salze des Phenylisonaphtophenazoniums in die

gegen ùberschiissigesDiuaetbylaniin besta'ndigenDimethylisorosindulio-
Salze ûbergeben. Beim Ausxiehen des aus einem Gemisch beider
isomererAzoniumnîtrate mittels alkoholischem Dimethylamin erhattenen
und an der Luft verdunsteten Reactionsproductes mit siedendem Wasser
bleibt das vorhandene Rosiudon in Gestalt grûnglSnzender Krystalle
zurûck und kann durch Umkrystatlisiren ans Alkohol gereinigt verdeu.
Ein so dargestelltes Prâparat zeigte Sebmelzpunkt 259° und die

ûbrigen fûr Rosindon charakteristischen Eigenschaften.

Genf, Univeraitfitslaboratorium, 31. October 1897.
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469. F. Kehrmann und O. Feder:

Ueber das fiinfte Isomère des BoBinctulins.

(Eingegangenam 4. November.)

Allgemeiner Theil,

Durch CondensationvonAniino-jï-naphtochinon(Oxynaphtochinon-

imid) mit demjenigen Nitroderivat des Orthoaminodipbenylaniins,wel-

ches durch partielle Reduction des gewôhulichen 1.2.4-Dinitrodipbenyl-

umin8 nuttels SchwefelalkaHenentateht, erhâlt man leicht ein Nitro-

Rosindnlin') der folgendeu Constitution (Fortnel I):

t il

In diesem lâsst sich die Aminogruppe leicht durch Wasserstoff

orsetzen, und es resultirt 2-Nitro»Phenylnaphtophenazoniuin, welches

durch Reduction mit Zinnchlorûr und SalzsSure in die Salze bezw.

des Chlorid des 2-Amino-Phenylnaphtophena2oniumsfibergebt. Diese

Salze sind mit den Rosiuduliusalzen isomer, welch' letztere rationell

als Salze des 6-Aroino-phenylnapbtopbena«onium8zu bezeicbnensind,

falls man fur die Ortsbezeichoung der Substituenten im Molekûl des

Naphtophenazoniumssich des in Formel I angedeuteten Ziffernachemas

)>edient.

Experimenteller Theil.

Nitro-Rosindalinchlorid.

Zur Daretellang dièses Kôrpers, welche von Hrn. F. Rade-

tnac-ber in seiner Dissertation beschrieben ist, erhitzt man in einem

') F. Rademaoher, These,Berlin,Alb. Sayffaerth,Bûlowstr.57.
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Kochkolben ein Gemisch von 5g saksaureni Nitroaminodiphenylainiu,.
400 ccm Alkobol und 4 '/«g Oxynapbtochinoniraid ao lange zu gelinden»
Sieden, bis ailes in Lôsung gegangen ist, versetzt dann mit etwa
1Uccm eoncentrirter Salzsfiure und lâsst orkalten. Die nach zwei
Stunden ausgeschiedene grùnglfiuzende Krystallmasse wird abgesaugt
und wiederholt mit viel siedendem Wasser unter Zusatz einiger Tropfen
SalzsSure so lange ausgekocht, als noch etwas mit rother Farbe in
Lôsung geht. Die vereiuigten und filtrirten AuszSge scheiden anf
Zusatz von etwas concentrirter SaUsa'ure das Chlorid des Nitrorosin-
dulins in ganz reinem Zastande, fast vollstfindig ais dankehothes,
griîngtànsêendes, schweres Krystallpulver ab. Die Ausbeute betriigt
70–80 pCt. der theoretischen. In reinem Wasser ISst sich das Salz
weit schwerer, ais RosindoHncbtoridund mit bedeutendgelb8tichigerer
Nuance; die iilkoholische Lôsung steigtdeutliche gelblicheFiuorescenz.
Englische Schwefelsfiure lôst mît gelbgrôner, beim Verdûnnen mit
Wasser darch blaugrun in roth fibergehender Farbe. Zar Analyse
wurde das Salz bei 110» getrocknet.

Analyse: Ber. fûr CwHuNiOjCI.
Procente: C 65.59,H 3.72, N 13.91,Cl8.82.

Gef. » » 65.49, » 3.60, » 13.68,> 9.1Î.
Hr. Rademacher hat eine Reihe von Derivaten dieses Nitro-

rosindulins studirt; die betreffenden Thatsachen werden in einer sp&-
t<*renAbhandlung mitgethsilt werden.

Salze des 2-Nitro-Pbenylnapbtopbenazotjiuni8.

Eisenchloriddoppelsalz, CjîHuNjOaCl + FeClj. 5gNitro-
rosindulinchlorid werden in der eben ausreichenden Menge englischer
Schwefelsfiureauf dem Wasserbade gelost; dann wird unter Wasser-
kûhlung so viel Wasser hinzugesetzt, bis die anfangs gelbgrflne Nuance
der Lôsung in granblau flbergegangen ist und non zu der fortwâhrend
gat gekahlten Flûssigkeit eine concentrirte wSssrige Lôsung von Na-
triumnitrit in kleinen Antheileo hinzugesetzt, bis die grfinblaae Farbe
einem klaren intensiveu Blutrôth Plate gemacht bat. Dann giesst
man in dûnnem Strahle in das doppelte Volum Alkohol, wobei eine

krfîftige Entwickelung von Stickstoff stattfindet und fSUt nach zwei-
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stiïndigem Stehett aus der gelbbraun gewordenen LSsung der Azo-

niatnverbindung durch Zusutz einer coucentrirten Aufldsnug von

Eisenchlorid in verdtinnter Satzssure dus Eiseuchloriddoppelsalz als

rothbraunes, sandiges Krystailpalver. Dasselbe wird abgesaugt und

durch Waschen mit kaltem Alkohol von der Mutterlauge befreit. Die

Ausbeute ist «abezu die theoretische; so wurden in einem Fa!te aus

4.74 g Nitrorosiodulinchlorid 6.1 g statt 6.3 g Eisetidoppelsalz erhatten,

wns 97 pCt. der Theorie entHpricht.

Nitrat, CssHmNsOî.NO3) wurde aus dom Eisendoppelsalz nailt

fiilgendem Verfabren erhalten 3 g davon wurden in der eben aus-

reiclienden Menge kalten Wassers gelôst, 0.3Ï)g Natriumacetat hinzu-

gofiigt, wodurcb sehr bald ein Niederschtag von basiscben Bigensalzeib

fiitstebt, und die LOsung alsdatm sofort in 10ccm verdiinnte Salpeter-
siture von 1.1 spec. Gewicht hineinfiltrirt. Der bierbei rascb entste-

UvndekrystaHii»8ehe Niedersclilagdes Nitrats wird abgesaugt, in mit

Salpetersiture angesfiuertetu Wasser bei hôchstens 60– 7O"1gelôst, in

einen abgekiihlten Kolben filtrirt und nochmals mit etwas Salpeter-
siùne versetzt. Man erhâlt so das Salz in praehtigen metalIgrSnen
Nadeln, welehe sich in Wasser leicht mit gelbrother Farbe auflôsen,

sich jedoch nicht ohne Zersetzung bei 100°trocknen lassen. ErwSrmt

inan seine witssrige Lôsung, so triibt sieh dieselbe vasch unter Aus-

.;eheidtingeines rothen. llockigenNiederseblags von Nitrorosindon.

Diese Zeisetziing findet 'bei Gegenwart von etwas freier Sâure nur

sehr langsam statt. Auch die ûbrigen Salze des Nitronaphtophen-
azoniams verlmlten sich ebeoso, erleiden demnach bereits durch Wasser

die gleiche Zersetzung, wie die niebt nitrirte Verbindung durcb Alka-

iien, welche dabei bekanntlich in Rosindon ûbergeht. Die Anah^e
des bei 100'*getrockneten Salzes ergab die folgenden Zahlen:

Analyse: Ber. fûr CjjHhN40s.
Procente: C 03.77, H 3.38, N 13.52.

Gef. » •>64.50,64.00, » 3.59,4.40, » 11.90, 13.92.

Die zu hohen Zaltlen fur C und H und die zu niedrigen fûr N

wklûren sich darch eine theilweise Zersetzung des bei 100° getrock-
neten Nitrats unter Verlust von etwas SalpetersSure. Die richtige

SfickstoffbeatimmuDg rflhrt von einem bei gewôhiilicher Temperatur

getrockneten Prfiparat ber.

Chlorid, CaHuNsOjCl + 2H9O. Dieses Salz wird genau sa

miter Verwendung von SalzsSure dargestellt, wie das Nitrat unter

Anwendung von Salpetersfiure. Es gleicht dem letzteren im Verbalten

durcbau8 und bildet grûne Nadeln, ist jedoch etwas bestandiger und

leiehter lôslicb in Wasser. Euglische Schwefelsaure last mit l'oth-

violetter Farbe, welche anf Wasserzusatz direct in gelbroth ûbergeht.
Zur Analyse wurde feingepulverte, im Kxsiccatorgetrocknete Substanz

genommen, welche 2 Mol. Krystallwasser entlialt.
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Analyse:Ber. fur O»»Hi«N3O»Cl+2a{|.
Proceote:C G2.33,H 4.25.

Gef. » » G2.01, » 4.45.

Platindoppelsalz, (CjaHuNsOj)» PtClg, fôllt auf Zueatz von

PIatmchloridlô«ung zur Lôsung des Chlorids in mit SalzsSure ange-
siiuertem Wasser als rotbgelbes unlosliches Krystnllpulver ans. Das-

setbe wurde bei 110*getrocknet.
Analyse: Ber.fttr (Cs»HuNsO*)».PtCl8.

Proccnte: Pt 17.53.
Gef. » » 17.40.

Bichromat, (CaaHuNjO^j.CrjOj, aug der LSsuDgdes Cblorids
mit Kaliumbichromatlôîung gefâllt, bildete einen gelbrotben, in Wasser

nnlôslicheu, feinpulverigen Nicderechlag, welcher zur Analyse bei 110'

getrocknet wurde.

Analyse: Ber. fûr (CwHuNsOriï.CrjOT.
Proccnte: CrtOj 16.52.

Gef. Il > 11.03.

Aurochlorat, (CajHuN3Os). AuCli, wie das Platinsalz mittels

Goldchtorwasserstoffsâure dargestellt und diesem vollstfindiggleichend
wurde zur Analyse bei 110' getrocknet.

Analyse:Ber. fBr(COTHUN3O3)AuCI4.
Procente: Au 28.40.

Gef. Il » 28.47.

Salze des 2-Anjino-PbeuyInaphtophenazonimns,

Iso-Rosinduhnchlorid. No. 5. C^aHicNsCI.
2 g Nitro-phenylnaphtophenazoniumchlorid wnrden in wenig Al-

kohol snspendirt and 35g Zinnchlorûr, gelôst in rauchender Salz-

saure, hinzugegeben. Hierbei farbt sich die Flûssigkeit zunSchsi unter

Bildung eines Hydroazoniamkârpers intensiv grSn. Erst beim Er-

wârmen findet Reduction der Nitro-Gruppe statt und die Lôsung wird

braunviolet, indem gleichzeitig das Zinn-Doppelsalz der Amino-Ver-

bindung au krystallisiren beginnt. Anf Zuaatz von viel Wasser und

etwas concentrirter Salzsfiure schied sich dasselbe vollstSndig aus,
wurde abgesaugt und mit verdumiter Salzsâure gewaschen. Um aus

diesem Doppelsalz das Chlorid herzustellen, erhitzt manes mit ziemlich
viel Wasser zum Sieden, neutralisirt die Lôsnng nahezu durch tropfen.
weiseu Zusatz von verdumiter Ammoncarbonat-Lôsung nnd filtrirt



2641

B«ricli[«it.D.Gbetu.OMeU«hift. Jllirg. XXX.
j-;>~7

îipiss al>. Das Uiigelûste wird so oft wiederholt mit kleinen Meugen
Wasser ausgekocht, bis diesesans dem Rfickstatidnichesmehr auflüst.

Die vereinigteu, rSthlich-violettenFiltrate salzt man mit Kocbsatz aus

und krystallisirt dus m gut wie vollatitndigausgefalleneCblorid zwei-

inal aus mit einigen ïropfeu Salzsliure angesSuertemWasser um.

Mai»erhâlt so lange, gliinzende, schwarzviolette. Nadeln, welche m

reineni Wasser leicht, wenig in aiigesiitiertemoder salzhaltigem lôslich

sind. Diese Lôsungeii besitaen eine hôchst churakteristische braun-

violette Fnrbe. Sehr verdûtmte Lôsuugen sind sclitntitzig violetroth.

Conccntrirte Snlzsâure Fârbt gelbroth, iiidem das zweisuurige Cblorid

entsteht, wflches die Farbe der nicht amidirten Naphtophenazonium-
Salze besitzt. Englische Scbwefelsilure iust mit rothvioletter Farbe,
welche dureh stufemveises VerdSnnen mit Wasser zmiachst in gelb-
roth, dann in violetroth ûbergelit, indem das zuuachst entstehende

zweisiiurige Sull'at durch viel Wasser dissociirt. Zur Analyse wurde

dus Chlorid bei 1 10°getrocknet.

Ana)y<!6:Ber. fOrC~HteN~Cf.Analyse: Bor. fflr CjjHibNsCI.

4.47, Ct 9.93.Prooento:C 73.84,H 4.4Î, CI9.93.
Gef. » » 73.30, » 4.92, » 9.79.

Nitrat, CîîHisNs.NOs +• HjO. Dieses Salz ist fûr das neue

Isorosiiidulin dadurch bpsonders eharakteristisch, dass es in mit

Salpetersâure airgesiiuertem Wnsser so gut wie unlôslich ist. Die

Chlor-Bestimmung im Chlorid konnte in Folge dessen in einer mit

Salpetersiïme ausgt-lallten und filtrirten Lusiuig durch Fàlleii mit
Silbernitrat atisgefûhrt werden. Das hierbei gewonnene Nitrat bildet
in kaltem Wasser kaum, in heissem betrfichtlich lôslicbe, kleine,
grauviolette Nadeln. Dieselben wurden zur Analyse bei 130° ge-
trockiwt und entlialten atsdnnn noch ein Molekül Krystullwasser.

Analyse: Ber. fur CwHtGÏTs.NOa+ aq.
Procente: C 65.67, H 4.47.

Gef. » 65.03, » 41)3.

Ptatin-Doppelsalz, (C2sHt6N3)i.Pt01«, fiSllt auf Zusatz von
PlutincblorwusserstoiTsâure zur wâssrigen Lôsuug des Chlorids iu
blauschwarzen feinenNâdelchen ans, welche in Wasserunlôslich sind.
Es wurde zur Analyse bei 110° getrocknet.

Analyse: Ber. f8r (CasHieNsîa.PlCIs.
Proceote:Pt 18.48.

Gef. » 18.36.
Das Jodid bildet einen gronblatieu flockigen, in Wasser fast

unlôslichen Niederschiag; das MercurJcIiJorid-Doppelsalz feine,
sehr schwerlôslîche, grauviolette Nfidelclien.

Genf, Universitiitslabonitorium, 1. NovemberJ897.
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470. W. HentBcbel: Zweokmâssige Gewinnung
von Chlorstiokstoff.

(Eîngegangonam 5. Novomber.)

Ich habe fruber1) ein Verfabren zur Gewinnung von Chlorstick-

stoff-Lôsungenaus unterchlorigsauretn Natrium mitgetheilt. Bei dem

Versucb, das letzteredurch Chlorkalk zu ersetzen, versagtedie Methode.
Die Lôsungen zersetzten sieh unter Gasentwickelung.

Es stellte sich indessen heraus, dass dieses Hinderniss ver-

schwindet, wenn man der Chlorkalklûsung ein gewissesQuantum Salz-
Baure zufugt. Salmiaklôsung scbeidet in dieser Lôsung sofort und
ohne Gasentwickehtng Cblorslickstoft' ab, man kann denselben der

mitchig getrObtenFlSssigkeit durch ein passendes Lôsungsmittel ent-
nebmeii.

Icb habe aber beobachtet, dass die Bildung reichlicber Mengen
von Cblorstickstoff bei diesem Verfahren an enge Concentrations-

grenzen gebunden ist und gebe desbalb hier das von mir eingehaltene
Verfabren

3 L einer Chlorkalklôsung, die auf den Liter 22.5 g wirksames
Chlor enthSlt, bringt man in eine 5 Liter-StôpselBasche, fügt durch
einen langgestielteii in Mitten der Flûssigkeit inûndenden Trichter
unter leisem Bewegen der FJûssigkeit so viel 10-procentigeSalzsa'ure

binzu, dass eine Probe auf Zusatz von flberschûssiger20-procentiger
Salmiaklôsung keine Gaseutwickelung mehr erzeugt, wozu gewobnlicb
300ecro von der verdûunteu Saure nôtbig sind, giebt 300ccm 20-pro-
centige Salmiaklôsung und nach leisem Bewegen weitere 300 ccm

Beiizollosung hinzu und schQttett die verschlossene Flasche sofort t
eine baibe Minute lang krSftig durcb. Bei reichlicher Beleucbtung
schûut man den In huit der Flasche jetzt darch Verhûllen mit einem
scbwarzen Tuch, lasst die wâssrige Schicht durch einen Heber ab und

giesst die Benzollôsungdurch ein Folten-Filter, auf dessen Grund man
etwa 20 g zerkleinertes Chlorcalcium gebracht hat.

Man erhâlt etwa 290 g 10-procentige Cblorstickstoff-Lôsung,die
im Dunkeln aufzubewahren besser aber fur den Gebraueh friscb z»
berfiten ist.

>)DiesoBerichte30, 1434.
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471. W. Hentaohel: Ueber die Einwirkung von Chlor-

Btiokstoff auf Anilin, Mothyl- und -Dimethyl- Anilin.

(Eingegaugonam 5. Novembor.)

Clilorstickstoff undAnilin wirken in Benzol-Lôsunglebbaft, aber

durchaus eontrollirbar auf einander ein. Lfisst man eine 5– 10-pro-

centige Chlorstickstoff-Lôsung in eine ebenso starke Anilin- Liisung

tropfen, so findet zieuiliche Erwarmung statt, nnd man beobachtet stu-

iiiiebst das Auftreten einer scbmutssig-grOnen, spgter rothbraunen

Ffirbung. Gleichzeitig scheidet die Lôsnng Flocken von saizsuurem

Anilin und Chlorammonium ab und erstarrt demzufolge zu einem

schweibeweglicheuBrei. Setzt tne.n noch mehr Clilorstickstoft' zu, so

verschwindet das salzsaure Anilin in einer mâgsigerenReaction. Die

Massewird wieder dûmiftussig,nnd wenn man etwa 1 Molekûl Chlor-

stickstoffuuf 1 Molekül Anilin pingetragen hat, ist die Einwirkung iu

dem Augenblick beendet, wo eine deutlich wabrnehmbare Aufhellimg

des Fltissigkeitsgemi$cbe8stattgefunden bat. Dasselbe war vorher

dunkelbraun und bat sich jetzt ziegelroth gefiirbt.
Die Lôsiing erstarrt beim Verdnusten zu einem Krystallkucben

von gew. Trichloranilin. Schmp. 78°.

Analyse:Ber. fûr CsH4KCIs.
Procente:Ci 54/2, N 7.20.

Gof. » » 53.3, » 7.45.

Der geschilderte Verlauf der Reaction lâsst die Entstebting von

Zwiscbenkôrpern vermuthen. Man konate an die Bildang von Dinzo-

amidobenzol denken. Es gelang mir aber weder dieses noch irgend
ein anderes fassbares Zwiscbenproduct aus der Benzollôsuttg abzu-

scheiden. Unterbricht man die Reaction in einer Zwiscbenpbase, so

gewinnt man beim Eintrocknen der Lôsung nur einen an der Luft

verharzenden Lack. Auch gab die Benzol -Lôsung mit Phosgen

keinen Diazobenzol-HanmtofF,was geschehen mûsste, wenn sie Diazo-

amidobenzol enthielte; endlich habe ich mich ûberzengt, dass dieses

Letztere zwar auf Cblorstickstoff reagirt, ohne aber glatt zu Trichlor-

anitin zu fuhren.

Auch das Studium der Zersetzung, die das ZwistbeDproduct beim

Kochen mit Wasser erfôbrt, fûhrte zu keiner Einsicht in seine Natur.

Es bilden sich bierbei, neben einem iiberkochendendunkelrotb

gefiirbten Oel – mit Trichloranilin vermischtes und deshalb nicht

zum Erstarren zu bringendes Asobenzol – grosse Mengen eines

schwarzen Farbstoffes, den ich auf Grund seines Verbaltens wie einiger

analytischer Bestimmungen ffir ein stark verunreinigtesAnilinschwarz

halten darf.
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Ich ging hierbei von dem lCmvvtrkuiig$prodnetv.m 2 Molektilen
ChiorstickstofVanf 1 Motekiil Atiilin aus. Den fraglicheu Farbstoff
hube ich, wie dk>szur Reiuigting von Anilinschwtirz vorgeschricbeji
ist – in Anilm gelôst, ihn wieder mit Saksfitire g«?fSUtund wieder-
liolt mit salzstiurelialtigeniAlkobol ausgpkocht. Die bi.szu constantem
Gewicht ûber Seliwefelsaure und Kalk getrocknete Substimz bildete
ein stark hygroskopischus, blauschwarzes Pnlvcr cii*Chlorhydnit,
das eiiR'ii far gleich zubfi«-itflfs Anilinscliwarz etwit zutreffenden

t

ChlorgL-halr,aber weseutlich geringcren Stickstoftgehalt aufwics.
Das glckhz«ttig entstandene Azobenzoî Hesssich vottbeigemengtem

Trii-hloranilin niclit ohne weilervs trentienj die Identiiicirimg und

Treiinuug beider Kfirper gelung aber durch Ueberfulirung des Azo-
r

bertzols in Bemùdtu1).
l(

Analyse des Benzidin-Platindoppelsakos:Bor.fur CuIlijNj. HiPtCI6.
Procente:Pt 32.71.

Gef. » » 32.50.

Das Trichlonmilin ist durcb Krystallform und Sclimelzpuukt
nacbgewiesen wordeu..

[
Aufiallig i-recheint, dass sanjoitliche bei der Einwirkung von I

Chlorstïckstoff auf Anilinin erster Linieentstehenden Zwischenproducte, I
einsclilie8slicbdas ausgeschiedene Anilinchlorhydrat, unter dem Ein-
flusse von fibersvlmssigemChlorstickstoff Trichloranilin liefern.

Auf Grund dit-ser Wahniehmung habe icb noch besonders die

Einwirkung von Chlorstickstoff auf salzsaures Anilin controllirt. 5 g
zerriebenes salzsuures Anilin gaben mit 25 ccm einer 6-procentigen
ChloFStick8toff-L6sungnacli wenigen Miimten eine ziemlich lebbafte,
uber rast'li vorûbergehende Reaction. Ohne bemerkbare Gasentwicke-
tung oder Farbenreaction war das Auilinsalz in Tricbluranilin aber-
gf fûhrt wordeu. Ich habe dasselbe durch den Schmelzpunkt einer
al koholischenKiystallisation identificil-t.

Diese Beobaciitting,die deu Chlorstickstoff die Rolle eines Chlor-
ûbertrâgers sptelen lfisst, veranlasste mich festeustellen, ob sich Anilin-

chlorhydrat niclit auch durch freies Chlor glatt in Triiuloraniiiu ûber-
fûhreii liesse, wobeidem ClilorwasserstofFeine bekamite Schutzwirkung
zukj'imf.

Ici» Imbe zur Entseheidang dieser Frage eine Atifiôsung von 5 g
Anilin in

5()g lk-nzol mit troeknem Chlorwnsserstoff gesSttigt nnd
iu de» eiitstniideiien Krvstallbii'i iiberschûssiges Chlor cingeleitet.
UebvrraschemWrWeise trat hierbei keine Verfliissigungein, was doch
uiiter Aiinabme der Bildung des leicht lôsliclien Tridibranilins zu

') tfebrigens würdediese Tremmngauf Grund der sptlterbeobachtetcn,
wciterunton durgelcgten,basischcnEigonscliaftondes Tricliloranilinskeine
Scliwierigkeitcnbereiti-n
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ervvaifen war. Dus Produet (12 g) war in kaltem Benzol so gitt wie

imlôslirh.

Bei mïberem Zust'lieii stellte sich heraus, das» der in Krysfall-
biiittchen abgesehiedeneKôrper das Trichloranilin-Chlorhydrat bildete.
Man erhalt dieses in der That beiro Einleiten von troeknem Chlor-

wasserstotf in eine Benzol Léteung von gewôbniichem TrichtornniliD.

Das in trocknern Zustande sublimirbare Salz ist indessen so nnbe-

stiiiidijç, dass es die Silure schon beim Erwarmen des voreiwfihnten

Krystallbreies aushnucbt, wàhrend auf Ztisatz von Wasser oder AI-
kohol natQrlich augenbticklielie Zerwteùng eintritt. Dem gewôhn-
lichen Trichlonuiilin sind demnach, entgegen d^r ûblielieo Atinalime,
noch basische Bigenschaftetiisuzusclireiben.

Chlorstickâtoff und Àcetanilid wirken nur miissig und sehr

allintiblicii anf einander eiu. Bei Oftert'in Umschûtteln loste sich

Act'tanilid in flberscliussiger, 7.5-proc. Chlorstickstort'-LBsung auf,
wahrend sich die Lôsung gleichzeitig nnter Wfirme-Entwickelung zu

t'inein Krystallbrei eindickte. Ich liabc den QbersclitissigenChlor-

stickstoff mit Benzol-Antheilen durch einen Luftstroin verdtinstet und
den Rûeksfand mit VVasserdfimpfendestillirt. Es gîngen Spuren eines
in Nudeln ereUirrendeuOeles über wahrscheinlich von einem Antlin-
Gehalt des Acetnnilids herriihrendes Tricliloranilin wiihrend sich
de Hfickstand bis auf einen kleinen Rest in viel koehendem Wasser

lôste. Die Lôsimg schied beim Erkalten prismatiscbL>Krystalle vom

Scliinp. 174° am.

Analyse:Ber. fur CsIIgNOCI.
Proccnte:Cl 20.94.

Gef. » » 20.88.

Der Schmelzpuukt von wird von Beilstein
und Kurbatoff zu 172.5° nngegeben.

Dasselbe Prodnet von dem gleichen Schmelzpunkt erbielt icb bei

der Ëinwirknng vonChlorstickstoff-Benzollfisungauf festes Acetanilid-
Natrium.

Auch auf Carbanilid wirkt Chloi-stickstoff in wenig lebhafter
Weise ein.

Clilorstickstoffund MethytnniHn: Spurenvon Cblorstickstoff
fôrbeii eine Benzol-Lôsimgvon Metbylanilinbbugriiu, weitere Mengen
bilden eine trûba olivengrûne Lôsnng. In der Folge scheidet sich

sebon in miissig com-eutrirter, 5-procentiger Losting eine blaugriiue
Farbbase in Form eines dichten Lackes aus, welcher der weiteren Ein-

wirkuntî von Chlorstickstoff nur sehr allm.ïhlicb zogânglich ist. Ope-
rirt man in ganz verdûnnter, 1 – 2-proc. Lôsung, so erlifilt man als

Endprodnet eine gelbrothe Lôsung, die neben Salmiak nur wvnig
dttnkle Flocken ausgeschieden hat. Dieselbe liinterlâsst beim Ein-
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dampfen fin gefiirbtes, mit Wasswdfimpfen flûchtiges Oel. Man erbiilt
dièses ganz glnlt auch in concentrirteren Lôsimgon und in diesem
Paile in weseutlicli eleganterem Verlauf, wenn man die Lôsting des

Metbylanitins vor dem Hinzufûgen des Chlorstickstoffgmit trocknem

Salzsfiuregas sattigt. Die 10-proc. Lôsung erstarrt hierbei zu einem

Krystallbrej von Hydrocblorid. Giebt man jetzt 10-proc. Cblorstick-

stoff-LOsunghiuzu, so tritt keinerlei Farben-Wechsel mehr ein, und
es scheiden sich reinweisse Salzmassen aus, die aus einem Gemisch
vonSttlmtak mit dem salzsauren Salz der oben erwflbnteHôligenBase
besteben. Die Reaction ist becndet, wenti man auf 1 Mot. Methyl-
anilin reiehlich 1 Mot. Chlorstickstoif eingetragen bat.

Weitere Mengen des letzteren zeigen keine sichtliche Wirkungen.
Da sieh aber neben dem ausgeschiedenen Salz noch gewisse Mengen
des basischen Kfirpers in Lôsung befinden, hat man ntmerdingsChlor-
wasserstoff einzuleiten, wodurch sieh die Menge des ausgescbtedenen
Kôrpera noch reiehlich vermehrt. Die fittrirte Lûsnng giebt bei vor-

aichtigemVerdunsten eine zweite krystallinische Abscheidung,die sicli
nach gebôriger Reinigung als das spSter zu beschreibendeEinwirkungs-
Product von Chlorstickstoff auf Dimethylanilia zu erkennen gab; da
von jenem nur verschwindend kleine Mengen gebildet waren, wird
man diese Nebenreaction uuf geringe Mengen secundârer Base zurûck-
fôbren kônnen, die dem k£uflich«n Metbylanilin beigemengt war.

Der basisebe Kôrper wird aus der mit Benzol gewaschenensalz-
sauren Verbindung gewonnen, indem man mit Wasserdftmpfendestillirt.
Das ôlige Product zeigt aufialleudo Ueberklltungs-Brscheinungeni ist
es eintnal fest, so ist es durch Verimpfen leicht aum Krystallisiren
zu bringen. Zur Reinigung habe ich da8selbe in 10-procentigerSalz-
sfiure gelôst, und die filtrirte Lôsung nocbmals mit Wasserdâmpfen
destiltirt. Das trockno Oel aiedet ganz ohne Zersetzung bei 256°

(uncorr.); Schmelzpunkt 28.5".0.
Das salzsaure Salz krystallisirt in sebief abgeatutxten Prismen.

Dasselbe kann leicht in grossen Einzelkrystallen gezDcbfetwerden.
Ueber 100» erweicht es und bildet bei hoherer Temperatur ein

glSnzendes Sublintat. Das Platiudoppelsalz bildet grosse, honiggelbe,
derbe Krystalle. Beide Salze zersetzen sich beim Uebergiesseo mit
Wasser unter Abscheidung der freien Base, sind aber gegen Alkohol

bestâodig.

Analyse: Ber. fur CrHeNCJj.
Procente: C 39.91,H 2.85,CI 50.59, N6.65.

6ef. » » 39.65, » 2.92, » 50.59, » ($.85.

Analyso Ber. fur (CtH«NCIï. HCI)j. PtCI«.
Procente: Pt 23.38.

Gef. » » 23.50.
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Man hat es also mit dom noch uiibekannten Trichlormethylanilin
zu thun, daa in seinem Verbalten an das von La Coste und Bode-

wig ') beschriebene«i-Chlorraethylanilin erinnert.

Ich habe mich in der Fotge ûberzetjgt, daes sich diese Chlori-

rung des Methylanilins mit genau demselben Ërfolg auch dureh freies

Chlor bewirken lûsst. Das TriehlorinethylaniHn-Chlorhydrat scheidet

sich beim Einleiten von Chlor in das in Benzol suspendirte Methyl-

anilin-Chlorhydrat in einer der berecbneten etwa entsprechenden Menge
a la blendend weiases Krystullpulver ab.

Ich habe die Base in der frûher beschriebenen Weise isolirt und

mich von ihrer Uebereingtirnmung mit dem durch CblorstickstofTge-
wonnenen Product ûberzeugt. Sie zeigte uuch jetzt die sehon frSher

beobachteten Ueberkiiltungs-Erscheinungen,

leh bemerke bei dteser Gelegenheit, daes es mir durch Oxydation
des Trichtormethylauitins gelungen ist, dasselbe in Trichloranilin

Obftizufuhren und dass das Produet mit dem gew8hntichen Trichlor-

anilin, Schmelzpunkt 78°, identisch war.

Analyse:Ber. f&rCoHtNCIs.
Procente:Ci 54.2.

Gef. » » 53.G.

Die Oxydation gelang am beaten unter Anwendung des salzsauren

Salzes und Chrouisaurelôsuug. Wendet man grossere Mengen von

letzterer an, so bildet sicb der Azokôrper, beim Operiren in der

Wârme die Azoxyverbindung, wohlcharakterisirte Subntanzen, von

denen die erstere in dicken rubiorotben Prismen, die letztere in fleisch-

faibigen Nadeln krystallisirt.

Naberes Eiogehen auf diese Kôrper erûbrigt sich hier.

Ich erwfihnteschon, daaa die Einwirkung von ChlorstickBtoffauf

fr«ies Metbylanilin durch daa Auafallen eines Harzes gestort werde,

wenigsten8 in den Fallen, wo man mit einigermaossen concentrirten

Lôsungen operirt. Der ausfallende Kôrper ist soviel man seben kann,
daa «rste Product der Einwirkung von CblorstickstofF auf Methylanitin.
Es ist die Leuko-Verbindung eines in seinen Salzen blaugrûnen Farb-

stotfes von wenig fassbaren Eigenschaften. Auch die Farbbase ist

von ôliger Beschaffenbeit.

Ich habe mich auf die Darstellung des cyanwasserstoflsauren
Salzeg beschriinkt Man erbà'lt es in Form hellgrûner, in der Masse

grauschwarzer Flocken durch Auf losen des mehrfach erwahnten Harzea

in verdiinnter Salzsaure und Oxydiren mit Ferricyanknlium.

•)DiesoBoriobte18, 430.
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ChJorstickstoff und Dimethylanilin.
Ich ûbergehe den in erster Linie hier auftretenden Farbstoff,

sowie die sich in der Folge bîtdenden Cblorproducte bis auf dus bei

Anwendung vonûberschfissigemChloriitickstoff entstehendeEndproduct,
wobei ich vovausschicke, dass dasselbe dem Cbtorstickstoffeigen ist
sich trotz wiederholten Sucliens nicht aus Dimethylanilin uttd Chlor
darstellen liess.

Zum Unterscliiede gegen MethylanUin lasst sicb Dimethylanilin
auch in concentrirterer Losui>g mit Chlorstickstoff in Wechselwirkung
bringen. Glatter veriiiuft der Process aber auch hier bei Verwendung
des salzsauren Salzes, welches sicb beim Stehen einer concentrirten

Benzollôsung ais Krystnllkuchen au.sscbeidet.
Will mai»freies Dtmethylaiiilin verwf nden, m natusman sich auch

hier auf vorübergehende Au^ch^idung eines (flockigeti) Farbstoffes

gefasst machen. Man triigt .so lange von der Chlorstk-kstofflôsuiig
unter Wasserkûhlung ein, bis uuch beim Stehen der filtrirten Fliissig-
keit nach Zusatz von Chlorstickstotf keine weitere Aufhellang und

Salzbildung mehr stattfindet. Man befreit die gewonnene Liisung
mittels Was^cr von Snlmtak und Resten des Farbsalzes. Die filtrirte

Benzollôsung enthalt einen leicht zur Krystallisatiou zu bringenden,
einheitlichen Kôrper, der indes.sen keine Temperaturerhohung ver-

trfigt, wesbalb das Lôsungsmittel im Vacaum abdestillirt werden muss,
wenn man es nicht vorzieht, die Fias^igkeit in einer tlaehen Schal©
dem Eintrocknen zu ûberlasset); der RSckstand erstarrt in beiden

Fâllen in plattentormigen Krystallen. Zur Reinigung wird der Kôrper
in Fetrolâtber aufgenoramen,wobei sich, wenn wesentlicheTemperntur-

erhôhung vermieden worden ist, nur Spuren eines schwarzen Harzea
der Auftôsnng eutzieheu, irn anderea Falle ein zühes Pech zurûck-
bleibt. Die petrolâtherische Lôsung binterlâsst beim Verdunsteu eine

schône, nach dem Wascheu mit Alkohol tadellos weisseKrystallisation,
die man zur Noth unter vorsichtigem und môglichst kurzem Brwiirmen
aus Alkobol umkrystallisiren kaun. Die Krystalle schraelzen m'cht

sonderlich scharf bei 116°, zersetzen sich aber schon bei wenig
hôherer Temperatur unter Gasentwickelung.

Beim Kochen der alkoliolischen Losung erfolgt eine glatte Spat-
tung des Kôrpers unter Abscheidung von Alkylamin, wabrend die

Benzollôsung, wie aus dem Gesagten hervorgeht, hierbei verharzt.

Unter diesen Umstânden musste die Substanz noch weiter gereinigt

werden, elie dieselbe aualysenfiihig war.

Das Product ist noclimals in kaltem Petrolâther geliist, die

filtrirte Lôsung mit Alkohol verdûnnt und im Vaeuum der Selbst-

verdunstting ûberlassen worden.

So erhielt ich d«-rbe, lialbdurchsichtigc Krystallmassen von dem

Schmp. 117°.°.
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Analyse:Ber. fur CmHuNsCIi».
Proconte:C 28,76,H 1.0î>,CI G7X>,N 2.7».

Gef. » » 28.07, » 1.56, » 67.39, » 2.96.

Der Kôrper ist in Wasser unliisUeh, wie schon angedeulet,

xiemtich leiclit lôslich in den gebrfluehlichen urganisehen Lôsungs-

uittelii; er ist in der Kalte indiffèrent gegen verdiinnte Sâuren und

Alkalien. Bei seiner trocknen Zersetzung entwickelt er einen Strom

von Salzsfture, bei Vetwendung einer grôssereti, înelnere (Gramme

iiberschreitendei»Mengekommtes zu einemstflrinischen,zur Verharzuiig

luhrenden Process, den man durch Kûhlen niiissigt, um zu einer

wassetklaren Schmelze zu gelaitgen. Es werden, wie ieli mich durch

Titriren der aufgefangenenSalzsfiure flberzeugt habe, 18 pCt. von der

verwendeten Substanz in Form von Chlorwasserstoff abgespntten,

was unter Bezugnabme auf das eben gegebene Moleknlargewicht des

Kiirpers (1001.5) 5 Mol. Chlorwusserstoffentspricht.

Reducirt man die obenabgeleiteteFormel entsprechend, so gelangt
man zu CgiHsNsClu und Cî^UjoNî, Tetraphenylliydrazin, als Ui'ssen

Dérivât icb das oben geschildertebemerkenswerthe Product anzusehen

jît'iieigt bin. Ich gedeuke in der Folge auf dasselbe /.urûckzukommeD.

Privat-Laboratorium Sciffendorf, Kr. Freystndt.

472. R. Ansobutz und J. Drugman: Darstellung von

Dioarbonestersâuren.

[Mittheilungaus domchcmischenInstitut der UniversitâtBonn.]

(Eingegangcnam 1 1. November.)

Vor etwa9 Ober J»hre.<tfristverôffentlichte Herr Einil Fischer r

in Gemeinschaft mit Hrn. A. Speier Beobachtungenl) ûber die

Darstellung von Carbonsàareegtein mittels verdûnntev alkoholischer

Lôsungen von Miueralsâuren. Sie zeigten, dass z. B. fibenaschend

kleine Mengeu von Salzsanre genûgen, mn in der Wfirine eine weit-

geheude Esterbildung herbeiziifûhrfn. In ihrer Abhaiidlung findet

sich folgende Bemerknng: «Femer baben Anschfitz und Pictet den

neutralen WeinsSureester darch Einleiten von SalzsSnre in die aïko-

holischeLôsung dargestellt, aber ihr Vfrfahren ist umstâ'ndlicher und

nicht ergiebiger als das unsrige.*
Bei der Bsferilicatiotimittels Alkohols und Salzsâurc haodelt es

sich erstciis um die Esterbildung und zweitens um die Hernus-

arbeitung des entstandenen Esters, ntn die Estergewinnttug.

l) DieseJiericlitc^8, :>ï:>2. '') DicseBerichte13, 1175.
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Unzweifelbaft kûrzt das Verfahren der HHrn. E. Fischer und
A. Speier die Esterbildung betràchtlteh ab, gegenaber der frûher
allgemein aiigewendeten Esterification mit concentrirter alkoholischer
Salzsaure, wie sie auch Am» Pictet und ich mit der gewôhnliehen
Weinsû'tue ausfùïirten. Die mit Salzsàuregas gesattigte alkobolische
Weinsaurelôsung wurde von uns 24 Stunden steben gelassen, und
dann nacb AbdestitUren von Alkohol und wSssriger Salzsaure, von
neuem mit Alkohol und SalzsSuregas behandett.

Anders liegt es bei der Estergewinnung. E. Fischer und
A. Speier r destillirten in der Regel nach Beeiidigungder Bsterification
den Alkohol zur Hâlfte oder zu drei Vierteln abv verdSnnten den
Rûckstand mit der fiinf- bis sechsfachen Menge Wasser, neutralisirten
mit Soda und zogeo mit Aether au». Bei den Oxysfiuren, wie Gly-
kolsàure und Weinsfiure, wurde die RéactionsHQssigkeitvon ibnen
durch langeres Scbûtteln mit gepulvertem kohlensaurem Kalium neu-
tralisirt, die gelôsten Kaliumsalze durch Aether gefôllt, das Filtrat vor-
sichtig eingedampft und der Rackstand im Vacuum fractionirt. An
Stelle dieser verschiedenenMaassnahmen zur Estergewinnung kann
man bâufig mit besonderem Vortheil die von Araé Pictet und mir
befolgte mimittelbare Destination des Rohesters noter stark ver-
mindertem Druck treten lassen. Dadurch wird die Estergewinnung
wesentlicU abgekûrzt und darin suben wir damais den Fortschritt
gegenfiber der frflheren Arbeitsweise.

Im Nachfolgenden berichte ich ûber einige von Hrn. Julien
Drugman und mir mit Dicarbonââuren aagestellteu Esteriftcirungs-
versuche, bei denen wir die Esterbildung nach E. Fischer und
A. Speier mit der Estergewinnung nach Anschfitz und Pictet
verbanden, in der Absicht, auf dièse Weise die neutralen Ester und
die aauren Ester, wenn sich letztere unter vermindertem Druck un-
zersetzt destilliren lassen sollteu, neben einander in einer Operation
zu bereiten. Dass dies matichnwl gelingt, habe ich bei der Auf-

findung der Aetlioxalsâure') gezeigt, die betrâchtlich hôher, aie
der neutrale Oxalsâureàthylester unter stark vermindertem Druck
unzersetzt destillirt. Dabei musste das Verfabren der Esterbildung
nach E. Piscber r undA. Speier es bequemer, als das alte Verfahren

gestatten, durch Aenderung der Concentration und der Wirkungazeit
der verdfiiinten alkoholischen Salzsaure den Grad der Esterification
stark zu beeinflussen. Aucb bot die Anwendung verdunnter alko-
boliscber Salzsfiure bei ungesâttigten Dicarbonsâuren denVorzug, dass
die Bildung von CblorwasserstoiT-Addttionsproducten und ihren Estera
vermieden wurde.

l) Diese Berichte18, 2412.
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Itacon-tt-alkyleeterstiuren. Aus Itaconsaore erhielten wir

bei kurz andauerndem Erhitzen mit einhalbprocentiger methyl- oder

nethyl-alkobolischer Salzsâure neben den neutralen Estem die fruber

nochnicht bereiteten sauren Ester, einheitlicheKôrper mit bestimmten

Schmelzpunkten. Wir nennen sie die Itacon-n-alkylestereauren.

1t a0 on a-
CH»:C.COïH

schmilztItacon-a-methylestersfiure,
• nn _.“

schnoilzt
v/M~L'Ut uH}

nach dem Umkrystallisiren aus Methylalkohol bei 67° und siedet

unter 12 mm Druck bei 149°.

CHS:C.CO,H
Itacon-a-SthylestersSare,

•
schmuzfcbei

OMg.l/UiUjrlj

45" und siedet unter 12 mm Druck bei 153°.

Dieselben Itacon-a-alkylestersâuren entstehen auch durch Addition

vonMethyl- und Aethyl-Alkohol an Itaconsfiureaubydrid, eine Methode,

die uns bei Dicarbonsauren die kein Anhydrid zu bilden vermôgen,

wie FumarsJiure und Mesaconsiiurenicht zur VerfQguog steht.

Die Fumarfithylestersfture erhielt Laubonheimer') durch Er-

hitzen von Fumarsfiure mit Aethylalkohol auf 120° und 8hieldsa)

durch halbseitige Verseifung des neutralen Esters mit alkobolischem

Kali. Bequem bereitet man die FumarStliylestersâure durch kurze

Einwirkung einbalbprocentiger Salzsâare auf FumarsSure und Recti-

ficationder Reactionsflûssigkeit unter stark vermindertem Druck.

Fumaratbylestersâure, COjH. CHtCH.COaCsHs, schmilzt

bai G6° und siedet unter 16 mm Drnck bei 147°.

Mesaconalkylestersâuren. Bei der Mesaconsaure gelang es,

die isomeren Alkylestersâuren darzustellen, und zwar entstehen die

Mesacon-et-alkylestersfiuren durch kurze Bebandlung mit einbalb-

proeentiger Saksliure in der Hifze, die Mesacon-p-alkylestersâareri

durch halbseitige Verseifung der neutralen MesaconsSaredialkylester.

CH3.C.CO»H
Mesacon-«-methylester8âure,

c
ecbmuzt

bei 36° und siedet unter 15mm Druck bei 145°.

CH5.C.CO9Ha

Mesaoon-a-âtbylestersfiure,
_q “

schnnlzt bei

42° und siedet unter 15 mm Druck bei 150°.

CHj.C.COîCHs
Mesacon-methylestersâure, _“ “ schmilzt beï

61-62».

OHj.C.COaCsH*
Mesacon-jï-Sthylestersaure,

“
scbmilzt bei

67-68

*)Ann. d. Chem. 164, 297. ') Jouta. chem.soc. 59, 738.
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Ueber die Begrdndung der den Itaeou- und Mesacon-Alkylester-
sSuren zuertheilten Constitutionstbrmeln vgt. die nachfolgeade Ab-

handlitng. Die sâmmtlicheii genaunten Esters&uren sind anatysirt,
und es soll versucht werden, sie in die entsprechenden Amin- und
Aiiil-Sauren umztiwandeln.

473. Riohard Ansotiutz: Ueber eine Qesetzmassigkeit bel
der Esterbildung unaymmetrisoher aliphatisoher Dicarbonsâaren.

[Mittlwikmgnus <lemchcmischenInstitut der Univer.-itfitBonn.]

(Emgegangenam 11.November.)

Mit der schrittweisen Ëtitfithrung von Alkylen in die Carboxyle
unsymmetrischer Dicarbonsfiuren hat man sich nur bei der Hemipin-
sSure und der Campliorsânre eingeheuder beschaftigt. Von beiden
Sâuren sind je zwei isomere Alkylestersiiuren bekannt geworden, die
sieh unter anderem, wie BrÛhl1) bei der Cnmphorsfiure und Weg-
scheider3) bei der Hemipinsâare bewies, durth ihre verschiedene

Bestândigkeit gegen Alkalien von einander unterscheiden indem da»
mittels Alkoholen und SalzBfiure schwerer einfûhrbare Alkyl bei der

Verseifung der neutralen Ester mit Alkalien auch schwieriger beraus-

genomamuwird. Wegsclieidergelatiges, die Constitutionder isomeren

Alkylestersâuren der Hemipiusaurc oder 3,4-Dimethoxyor(hophtal-
sfiore experimeiitell festznstellen und dumit zu zeigen, dass das Ver-
balten der Hemipinsfiure gegen Alkobole and Salzsfture nnter das von
V. Meyer3) zuerst ausgesprochene Gesetz der Esterbilduug aroina-
tischer Monocarbonsâuren fôllt. Die Constitution der isomerenEster-
sâitren, die sich von der Camphorsaure ableiten, ist dagegen noch nicht
bewiesen. In vieler Hinsicht erimiert die CarophorsSure in ihrem
Verhalten an die leicht ein Anhydrid bildenden aliphatischenDicarbon-
Siïuren.

lin Auschhtss an seine Untersuchungen ûber die Caœphornlkyl-
esteraauren zog duher Brûhl in Gemeingchnft mit Braunschweig4)
die einfachste, unsymmetrische, gesiittigte, alrpbatiscbe Dicarbonsiiure
in den Kreis seim;r Arbeit, ohne indesscn das gesteckte Ziel zu
erreiehem. Weit gûnstiger, als bei der Breuzweinsâure oder Methyl-
bernsteinsâure liegen die Verlulltnisse bei der Mesaconsàure oder

Methylfnmarsâure, über une» isomere Methyl- und Aetbyl-Estersfiuren

') DicsoIiericbto25, 1790, 26. 2U; 28, 1913, 2SCS.
a) Moimtsh.16, 75. ]»ii?seBerichte 28, 1-HîS,-J'ùHl
3) DièseBerichte27, 510, 1Ô80,314C:228,1S2, h»54.
4) D!c>«Berichte26, 337.
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ich «emeinschaftlich mit Hrn. J. Drugmair in der vorhergehenden
Abhandlttng berichtete. Demi die von der Mesnconsauiv sich ab-

leitenden Methyl- mid Aethyl-Estersâuren sind nicht nur leicht rein

damistellen, bei gewôhnlicher Teniperatur test und mit bestitnmten

Schmelzpunkteu b<*gabt,sondern auch ihre Constitution I&ggt

sich experimentell beweiscn.

Die bei iiï – G8° schmelzende Mes.ieoii-pi-iïthy leKtersSure
ist nâmlich schon von Ch, Cloëz1) ans dem Methylaeetessigsâ'ure-

iithylester erhalten worden durch EinfShrung von zwei Bromatomen
undanbaltendes Kochen des Dibromsubstitutionsproductesmit Baryum-
carbonat und Wasser:

CH3 CH CO*d Hs CH» C COaC» H4

CO.CHt CH.COâH
=

Mpsacon-iithylestersâare.

Aus dieser Bildangsweise folgt die Constitution der auch durch

halbseitige Verseifung des neutralen MesaconsSuredifithylestersvon J.

Drugmanii uud mir dargestellten Mesacon-fi-âtbylestersâure. Der
leicht mit Alkohol und Salzsaure nus Mesaconsaure entstehenden,
leicht mit Alkalien verseifbaren, bei 42* scbraelzeuden Mesacon-a-

iithytestersa'ure kommt daher die Formel zu:

CH3 C CO.H

oh ror h
^e8ac0B*st'iy'e8tersfiure'

Aus der Erkenntoiàs der Constitution der beideii Mesaconâthyl-
<?sU'i-sà'urenwfirde înan demnach die folgende Geaetzniiisstgkeit bei
der Esterbildang unsymmetriseher alipliatisclier Dicarbunsfiurcn ab-
leiten kônnen:

Bei der Esterificirwng einer nnsymmetrisehenDicarbonsiiure mit
Alkohol und Sal/.siiure wird in das mit einein tertifiren Kohlenstoff-
atom verbundene Carboxyl leicliter ein Alkyl eingefflhrt, als in das
mit einem quaternfiren Kobienstoffatoinvereinigte Carboxyl.

Uebertrfigt mati die bei der Mesaeonsfiuregemachten Erfahrnngen
aitf die Itacoimaure, so wfire in den leicht mit Alkohot und Salz-
sflure Éiitstehenden Itacou-a-aHcylestersâuren dus Carboxyl mit dem
secundâren Kohlenstoffatom verbunden:

CHS:C.CO2H
/Au nn n h –

Itacoii-M-ttthvlestersiiure.Unj. LOjCîHs

Delmt mati diese Betracbtung auf die Campborsaure aus, so
%viirde unter Annabrae der Bredt'scht't» Campborsàureforinel der

>)Bull. soc. chim. [3] 3, G02.



_2654_

OrtbocamphorSthylestersaure oder Camphor-a-âtbylestersfiure die

Formel:

CH9- CH-COîCsHi

CH8 C CH3

CHj C-COjH

CHS

und der AUocampborfithyleslersSure oder Cauiphor-fitbylestersâure
die Formel:

CIV CH-COaH

CH3,C.CHî

CH2 C-0O,Q(Hi

CH3

zukommen. Dieselben Formeln fûr die isomeren Campherfithylester-
sâuren befûrwortete vor Jabresfrist auch schon Bredt') unter Berafung
auf Menscbutkin's Versuche ûber die Esteriûcationsgeschwindigkeit
bei MonocarbonsSuren.

Ich habe in dieser uud der vorliergebetiden Abhandlung die mit

Alkoholen und Salzsfiure leicht entstehenden Estersauren unsymme-
trischer Dic.'irbonsâurenal» «-EsteraSuren, die isomeren, achwerer durch

Alkalien verseifbaren Estersfiuren als (f-EstersUuren bezeichnet. Die

von Brûhl eingefôhrte Bezeichnmig Orthoestersftaren fûr die leicht

entstehenden, sauren Cainphoreuureester halte ich nicht fûr empfeblens-

werth, weil man «Ortho in Verbindung mit Ester in den Ausdrûcken

Orthoameisensûureester, Orthokohlensâureester, Halborthooxalsfiure-

ester bereio in einer anderen, ganz bestimmten Bedeutung braucht.

Es wird sich auch bei den Estersâureu der Ifaconsiiure und der

Camphorsiiure, sowie einiger anderer, unsymcnetriscber Dicarbonsauren

zunfichst daram bandeln die Constitution experimentell ebenso scharf

zu beweisen, wie es bei den Meaaconalkylestersaureu geluDgen ist.

Erst dann wird die oben aufgestellte Gesetzmasaigkeit so sicher be-

grûudet sein, dass man sie zu Coustitutionsschlussen verwerthen darf.

Bonn, October 1897.

) Chemiker-Zeitung(1896)20, 843.
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474. Otto N. Witt und Jens Dediohen:

Studien über das AniIinaao-«-N»phtol.

(Eingegangenam 8. November;vorgetragenin der SitzungvonHro.0. Witt.)

Das Anilinazo-rt-uaphtol und andere, durch die Einwirkung von

Diazoverbindungen anf (t-Naphtol entstehende Azofarbstoffe werden

mit Unrecht ais die genouen Analoga des Oxyassobenzolsund seiner

Verwandten angesehen. Weon nian sich mit diesen schônen Ver-

bindungen etwas eingehender beschaftigt, so erkennt man bald, das8

sie in mannichfacher Beziehung ein hôehst eigenartiges Verhalten zur

Schau tragen fur welches die ihnen auf Grnnd unserer bisberigen

Anscbnuuugenzugeschriebene, dem Oxyazobenzot voltkommen analoge
Constitution keine getnigendeErkliirung bietet. Allerdings wird man,
wenn man das vom Phenol in so vielen Dingen abweichende Ver-
hulten des «-Napbtols ber&cksicbtigt von vornberein auch bei den
vonihm sieh ableitenden Azofarbstoffe auf mannichfacheAbweicbungen
gefasst sein, aber die Eigenart der Azofarbstoffe des Alphaaapbtols
ist doch eine solcha, dass man sieh immer und immer wieder die

Fi'age vorlegen muss, ob den beobnchteten Verachiedenheiten nicht

noch tiefere Ursachen au Grunde liegen, als der blosse Ersatz eines

Benzolkerns durci» einen Naphtalinkern.
Solclic Erwâgungen waren es, welche den Einen von uns schon

vor mehreren Jabren veranhissteii, das Anilinazo-«-naphtol und seine

Verwandten zum Gegenstande besonders eingehender Untersuchungen
zu machen. Dabei wurde zunachst die eigenartige Umlagerung beob-
acbtet '), welche bei der Reduction der Aether dieser Farbstoife sich

einstellt. Obvvobl mm gleichzeitig sowohl von P. Jacobson8), wie
von Ernst ïfiuber3) tilmlicbe Umlagerungen auch in der Benzol-

reihe beobacbtet und beschrieben wurden, so ergaben sich docb auch

schon im VerJaufe der erwabuten Untersuchungen wiedernm nene Be-

sonderheiten der Azofarbstoffe des Aiphanaphtols. Als eine solcbe

muss z. B. der 'ausserordentliche Widerstand bezeichnet werden,
welchen diese Karper den gewôhnlichen Alkylirungsmetboden fiir

Phenole entgegen setzen. In der That lâsst sich das Anilin-azo-alpha-

naphtol durch Erhitzen mit Alkylhaloïden und Alkali nor mit sehr

scblecbten Ausbeuten alkyliren, und bei seinen hôheren Homologen

gelingt die Alkylirung auf diesem Wege Qberhaupt nicht mehr. Das

Studium der an den Aethera dieser Farbstoffe beobachteten Um-

lagerungserscheinungen konnte uur erfolgen, nachdem eine neueAlky-

lirungsmethode fur dieselben gefunden worden war, welche beim Oxy-

') Otto N. Witt und Christoph Schmidt, dieseBerichte25, 1013.

») P. Jacobson und W. Fischer, dieseBerichte25, 992.

3) Ernst Tûuber, diese Berichte25, 1019.
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azobenzol und seinen Verwandten uielit zum Ziele fïïhrt. Diese, im
weitwn Verlaufr der Untersuchangen mitgetheiltel) Méthode bestelit
in der Erhitzung des Farbstoffes mit Chlorziuk und einer Lôsung von

Salzsù'uregusin dem Alkohol, dessen Aether man au erhalten wûnscht;
sie ist also analog den fur die Esterificirung von Alkoholen Ûblichen

Méthode»,welche im Allgemeinen bei Phenoien versagen. Da indessen
auch das Alplianaphtol selbst in dieser Hinsieht eincAusnahtne bildet –

sein Methylftther lâsst sich z. B. se hr leicht durch Erhitzen von Alpha-
naphtol mit Methylftlkohol und Schwelelsfiure dirstellen so Ifisst
sieh die Eigenart der Farbstoflfe immerhiu auf die Eigenart des in
ihnen enlhaltenen Phenols zurûckfûbreu.

Diigegen kann eine andere aufFalK'iideEigenschaft dieser Farb-
stotte uicht mehr durch et» entsprechendes Verbalten des Naphtols
vrklârt werden. Es ist dies ihr ausgesprochen basiscber Charakter.
Diese Farbstoffe gleichen in ihretn Veiiiatten vollstândig den Amido-

sâuren, sie verbinden sich fast ebenso willig mit starken Sfiuren, wie
mit Metalloxyden. Das Anilin-azo-AIplianaphtol Wst sich mit prfich-
tiger Orangefarbe in Kalihiuge. Es wird weiter unten gezeigt werden,
dass dabei eiu wohl definirtes Salz entsteht. Versetztman die Lôsung
mit einem Ueberschuss von Salzsâure, 80 wird sie tiefrothviolet und
scheidet schiiitmernde graublaue Krystalle ab, welche nicht etwa den
freien Farbstoff, sondern sein salzsaures Salz darstelten. Der freie
Farbstoff kanu nur durch Fitllung mit Essigsaure erhalten werden,
bildet dunkelgratiatrothe Krystalle mit grOnlicbem Bronceglauz und
last sich nicht mit violetter, sondern mit orangerother Farbe. Die
Aether des Farbstoffes sind ausgesprochene Basen, welche mit Sauren
rothviolette Salze bilden.

Von einem solchen Verbalten fmdet sich keine Spur bei dem
nach unsereu hentigen Aiischauungeu anulog constituirten Oxyazo-
benzol. Dasselbe ist ein typisciies Phénol; seine Aether sind nahezu
neutrule Kôrper, welche in ihrem Verhalten an das Azobenzol er-
innern.

Beitn Anilin-azo-Betunaphtol sind die stark herabgesptzten (nicbt
vôllig verschwundenen, wie mitunter aiigeuommenwird) phenolischen
Eigenschaften die Verantassung zu eingehenden theoretischen Specu-
lationen geworden, welche dazu geffilirt haben, dass dem genannten
Farbstoft" und seinen Verwandten vielfach eine Constitution zuge-
sehrieben wird, welche von der der norinalen Azofarbstoffeabweicht.

Beriicksichtigt man, dass auch das Anilin-azo-Betiinaplitol befâhigt
ist, sich mit Salzsâure za einem wolililefinirten, in Lôsung fuchsin-
rothen, im festen Zustande metiillglanzenden Salz zu vereinigen, so er-
kennt man fine ziemlich ausgesprocbene Aehiiliclikeitmit dem Alph.i-

Otto N. Witt nnd Hans von Helmolt, dioseBerîchte27, 2352.
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Isomeren, welchem bis jetzt ganz unbestritten eine dem grtmd-
verschiedenen Oxyazobenzol analoge Constitution zugesclirieben
worden ist.

Im Nachfolgenden sollen die Ergebntsse geschildert werden,
welche bei der Weiterfûbrung des eingehenderenStuditiinsdes Anilin-

azo-Alphanaphtols gewonnen wurden.

Darstellung des Anilin-azo-Alphanaphtols.

Die erwâhnte Eigenart dieses Farbstoffes zeigt sieh schon bei der

Zubereitung desselbeu, fur welche aich die gewôhnlichen typischen
Metboden der Herstellung von Azofarbstoffen nur schlecht eignen.
Liisst man nainlich die Lôsung eines Diazobenzolsalzes auf eine

wiissrige ulkaliscbe Lôsung von Naplrtol einwirken, so entstehen ganz

regehmïssig neben dem gesucbten Azokûrper auch noch wechselnde

Meiigen von Disazoverbindung, deren nacbtrngliche vollstiindige Ab-

scheidung nur Susserst schwterîg gelingt. Dagegen wird die Bildung
dieses Nébenproductes vollstândig vermieden, wenn man iu alkoho-

tischer Lôsung arbeitet. Da der Farbstoff selbst eine Base ist, so

wird die bei der Kuppelung anftretende freie Siiure von ihm ge-

bunden, ohne dass man zn diesem Zwecke irgend ein besonderes

Reagenz. wie Natriumacetat oderSoda, binzazufiigen brauchte.

Arbeitet man mit dem gewôhnlicheti tecbnischen Alphanaphtol,
so wird man bedenken miissen, dass dasselbe stets geringe Mengen

(gewSbnlicb etwa 5 pCt.) Betanaphtol enthâlt. Da dieses in saurer

Lôsang mit Diazoverbindungen weit schwieriger reagirt, als die

Alphaverb'mdung, so kann man durcit Verwendung eines passenden
Uebersehusses an Naphtol es erreichet», dass fast nur die Alphaver-

verbindung angegriftVn wird, wâbrend das vorhandene Betanaphtol
unverfindert iu der alkoholischen Lôsung verbleibt.

Die nachstehende Vorechrift hat sich vorzûglich bewâhrt: 93 g
Anilin werden in einem Gemisch ans 200 ccm reiner rauchender

Saizoà'ure und 250 ccm Wasser geiôst. Die von aussen mit Eis ge-
kûhlte Lôsung wird durch Znfliessenlassen der theoretischen Menge
Nitrit in môgUcbstconcentrirter wfissriger Lôsung diazotirt. Die er-

haltette Lôsung von Diazobenzolcblorid lasst tnan nunmehr in die

vorher bereitete, abgekiihlte Losung von 155 g Alphanaphtol in

2000ccm Alkohol einfliesseu. Das Gemisch wird 24 Stonden sich

selbst überlassen, wobei sich die Flfissigkeit mit scliimmernden, blau-

schwarzeu Krystnllen erfûlU, welcheabgesogen und mit Alkohol voll-

stândtg ausgewascheo werden. Der gewonnene Kôrper ist das salz-

sanre Salz des Anilin-azo-Alphanaphtols. Die Ausbeuten kommen

der von der Theorie geforderten sehr nahe.
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Die vereinigten Mutterlaugen vieter solcher Operationen sind von

uns eingebend untersucht worden, namentlich auch mit Riicksicht

darauf, ob in ihnen etwa ein gleichzeitig gebildeter, isomerer Farb-

stoff, namentlich aber dus Anilin-ortho-azo-AlphanaphtoI, das Beta-

NaphtochinonhydiiUiidvonZinckel), enthalten sei. Wir glaubten un»

so eher diesen Kôrper, wenn auch nur geringe Mengen desselben, in

diesen Laugen erwarten zu diirfen, aïs Bamberger*) neuerdiiigs bei

der Einwîrknng von Nifrodiazobenzolnitrat auf Alphannphtol stets die

gleicbzeitige Bildung zweier Isomerer, wennanch in sehr wechselnden

Mengen.beobachten konnte, Es ist uns aber niemals gelungen, selbst

die geringsten Mengen der Orthoverbindung zu finden. Ausser dem

von vorntaerm zu erwartenden Hctanaphtot und geringen Mengen

Anilin-azo-Betanaplitol haben mir nus diesen Matterlaugen nichts ab-

scbeiden kônneu.

Der nach v orstehendbeschriebenen» Verfahren gewonnene Farb-

stoff ist rein und einheitlich. Um den freien Azokôrper ans seine»»

salzsanren Salz zu isoliren und gteichzeitig krysfulli.sirt zu erhalteu,
haben wir das salzsnure Salz unter Zusatz vou Ealiumacetat in

siedendem Eisessig gelôst. Beim Ërkalten der fittrirten Lôsung

krystallisirt der Farbstoff in priiclitigen rottibraunen Krystalleu mit

grfinem FlRcbenglanz. Der Schmelzpunkt derselben liegt bei 206°.

Bei derartigen Krystallisationen ans Eisessig findet man, so oft

man dieselben auch wiederholen mag, auf dem beimtzten Filter stets

eine geringe Menge einer gut krystallisirten, in Eisessig ganz unlôs-

lichen Snbstauz von tiefrother Ftirbe, welche wir anfanglieh für eine

Verunreinigung des Fitrbstoffes gebalten haben, bis wir uns schliess-

lich davon uberzeugte», dass diese Substanz erst beim Kochen des

Farbstoffes mit Eisessig entsteht. Wir werden anf diesen Kôrper
weiter unten zuriickkomraen.

Da die Krystallisation des Aniliu-azo-Alphanaphtols aus Eisessig

keineswegs bequem und ausserdem noch mit partieller Zei'setzung
verbuiideii ist, so babeo wir nach einem anderen Verfahren gesucht,
welches uns eine Sicherlieit dafûr geben konnte, dass der erhaltene

Kôrper von aUen Verunreinigungen befreit wurde. Wir haben ein

solches gefunden in der Herstelluug des krystattisirten Kaliumsalzes,

Rûhrt man das getrocknete Product mit concentrirter Kalilaugee

an, so Iôst es sich augenblicklich zn einer dicken, tiefrothen Flussig-
keit. Dieselbe beginut nach kurzer Zeit zu krystallisiren und selieidet

grosse, braunrotlie, schwacb raetallglfinzende Krystalle ab, welche, mit

etwas Wasser abgespiîlt, gepresst und getrocknet, vollkommenhaltbar

') Zinckc und Bindoivald, diese Berichte17 (ISS4),3030.
*) Eug. Bamberger, diese Boriche 28 (1895),848.
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und in Wasser sehr leicht mit leucbtend orangerother Farbe lôslich

sind, «nlôslîch dagegen in verdûnnter Kalilauge.
Eine Kaliumbestimmutlg zeigte, dass hier ein vollkommennor-

males Salz gebildet war:

Analyse:Ber. fur CisHiiNaOK.
Prooente: K 13.C3.

Gef. » » 13.20.

Dieses Salz ist namentlich in Folge seiner leichten Lôsliclikeit
in Wusser ein bequemes Ausgangsmaterial fûr weitere Versuche.

Es ist oben bereits erwAhtitworden, dass bei der Krystallisation
des freien Ainliu-azo- Alphanaphtols ans Eisessig stets sehr geringe
Mengeneines in dem genannten Lôsungsniittelvôllig nnlôslichen, sehr

gnt kiystallisirten, tiefrothen Kôrpers erhalten werden. Derselbe

Kôrper wurde in reichlicherer Menge beobachtet, als der Azokôrper
in eisessigsaurer Lüsung mit salzsauremNitrosoditnethyJanilinerwârmt
wurde. Uebergiesst man 12.5g des Farbstoftes und 9.5 g der Nitroso-

verbindung(gleiche Molekâle) mit 100ccm Eisessig und erwfirmt über
freier Flamme, so stellt sich bei etwa 105° eine Susserst lieftige Re-
action ein, wobei sich gleichzeitig die braune Fliissigkeit mit schim-
mernden Krystallen eiffillt. Diese werden von der Mutterlnugege-
trennt und mit siedendem Alkohol go lange ausgewaschen, bis der-
selbe vollkommen farblos ablâuft. Die Ansbeute betriigt 4 g und
konnte weder durch Abanderung der VerhSltnisse noch durch Zusatz
von Chlorzink gesteigert werden. Offenbar ffillt ein grosser Theil
des Farbstoffes anderweitigen Zersetzungen anheim.

Der Eine von uns hat frûher gezeigt1),dass das Nitrosodimethyt-
anilin unter Umstnnde» als sehr energisches Oxydattonsmiltel zu
wirken vermag. Es iag nahe, anzimebmen, dass auch hier seine

Wirkung eine derartige sei. Dies veranlasate uns, die Einwirkung
anderer Oxydatiousmittel auf das Anilin-azo-Alphanaphtol zu unter-
sucheit. Es zeigte sich, dass unsere Vermutbung richtig gewesenwar.

Giestt ni an die wfissrigeLôsung des oben beschriebeuenKalium-
salzes in eine ziemlich stark angesfiuerteLôsuugvon Kaliumbichromat
oder besser Eisenebiorid, so wird eine Ffillung von scheinbar nnver-
findertemFarbstoff erhalten. Untersucbt man dieselbe aber nach dem

Filtriren und grSndlichen Auswaschen,so zeigt es sich, dass nnnmehr
recht erhebliche Mengen des neuen imlôslichen Eôrpers in dem Pro-
duct enthalten sind. Erhitzt man den Niederschlag mit der ûber-
stelK-iidenoxj-direnden Flfissigkeit, so zeigt sich eine weitere Ver-

melirung des neuen Productes. Wir sind schliesslich zu einem Ver-
fahren gelangt, welches gestattet, den nrspriinglicben Farbstolf fast

vollstândig in sein Oxydationsprodnct Bberzufûhren.

Otto N. Witt, dieseBerichto20 1530:21 (18S8),~2tï.
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110 g des oben beschriebenen Kaliumsalzes werden in 1000ccro
heissen Wassers gelost. Die filtrirte, mit 1000 ccm Alkobol versetzte

Liisung wird allma'hlich und uuter fortwûhrendem Rühren eingetragen
in eine LOsung von 250 g festem, kitufiichemBisenchlorid in 500 ccm
Wasser, 250 ccm conc. Salzsànve und 1500ccm Alkohol.

Es bildet sich sofort ein braunrother Niederschtag' Zur Beendi-

gung der Reaction wird das Gemisch wabrend 12 Stunden unter ge-
legentlichem Umrûbren auf dem Wasserbade erliitzt. Die Farbe des
Niedwschlages verfindert sieh in dem Maasse, wie der noch unver-
finderte Farbstoff verschwindet und geht schtiesslich in ein sattes
Gmnatroth über. Der Niederschlag wird nun abfiltrirt, zuerst mit
Alkohol und dann mit Wasser gewasehen. Er wird daim noch mit
Wasser und endlich mit Alkohol ausgekocht und repriisentirt nun das
neue Product in einen) für die nachfolgende vollslfindige Reinigung
geeigiieteii, bochprocenttgen Zustande.

In diesem Zustande eignet sich der Kôrper fur manchemit ihmvor-
zunehmendeuUnisetzungen, dagegen ist die Gewinuung anaiysenreiuer
Substanz mit erheblicheu Schwierigkeiteu verknûpft. Sehr kleine

Mengen lassen sich aua siedendem Phenol oder Kresol umkrystalli-
siren, etwas grôssere Proben liber werden dabei zersetzt, weil der

Kôrper andauernde Erhitzung auf die in Betracht kommendenTem-

peraturen nicht vertriigt. Eine sehr erliebliche, wenn auch nochnicht
volikommeneReinigung wird auf folgendem Wege erreicht:

Das Rohproduct wird in alkobolischem Kali gelôst, wobei eine

prachtvoll carminrothe Losung erhalten wird. Die mit Alkoholstark

verdQnnte,fittrirte Lôsung wird zum Sieden erhitzt und aUdnnnlang-
sam ein Gemisch aus Alkohol und Essiggfiure zugetrâufelt. Die
Farbe der Lôsung schlâgt in Orange um imd bei weiterem Zusatz
von Essigsà'ure erfuilt sicb die Flûssigkeit mit kieinen granatrothen
Krystallen, welche abliltrirt und mit heissem Alkohol auggewascUen
werden. Das Verfahren wird mehrmals wiederholt, bis die ablaufende

Mntterlauge nahezu farblos ist.

Auch das so bebandelte Product ist noch nicht vollkommenfrei
von Beimengungen, wie sich aus den bei den Anftiysen erhaltenen un-
scharfen Zahlen ergab. Dagegen gelangt man auf einemUnnvege za
einem Préparât von tadelloser Reinheit. Man itihrt das Product in
sein Acetylderivat ûber, was durch Erhitzen mit wusserfreiem Natrium-
aeetat und ûberschûssigem Essigsaureaimydrid leicht gelingt. Die

Anfangs braunrothe Lôsung wird bei lSngerem Erhitzen beller und
scheidet dann nach dem SErkalteu das Acetylderivat in Form eines

orangegelbeuEiystallbreies ab. Den erhaltenen Krystallen wird durch
Auskochen mit wenig Toluol die Hauptmenge der Verunreinigungen
entzogen, das Ungelôste lâsst sich aus mehr siedendem Toluol sebr
schôu krystalli8irt erhalten.
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Durch andertlmlbstûndiges Kochen dieses Acetylderivates mit alko-

holiscber Kalilauge am Ruekflusskiihler wird dasselbe verseift. Aus

der erhaltenen tiefearminrothen Flûssigkeit fitllt Essigsfiure in der

oben angegebenen Weise ein reines Product. Fiir die Analyse wurde

dasselbe noch einigemale in der bescbriebenen Weise umgelôst.
So zubereitet, bildet die Substanz ein tiefrubinrothes Krystall-

mehl. Die Analyse zeigte unzweideutig, dass der neue Farbstoff aus

dem Anilin-azo-a-naphtol in der Weise entstanden war, dass zwei

Molekule des Ietzterai unter Austrîtt zweier Wasserstoffatome sich

vereinigt liait en.

Analyse: Ber. fur CsalIs-jN^Oj.
Proconte: C 77.73, 1I 4.43, N 11.33.

Gof. » » 77.88, » 4.77, » 11.18.

Der FarbstofY ist in den allermeisten gewôhnlichen Lôsungs-
mitteln vollkommen unlôslicli. Er Bchmilzt unter Zersetzung bei

245 – 240°. In kalter concentrirter Scbwefelsiiiire lôst er sich mit

violetter Farbe. Er hat keine bnsisclien Eigenschaften mehr, wie

seine Muttcrsubstanz. Dagegen erweist er sicl als zweibasisehes

Phenol. Wüssrige Alkalien sind ohne erbebliche Wirkung, dagegen
lôst er sich in alkoholtschen Alkalilungen, wenn diese im Ueberscbuss

vorhanden sind, mit prachtvoll carininrother Farbe; fehlt es aber an

Alkali, so ist die Lôsung scbôn orange. Dieses Verhalten dentet

offenbur anf die Existenz zweier Reiben von Salzen.

Das in der oben geschilderten Weise bereitete Acetylderivat

bildet bei rasctaem Erkalten seiner Tolnollôsiing einen orangerothen

ICrystallfilz, bei langsamem Erkalten werdenschône, dichroitische, mit

gelben und rothen Flachen ausgestattete, atlasglfinzende Nadeln er-

halten, welche ganz scharf bei 2C4 – 205° scbmelzen. Die Analyse

erweist dieseu Kôrper als Diacetylderivat des vorigen:

Analyse: Ber. fûv C30H30N404.
Procente: C 74.74, H 4.50, N 9.69.

Gef. » » 74.66, » 4.8lJ, » i(.63.

Das einfacbe Verhfiltuiss, in welchem der neue rothe Farbstoff

zu seiner Muttersubstanz steht, ebenso wie sein ganzes Verha^lten

rechtfertigt die Annabnte, dass bei seiner Bildung die vorhaiideneii

Azogruppen in keiner Weise verftndert worden sind, dass das neue

Product vielraehr ein éditer Azofarbstoff ist, entstanden dadureh,
dass Kohlenwasserstoffkeme des Ànilin-azo-a-uaphtols in diphenyl-

artige Biuduug mit einander traten. Dabei wird man in erster Linie

an die beiden Benzolkerne denken, nicht nur, weil die freien Para-

Punkte derselben sie za solcher Condensation geeignet erscheinen

lassen, sondern namentlich auch, weil in neuerer Zeit die Badische
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Anilin- und Soda-Fabrik in einer Anzahl von Patenten ') den Nach-
weis erbraeht hat, dass bei der Oxydation einfitcher Azofarbstoffemit

Mangansuperoxyd in stark sehwefelsaurer Lôsung die Condensation
in dem angedenteten Sinne unter Bildung ton Tetrazofarbstoffen der
Diphenylreibe verlàtift.

Ob auch im vorliegenden Faite die Reaction in der gleichen
Weise vertaufea war, liess sich experimeiitell sehr leicht prûfen,
einerseits durch einen Vergteich des neuen Produetes mit dem nus

Tetrazodiphenyl und «-Naphtol entstehenden Farbstoff, andrerseita
durch das Studium der bei der Réduction unseres neuen Farbstoflfes
uuftretenden Producte.

Der erste dieser beiden Wege ïûhrte zu einem vollkommennega-
tiven Résultat. Der zum Vergleich aus Benzidin nnd «-Napbtol her-
gestellte Tetrazofarbstoff ist ein zierolich leicbtlôslicbes Product,
welches nicht die geringste Aehnlicbkeit mit dem unsrigen aufweist.t

Dieses Résultat, wurde bestatigt durch das Ergebniss der mit
unserem Farbstoff angestollten Reductionsversucbe. Wir konnten
unter den erhaltenen Producten keine Spur von Benzidin auflinden,
wohl aber Anilin als Beweis dafûr, dass die Phenylgruppen der
MuttersubBtanz bei dem Oxydationsprocess intact geblieben waren.
Was aber neben dem Anilin entsteht, blieb uns «unàcbst verborgen,
bis wir schliesslich erkannten, dass eine Igolirung des zweiten Re-

dticlionsproductes nur dann gelingt, wenn min zu dem Versuch eine
vollkommen reine Substanz verwendet, wie aie durch die Spaltung
der vorber dargestellten Acetylverbindung erhalten wird.

Mischt man 25 g eines solchen reiueu Priiparates mit 60 g Zinn-
cbloràr und 85 ccm reiner raucbender SalzsSure und erhitzt andauernd
auf dem Waaserbade, so bildet sich ein weisslich-grauer Brei. Ver-
setzt man diesen voraichtig mit heissem Wasser, so entsteht eine
klare Lôsung, welche von einigeu dunklen Flocken abfiltrirt wird.
Wird nun wieder ein Ueberschuss von concentrirter Salzsfiure hitizu.
gefûgt, so scheidet sich das neugebildete Cblorhydrat iu weissen,
etwas rôthlich gefârbten Krystallen aas.

Dieser Kôrper ist ftusserst zersetelieb und lfisst sich daber kaum
in einen fur die Analyse geeigneten Zustand bringen. Mit wenig
Salzsfiure abgespûlt und im Vucuum getrocknet, erweist er sich ats
ziimhahig. Eine Ziimbestimmang, aur welche wir indessen wenig
Werth legen, ergab einen Ziungebalt, wie er von eiuer Verbindung
aus 2 Mol. Di-pamidonaphtolchlorhydrat mit 1 Mol. Zinncblorid undd
6 Mol. Wasser erfordert werden wûrde:

') BadischoAnilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafena. Rh., D. R. P.
No.84893,87976,88595,88596und 88597.
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Analyse:Ber. Procento:Sn 10.30.
Gef. » » 10.09.

Durch mehrn»aliges Umlôsen iu Wasser und Fâllen mit Salz-

siiure (wobei nur durch ûberaus rasches Arbeiten einer Zerstôrung
der Substanz durch Oxydation vorgebeugt werden kann) scheint eine

Spaltung einzutreten. Ein neues Salz scheidet sich nus, welches
einen anderen Habitus besitzt und zinnfrei ist. Sein Cblorgehalt eut-

spricht einem Di-p-amidonaphtoi-Chlorhydrat mit 3 Mol. Wasser.

Analyse:Ber. Proeente: CI 15.30.
Gef. » » 15.57.

Zu ganz nnzweideutigen Resultaten fûhrt die Oxydation dea

Chlorhydrates. Dieselbe kann anf verschiedene Weise erfolgen, am

glattesten verlfiuft sie beim Uebergiessen des festen Chlorhydrates
mit Salpetersiiure vom spec. Gewicht 1.4. Das Salz lôst sich auf
und die Flûssigkeit erfOllt sich mit weisslich-gelben Krystallen eines
neuen Kôrpers. Derselbe liisst sich aus verschiedenen Lôsungs-
mitteln, von welchen Eisessig, Xylol und Pyridin angefuhrt seien,
umkrystallisiren. neigt aber dazu, bei bfinflgerWiederbolung der Re-

krystallisation eine grûnliche oder bvaunliche Ffirbung anznnehmen.
Schon durch dieses Verhalten, sowie durch seinen ganz schwachen

Juglongeruch giebt sich der neue Kôrper als Chinon zu erkennen,
wie man es ja auch ais Oxydationsproduct eines Amidophenols er-
warten durfte.

In seiner fiusseren Efscheinung gleicbt der Kôrper dem a-Naphto-
chiiion, dessen FlQchtigkeit ihm jedoch fehlt. Er besitzt keinen
scharfen Schmelzpunkt, sondern beginnt bei 270° sich zu zersetzen.
Bei 280° ist er volistândig in einen schwarzen Theer verwandelt.
Auch bei langerem Aufbewahreu fârbt er sich altmâhlicl» etwas
dunkler.

Bei der Analyse erweist sich der Kôrper unzweifelbaft ale Di-
naplitochinon.

Analyse: Ber. fur CsoHkA.
Procente: 0 76.43, H 3.18.

Gef. » » 76.27,76.43, » 3.37, 8.44.
Bei der Destination diesesChinons mit Zinkstaub wurden geringe

Mengen eines Sublimates erhalten, ans welchem wir einen farblosen
Kohlenwasserstoft*vom Schmp. 186° isoliren konnten. Derselbe ist
offenbar nicbts Anderes, ats das von Watson Smith entdeckte Iso-
oder fJ-Dinapbtyl.1.

Ueber die Constitution der oben beschriebenen Kôrper kann ein
Zweifel nicht obwalten. Das Anilin-azo-u-naphtol,
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liefert bei der Réduction Paramidonaphtol, wekb.es gtatt in «-Naphto-
ehinon uberaeht:

Der ans 2 Molekiilendes ursprûnglichen Farbstofîes, unter Aus-
tritt von 2 Wasserstoftatome», condeiisirte neue Farbstoff nmss eine

Dinaplitylbindung entlialten, im Uebrigen aber der MutterenbstaiH

analog constituât sein, es kommt ibm also die iiacbfolgendeCott-
stitutionsformet «a:

Fdr das aus diescm Farbstoff bei der Réduction neben Anilin
entstehende Aminoplienol und das aus diesein durch Oxydation er-
haltene Chinon ergeben sich daim die folgenden Constitutionsformeln:

Es erscheinen also diese beiden Verbindnngen sowie der Farb-

stoff, 'ausHwelchem sie entstanden sind, als Abkômmlinge des ûoch
nnbekannten Dinaphtyls, welches sich von dem von Watson Smith
entdeckten fi-oder Iso-Dinapbtyl ableitet, wâhrend die bisher bekannt

gewordenen Dinaphtole insgesamint Derivate des «-Dinaphtyls sind.
Dieser Schluss wird bestiitigt durch das Ergebuiss der Zink-

8taubdestillation des Chinons.

Bekanntlicu ist im Jahre 1876>) unter dem Namen »Tropaolin000
No. 1« nia einer der ersten Azofarbstoffe ein Kôrper in die Industrie

!) 0. N. Witt, on colouriog-mattersdeiïved from diazocompoiiuds,
Jonni. of thé ChemicalSociety1879,p. 184.
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eingefûhrtworden, welcher niehts anderes ist als die Sulfosfiuredes

Anilinazo-a-naphtots, deren Darstelhmg ganz ebeuso wie die des

nicht sulflrten Azokôrpers in saurer, nlkoholisclior Ldsung erfolgeu

muss,wenn die gleichzeitige Bildung von Disazoproducten vermieden

werden soll. Dieser Umstand bat dazu gefûiirt, dass der Farbstoff

von seinem nicht minder gliiuzendenIsomeren, detn p'-Naphtoloi-ange,
dessenZubereitang in wiîssrigeralkalischer Lôsung gelingt, aHmolilich

fast ganz verdrfingt worden ist.

Im retuen Zustande und in Form seines sauren Natriumsalzes

bildet das Tropfiolin 000 schône, metallgrân gta"nzende, in Wasser

leicht lôsliehe Krystalle. Wir haben uns davon- ribt-rzengt,dass auch

dieser Kôrper bei der Beliaiidlmigmit Eisenchlorid leicht iu das ent-

spreehendeDinaphtylderivat Qbergebt, einen wasserlôslichen orange-
rothen Farbstoff, welcher irgend welche Besonderheiten nicht darbot

und dessen niiberes Studium daber nicht unternommen wurde.

Dagegen gelingt es absolut uicbt, dus Oxyazobawzol in ein ana-

loges Dipheuylderivat unizuwaudeln wenu man die alkoholische Lü-

sung desselben auch noeh so lange mit EUencblorid erwfirmt. Bei

der Verarbeitung des Reactioiisgeniischeswurde stets unveriindertes

Oxyazobenzolzuruckerhalten. Es ist dies um so auffallender, als das

Oxyazobenzolzwei freie Punkte neben der Hydroxylgruppe besitzt,

wo die Condensation stattfinden kiinnte.

Zersetznng des neuen Farbstoffes durch

Schwefelsiiure.

Es ist bereits roifgctbeilt worden, dass der neue Farbstoff sich in

kalter concentrirter Schwefelsaure mit violetter Farbe aul'lost. Wird

diese Lôsung erwârmt, so wird sie merkltch blauer, und die so er-

baltene blaue Nuance bleibt auch nach dem Erkalte» der Lüsung

erhnlten. Wir haben geglaubt, dem Gruude dieser Erecheinung nach-

forscbeuzu sollen uud dabei Folgeudes beobachtet:

lîrwârmt man die schwefelsaure Losung einige Zeit auf dem

Wasserbade, bis die Nuance stationiâr geworden ist und eine mit

Wasser verdünnte Probe auf Zusatz von alkoholischer Kalilauge sich

nicht mebr carniiuroth IBrbt, so erbfilt man beim Eingiessen des Re-

actionsgemiscbes in Wasser eine reichliebe dunkelbraune Fâlluiig,

welclieabfiltrirt und durch Auswaschen von aller Schwefelsfiurebe-

freit wird. Der Niederschlag wird nun mit Natronlauge erwârmt,

wobei er an diese noch etwas Schwefelsaure abgiebt und «chou

orangegelb wird. Nach dem abermaligen Auswnschen und Trocknen

wird der Kôrper zweckmfissig iu heissem Phenol gelôst uud durcb

Zusatz von Alkohol, in welchem er sehr schwer lôslich ist, wieder
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ausgeitillt. Der grossie Theil der vorhandenen VerunreinigoDgenver-
bleibt in der Matterlauge.

Es gelingt leicht, den neuen Kôrper durch Krystallisatiou ans
siedendemXylol vollkommen rein nnd in der Form schôner, glanzend
orangeroth gefârbter Krystalle zu erhaltei».

Die Analyse zeigte, dass die neue Substanz au» dem zu ihrer

Herstellung atngewandtenFarbstoff durchVerlust eines WaBsermolekuls
entstttnden war.

Analyse:Bor. fur CjjHjoNiO.
Proconto: CS0.67, H 4.20, N11.76.

Gef. » » S0.41, » 4.GI!, » 12.17.

Die Substanz schmitzt unter beginnenderZersetzung bei 290 -291°.
Sie lôst sich weder in verdûnnten Alkalien, noch in SSuren,
mit Ausnahme von concentrirter Schwefelsiiure, welcher sie eine

prachtvoll blaue Fftrbimg ertheilt. Sie lfisst sich reduciren und liefert
dabei ein weisses, krystallisirbares Cblorhydrat einer neuen Verbin-

dung, deren nfihere Untersuchung vorbehalten bleibt.
Das geschilderte Verhalten ist das eines Aïokohlenwasserstoffes.

Ein Kôrper von derartigen Eigenschaften kann ans dem zu seiner

Herstellung benutzten Azokôrper nur auf eine Weise entstehen: durch

Anhydrisirungder Hydroxylgruppen. Daraus ergiebt sieh nDgezwungeo
sogleicli auch die Constitution des neuen Kôrpers, derselbe ist ein

Disanilindtsazodinaphtylenoxyd:

Die vorstehende Untersucbung war bereits lSngere Zeit abge-
achlossen, als uns die Abhandhing der HHrn. Otto Fischer und
Ed. Hepp: sZar Kenntniss der Indulinbitdangc im Jahrgang 1892
der Berichte, S. 2731, zufiillig in die Hfinde fiel. Unter dem ge-
nannten Titel, welcher irgend welche Beziehuugen zu dem von uns
studirten Gegenstande nicht vermuthen lâ'sst, theilen die Autoren ihre

Beobachtuugen Ober die aHmfihliche Zersetzung des Anilinazo-a-
naphtols bei andauerndem Kochen seiner eisessigsauren Lôsung mit.
Auch sie haben, wie wir, die Bildung geringer Mengen des von uns
beschriebenen, schwerlôslichen Azokorpers beobachtet und sie haben
denselben auch etwas eingeheuder untersucbt. Sie haben ihn aber
affenbar in ganz unreinem Zustande in den Hiinden gehabt und ihm



2667

auf Grund eincr Analyse, welche mit den von uns erbaltenen Zablen

nicht iibereinstimmt,die Constitution

ziigcschrieben. Beim Koehen des Kôrpers mit Alkohol und Schwefel-

sSure haben sie ein Product erhalten, welches seiner Besclireibung
nach offenbar identisch ist mit dem oben beschriebeiieo Azoderivat

des Dinaphtyletioxyd8. Die mitgetheilten analytischen Daten stimmen

annfihernd mit den unserigen, aber die auf Grund derselben gegebene,
aus der nnrichtigenFormel der MuttersubgtanzabgeleiteteConstitutions-

formel

kann nicht mehr als zulfiseig erachtet werden, nachdem wir in der
rorstebend geschilderten Untersucbung den Beweis dafùr erbracht

haben, dass beide Substanzen als Abkommliuge des Isodinaphtyls
aufgefasst werden mfissen.

Weitere Untersuchungen auf diesem Gebiete sind im Gange,
deren Ergebnisse der Gesellschaft mitzntheilen wir uns vorbehalten.

Charlottenburg, November 1897. Technische Hochscbule.
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475. Eduard Buotmer und Rudolf Bapp:
Alkoholisohe Gâhrung ohne Hefezellen.

(Eingegangenam 8. November.)

lu zwei Mittheilungen1)hat der Eine von uns ein Verfahren be-

8chrieben, welches die Gewiunung eines Zucker vergàhrenden Press-
saftes ans Hefe ermoglicbt. Die Méthode versagte bei Anwendung
von friscberMSncheneruntergahriger Bierpresshefe in mehr, als dreissig
EinzfItalien, die sich ûber deu Zeitraum eines ganzenJahres erstrecken,
nieinals. In der Literatur liegen einige zweifelndeAeusserungen von
anderer Seite vov, welehe, soweit sie sich nieht tiberhaupt nnr auf
Worte besebrânken*), von iingOnstigen Veisuehsergebuisseu zu be-
richten wissen8); daran muss entweder nicht «enaues Einhalten der
Méthode zur Presssaftgewinnung oder die Beschalfenheit der verweu-
deten Hefe Schuld tragen.

Der Ëinwand, dass die Gâhrwirkung des Presssaftes durch etwa
noch vorhandene Mikroorganismen bi'dingt sein kômie, darf uunmehr
als widerlegt gelten. Zuniichst hat ein abennaliger Filtrationsversuch
und zwar diesmnl durch ein Charoberland-Porcellanfilter, wobei
die Opération bei 4 –5 AtmosphSrenDruck fûr 20 ccm eine halbe
Stunde dauerte, Presssaft vongâter Giihrwirkuuggeliefert; surPrûfnng
des Filters wurde sodann durcir dieselbe Kerze eine Autschwemmitng
von Bactecium coli fittrirt: vom Filtrate gelangte ein cem in Fleisch-

wassergeiatine zur Aussaat; die Platten blieben bei 22° nach 48 Std.

vôllig steril, die Kerze war also Bactcrien-dicbt. Ganz ûberzetigend
sind ferner Vergleichsversuche ausgefallen zwischen der Gfihrkraft
frischen Presssaftes uud durch langeies Anfbewahren unwirksam ge-
wordenen, dem je 1 g lebende Hefe (Presshefe) zugesetzt wurde: die
Hefe und die in dem alten Presssaft anweseiutenBacterien kommen
unter den eingehaltenen Bedittgungen uur fiusserat langsam oder bei
Zusatz von Kaliumarsenit ûberhaupt nicht zur Wirkung, der frische
Presssaft dagegen zeigt grosse Githrkraft (s. n. Tab. VII). Beweisend
wirkt endlich ein Vergleich des Gâhrvermôgens einerseits frischen
Presssaftes, andrerseits desselben, nachdem er ein oder zwei Tage ge-

l) DiesoBerichte30, 11i, 1110. VorliegendeUntersuchungenwurden,
wie die frïiheren, im bygienischenInstitut der Unircrsitût Mûnchenaus-
gefûbrt.

3) Alfred Fischer, Vorlesmigenuber Bacterien,Jena 1897,S. 172. In
auffallonderaGegonsatzhierzu stehen Bemerkungon,die von fachmânnisoher
franzôsischerSeite erfolgtsind (M. E. Duelau.x, Anna».Pasteur 11 (1897)
S. 287).

*)U.WiU, Zoitschr.ges.Bruuwoscn1897, No.28,363;Max Delbriick,
Wochcnschr.f. Brauorei1897, No. 29, 364.



2669

standen hat. Sind Organismen dieUrsache, so miisste die Gfihrkraft

beim zweiten und dritlen Versuch steigen, denn hier haben die Or-

ganismen Zeit zu ihrer Vermehrung gehabt; es ist aber im Gegentheil

rascbestes Zoriickgehen der Gfilirwirkung mit dem Aufbewaliren zu

constatiren (s. u. Tab. VI). Die frûhere Annahme, dass dieses

Schwiuden des GfihrvermSgens mit der Anwesenheit von peptischen

Enzymen im Presssaft ziisainmenhangt, konnte durch einen neuen

Versuch gestûtzt werden. Drei Gliischen mit je 5 ccm Prosssaft

wurden in Eis verpackt, naehdem vorher nochbei einem 0.1 g Trypsin,
bei einem anderen 0.1 g Papayotin zugefOgt waren; das dritte blieb

als ControUeohueZusatz: Nach 12-stSndigemLiegenwurden in jedem
2 ggepulverter Rohrzticker zur Lôsung gebracht. DieControlte gerieth
in starke Giibrung, bei den beidenGlaschen mitZusatz von Verdauungs-

enzymen aber unterblieb jede GShrungserscheiaung.
Zum Messen der Gfihrkraft des Presssaftes diente das Verfahren

von Meissl1) zur Bestimmung des Wirknngswerthes von Hefe, wo-

nach der durch Entweichen von Kohk'nsâure bedingteGewichtsverluBt

ermittelt wird. Die so erhaltenen Zahlen sind zu Vergleichen voll-

stâiidig genûgend, wenn aie auch keine absolute Genauigkeit bean-

spruchen kônuen, da die im Presçsaft am Schlusse gelôste C02 wegen
der Neigurtgdes Saftes zu unglaublichemSchfiuniennicht ausgetrieben
werden kann; sie sind also in Wirklichkeit etwas zu niedrig, was

jedoch zum Theil durch die schon von vornherein im Presssaft vor-

handene Kohlensaure ausgeglichen wird. Bei einem Versucbe wurde

ausser der Kohlensaureprodnction von 6.67 g (durcb 450 ccm Press-

saft innerhalb 40 Stunden bei 12° und Arsenitzuaatz) auch der

gleichzeitig gebildete Alkohol bestimmt und als Ditterenz der Ge-

sanmilmenge mit der sclioti vorher in der zugehôrigeuPresshefe vor-

baudeueu, experimentell featgestellten Quantitat, 7.72 g aufgefnnden.
Bei der alkoholischen Gfihrmig des Robrzuckcrs durch Sprosshefe
entsteben bekanntlich aus 100 Theilen ungefâhr 51 pCt. Alkohol und

49 pCt. Kohlensfiure, also ann&berndgleich viel. Das Minus an ge-
fundener Kobleusâure im obigen Versuche ist wabrscheinlich auf die

mangelbafte BestimmungsmethodezurQckzufûhren.

Das Verfahren zur Messung der Gahrkraft hat gestattet, den

Einiluss der Temperatur, vonArsenitzusatz und verschiedenenZucker-

concentrationen auf die Wirkung des Presssaftes zn bestimmen. Noch

mehr Intéresse verdienen aber die Vergleiche zwischen der Gâhrkraft

verschiedener Presssiifte. Wfihrend die Presshefe der einen Miiucbener

Fabrik in 5 Einzelversuchen Presssaft von annâhernd gleicber Gahr-

kraft lieferte, gab die Presshefe einer zweiten, kleineren Munchener

Firma, obwohl letztere auch untergâhrige Bierhefe auf Pressbefe ver-

') Vergl.H.Will, Ber. ûber8. Versamm bayr. Chemjker 1889, 72.
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arbeitet, wie jene, wesentlich schwà'eiwr wirkenden Presssaft. Das
Product aus einer niederbayeriseben Getreidepresshefe aber zeigte
fast gar keine Gâhrwirkmig; dasselbe Ergebniss hat frûher scbon
der Presssaft einer badischenGetreidepresshefe geliefert1). Ein weiterer
Versuch mit MSncheuer Bierpressbefe scheint hierzu die ErklSrung
zu bieten: von frischer Hefe wnrde die eine Httlfte (a) sofort
auf Presssaft verarbeitet die andere (b) erst nach dreitfigigeniLagern
bei 7–8°. Der Presssaft von a war normal wirksam, der Press-
saft von b vollst&ndig wivkungsios. Hieraus muss man echliessen,
dass lagenide Pressbefe keine gfibrungserregende Substanz neubildet,
im Gegentheil wird die ureprOnglich vorbandene baldigst zerstôrt,
wohl durch den EbRuss peptischer Enzyme. Wahrscheinlicli beruht
bierauf die Unwirksamkeit des Presssaftes der von auswirts bezogenen
Getreidepressbefe. Mit Hûlfe der Methode zur Bestimmungder Gàhr-
kraft'des Presssaftes wird sich auch vielleicht die Frage entBcheiden

lassen, in welcher Lebensperiode der Hefe am meisteu Zymase vor-
handen ist, ob sich also gewissermaassen eine Anreicberung der Hefe
an Zymase erzielen liisst.

Zur Methodik der Presssaftbereituug.
Füt die vergleichendenVersuche ûber die G&hrkraft verschiedener

Presssâfte war natûrlîch das Einhalten derselben Bereitungsweise ge-
boten, welche gegen die frûhere etwas abweicht nnd dalier beschrieben
werden soll. Bei 50 Atmosphàren Druck entwâsserte Presshefe

(1 Kilo) wird mit Quarzsaiid (1 Kilo) und Kiesèlguhr (200 g) ge-
miscbt und bebufs vollstiindigen Mengeos durch ein Sieb geschJagen.
Die stanbtrockne Masse kommt hierauf in Parthieen von 100g in
die Zerreibangsmaschine, welche durch einen Gasmotor von 1 PS.

getrieben wird, wobei das Pulver nach dem Grade der Zerreibong
allinfiblich feuchtes Aussehen, sowie teigfôrmige Consistenz itnnimmt
und sich schliesslich zu einein Klumpen zusammenballt. Bis hierher
dauert die Opération fiir 1 Kilo Hefe etwa 2 Standen. Nun wird
die ganzeMenge auf einmal, in ein doppeltes Presstuch eingeschlagen,
in die hydrautische Presse gegeben: den Druck steigert man allmSh-
lich auf 500 Atmosphitren und erhiilt nach etwa 2 Stundeu 320ccm
Presssaft. Der Presskuchen wird nun zerstossen, mit 140 Wasser
in der Reibschale durchgearbeitet und abernials fûr 2 Stunden einem
Drucke bis 500Atmosph8ren ausgesetzt: es werden noch 180ccmPress-
saft gewonnen. Die Gesammtausbeute beti-âgt nus 1000g Hefe somit
500 ccm Presssaft; sie liesse sich zwar durch langeres Anspressen
und erneutes Zerstossen unter Wasserzngabe leicht noch steigern; es
wurde aber, um vergleichbareResultate zuerzielen, bisher immer nur

') DièseBericbto34>.1110.
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bis zu dieser Gesammtausbeute ausgepregst. Der ans der Presse

fliessendeSaft wird durch ein gewôbnlichesPaltenfilter direct ftltrirt,
eventuell nochinals zurûckgegossen, in einem durch Eiswasser ge-
kithlteu Gefass aufgesammelt und schliessHcb vollstandig gemischt.

Hr. Dr. Will, bei einem der jQogsten Versuche gerade an-

wesend, batte die Gfite, das Verhalten der Hefezellen dabei mikro-

skopisch zu controlliren und beriehtet Folgendes:t

a) Nach dem ZerreibuDgsvorgang. In zwei Proben untersuchte

Gesnmmtzahl vou HefezeUen: 229. Davon 31 pCt. intacte Zellen,
31pCt. alterirte Zelleo, 38 pCt. leere Haute.

b) Nach dem ersten Anspressen von Presssaft, Gezâhlte Zellen

111. Davon 21 pCt. intacte Zellen, 40 pCt. Uebergangsstndten(Zellen,
die in Folge Seitenpressung ihre Vacuolen verloren haben) und deut-

lic.halterirte Zellen, 39 pCt. leere Hfiute.

c) Nach dem zweiten Anspressen, also am Schlusse der G-esammt-

operation, rQckstiindiger Presskuchen. In zwei verschiedenen Pra-

paraten gezfihlte Zellen: 437; davon 4pCt. intact, I3 pCt. Ueber-

gangsstadieu, 26 pCt. atterirte Zellen, 57 pCt. leere Zellb&ute. »Die

Zahl der leeren Haute kann oft nicht mit Sicherheit festgestelll werden,
da dieselben zn dichten Klûmpcben ziisammengepregst sind, welche

sich schwer zertheilen lassen. In Beztehnng auf die alterirten Zellen

ist noch zn bemerken, dass jedenfails schon die ursprûngliclie Hefe

eine gewisse Zahl derselben enthâlt*.

Weitere Versnche tlber die Natur der Zymase.
Die frûhere Annahme,dass ein Enzym desPressaiftes GahrwirkuDg

bedinge, entspricht auch jetzt noch alleu Thatsachen1). Von einer

wirklichenIsolirung der sogeuanntenZymase ist zwar vorlaufig keine

Rede, schon deshalb nicht, weil der Presssaft auch andere Enzyme,
insbesondere Invertin, sowie peptischeEnzyme, en thaï Jedoeh koiinte

neuerdings bestfitigt werden, dass der beim Eintragen von Presssaft

in 12 Volumina absoluten Alkobols entstehende, im Vacuum vom

Falluiigsmittel miiglichstrasch befreiteNiederschlag, nochGiihnvirkung

') M. E. Duel aux meiut (Ann.Pasteur 11 (1897),348), ninn musse

wohl noch die Existons speciellerEnzyme in der Hefo annehmeu, welche
das Glycerinund die Bernsteinsfuire,bis zn 4pCt. des Zuekcrgewickts
staadigfGithrproducte,liefern. Denn die Zymasewerdewahrseheinliehdon
Zuckerglatt in Kolilensiiurcund Alkoholspalten, wio bosondersbei hydro-
lytischenEnzymen der Spaltungsprocessglatt verlâuft. Da jedoch der
Zerfalldes Zuckers in Kohlendioxydund'Alkohol chemischbetrachtet ein
bei weitemcomplicirtcrcrVorgangist, aie z. B. die Invertirung des Itohr-

zackers, scheint mir das regelmSssigeAuftreten von Ncbenproductcnnicht
besondersauffâllig,denn solcheeatstehenbei allenverwickelterenchemischen
Processen.
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besitzt; sollte dabei die Gfihrkraft nicht allzusehr abnehmen, wie es
leider deu Ansehein hat, so wfire damit der erste Schritt zu einer

Jsolirung gegeben. Im Vacuum bei 35° zur Trockne gebrachter Press-
saft behielt in laftleereti Rôbrclien eingescbmolzen die Gahrwirkung
fibif Monate lang. Bekanntlieh zeigt sechs Slunden auf 100" erbitzte,
nicht mehr entwickelungsffthigePresshefe «uchnoeh Gahrkraft >),offen-
bar nuf Grund ibres Zymasevorrathes. M. W. Beijerinck8) wendet
sieh dngegen, dass solche Hefe als todt bezeicbnet wird. Der Ge-

8ammtorgatiisrous als solcher ist jedenfalls todt, denn er assimilirt
nicht mehr und ist nicbt mehr entwiekelungsftthig. Wemi wir ihn
aber in seine Constitnenten zerlegen, so sind diejenigen darunter,
welche als Site der Lebeusfunctionen zu betrachten sind, welche also
assiroilin'iiund wacbsen, auch todt; ob aber die ûbrigen Conatituenten
der Zelle, welche mit der Assimilation und dem Wachsthura direct
nicbts zu thnn- haben, flberhaupt jemals ais lebend zn betrachten

sind, scheint fraglîch.

Bezflglich der Einwirkung von Mitteln, welche die Gfihrthfitigkeit
lebender Hefe vcrhindern, auf den Presssaft, wurde ausser dent fr3her
Berichteten von raeinem Bruder, Hans Buchner*), festgestellt, dass
Zusntz von Rohr- oder Trauben-Zucker zu Bierwiirze bis ziim Ent-
stehen einer 44-procentigen Lôsung die Gfihrwirkimg lebender Hefe
bei gewôhnlicher Temperatur verhindert, nicht aber, selbst bei Zu-
sfitzen bis zu 50-procentiger Lôsung, die Gahrkraft des Presssaftes.
Aehnlich verhalt es sich mit Glycerin, dus bei Zusatz zu Bierwûrze
bis zu 50-procentigerLiisung die Wirkung der lebenden Hefe aufhebt,
nicht jedoch bei Presssaft.

Blausfiure wirkt aufZymase ebenso roerkwûrdig wie auf andere

Enzyme *). 4 ccm wirksamer Presssaft wurden mit 6 ccm eiiier2-pro-
centigen, wfissrigenBhtusaurelôsniig gemischt, dann die eine Hâlfte (a)
direct mit 3 g Rohrzucker versetzt, die andere Hfilfte (b) aber erst,
nachdem vorher 1 Stunde lung Luft durchgeleitet worden; beide

Flüssigkeiten kamen hierauf in kteine auf einer Seite verschlossene
U-Rôhrchen. Bei a trat keine Gasentwickelung ein, auch nicht uach
24 Stunden, bei b dagegen begannnach 5 Sttinden eine geringeBlasen-

bildung und nach 20 Stunden war die eine Seite des U-Rohres mit
Gas gefiillt. Aehnliches Verbalten zeigt mit Blausâure versetzter
Presssaft auch gegen Wasserstoffsuperoxyd. Wie andere Enzyme*),

') DicseBerichte30, 1113.

*) Ctrbl.BactériologieIl. Abth. 3 (1897),454.
3) Mûnch.medio.Woehensohr.1S97, 44.
4)Die erste Mittheilungdarûberrûhrt wohl von C. P. Schônboin her;

eine Zusammenstollungs. E. Schâr, Zeitschr.Biologio1870, 467.
*}Auch von Schônbetn entdeckt.
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bewirkcn die im Pressaaft vorhandenen beim Mi.-ichenmit kSufliclier

Wasserstoffguperoxydtôsungstùrmische Sauerstoffentwickelung. Giebt

man aber zum Pregssaft Blmisaurelôsung, so bBsst er die Wirkung

gegen Wasserstoffsuperoxydein, gewinnt sie aber wieder noch lânge-
rero Luftdorchleiten. Es scheint demnach eine lockere, additionelle

Verbindungzwischen Blausiiure und den Enzymen'des Presssaftes zu

existiren, welche die Wii'kung des letzteren verhindert, durch Ueber-

leiten von Liift aber bereits zerstôrt wird, unter Regenerirting der

Wirksnmkeit. Hier ist vielleîcbt der Pnnkt, wo die Forscbung nach

(1er chemischenTiidividimlitûtder Zymase t'in/tisttxen hat,

Ueber die Gfilukraft des Pressgivftes.

Im Folgendeu sind die Resultate der Kohlensaurebecjtiiuniuiigeti

/.uriatniiieiigestellt.Alle Versucbe (mit Ausnabme einiger der Tabelle V)
wurden mit Presssaft, liergestellt aus dem Producte einer Muncbeiier

Bierpressliefefabrik,Uurchgefiihit. Bei alleu (mit Âusuahme derer iu

Tabelle I) wurden in kleine Erleiimeyer-Kôlbcben vun 120 cent

hihalt je 40 ccm Presssafl gcgeben, die betreft'endeMenge fein ge-

pulvertenRohrznckers sowie evetituell Arsenitliisungeingetragen, durcli

Umschwenken innerhalb etwa einer Minute gelôst, der Verscbluss

uufgesetzt und gewogen. Der Verscbluss bestand ans einem doppelt
dnrclibolirten Gumraistopfen, durch dessen eines Loch eine fur ge-
wohnlich versclilossene Glasrûhre bis nahe auf den Spiegel der

Flûssigkeit hinabfâhrt (dieselbe ist zum Durchleit en von Luft und

Verdrfiogungder Kohleiisaure aua dem Gnsrnum des KGlbchens bei

Heendigungdes Versuebes bestimmt), durch dessen zweite Bohruiig
vin Wascliflfischclien,enthaltend 2 ectu concentrirte Sehwefelsiiureund

auf der anderen Seite mit eiriem Bmisen'schen Gummiventil ver-

selien, gesteekt ist.

Paralielbestimmiingen der Gahrkraft desselben Presssaftes.

Drei grosse Erleiimeyer-Kolben vou 380 ccm Inhalt worde»

.ni drei verschiedenenTagen mit je 150 ccm frischem Presssaft, 60 g
Robrzucker (– 28 pCt.) und Arseait beschtckt. Bei den Versuchen

(1, 2, 3) ist je I pCt. gepulvertes Natriamarsenit, bei (4, 5, 6) 1 pCt. in

Potasche gelôstes Arseutrioxyd (je 6.3 ccm einer Losung von 50 g

AitOs und 50g K2CO» zu 150 ccm), bei (7, 8, 9) sind 2 pCt. in

gleicber Weise in Potasche gelôstes Arsentrioxyd zugesetzt. Die

im Gasratira der Kolben angesammelte Koblensâure wurde durch

Luft verdrâugt bei 1. nach 24 Stunden (gef. 0.17 g Kohlensâure), bei

3. nach 64Stunden (gef. 0.20 g Kohlensâure), bei 4. nach 45 Stunden

(gef. 0.135g Koblensaure), bei 8. nach 40 Stunden(gef. 0.17 g Kohlen-

saure); dièse Zablen liegen allé sebr nahe um den Mittelwerth 0.17;
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es kam daher diese Zabi auch bei den ûbrigen Versucben, wo die

Koblensiiure im Gasrautn nicht direct ermittelt wurde, iu Zurechnuog.
Die uacbfolgendeTabelle zeigt fur den gleichen Presssaft sehr

naheliegende Gàlirkraftzahlen, sodass die Méthode aïs brauchbar

erscheint. Ferner kann man aus den erbaltenen Zablen die Giibr-

wirkung fûr 100 ccmPresssaft pro Stunde berechnen: sie betrfigt aus- ti

gedrflckt in Grammen Kohlensâure als Mittel:

senr oemei-KenswerthIst aie rasche Abnnhme der Uahrwirkung,
urnl dabei sind die fur die G&hrwirkung in den mten 16 Stunden

gefaadenen Zahlen nocli zu niedrig, weil anfangs nicht Kohlensà'ure,
sondern Luft aus dem Kolben entweicht. Vergleicbt man die Gàhr-

d

kraft des Presssaftes soweit wie môglich mit der von lebender Hefe, p
f»ofiudet sich ein gewaltîger Unterscliied: 1 g gnte Presshefe liefert

(allerding* bei 30° und in 8-procentiger Zuckerlûsiing) innerhalb
i>Stunden etwa 1.4g Kohlensâure. 100 ccm Presssaft entsprechim
mm 200 g Presshefe, die Gfilirkraft des Presssaftes ist also verbâltniss-

miissig recht klein! Wahrscheinlich ist in der Hefe kein grosser
Zymasevorrafh vorlianden im Press«aft wird naturlich keine neue

Zymase gebildet und die vorbandene baldigst zerstürt.

~cu7ucnco uc Va:<.uJUlcu JiVOIGI1tit44CG t116 1·lIIGGl:

1.-16. Stde. lG.-24.Stde. 24.-40. Stdo. 4O.-64.Stde. j
der Versuche 1– 3 0.17 0.060 0.020 0.002

>
4-0 0.11 0.010 0.002

'£

7-9 0.08 0.0 10(; 0.004

OaL.. 1^«,twn _tL ;_jl jt_ _i 1 1 i j. y"i • t. • _i_

Tabelle I.

'a Tempe_
Kohk'nsttur~nhydrid in Grammea nach

jratur
AKenitxNsa.tz

t<; -24" 40 – Mmtur if; :?4 40 64

j~ Stunduo Stunden Stunden Stuoden

1
1 pct. Natritltll-

4.13 4,7[,
2

Irn tpCt.Natrium- 3.50 4,7' '-d7 5,34
3 arscnit

4.08 4.84 8 ,),3;,

4

.00 ouo-

2.61 2.74 2.78'4 Im 1 pct. As, 03
;.r.Gri 2.8v 2.87

KIC03
S 2.8:), 2.8-1 1i Gimmor g,jlüst ia K,CO;¡
2.8S 1$.04 3.12

7 lm Kelle 2pCt.As,0.0.,q
1.:10 2.0`.~ 2.19

a i t l'I°3 golïrst in KgC03

1
t ;10 ~>.I O ?. w>3

Der Ktnfluss der Teroperatur anf die GShrkraft wnrde iu
einem Vergleichsverauchbei 12–14" (Kellertemperatur) und bei 22»

(im Wfirmeschrank) ermittelt; noch hôhere Temperaturen sind wegen
des riesigen Schfinmensbei rascher Gasentwickelung kaum anzuwenden.

•27pCt. Rohrzuckergebalt, 2 pCf. AsjOj gelôst in Potasche zugesetzt.
Die Kohlensâure im Gasraum wurde nicht ausgetrieben.
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Tabelle II. Einfltiss der Temperatur.

Kohlendioxydin g nacliStunden
No. Teinperatur – – r:~o. Tomnerntur

6 21j 24 j 48

10 12-14» o.43 1.11 | 1.14 1.20

111 22»H° 0.76 1.01 j 1.02 1.07

Die Tabelle zeigt, dass etwas erhôhte Temperatur zwar die Wir-

"kungder Zymase beschteunigt, aber offenbar auch deren rascbe Zer-

stôrung beguiwligf.
Ueber den Einfluss von Arsenitzusatz auf die Gâhrwirkang liegt

ausser den spâter in Tabelle VII zu gebenden Resuttatenein specieller

Versuch vor, welcher beweist, dans Zusatz von 1-2 pCt. arseniger

Sâure, jedesmal in ûberscbOssiger Potasche gelSst, für die erste Zeit

wenigstens ohne weseutliche Scbâdigung bleibt. 26 pCt. Saccharose

zugesetzt. Zimmertemperatur.

Tabelle III. Einftuss von Arsenitzusatz.

Kohlendioxydin naoh Stuoden
No. pCt. AsïO3––––––

IG 24 40

12 – 0.84 1.23 1.81

13 1 0.70 0.80 0.82

14 2 0.82 0.86 0.87

Die Zuckerconceutration ûbt starken Kinflussauf die Gfihr-

kraft; von drei Concentrationen 16, 27 und 37 pOt. war die erste

die gûnstigste, die hôcbste scbou deutlich schâdigeud. Diese merk-

wfirdige Thatsache wird dadurch verstândlicher, dass auch Neutral-

salze, z. B. (NH4)»SO4, CaClj, ungûnstig auf Zymase einwirkeu.

Die Kohlensàure ini Gasraume der Kôlbchen wurde nicht ausge-

,trieben. Das Arsentrioxyd war iu Potasche gelôst.

Tabelle IV. Einfluss der Zuckercoucentration.

No. ^en.peratur
A^ Saccharosegg^* in g nach Stunden

i~Io.Tomperntur
pCt. pCt le 24 40

I

15 16 1.33 i.4« 1.48
13 Zimmertemp. 1 27 0.70 0.80 0.82
16g P-1

1
37 1 0.60 0.72 0.74

17 v “ IB 1.78 1.84 1.8(5
t8

Kellertemp, 2 16 0.9ü 1.ü2 1.U718 “, ^.T 2

(

*•

I

0.90 im 1.07
19 (12-14<V 37 0.37 0.55 O.Cti
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Zum Vergleich der Gahrkraft des Pressaaftes verschie-

«lener Pressbefe sied in der folgeaden Tabelle einige Versuohe

(zum Theil auch aus anderen Versuebsreiben) zusammengestellt, voi»

welcben die ersten sechs mit Pressbefe aus derselben Mûncbener

Fabrik, aber an vergchiedenen Tagen bezogen, recht nbnliche Resul-

tate ergeben haben. Fur die niicbsten zwei Versuche (24 u. 25) btieb

ein Theil der Hefe, wie sie fur Versucb 23 zur Amvendang k«m,
3 Tage im Eisschrank (7.2-8.6") liegen: der Presssaft enthieltrdam»
keiue Zymase mebr. Die Versuche 26 und 27 sind mit dem l'roduct

einer anderu MilnchenerBierpressbefefabrik, Versuche 28 bis 30 mit

dem Presssaft von aus Niederbayern bezogener Getreidepresshefe an-

geatetU. Aile Versoche entbielten 27 pCt. Saccharose, 2 pCt. Arsen-

trioxyd gelôst in flberechSssigerPotasche (nur bei 30 unterblieb letz-
terer Zusatz) und wurden bei Kellertemperatur (12–14°) ausgefûlirt.
Bemerkenswerth ist ferner, dass die zur Pressbefefabrication verwen-

dete Bierhefe in der Fabrik bei den Versuchen 22 und 23 15 Stunden

laiig mit Wasser gewaschen wurde, bei dem Versuche 21 dagegen
39 Stunden laiig; trotzdem gaben alle drei Presssaft von ftbnlicher

GShrkraft. Die Zymase kann demnuch ans lebender Hefe durch

Wasser jedenfails nicht ausgezogen werden.

Tabelle V. Gfthrkraft verschiedener H*>fe-Presssfifte.

Kohlundioxyd in g nacb Stundeti

48 64

No>. ikrfnft der Hefe f i~ 7. TNO>. rktÍnft der Hefo

a,
ohne i mit ohne mit

16 l*
KoJilcn- Kohlen- Kohlen- Kohlen-

sânrover- j sSurever- sâurever- sâurever-

drûngung | drSngDDg) dr&nguog drfiogung

10 1.14 1.20
20

f j f
0.89 0.96j 1.00 1.01

18
Uùuchener Presssaft

0.90 i 1.0&)i
£

Mûuchener Pmssaft "f.V ]°j j
T T.

22 Blerpresshefe verarbcltet O,92! 1.11 1.29 1.31 1.4122
aus der

0.92 1.04 1.11 1.18
33

gleielleu

~Mch3T~en

0.9l! L02
1.L1 t.18–––

Fabrik
inach3Tagen V ''

24

leabrik-

| Lag«rn boii 0 0 0 0 – –

25 7.2-8.(5» 0 0 0 0 – –

verarbeitetvei-arbeitet .L_ .i

oc Mûnchenor Bicrpresshofe c\rja nce a -o r,ia

26 elDo~ audoren 1 ~brlk, 0.57 1 0.65' 0.70 0.78m»

1
d?Lrr,ûf

•

' a i _ ss <_ SB j

2$ \iederba r. Gotreide-
p 0-`!

-_i.

Niedt^nïreidc'
s s ô = =2!1

"le

présshefe

etrele.

0 0 0: 03C pressnete 00( 0(J| 1, QQ2 | 004

Bei Vcnsuch 30 nnterblieb jeglicher Arsenitausutz.
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Die Abnahme der GrShrkraft beim Lagern des Press*

saftes im Eisscbrank (7–8.6°) ist eine gewaltige. Zwei Parallel-

versuche, der aine ohne, der andere mit Arsenitzusatz (2 pCt. AsjOj

in ûbersehQssigeroKaliumcarbonat gelôst) geben darùber Aufschluss.

Zugesetzt wurde Rohrzucker, bis die LSsung 27 pCt. entbielt; die

KohlensSure wurde nur in drei Fâllen verdrnngt.

Tabelle VI.

Abnahme der Giihrkraft des PressBaftes beim Lagern.

Kohlendioxydin g nach Stunden

No.
Tempe-u-

AsjOs Presssaft
“““

M

No.
Tempe-

As,(h Presss~ft
l' b 64 l

No.
ratur

%Sgc~ Presssaft
16 f 24 40

ohne niitMtttr
lC i 24 40 iKolilen- Kohten-

sâurevor-sâurever-

drilnguDgdiftngung

1
31 frisch 0.40 0.61 0.9Gj 1.31 j 1.46

Koller nach
nath ~–

KoUor

24 Stuadon -1-
32

lCotler
– 24Stuodon 0.14 0.19 0.27 0.36 0.44

(12-14°) Lagern j
nach t

33 48 Stunden 0.02j 0.05 0.14
¡

0.22 0.31

Lagern 1 1

34 frisch
0.82j 0.86)

0.87 –

nach
_1 __Î

80 Zimmer 2pCt. 24Stunden24 Stu»den 0.49 0.55 0.56 j
1

– –

Lagern |

8. Zimmer 2

nach

0,56,;

--=-

3« 48 Stnnden 0.03 0.15j 0.17 – j –
Lagern (

Presssaft, der 20 Stunden bei 0° aufbewahrt wurde, lieferte dagegen
unter âhnlichen Umstânden innerbalb 24 Stunden 1.11 g Kobiensfiure,
war also nicht merklicb veràndert worden.

Directe Vergleiche mit der Thâtigkeit lebender Hefe

uuter denselbeti Bedingungen zeigten, dass die Gâhrkraft des Press-

âaftes darch Anwesenheit einiger Mikroorganismen nicbt merkbar ver.

ândert wird. Bei einem Tbeil der Versuche wurde zu durch Lagern
ttuwirksam gewordenem Presssaft je 1 g friscbe Presshefe zugesetzt,
ferner mit und ohne Arsenitzugabe (2 pCt. As2Oj in ûberscb&ssigem

K3CO3 gelôst) gearbeitet. Saccharosezusatz bis za 27-procentiger

Losnng, Temperatur 12–14°.
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Tabelle VII. Vergleich mit lebender Hefe.

Kohlendioxydin g naohStanden

Lebende
« 64

No. PMSM~ Hefe i 64No. Presswft
zugesetztHefe

pw< 16 i i U 48 KohlansSure-zugesetzt
p t, 48 verdr&ngung:

verdr5n(;ang~
_– I j ohne mit)1

81 frisch 0.50 0.73 i 1.34 1.73j
120

fmcb 2 0.89 | 0.96 j 1.00 i 1.01

32 ait, Ig 0.020' 0.0S0 0.43 0.82
33 unwirksam 1 g 2 0.005j 0.005 0.03 0.07 i –

34 1 0.4O 0.61 1.10 1.31 1.46

-34-' f:1~=-1-=-fo-Ô~4Õ~oO.6ï:t-IO -J-:31'r"i:46-
n

fnscti 2 oy3 Ul s 120 13l 14j

35 ait, 0' Ig 0.02
| 0.09

0.C2 1.13 1.51
36 wirk Igg 2 O.OO

| 0.00
0.00 0.00 0.02

Beim Vergleiche der Versuche 3 und 20, sowie 34 und 21 dieser

Tabelle, ist noch auffalleiid, dass die Gfihrkraft des Presssaftes durch

den Arsenitzusatz für den Anfang merklich erhôht wurde (bei den

Versuchen der Tabelle III tritt dies nicht hervor). Wahrscheinlich

nuis.s dafOr die mit dem Arsenit zugesetzte ûberschussige Potasche

(Herstellung der Arseuitlôsung s. o.) verantwortlich geraacbt werden,

welche die chemische Action der Zymase, den Zerfall des Zuckers

jedenfalU erieichtern dûrfte. So bat M. E. Duclaux') die alkoho-

lische Spaltung des Zuckers durch das Sonnenticht bei Luftabschlus»

auch in alkalischer Lôsuug darcbgefûhrt.
Nachsebrift. Nach neuester Notiz von A. Stavenhagen

(letztes Heft dieser Berichte S. 2422) soll durch Cbamberland-

Kerze filtrirter Hefepresssaft obne Wirkung auf Zucker sein. Diese

Angabe steht im Widerspruch mit dem oben in der Eiuleitung an-

geffibrten Versudi und bleibt ûberhaupt werthlos, so lange nicht

eiwiesen ist, dass der betreffende Presssaft vor der Filtration starke

Gâhrwirkung besass; darâber fehlt uber jede Mittheilung. Auch die

ûbrigeo Einwande sind meist schon durch oben beschriebene Versuche

widerlegt.

Tübingen und Mûnchen, 5. November 1897.

>) Âxm.Pasteur 10 (1896),168, Es ist dies der erste Fall einerSpal-

tung vonZuckerin AIkoboIund Koblensîlureohne jede BeibûlfevonOrga-
nismes. MeinefrûhereAngabe(dièseBerichte80, 120) ist darnachzu be-

ricntigeo. B.
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476. Richard Willstfttter:

Ueber die Constitution des Tropins.

(VIH.1)Abhandlnngûber »Ketoneder TropiDgruppe<.)

{Ansdem chom.Labomtoriumder Kônigl.Akademieder Wissenschaftenzu

Mfmcheu.]

(Eiogegasgenam 1.November.)

(Mitgetheiltin der Sitzungvon Hrn. W. Marokwald.)

In den letzten Jahren verfolgte die oxperimentelle Untersachang

und die theoretische Èrôrterung aber die Constitution der stickstoff-

haltigen Spaltuugsproducte von Atropin und Cocaïn nur das Ziel, eine

esidgiltige Entscheiduiig herbeizoftthren zwischen A. Ladenbargs

und G. Merling's grundverschiedenen Ansichten über die Natur

dieser Alkaloïde, iin Speciellen zwiscben den von Ladeuburg*) im

Jahre 1882 und von Merling8) im Jabre 1891 aufgesteliten Consti-

tutionsformeln des Tropins:

uacliLadenburg nachMerling
{.Oitder Doppelbinduogtiobestinunt). (Ort des Hydroxylsunsioher).

Die zur Ergânzung unserer Kenntnisse vom Tropin aasgefQkrten
Versuche sprachen aug»-nfiilligwider Ladenburg's und zu Gunsten

von Merling's Anschauung, iudem diesetben bewiesen, dass das

Tropin eine gesâttigte und bicycliscbe Verbindung ist und dass in

dem wichtigen gemeinsarnen Oxydationsproduct der Atropin- und der

Cocaïn-Reihe, in der Tropinsfiure, die Dicarbonsânre eines gesfittigten

8tickstoffhaltigen ïlingsyBtems vorliegt. War somit die grundlegende
altère Ansicht durcb die sicliergestellten Ergebnisse itusgeschlossen,
so standen diese im besten Einklang mit der geistvollen Anschanuug
von Merling und mit den wohlbegrûndeten Constitutionsformelndes

Ecgonins und Cocaïns, welche A. Einhorn und Y. Tabara4) vor-

geschiagen baben; demgemSss bat in die verbreiteten Lebrbûcher die

AiiflTassungEingang gefunden, dass das Atropin und Cocaïn die eigen-
thûmliclie Combination eines Fiperidinrhiges mit einem Hexahydro-

>)Die ersten siebea Mittlieilmigen:DiesoBerichte29, 393, 93C,1575,
1C3C,221C,2228und 30, 731.

*) DieseBericbto15, 1031und 20, 1G47. *)DieseBerichte24, 3108.

4) DieseBerichte26, 324.
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benzolring enthalten, in welchen den beiden Système vier Kohlenstolf»
atome gemeinsam sind.

Dos Studium von Ketonen der Tropingruppe, welche in Folge
ibrer grossen Reactioosfâhigkeit einen tieferen Einblick in den Bau
des Molekûls zu gewàhren veraprachen, aie der trSge Alkohol Tropin
zu bieteu verraag, zeitigte vor wenigen Monaten eine Beobacbtung,
welche Zweifel an der Richtigkeit von Merling's Formulinrag er-

weckte. Das nus Tropin durch gelinde Oxydation mit Cbromsâure

gewonneneKeton, Tropinon, Hefertenaralich durch Condensation mit

Benzaldehyd bei Gegenwart gasfôrmiger Salzsfiare nicht, wie man
nach Merling's Tropinformel und nach der analogen Tropinonformel
batte erwarten mâssen, eine Monobenzalverbindiing, analog dem

Benzaicampher von Haller und dem Benzalmenthon von Wallach,
sondern ein Dibenzalketon von der Zusammensetzung CâH9NO.

(CH.CaHj)?. Dièse Beobachtung1) musste mich zu der Vernmtbung
f'ûhreu, dues im Tropinon statt der nach Merling angenommenen
Brûcke CHa CO des -V-Methylpiperidinrings die Atomgruppirung

CHj CO CHï existirt. Ntin ist aber die Entscbeidung darflber,
ob das Carbonyl des Ketons Tropinon mit einer einzigen Metbylen-

gruppe oder mit zwei Methylengruppe» direct verbunden ist, deshalb
von Interesse, weil uus der letzteren Tbutsache, wie im Folgenden

gezeigt werden soll, zu folgera ist, dass das Tropin und mit ihm eine
Schaar wichtiger Pflanzenbasen zu den Abkômmlingen des Pyrroli-
dins gehôrt, wfiliiend sie bisher stets ais Hydropyridinderivute auf-

gefasst wurden.

Im Hinblick hierauf babe ich die Substitutionsreactionen des

Tropinona eingebend geprüft und bin zu dem Ergebniss gelangt, dass
in der That das Carbonyl in dem Keton der Tropinreihe zwischen

zwei Methylengruppen sich befindet, dass das Tropinon aiso ein

Dérivât des Acetons mit der Atomgruppirung CH? CO CH2 dar-
stellt.

Wâhrend vor Kurzem auf Grand der vereinzelten Beobachtang
des Dibenzaltropinons diese Anschauung nur mit Vorbehalt angedeutet
werden durfte, môcbte icb nun zu ibrer Bestitignng die Resultate

nnfObren, die bei der Einwirkung von Aldebyden, von Oxalester,
von Amylnitrit und von Diazobenzolcblorid auf Tropinon orzielt

wurden, atso mit Hnlfe der vornehralich von Claisen beim Aceton

erscbSpfend verfoigteo Reactionen, die sicb fur den Nachweis mit

dem Carbonyl verbundener Methylengruppen eignen.

l) Vergl.»UeberDibonzaltropinonc,diesoBerichte 30, 731; im Reforat
ûbcr dieseMittheilungim ChemischonCentratblatt (1897,I, S. 989) findet
s-iobdie irrtbûmlicheAngabe, die Aonahtnoder Gruppe Cfis.CH(OH).CHj
im Tropia lassesich mit der Mcrling'schon Formel ia Einklang briagen.
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1. Einwirkung von Aldehyden auf Tropinon.

lu der letzten Mittheilung Ober Ketone der Tropiagruppe warde

angegebea, dass das Tropinon gemSss der Gleichung:

CsHuNO 4- 2C6H&.CHO « CgHjNOCCH.QH»)»-+- 2H,0
sich mit 2 Mol. Benzaldehyd in der Kâlte uoter dem Binfluss von
trocknem Chlorwasserstoff verbindet. Nua habe ich die Einwirkung
des Aldebyds unter den verschiedeusten Bedingungenuntersucht, um

womoglich ein Monobenzalderivat des Tropiuons auftsnfindenund um
s!»prfîfen, ob die beschriebene Verbindung von der Zusammensetzung
C')»H>|NO das Product einer glatten, normalen Reaction ist, welche

analog verlfiuft der Bildung von Dibenzalaceton und von Dibenzal-
derivaten cyklischer Ketone mit der Grnppe CHj CO CH?, z. B.
von Dibenzalcyklopentanon nach D. Vorlfinder und K. Hobohm1)
und von Dibenzalsuberon nach den nSmlicben Autoren und nach
O. Wallach*). Rs zeigte sich nnn bei der Anwendung dornament-
lich durch ClaiaGH zur Gehang gebrachten Méthode von J. G.

Schmidt3), dass dasselbe Dibenzaltropinon bei der Einwirkung von

.Renzaldehyd und sehr verdannter Natronlauge auf Tropinon in der
Kiilte rasch gebildet wird, und zwar iat das Reactionsproduct in die-
sein Falle weniger rein, ais bei der Condensationmit Salzafinre, nSm-
lich wahrscheinlich durch geringe Mengen der Monobeuzalverbindaug,
welche ailerdings nicht isolirt werden konnte, verunreinigt. Tropinon
verhftlt sicb atso ahnlich dem Cyclopentanonnach Vorlânder und

Hobohm; denn bei der Einwirkung vou 1 Mol. Benzaldehyd und von

Alkalilauge aut' 2-3 Mol. dieses Ketons werden alsbald etwa 70 pCt.
in Form der Dibenzalverbindang gefttllt; auch Suberon liefert unter
solchen Versuchsbedingnngendas Dibeuzalderii'at.

Anders verlfiuft die Condensation des Tropinons bei Auwendung
von alkoholfreiem Natriumiïthylat; als Nebenproduct eutstand aach
hier stets dasselbe, leicht in reinem Zngtande zu isolireude Dibenzal-

Uopinoi), ais Hanptproduct eine schwieriger krystallisirende Verbin-

duiig von wenig grôsserem Molekûl, wie uiimentlich die Untersuchmig
des Jodmethylat8 lehrte, namlich ein Condensationeproductvon der

ZusammensetzungCjjHïsNO», das aus der Einwirkung vqn 2 Mol.

Benzaldebyd auf 1 Mol. Tropinon uuter Abspaltungvon 1 Mol.Wasser

hervorgeht, entsprechend der Gleichnng:

CH-CeHj.

C8Hi3NO+ 2C6H4.CHO= (CsHiiNO),1 >0 4-Hs0.
CH-C«H5

') DièseBerichte29, 1636und K. Hobohm:Ueberdie Rinwirkungvon
Aldehyden.auf Ketone, Inaug.-Diss., Halle 1897. Perner D. YorUoder,
dieseBerichte30, 2261.

*) DièseBerichto29, 1600. DiescBerichte14, 1459.
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Dieses Reactionsproduct ist wahrscheinHeh aIs ein Diphenyhetra-

hydro-^pyronderivat zu betrachten und scheint vôllig analog zu sein

dem Diphenyldimethyltetrahydro-j'-pyron und dem DiphenyldiSthyl-

tetrabydro-j--pyron.welche nueh Vorlànder und Hobôbra1) bei der

Einwirkung von Benzaldehyd auf Difithylketon bezw. Dipropylketon

gewonnenwerden und dem Diphenyltetrabydropyrondicarbonsawmter,
welcber nach P. Petrenko-Kritscbenko und S. Staniscbewsky')

das Product der Condensation von Acetondicarbonsfiureester mit Benz-

atdehyd darstelU.

Wfihrend – abgesehen von den Monobenzalderivaten – bei

Aceton und den Ringketonen einerseits nur Dibenzylidenderivnte, bei

jenen fetten, alkylirten und carboxylirten Acetonen aber imr die

Hydropyronderivate erbalten wurden, haben sich die beiden ver-

schiedenartigen Reactionsproducte beim Tropinon darstellen lassen,

welches mithin alleu Ketonen mit der Atomgruppp CHg CO CHj,

sowohl den alipbatisrhen wie den alicyklischen, in seinem Verhalten

nahe stcht.

Der Condensationvon Tropinon mit Benzaldehyd entsprach auch

die Einwirkung von Purfurol auf das Amidoketon; auch in diesem

Falle liess sich ein Monosiibstitutionsproduct nicht auffindeu, sondern

die Reaction, welche mittels Natriamfithylat bewirkt wurde, Verlief

nach der Gleichnng:

C8 H,s NO4- 2 C, H, O CHO = CgH»NO(CH & lh O)3+ 2 H20

und ergab als einziges, reines, vorzûglich krystallisirendes Reactimis-

product das Difuraltropinon, dem die Eigenschafteii eines gelben
Farbstoffes zukommen. Das Difuraltropinon iihnelt in sein en Eigen-
schaften dem Dtfurfuralaceton von L. Claisen und A. C. Ponder1)
sowie dem neuerdings von Vorlfinder uad Hobohm*) nus Adipin-
keton dargestelHenDifuralcyclopentanon (Pyroxanthin).

Ans dem Eintreten zweier Aldehydreste in das Tropinonmolekûl
mues gefolgert werden, dass in dem letstteren das Carbonyl mit zwei

Methylengruppenin unmittelbnrer Verbindung steht; denn bekannt-

lich hat Claisen aus zahlreichen Untersuchungen denSatz abgeleitet,
dass nur in solcheMethyl- und Methylen-Gruppen, die direct mit Car-

bonyl verbunden sind, Aldehydreste einlreten konnen, dass also die

Anzahl der in ein Keton einffibrbaren Aldehydradicale der Anzahl

solcher, an Carbonyl gebundenen Methyl- und Methylen-Gruppen des

betreflenden Ketons entspricht, nnd dièse au Ketonen mit offener

Kette stiidirte Regelmasstgkeit hat in letzter Zeit auch bei Ketonen

) 1. c. unddioseBericbte29, 1352.

»)DieseBerichteB!»,944; vergl. ferner P. Petrcnko-Kritschenko
und E. Arzibascheff, diese Berichte29, 2051.

">Ann.d. Chem.228, 136. 4)1. c.
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der verschiedenen Palymetbylene Bestfitigunggefunden. Da ich mich

obérâtes davon ûberzeugt habe, dass zablreirhe Verbindungen der

Tropingruppe welche kein Carbonyl enthalten, sich mit Aldebyden
iiicht condensiren lassen, dass also dem methyltragenden Stiekstoft-

atom keine Rolle bei dieser Condensation zufâllt, so scheint es mir

erlaubt, ans der Condensation mit den Aldebyden bezûglich der Con-

stitution des Tropinons mit dem n&iatichenReehte Schlûsse za ziehen,

mit welchem Wallach1) diese Reaction neuerdings zu Constitutions-

bestimmungeii in der Terpettreihe anwendet und mit welchem aie

Claisen*) seiner Zeit bei der BegrQndungseiner Constitutionsformel

fttr Mesityloxyd und Phoron verwertbet hat.

Diese Analogieen glaube ich nicht unerwSbnt lassen zn dürfen,
da mir nach meiner Verôffentlichung Qber Dibenzaltropinon von

Facbgenossen lebhafte Zweifel an der Beweiskraft der Aldehydcon-
densatiort geSussert wurden und man mir, z. B. gelegentlich einer

Discussion in der Mûncheiier rliemischen Gesellschaft entgegenhielt,
die Einwirkung von Benzaldebyd auf Tropinon kôante anatog sein

mit der von L. RBgheimer3) grflndlich erforschteu Reaction der

Eitiwirknng von Benzaldehyd anf Benzoylpiperidin, welche zu ben-

zytirten Pyridinen fflhrt. indessen findet dieser Process nach R3g-

heiroer unter gfinzlich nndereit Bedingungen statt, welche tiefer-

greifende Reactionen ungleich uiebr begûnstigen namlicli beim Er-

hitzen in geschlossenen Rôhren nuf 240 – 250°. Ferner haben RSg-

heimer's Reactionsproducte durchaus keine Aehnlichkeit mit Benzy-

lidenketonen, sondern es sind farblose Basen, welche keine olefiaischeil

Bindungeu entbalten, und endlicb verriith sieh die abweichende Zu.

sammensetzung bei Rûgheimer's Verbindungen, die einer Dehydro-

genisation des Piperidinringes ihre Entstelmiig verdanken, in der ge-
Snderten Zusatnmensetznng, besonders im geringere.u Wasserstoft-

gehalr.
Auch die Auffassung, es enthalte das Dibenzaltropinon die Atom-

gruppirnng
CH C6Hs

.C.CO. C. C.

CH

CsH&

erscheint mir bei dem Feblen aller Aualogieen nicht glaubwSrdig,
nmso weniger, als hiernach das gleicbzeitige Eintreten der beiden AI-

<)DieseBerichte 29, 2955. ") DièseBeriehte14, 350.

4 L. Rûgh aimer, dieso Berichte 84, 2136; 25, 2431 und Àna. d.

Chem. Sf80, 36; femer L. Rngbeimor und W. Kronthal, dieseBo-

richte 28, 1321.
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dehydreste, die Schwierigkeit, ein Monobenzalderivat zu isoliren, ganz
anverstfindlicb wfiren.

2. Einwirkung von Oxalester auf Tropinon.
Bei der lîinfûhrung von Sfiuteradicalen in Ketone mit Hûlfe von

Natriumàtbylat wirken bekanntlich Saureester bezw. ihre Natrium-

alky)atadditionsproducte uur auf solcheKetone ein, welcheder Formel
R. CO CH3 oder R CO CHa.R entsprechen, niemals aaf solchevon

der Formel R.
CO.CH<

und zwar tritt in eine Methyl- oder Me-

tbylen-Oruppe nor ein Sfinreradical ein; daber lasst sich die Zahl der
Siiureradicale, welche mittels Natriumftthylat in ein Keton eiugefûhrt
werden kônnen, ais Maassstab fflr die Zahl der Methylengruppen be-
trachten, die dem Carbonyl des Ketons direct benachbart sind.

Die Einwirkung von Oxalester auf Tropinon entspricht voll-
kommen der Reaction des Esters mit Aceton nacb den scbônen

Untersuchungen von L. Cl ai s en und Stylos1) ûber die Bildung
von Acetonoxalester und von L. Claisen 2) über die Synthese der
Chelidoirefiure. Tropinon liefert nâmlich bei der Bebundlung mit
Oxalester und Natriarafitbylat in alkoholischer Lôsung den farblosen,
wohlkrystallisirten Tropinonoxalester nach der Gleichung:

CSHI3NO + ~OOC2 H'
CsHI2NO. CO COOQ¡H) + C2 Hs. OH.C8Ht3NO

+ ^q^ =
QHwNO.CO COOCsH, + ^Hj.OH.

Dieser Tropinonmonooxalester enthâlt offeubar noch eine mit
dera Carbonyl unmittelbar verbundene Metbytengroppe, denn er geht
bei der Einwirkung von Amylnitrit undCblorwasserstolf in eine gelb
gefôrbte, mit intensiv gelber Farbe in Alkalien lôsliche Isonitroso-

verbindung Sber; und wie der Acetonoxalester sich bei weiterer Be-
hnndlung mit Oxalester in Xanthochelidonsaureester,

pO<-CrI2 CO COOCî Hj
"^CHs.CO.COOCjHs' °

uberfûhren liess, so liefert der Tropinonmonooxalester bei weiterer
'Condensation mit Oxalester und alkobolfreiem Natriumatbylat den in
prCchtigen gelben Prismen krystallisirenden, alkalilôslichen Tropinon-
dioxalester nach der Gleichung:

CaHtsNO. CO COOC2H5 -4- cooc2HS CfHS,OH+ClaHglhOiC8Ht2NO CO COOCH*
+ g££ J

C,HS OH+ Cl6H81NO,

CH.CO.COOCaHs
oder (NH»C4)< CO

CH.CO.COOCsHj

Diese Berichto20, '2188. *) DièseBorichte 24, 111.
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1'ropinonoxateeter giebt dunkelkirscbrothe, Tropinondioxalester

smaragdgriine Eisencbloridreaction; wie der Acetoiidioxalester durch

seine leichte Ueberfûhrung in Pyron- und Pyridon-Derivate (z. B.

CheKdonsfiureQndAmmonehelidonstture)charakterisirt ist, so scheinen

analoge RiugscblieBSimgensicb beim Tropinondioxalester unter der

Einwirkung von Alkalien und Arainen zu volkiehen, worSber in einer

folgenden Arbeit bericbtet werden soil.

Das Verhalten von Tropinon gegen Oxalester spricht uuzwei-

deutig fflr die Existenz der Gruppe OH; CO CHj in diesem Keton.

3. Einwirkung von Amylnitrit auf Tropinon.

Auf Grand der Merling'schen Formel des Tropins stand zu

erwarten, dass das Tropinon sich gegen salpetrige Sâure bezw. Amyl-
nitrit ebenso verbalten wurde wie der Campber oder wie das Menthon,
tl. h., dass das Keton der Tropingruppe entweder ein Isonitrosoderïvat

(nach Formel I) oder eine tertifire Nitrosoverbindung (II) liefern

wiirde oder aber vielleicht eiue Nitroso-isomtrosoverbindung genuïss
der III. Formel:

Ein IsonitrosotropinoD wûrde dem laonitrosocampbereutsprecbeii,
welchen L. Claisen und 0. Manasse >) eingebend unterauubthaben,
ein tertià'res Nitrosotropinon wâre analog dem Nitrosoroenthon das

naeb A. v. Baeyer und O. Menasse*) bei der Einwirkung von

Amylnitrit undSalzsâure auf das Mentbon entsteht, ais Zwiscbenproduct
bei dessen Ueberfûbroug in die Ditnetbyl-(2.6)-oximido-(3)-octansfiure.

Zur Nitro8irung des Tropinons bediente ich mich der Methode

von Claisen und Manasse»), die io einer Reihe von Arbeiten ge-

') DieseBorichte22, 530 und Ann. d. Chem.274, 71.

*)Dièse Berichte27, 1912.

3) DieseBerichte20, 656 und 2194; 22, 526.
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zeigt haben, dasssich Ketone durch Amylnitritbei Gegenwart von Salz-
eSure oder Nnfriumalkoholat in Ortboisonitrosoketone verwaudeln
tassen und dass es von der Natur des Ketons abb&ugt, welche Be-
haudlungsweise den Voraug verdient. Bei dem Tropinon stettte os
sich bel einer sehr grosseu Reihe von Versuchen als vortheilhafteste
Méthode heraus, Amylnitrit mit HOIfevon wasserfreiem Chlorwasser-
stoff und zwar am besten mit einer Lflsung von Cblorwasserstoff iii
Eisessig bei niedriger Temperatur zur Einwirkung zu bringen; umn
«•rhiiltdann bei Ëinbaltiing bestirnmterCautelen ein einheitliches Re-
aetionsproduct in wûiischensweither Reinbeit und vorztiglictier Aus-
betite. Bei allen Versuchen erwies es sich ais unmôglich, Tropinon
mit nur einemeinzigenMotekfilNilrosochloridzur Reaction zu bringen
(aiHilogdem Brgebniss deiBenzaldehydcondensatioii); die Einwirkung
erfolgte vieliuehr stets nacli der Gleiehung:
CiH.sNO + ïCjHnNO.-f-HCI-N^CBOCN.OlDj.HCl-HaaHu.OH
und ergab das krystalliniscbe Chlorhydrat von Diisonitrosotropinon,
welches selbst aus seinen SSuresalïen mit Natrimnacetat oder aus
ettinen Alkalisalzen mit Essigsanre abgeschiede» warde.

Bei der Biuwtrkmig von Amylnitrit und Natriumalkoliolat oder
alkohotfreiem Nutriumiithylat wurde nur dus nâmliclie Diiswiiitroso-
tropinon (C8HuN.i03) erhalten und zwar in wesentlieh schieehterer
Ausbeute neben betrâchtlichen Mengen iiiiveranderten Amidoketons.

Das Nitrosirungsproduct warde einer genanen Untersncliung
uuterzo«en, um sicher zu stellen, dass dasselbe zweimal die Isonitroso-
gruppc und mithin, da die Substitution der salpetrigen Sâure nach
allen bisherigen Erfabrunge» bei den Ketonen sich nur auf die dent
Carbony] benacbbarten Kahlenstoffirtnme erstreckt, die Gruppirnng-

.C.CO.C.

N.OH ïs\OH
fiithalt.

Das èchôn krysUillisirende,gelb gefftrbte Diisonitrosotropinon ist
iu verdflnnteti Alkalien mit gelber, tu einem Ueberschuss von concen-
trirtem Alkali mit rothbrauner Farbe lôslicli; es bildet zwei verscbie-
deneSilberaahe, nâmlicb das hellgelbe priroSre Salz (^HioN303Ag,

in welcbem dir eine snure Oximidogruppe die basyle Natur des Restes
ansgleicht und ferner das braune sectmdiireSalz C8 H9NO(NOAg)2.

Das Diisonitrosotropinon liefert bei der Benzoylirung, die gtch
imch der Scbotten-Baumann'schen Méthode oder durch gelindes
Erwarinen mit Benzoësâureauhydrid bewirken liiest, ein Dibenzoyt-
diisonitrosotropinon, CSH9NO(NO C0CsHs)2, welches sich nicht un-
verâiidert in Alkalilauge lôst.

Zablreicbe Versuche, die Oximidoverbindungin das entsprechende
Triketon ûberzufûbren, z. B. mit Natriomnitrit und Eisessig oder mit
Amylnitrit oder nach der Bisulfittnethode,blieben erfolglos.
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Beim Behandeln mit Hydroxylamin geht das Diisonitrosotropinou
iu einen, farbtose Ei y stalle von der Znsanimensetzung CjHioNiOj

l.ildendenKôrper ûber, welcher aie ein Furazan, als ein Anbydrid

des intermedifir anzunehmenden Trioxiros eines 1.2.3. Triketons

der Tropimeihe (ate Diisonitrosotropinonoximanhydrid)aufzafassen ist,

nach dem Schema:

CrN.OH C:N.OH

(NH9Cj) ( CO +H,N.OH=HÏO4- (NH9C.) CrN.OH

CrN.OH CrN.OH

C:N.OH Ç:N 0
(N H»Cj) Ç N.OH = Ht 0 + (NH9C4)x 6 N >

C N.OH VC N.OH

Dieses Trioximanhydrid entspricht den nus Dioximen mancher

x-Diketone durch Wasserabspaltung entstehenden Furazaneii') oder

Azoxazoten, welcbe es hinsichtlich der Leicbtigkeit seiner Bildung
iiberfrifft.

Der Nachweis fur den in dem Furazan vorbundenen Igonitroso-

rest ist durch seine Alkaliloslichkeit sowie durch die Ueberfiibrung in

vin Benzoylderivat îtacb der Schotten-Bnumanii'scbeu Methode

gegeben.
Es ist also durch die Bildung des zweibasischenSilbersalzes so-

wie des Dibenzoyldericats und durch die Eigenschaften des Trioxim-

anhydrids die Existenz zweier Oximidoreste im Diisonitrosotropinon

crwiesen, was mit der Mertiug'schen Formel des Tr'»pin$*),nàmlieh

mit der Annahme nur einer dem Carboxyl des Tropinons direct be-

nachbarten Metbylengruppe in unbedingtem Widerspruch steht. Von

den Argumenter! gegen die Merling'sche Constitutionsauflassiuigist

die Existenz des Diisonitrosotropinoiis zweifellos das ausschliig-
jtebendste.

4) Einwirkung von Diuzobenzol auf Tropiiion.

Die im letzten Abschnitt besprochenen Verbindungen sind ah

Dtrivate eines 1 .2.3-Triketons ausTropin zu betrachten. DasGleiche

uilt fûr das Reactionsproduct von Tropinon mit Diazobenzol, in

') cfr. x. B. L. Wolff: Ueber Abkômmlingodes Fitrazans,dieso Be-

richt*28, G».

3; Es bedarf kaum der ErwShnung,dass Ladenburg's Ansicht ûber

die Constitutiondes Tropius keineErkl&rnngffir dieseErgebnissezu bieton

vermaj;. I» seiner Abbandlung»Zur Constitutiondes Tropins« (DièseBe-
richte29, 421)hat Laden burg im vorigenJabre geschrioben,icUsoi»vom
Lichtder Merling' schenAuffassoogso geblendet<,dass ich nicht einsehe,
es sei das Tropinonats Atdehyd zu betrachtea. Non stellonDorivate wie
die DiisoDÎtrosovorbiuduDgdie Ketonnaturdes TropinonsausserZweife!.
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welchem ein Analogon des Diisonitrosotropinons aufgeftinden wurde,
nfimlich das 1.3-DiphenyIbydrazon jenes Triketons, das aïs »Tro-

pantrion*1) bezeichnet werden mag.
Sowohl im Verbalten gegen Araylnitrit wie gegen Diazobenznl

unterscheidet sieh das Tropinon einigermausseiivom Aceton, freilich in
einer Weise, die nur fûr die in der vorliegenden Arbeit zu be-

grûndeude Tropinonformel spricht. Mit Amylnitrit hnt man aus
Aceton nur Monoisonitrosoacetongewonnen und mit Diazobenzol ent-
stebt ein Formazy(dérivât, nfimlich das besonders von E. Barn-

berger*) und seinen Scbiilern grûndlicb erforschte Formazylraethyl-

keton von der Con8t:t<ttions<a!'ntet:CH~.CO.C~
NpCeIis

keton von der Constitutionsformel:
CH3.CO.C4

Ein Formazylderivat kann aber aus Tropinon desbalb nicht eut-

stehen, weit dem Carbonyl dieser Verbindung weder ein Methyl be-
nachbart ist, noeh eine Metlrylengruppe,die einen leicht abznwerfenden
Rest (wie Carboxyl) trfigt

Vielmehr zeigt das Tropinon genau dasselbe Verhalten wie

Acetondicnrbonsâure; diesegeht nach v. Pechmann und Wehsarg*)
beim Bebandeln mit satpetriger Sfiare in Diisonitrosoaceton ûber und
liefert bei der Einwirkung von Diazobenzol zufolge den Unter-

suchungen von H. v. Pechmann, K. Jenisch und L. Vanino4)
das Diphenylliydrazon des Mesoxalaldehyds (Propanon-Diphenylhy-
drazon).

Bei der Reaction vou Tropinon und Diazobenzol in essigsaurer
Lôsuog greifen, auch wenn man nur ein Molekûl oder weniger Diaao-
benzol zur Anwendungbringt, doch zwei Molekûle desselben in dus
Ketonœolekûl ein; dabei entsteht das dunkelrothe, krystallinische
Acetat einer Verbindung von der Zusammensetzung CtoHatNjO, die

gemâss folgender Gleicbung sich bildet:

CgH13NO+ 2C6HS.N»OH – doHu N4O + 2H8O.
Mau wird nicht fehlgehen, wenn rnan dieses Reactionsproduct,

das Analogon von Diisonitrosotropinon einerseits und Tropanondi-
phenylhydrazon andererseits, als 1.3-Dipbeaylbydrazon des Tropan-
trions aaffasst, da man ja erkannt hat, dass bel der Einwirkung von
Diazobenzol auf zablreiche aliphatiscbe Verbindungen nicht, wie or-

sprSnglich angenointuen wurde, gemischte Azokôrper, sondera Hydra-
zone entstehen. Imraerhin raochte ich dièse Umsetzungdes Tropinons

') Ueber den Vorschlagder Bezeichnung»Tropan«vergl.imFolganden.
<J)E. Bamberger und P. Wulz, diese Berichte84, 2793; E. Bam-

berger, dieseBorichte24, 32CO;dorselbeu. E. Wheelwright, dièse Be-
richte 25, 3201;dersolbeu. J. Lorenzen, dièseBerichte2&,3539.

*)Dièse Borichto19, 2465u. 21, 2990.
*) DiesoBertehte24, 3255; 25, 3190 und 27, 219.
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nicht ais selbststitadiges Beweismittel fSr die vorgeBchlagen*Consti-
tationsformel betraehten, sondern nur im Zusammenhang mit den
oben angeftthrten Beobachtnngen und .ils deren ErgSnzung.

Das Dipbenylhydrazon des Tropnntrions ist nicht nur wie eine
Anzahl im Vorausgehenden bescbriebener Derivute des Tropinons,
welche die chromophore Atomgrappining: C. CO.C. enthatten, ge-

fôrbt, soiidern es ist ein orangerother Farbstoff. Dibeimtltropiuon,

Diuitrosotropinon (auch Tropinondioxalester mit der Gruppe

.CH.CO.CH.,

CO CO

welcbe tautotnm- ist mit C.CO.C.) sind gelb gefôrbt, Diftirfarol-

C.OH Ç.OH

tropinon und das Dihydntzou fiùben Wolle.

Dtuch die angefûhrten Resultate glanbe ich zu beweisen, dass
im Tropinon die Atnmgrnppirnng CH-/ CO CH, enthalten ist, folg-
lich in den beiden dem Keton entsprechenden isomeren Alkoholbasen

Tropin und ui-Tropiu die Gruppe CH2 CH(OH) CH».
Demnnch genflgt die von G. Merling im Jahre 1S!>1vorge-

schlagene Constitutionsformel des Tropins,

nicbt mehr den ermittelti-n TIiats:ichen, nnd es baudelt sieh mm

daiutu, zu priifen, wie sich der uene Befuitd mit «iem,was an Mer-

ling's Autfassung sicher bewiesen ist und mit den Ergebnissen der

ûbrigen experinientellen Uiilersnehuiigen des Tropins in Kinklaiig
bringen Ifisst. Da iiidessen diesft Aenderuiig in der Betracbtnng des

Tropins zu neuen Ermittelungen tiber den Abbau des Alkaloïds An-
iass giebt, so luoehfe ich vorlâufig bei den Folgerungen, die beztiglich
der Constitution des Tropins abgeleitet werden sollen, nur auf einige,
sicher festgestellte Thatsachen Beztig nehmen und inir vorbehalten.
die complicirteren Umwandluugen der Verbindungender Tropingrappe
spater vom Standpnnkt der veriinderten Formel zu detiten, wenn es

gelunaen sein wird, fûr die letztere noch mehr positivesMaterial bei-

y.ithringen.
Der Hauptunterschied zwischen Ladenburg's und Merliugs s

Constitutionsformeln des Tropins, das wesentlicl»Nene und Bewiesene
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der letzteren, ist die Auffassung des Tropins ats gesâttigte nnd biey-
elische Verbindiwg.

Aus der ohne Koulenstoffverlust stattftndenden Oxydation von

Tropinon und Tropin zur Tropiosfiure und aus den bekannten Eigen-

schaften dieser gesâttigten, zwetcarboxyligen SSuie geht hervor, dass

im Tropin die Kette CH» CH(OH) CH» beideraeits an Kohlenstoff

gebunden ist, dass also folgende Atomgruppirung im Tropin existirt:

– C.CH2.CH(OH).CH».C–
•

Die endstfindigtiuKohleustoffatome dieser Kette sind mit den

Restbestandtheilen des Molekuls verbunden, nfimlich mit der Gruppe

NJTCHj, ferner mit zwei Kohlenstoff- und sechs Wasserstoff-Atomen,

und zwar zu einem aus zwei Ringsystemen combinirten Gebilde, weil

andernfalls das Tropin keine gesâttigte Verbindung sein kônnte.

Es sind nun Qberhaupt nur die fotgeudeu drei Formelu müglich,

die diesen Bedingungen genûgen, nSmlicb:

Aile drei Anmthmen erfullen auch die von Merling1) aufge-
CH2R

stellte Bedingung, dass im Tropidin die Atomgruppe – CH.^t
ent-

C
halten sein muss.

«)Dieso Boricbte 24, 3110.
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Ueberraschend gering ist die Zahl der That8achen anf dem schon

so viel durchforschten Gebiet des Tropins, welche erlauben, eine

Ënt&cheidungzwiscben diesen drei Formeln zu fiillen.

Die Formel [II ist am leichtesten aussuschliessen, da sie nicht

im Stande ist, fur die Entetehnng von Dihydiobenzaldebydl) bei der

Spaltung des Jodmethytats von Tropition, ferner fur die von Laden-

burg!). sowie Ciumician und Silber*) aasgefûtirte Oxydation des

Abbuuproductes Trupiteu zur norinalen Adipiica'ure, und eiidlteh fur

die Bildung der imiulicben Ssiure beim Belraudeln von TropinsSure-

esterjodinethylat mit Kati4) irgend welche Krkliirung za bieten.

Die bciden iiocli Obrigen Formeln haben dus Gemeinsame, dass

«ach ibueu im ïropin der l'yrrolidiuring enthalten ist und die Tropin.
saure als Abkonimliug des A'-Methylpyrrolidins erscheiut; es kâme

dieser Saure nach don II. Schéma folgendeConstitutionsformelzu:

CH3 H

N

HOOC.CH2.HC CH.COO.

H2C CH,

Auch hier entsclieidet wieder die eben erwlibnte Spaltung des

Tropin8fiuree8terjodmetbylntsbezw. der ungesâttigtenMetbyltropiusâure
in normale Adipmsâure, Ameisensûore und Dimethylarnin. Obschon

namlicb diese Reaction, die sich unter der Einwirkung von Aetzkali

bei hôherer Tempemtur vollzieht, nur mit Vorsicht bei der Beurthei-

lung von Constitutioiisfragenherangezogen werden durf, so erlaubt sie

-doch, bestimmte négative Schlüsse zn ziehen1).
Der aus Tropinsshire von der skizzirten Constitutionentstehenden

jMethyItrojiif)sâui-einûsste eine der beiden tolgeudeii Constiiutinns-

foniieln stugesclirieben werden, in denen der Ort der oleiinischen

JBiadung durclians irrelevaut ist:

IIOOC CH C CH8 CH* CHi COOH

N(CH3)3

oder HOOC CH CH CH8 CH* CH COOH.

N(CH3),

Nnn erscheint es aber ausgeschlossen, dass eine derartig consti-

tuirte MetbyltropinsSnre, sei es auch bei der eingreifendstenReaction,

') R. Willstâ'ttur, diese Bericlite2», 393 sowieG. Ciamieian nnd
P. Silbor, dioseBerichte 29, 490.

») Ann. d. Chem.217, 139. 3) DieseBerichte29, 48C.

4) R. Wilktatter, dieso Berichte 28, 3271.

5) R. Willstâtter, dieso Berichte30, 710.
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und diese ist ira Stande, den beobachteten Tliatsaclien Kfclmuug za

trugen.
Dem aus deu stereoisomerenAlkolmlbasen Tropin und <j>-Tropitt

gewonnenen Keton Tropinon ist folglich die Formel:

HsC-CH-CH»

ÇHj
CO

HaC.N-CH-CHii

zuzuschreiben, und fur die dem Tropin entsprechende, gesâttigte,
snuerstofffïeie Base, ans Hydrotropidin, ergiebt sieh die Constitu-
tionsformel

H2C-CH-CHa

CH2 CH2.

H3C.N-CH-CH8

Fur diese Stamœstilisfanz môchte. ich eine einfache nene Bezeich-

nung -Tropan vorschlagen, in Analogie mit den Namen̂ Menthai»

oder 'IVrpaii* und »Cainphan« i» der Terpengruppe. welche eine

ûbersichtliche nnd bec|nemeNormenclatur ermôglicheul).

') Allerilingshabon G. Cinmician undP. SiDicr (diewBerichtc29,
481) Ijoroitsim voriifcnJalir> Vor.sclilâgefur eine einheitlichrNomenclatur
der GruppedosTropins(».V-M«thyltropolin)gemacht; da dicse Nomc-nclatur
von den unwiehtigimentmothyltrtunVerbindungenansgelit, wûrdun
U«n pructisch wichti^ton Vrrbindungeitdic complicirtestenBezeicluiunguii
Die consvqucnteDurcliffihrungeincr systcraatischenNomcnclatur
in der Tropinirriippcwûrdumir gcgonwftrtigals vcrfrûht erscheinen;
deslial'i mi"ieht<5ich in der folgemlenAufxâhUmgnur fûr die wichtigsten

nur ein finzphies Kohleustoflatom verliert und in Adipinstiure ûber-

geht. Ans diesem Grunde ist die angegebene TropinsHnreformel zu

verwerfen und utit ihr von den oben stehenden drei Symbolen fQr

das Tropin auch das zweite.

Mtthin Weibt fitr Tropin und ti>>Tropin von den drei Consti-

tutionsforineln, welt-lieauf Grund der eintai'hsten, sicheren Thatsacbea

iiberliaupt in Betracht zu zieben sind, nur die folgende Qbrig:
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Diese Gruiidsubstanz Tropan erscbeint nach der neuen Constitu-

lionsformel als Combinarion des N-Methylpyrrotidins mit dem Hexa-

hydrobenzol zu ciuem Ringsystem, dessen Périphérie ein Ring von
sechs Kohlenstoffatomennnd einem Stickstoffatom ist; iu dieser Com-
binution siitd dem Hydrobenzolring und Pyrrolidiuring drei Koblen-

stoffatorne gemeinsam; das Tropin ist nicht mehr als Hydrobenzol-
derivat mit Parabriicke, sonder» als ein in Metastellung substttuirtes

Mexahydrophenoleu betritchten.

Wiilirend die Merling'sche Formel fur den Ort des Hydroxyls
die Walil zwischen den beiden Kolilenstoflatomen der BrOeke des

I'iperidînringes liess, ist di^ hhus Formel des Trupins (und mithin
des A'ropiiis) eindeutig.

Bei dt*r Oxydaiiou vo» Tropin und Tropinon znr Tropinsiinre
wird der Hydrobenzolring gesprengt; diese Reaction verliluft analog
wie die von W. Heintz ') beobachtete Oxydation des 'l'riacetonamins

zur ImidodimethylessigdimethylpropionsSui'enach der Popoff'scheu

Regel der Ketonoxydation, iudem dus Carbonyl und eine benachbarte

Methylengruppe zu Carboxyleu werden. Die Tropinsiiure, welche

bisher ais iV-Metlivlpiperidindicarbotisfiureatifgefasst wurde, ist dem-

imeb eine Carbonessigsàure des A'-Methylpyrrolidins, gemfiss
einer der beiden folgenden, mSglicben Formeln:

Jiine voiug sicnere Jintscheidung*; zwischen diesen beiden Con-

stitutiunsformela iiisst sich heute noch nicbt treffen; tmmerbin môehte

Substiiiut-n der Gruppe die gereuwïrrtiçcn Benonnungcnmit der vou Cia-
miciau und Sîlbev vorgesehlagenen und mit der von der Bezeichnun"
»Tropan« ffir die Grundsubstanz aligeloiti-ten zusummeiistollcii:

ûbliehe
Be,.eielm«ng VwMW^tgj£»miola11 Tropan-Nomenclaturuud Sill~er

Hydrotropidin iV-Methyltropanin Tropaii

Tropidin AT-Mothyltrop«niu Tropen

Tropin Ar-Motliylti-opoliu Tropauol
Troi»inon ^-Methyltroponin Tropanon

Tropigiiiin ïropolin Nor-Tçipanol
Korhydjrotropidin Tropanin Nor-Trop«n

') Aun. d. Chant. 198, 42.

Diese Entscheidung ist vom Studiam der Réduction von Piperylendi-
carbonsâuro zn (a- oder /frO-Methyladipinsaure zu erhoffen.
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ich der eroteren («-Essigsaure-ff-earbonsjinredes iV-Methylpyrrolidins)
den Vorzug geben. weit mir dieselbe den Abbau zur AdipinsSnre am

ungezwungeiwte»zu erkliiren scheint. Diese Erkliirung ist durchaup

analog der vormnls gegebeiien»), welche auf der frOheren Anffassong:
der Tropinssiare «1»Piperidinderivat basirte; sie môgein fulgenden
Symbolen kurz ausgedriickt werden:

J CH3

N CH3

I. HiCjOOC.CHî.HC CH» -t-2H2O

H,C CH.COOCsHs
= (CH3)2N CH C CM, CHt.CH .COOM-f- JH + 20^.011.

COOH

Il. (CH,)?N CH C CHa CH2 CH, COOH + H20

COOH

= N (CH3)VH + HC = C CHS CH} CH5 COOH.

OH COOH

III. H C = C CH8 CHj CH2 COOH+ HiO

OH COOH

H C 0 + H,C CH* CHs.CHi,

OH COOH COOH.

Mit der Betrachtung der Tropinsfinre als Pyrroïidinderivat*) har-
monirt die kûrzlich mitgetbeilte Beobaehtmig ûber die Aehnlichkeit-
welche die Tropinsieure mit C. Liebermann'a HvgrinsSure (Fichten-
spahnreaction) zeigt. Auch werden non die Unterschiede, die sicb
zwischen TropiusSure und den Piperidincarbonsiiuren bei der er-

sclwpfenden Methyiirnng gezeigt liaben 3), sehr erklarlicb, ebenso wie
auch das eigenthûralicbeVerhalteii der Jodmethylate iu der Ecgonin-
reihe.

Aus der neuen Auffassung ergiebt sich nun die Aufgabe, das
niedere Homologe der TropinsSure, die entsprechende Dïcarboiisiiure
des Metbylpyrrolidins aus dem Tropiiton dnreiistellen, nnd daranf
sollen troU vieler Misserfolge weitere Bemûhungen gerichtet werden.

Ebenso wie fur Tropinsfinre leiten sich fûr das Tropidin ans
der Tropinformel nun zwei Mûglichkeiten ab, welche dnrin iiberein-
stimmen, dass die Doppelbindung der ungesâttigten Base sicb im
0_

') cfr. R. Willstâttcr. diese Bcrichto28, 3l»11(pag.32"4).
") DiesoBerichte30, 73:$.

3)cfr. R.Willstatter, diesoBerichte30, 704n. 709, ferner'i», 389 u.
30, 729; Zd. H. Skraup, Monatsheftef. Chetn.17, 365.
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lïydrobenzolring befindet, da j;t der Sauerstoff im Tropin und Tro-

pinon im Kolilenstoffsechsiingenthalten ist:
I. II.

CHs-CH-CH CHï-CH-CHî

CHî yCH Tropidin CHâ ^CH.

H3 C– N – Cil CH8 Hs C – N CH CH

Da aber das Tropidin durch combinirte Oxydation mit Kalium-

permanganat und Cliroinsiiurt ebenfalls in Tropiii.sain-eQbergefiihrt
werden konnte, so wird man bei Annahme der Tropins&ureformelI

sich auch fûr die entspreehendeTropidinformel I entscheiden musse»,
unter der Voraossetzung, dass das Tropidin eine eiiiheitliclie Ver-

bindung ist.

Tropidin und Tropinsjiurebilden die Brûck»»zwischen der Atro-

pin- und der Cocaïn-Grappe; denn bekanntlich hat A. Einhorn ') ge-

zeigt, dass Anhydroecgonin beim Erhitzeo mit Salzsilore auf 280°

unter Kohlensiiure-Abspaltungiu Tropidin iibergeht, und C. Lieber-

munii2) hat nachgewiesen,diiss nus Ëcgonin und Trnpin bei der Ein-

wirkung von Cbromsfiuredie nuiiilicbe Verbindung entstebt: Tropin-
suureu. die sich nur durch ihr optisches Verhalten unterscheiden.

Hieraus folgt, dass die stickstoffbaltigen Spaltungsproducte des

Coeatn.s, Ecgonin und Anhydrnecgonîn, ebenfalls Derivate des

.V-Methylpyrrolidin8sind und dasselbe Iliugsystem:

CHj-CH-CH2

CH4 CH2

CHi-N-– CH-CHf

entbalten wie Tropi» unddass die von A. Einhorn und Y. Tabara')
im Jahre 1893 vorgeschlngenenConstitiitionsfurnieln des Cocaïus und

seiner Spattungsproducte, welche anf dem Princip der Merling'schen
Formel beruhen, abzuiindernsind wie die Tropinformel.

Wfihrend aber der Ort der Substitution itn Tropin und in dem

uusTropiuon synthetiscbgew<miieiienJsoniereiidesCocatus, «-Cocaïn*)
von der Formels

CHî-CH-CH-.

Crh 6<O,CO~H:,
i COOCH,

CHj.N CH-CHï

bestimmt ist, sieht man sich auf Grund des bekannten experimentellen
Materials noch nicht im Stande, flber den Ort von Hydroxyl und

Carboxyl im Ecgonin eine Entscheidnug zn tretïen; vielmebr ist eine

grôssere Anzahl von Constitulionsformelu fur das Ecgoniu môglich,

') Dieso Berichte28, 1338. *) DieseBeriehte23, 2518und 24, 60B.
*) DieseBerichte26, 324. *}R. Wilistatter, dieseBerichte29, 2216.
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welche der Bedingung gerjûgen. sowohl die Oxydation zur Tropin-
sfieirewie den Uebergaug in p-Totuylsâure (miter interaiediàrer Bilduug
einer f'-MethylendiliydrobenzoësâunOzu «rklttreii.

Mit dea hier vorgescblageneii CoiKtititiuiisforniel»lasse» «ici»die

Ergelmisse der âltereu Experiinentalarbeiten iiber l'ropin sehr wobl
in Einklang bringen, naroentlicti wird dtu AuflYissuiigder eiscbfipfVii-
den .Metbyltruug von Tropiu und Tropidin, wetche bekunntlich
A. Lndcnburg1) und G. Merltnx*) eriolgivich untersuclit haben,
wenig beeinflusst: die iwtbylirten IJaseu Metbyltropin, «- und ff-Methyl-
tropidin ersoliMiien nacb wie vor ata liydrirte Bemylaitiiiie und fiir
die .stick.stoffJVfienSpultaiigsproducte, z. B. Tropilide» (CtH«) und

lropilen'.CîHioOXfrelteu die niiinlichen Constitiifionymiiialinieiiwii*nacb
dt?n bislu-rigen Voraussetzuiigeiij auch liisst sich Merling's schûiie

pat-tû'UvTropidiiisyntliesedurcb Uinlngerungvou Hyilioc!ilor-«.iiiethyl-
trapidiii in 'L'rttpidiiimethylaaimoiHuincbloridgaiiz almlich wie bisln>r
deuteu und «benso gut verstehen.

Audcrs stebt es mit den wenigfti Reiutioiinu, WflehevomTropiu
und Jùfçouin zu Pyridiuderivateu fçelïibrt Imben und die bis!ai>«als
Bfwtise fur die Existent des hydriiti'ii IVridinkerne* itt dièse» Al-
kaloïdfii jialten. Es ist dies die von A. LadenburgS) beobachtete
Bildung von M«tbyldibroiupyriditiund Uibrouipyridin aus broimvasser-
btoffsatirenjTropidin beim Erhitzen mit Brom aof KO-l.si)1, ttrner
die l'beufaltr- von Ladenburg*) nus^fûhrte Uiuwaiidlang von Nor-

liydmtiiipidin in u-Aetbylpyridtu durci» Destination mit Zinkstaub
und die Kutslehung der luiinticlien Pyridinbnse bi*i déni Dt-stilliren
von Etgonin mit Kali und Zinkstaub iiaelt C. Stôbr'1). Dies sind
indessen sehr energische Hractmnen, die bei liolter Tetnperatur und
unter tiefgreifenderZersetzung d^s AlkaloTdmolektilsverlaufen; Reac-
tionen, bei denen Untlageruugen keineswegs als ausgeschlossen geltuu
kônnen nnd die demnach keine siclieren Schlusse hinsk-htlich der
Constitution des Tropins und Eegonins erlauben6).

Wiederholte Bestatigung batte Merling's Annahme der Com-
bination eines iJi1)eridin-und Hydrobenzol-Rings im Tropiii durcli phy-

•) Ann. d..Chem.217, 7-1und 135. »)DiesaBerichte 24, 3108.
:i)Ann. d. Chem.217, 144. *) JJieseBorichto20, 1647.

DicseBerichte22, l!2fi.
l!)Aus Tetiabromtropinonhabo ich ini vorigcnJahre duroiiOxydation

mitSalpetersSurocinoVerbindungvonder walirscheinlichonZusammensetzung
C5HaBr3Ncrlmllenund diesoauf Gmnd der Merting'schen Xropinformol
als Tribrom|>yridinangesprochcn. Da auf kcin«Weisoder Ztisaramcnhaug
dieserbromhitltigenVerbindungmitdura fyridin nachgewiesonwurdeo,spriebt
deren Existenznatûr'.iobauch nicht fur das Vorhandenseineines Hydropyri-
dinringsimïropin. DioConstitutionder VerbindungCjUaBraNbleibt vor-
laufigunbcstimmt.
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sikaJischeArbeitengefundeit, namlieh durch J. F. Eykuiairs1) Unter-

sucbongen iiber das optische Verhalten von Tropin und Tropinderi*
vateu und neuerdiiigsdurch kryoskopische Versuehevon F. Garai li*),
welche G. Ciamician initgetheilt und betont bat. Diesen Brgeb-
uissen der physikaliscben Methodeu komiut indeggen uur ein be-

KchriinkterWerth ssu;«lieselbensind nui- von Bedeiitung bei der Ent-

sclieiduiig zwischen Formelu, tlif das Tropin als iiiige-fHttigtesHydro*
pyridinderivat mit Seiteukette oder tiber als stweikvrnige,gesfittigte
Verbindung auffassen; in diesem Siuue spreelwn Eykman's und

Garelli's Resultate fur Merling's Formel, nicbt miiider aber, wie
ich glaube, fur die hier vorgesèlilagene, abgeSitderte Auttalmtf.

In naliem Ziisannnenbaiig mit der Gruppe des Tropiits stehen

bekanntlich Alkaloïde der Gninatwurzelrinde, die Verbindungeit der

Granataninreibe, welcbe G. Ciainician und V. Silber3) in einer

Folge interessanter Untersuclnuigeneingeheiid erfuntcbt haben. Dabei
bat es sich eigeben, dass die Granatwnrzelalkabïde als K<*rnhomologe
dt«r Tropiubasenaufcnfussetisitid; dièse Krkenutiiisshabeu Ciamician
«ud Silber durch folgendeSymbole:

Schémader Tropinbaseit Sclieumder Granatauinbason

zum Ausdruck gebrachr, welcbe zeigen, dass in den Granataninbasen
die beiden Ringe in Mefastellung,in den Tropinbasen(nach Aie ri in g)
beide Ringe in p-Slelhing mit einauder verkettet sind.

Die gefinderte Auffassung des Tropins bt-einlniclitigtkeineswegs
die Analogie der zwei Reihen von Pflanzeiibase», sie liisst vielmehr
beide als Metacombinationenerscheinen, wie folgendes Schéma er-
kenneu liisst:

H»C– CH– CHj H»C-CH-CHj

l'Hî CH» lljC CH» ÙHî.

CH3 N– CH– CHj CHS N CH- Cïh
Tropan K-Mcthylgranataoinn

Zwischenden Alkaloïdender Atropin- undCocaïn-Gruppebestehen

nahe Bezichungen, weichedurch die veranderte Formulirung au Klar-

') DieseBerichte25, 3009u. 26, 1400. 2) DièseBorichte29, 2972.
3) DieseBerichte25, 1601;20, 156, 2738; «7, 2850; 29, 481.
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heit gewiunen dûrften. In ihrer wichtigen Untersiichung ïiber dus

Hygrin Italien bekanntlich C. Liebermann und G. Cybulski')
nacbgewiesen dnss jenes Nebenalkalpïd des Coeaïns bei der Oxyda-
tion eine Carbonsfiure des N- Methytpyrrolidins liefert nnd dass das-
selbe daher als ein Ar-Methylpynolidinderiv«t ru betrachten ist. Von
dem nStnlichen basischen Kern, vom iV-MetbylpynoHdin, leiten sieh
demnacb die verschiedenen Alkaloïde der gesanunten natiirliehen

Gruppe ab, das Cocaïn mit seinen vom Bcgonin derivirenden Neben-

alkaloïden, den Trnsillineii und dem Cinnainylcocaïii, ferner die Hy-
grine und endlich das Nebenalkaloïd Tropacoeaïti <las Tropacoeaïn
als Benzoylderivat des tp-Tropins verkniipft die Erythroxyleen -Alka-
loïde mit den chemisch nabe verwandten Basen der Solaitaeeen, den

ïrophiderivaten Atropin und Hyoscvaniin. Erganzt man mit der etwus
modtfieirteu Auffassung des Tropins die Arbeiten von Liebermann n
uber Hygrin und die grundlegende Untersuchung über das Nicotin,
welche A. Pinner*) unterstStzt durcit die Beobaclitungen von F.

Bla»!) und A. Pictet4) in den letzten Jahren ausigefulirtbat, so

gelangt man iu der Atkaloïd-Cbemie wie bei der Erforschung der

Terpene und Campber zn der Ansclmuung, dass anter dfti compli-
drten Producten der phytogenen Synthèse nicht die liexaeykliscben
Verbindungen ûberwiegen, sondern verschiedenartige Coinbinationen
von Ringsystemen, unter wetchen den fiiijfgtiediigen Ringen eine

wicbtige Bulle zufâllt.

Experimenteller Theil.

I. Einwirknng von Aniylnitrit auf ïropinon.

Diisonitrosotrupinonehlorbydrat, CsHhNjOj HCI.

Die Darsteilung des Diisouitrosotropinous mit Hfllfftvon Amyl-
nitrit und wasserfreierSalzsiiure liisst sich leicht atjsfBIneit, entweder
durch Einleiten von trocknem Chlorwassersiongas in das unverdûnnte
Gemisch von Tropinon und Amylnitrit oder in die Eisessig-Lôsung
beider oder am besten durch Vuratzeti des Gemiscbes von Amvlnitrit

(2 Mol.) und Tropinon (1 Mol.) mit einer kalt gesattigten Lôsung von
Chlorwasserstoff in Eisessig, Wie man die Réaction austuliren mng,
niau erlifth utets das namliehe einbeitlirhe Product, das Chlorbydrat
des Diisonitrosotropinons; eine Monoisoiiitrosti-Verbindiuig liess sich
nicht anflinden, auch ais gleiche Molekûle von Tropinon und Nitrit
oder ein grôsserer Ueberschuss des Ketons zur Auwendung kamen.

Diese Borichte28, 5.8. 3) DieseBorkbto2«, 294; 27, 1053und2861.
3) DicsoBerichte27, 2535. *) A. Pictet und P. Crépieux, dicso

Beiichte ii8, l'J04.
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Leitet man SalzsSuregas in die unverdûnnte Lôstmg von Tropi-

non in Amylnitrit unter Ktihlung mit Kiltegemisch ein, s.» erstarrt

die Fltis*igkeit rasch zu einer feàten,krystattinischen, hellgelben Masse;

liierbei lassen sich Verstopfungen des Einleitungsrohiea nicht vei-

meiden und da die vôllige Sftttigung mit SalzsSure aof dièse Weke

nicbt gelingt, enteieht sied ein Theil des Ketons der Réaction. Leitet

man iudestsenin dieEisessig-Lûsung vonTropinon und Amylnitrit Chlor-

wusserstoffgas ein, «o sàttigt sich die Flfissigkeit zunfichst mit Salz-

sfiurej dann findet plotzlich eine Sussent heftige, explosionsartige

Reaction statt, welche die rothbrstun gefiirbte Fliissigkeit in wenigeu

Augei.blicken unter starker Erwârmung und lebhaftem Atifsehaurafn

in einen geiblichen Krystnllbrei verwandelt; auch durch sorg-

fâltigste Kûhluug kann man dabei nicht verhiitfn, dass ein Theil der

Substanz aus dem Geffiss herausgeschleuderfcwird. Mit eineni ande-

ren Verdunnungsmittel z. B. Benzol, kann die Einwirkung leichter

regulirt werden. Zur Gewinnung einer gttteii Ausbeute nn reinem,

gut krystallisirendem Diisonitrosotropinon empfieblt es sieh indessen,

folgendes Verfahren anzuweuden:

Man lost 20g reines trocknes Tropinon in der doppelten Ge-

wichtsmenge Amylnitrit und fûgt unter starker Kuhlung etwa 120g

einer bei 0' gesâttigten, wnsserfreien Lôsung von Chlorwasserstoff in

liisessig hinzu, und zwar ziemlich rasch, weil bei allmâhlicliem Hin-

zufïigen der Satiredas Tropinoii in Form eines syrupôseu, imr lungsam

in Losong gehenden Chlorhydrate ausgefiillt wird. Gewôbnlich bc-

ginnt dus Chlorhydrat unter eolchen Bedingungen nach etwa einer

lialben Stunde sieh in hellgelben, kurzen Prismen abzuscheiden so-

dald die Krystallisation anfangt, niinint man daa Gefiïs» mit der Bis-

essiglasung aus der Kâlteroischung und lâsst daaselbe n»eh 6 Stunden

bei Zimmertemperatur stelien; alsdaun ist die Ausscheiànng beendigt.

Das grobkôrnig-krysiallinische Reactionsproduct lasst sich gut ab-

saugen; es wird an der Pumpe zuerst mit Eisessig, dann mit Alkobol

atisgewaschen und so in reinem Zustand erharlten.

Die Ausbeute betrug nach dem Trocknen zur Gewiditsconstnm

bei Anwendung wasserfreieu Materials und sorgfâltig geleiteter Ope-

ration (im Durchschnitt'von $ Versuchen) 30 g ans 20 g Keton d. i.

beinahe 90 pCt. der theoretischen Menge; dagegen bedeutend weniger,

wenu Feuchtigkeit nicbt vermieden wurde oder die Reaction zu

^turmisch verlief.

Das Diisonitrosotropinonchlorhydrat ist in siedendem Wasser

leicbt. in kaitem schwer loslich, in Alkohol auch in der Wârme sehr

schwer ISslich. Zur vollkommenen Reinigung wurde es wiederholt

aus Wasser umkrrstallisirt; bei rascher Abkûhlung scheidet es sich

în hellgelben Tâfelchen und S.ïulcheu ans, bei langsamer Krystalli-

eation gewinnt man es in glânzenden, meist vierseitigen, rbomboëder-
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ahnlicheiiTafel», niebt setten in schwalbeusebwauzfomiigenZwillingen.
Djis Chlorhydrat ist kryetallwasswfrei. Beiui Erhitzeu brûuut es
sieh bei ea. 2W und zersetzt gich bei etwa 260" miter lebhaftem

Verpuff'en.

Aualyso:Bev.fur C8HiiNs03.HCI.
Proccnte:0 41.1! Il 5.14. X ll.'Ji), Cl 15.20.

Gef. l)» »41.40,4 !.•):>,»â.44,ô.4i»,»18.00, 18.13,» 15.60, 15.34.
Mit àtzeitden und kobleiisauren Alkalien, aueli mit Ammoniak,

giebt das Chlorliydrat intensiv brami, in Wrdunnung gelb gefiirbte
Lûsungt-u. Sti'llt inan das Cltlorliydrut aus dein Diisonitrosutropinon
durch Ut-beigiesseiimit Sabs&utv dar, so bildet es wiien beinabe
weissen. iinschciin'udumorplw» Nifderschlti^, welclwr iiidesscti beim
IWkiitit gelblich wird und aus heissem Wasser in Tafelu von der
obt'ii bcschriebeiivnForm krystallisirt.

Du mit Amylnitrit und Salzsâure îminer ais eiiizigcs Reactions-
prodoct sifh das Diisonitrosotroj)inoiichlorliydrat ergab, so durfte es
nicht luiversachtbleiWn, ob sich eitte Monoisonitroso-Verbiridungdes

Ti-opinonsmit Aniyluitrif und Natriuiualhylat gewinneu lâsst.
Zu diest'in Behufe wurde dus Ketoii mit wasserfreiem Aetlier

iibergossen und Mit atkohollVefeniNatriumatliylat (l Mol.) versetxt;
unter 8orgfâltiger Kûlilmig wurde duim Aaiylnitrit und zwar etwas

weiiiger als die moiionmlekulare (^uantitât, hingsatn zugetropft. Die

Eiinvirkung erfolgie rasch miter Aussclieidung finer brauucn Masse;
das Reactionsproducthabe ich dureh HiiiKufugen von wenig Wasser,
Abheben der Aetherschicht und Uebwrsâttigender wassrig-alkalisehen
Lôsuug mit Saksâute isoliit: es krystallisirtcn die mir wolilbekannten

hellgelber»,von vierseitigen Fliitheu begreiute» Tâfelcbeii des Diiso-

uitrosotrupîiioticblurhydnit»aus, welcbe sorgfultig identificirt und zur
vfilligtjuùicheriieit analysirt wurden.

Analyse:Ber. fur CHuNjOj.HCl.
Procouto:C 41.11,H 5.14,N 17.99.

6cf. » > 41. S0, »5.3'J, 18.22.
Aus den MnUerlaogendes Chlorhydrats kounte ebensowenig ein

auderes Reactiousproduct isolirt werden, obwohl erateres «tir in
achlecliter Ansbeute entstandeii war; vielmebr wurde eine betrâcbi-
liehe Menge von uiiverândt-rtern Tropiiiou zurûckgewonneo. Das
gleiche negative Résultat erzielte ich bei Versuchen, eine Mononitro-

8overbindungvon Tropinoii mit Amylnitrit uud alfcoholischer Natriam-

iitJiylat-Lôstingelarziistcllen.

DiisonitrosotropiDonbromhydrat, CsHuN30j HBr.
Versetzt man Tropinon unter Kuhlung mit Amylnitrit and kalt-

gesfiftigtemEisessig-Broinwassei-stoff,auacheidet die sich erwfirraende

') Fur die AnalysendiontcnPrapamte verschiedonerDarsteilung.
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Lôsmig eiu schweres Oel ab. Man giesst die Flûssigkeit von dem

ilettctionsproduct ab nnd erwfinnt dasselbe mit absnlutcn) Alkohol;
es lôst sieh leictit auf, nm sicb angenbtickltch in krystaltinischem Zu-

stond, in feinenglfinzemleuPrismen, wieder auszusdteiden. Dns kry-
stallisirte Hydrobromid ist in Alkohol selbst in der Siedehitze unlfls-

lich, in heissem Wasser leicht, in kultem schwer liislich. Es kry-
stallisii t daiausin hellgelben, glfiitxendcn,8charfimsgt»bildeten,klciiiea

S/iiilen, welche unter dem Mikroskop trupeztormigf Flffchenzeigen.
Das Salz brfiunt sich bei etwa 200° und verpufft bei 253U. Es ist

krystallwiisserfrei.

Analyse:Ber. fur CBTluN3O3HBr.

Proceato; Br -28.78,N 1.0.11.

Gef. » » 28.99, » 15.20.

CH; CH C N.OH

Diisonitrosotropinon, qj|o qq
(CsHuNjO.i), i

CHj.N CH.C:N.OH.

Versetzt man die heiss gesâttigte witssrige Lûsang des Clilor-

hydrats mit der niolekuktren MeiigcNutriumncetat, so fiïrlrt sich (lie

Fliissigkeit bnuin und schetdct das Diisonitrosotropinou in gÏÏinzenden,

gelben Prismen ab. EmpIVIilenswertlierist es fur die Gewinnung v«n

reinein Nitrosokcton, das Chlorhydrat in der 3 MolekfllenNaOH ent-

sprechenden Quantitât 10-procemiger Natronlauge (fïïr 10 g Chlor-

hydrat 51g Natronlauge) aufzmielimen und die Ltisung mit 10-pro-

centiger Essigsfture (mit 2 Mol. d. i. 52g) zu nputralisiren. Die

Pldssigkeit, deren ticfdudlcelbrauiie Pnrbe beim Versetzen mit der

Siinre in ein brfîunliches Gelb umschliigt, erstnirt zu einem dicliten

Krystallbrei, der aus feinen, mikrosknpischen Nadeln besteht.

Das Dii80itilrosoiropinon liisst siclt aus Wasser gut utnkrystalli-

siren; es lôst sich in heissem Wasser zwav betrfichtlichschwerer, als

das Chlorhydrat, aber doch noch ziemlieh leicht (in ca. 35 Theilen

Wasser bei Siedetemperatur), in kaltem Wasser ist es recht schwer

liislicli. Es scheidet sich daraus vollkomuieu rein in krystullwasser-

freien, sehr schôn attsgebildeten, durchsichtigen, hellgelben, biischel-

fôrmig gruppirten Fii.smen ab; aus Mutterlangen krystallisiren die

sieh langsam ausscheideudt'ii, lttzten Portionen des Dinitrosotrnpinons
mitunter in sehr langen, dunnen, broncegelben Prismen. manchmal

hingegen in goldgelben Hlattcla-n. Die scheinbar verschiedenen Kry-
stallisationen liessen indessen keine weiteren Unterscbiede erkennen.

Fur die Analyse wurde die Snbstanz im Vacuum ûber Schwefelsiinre

getrocknet.
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Analyse:Ber. far C8HiiNs03.
Procento:C 48.73, H .">.53, N 21.32.

Gef. » » 48.34,48.C0, » 5.SO,5.61, » 20.98, 2U±
Ber. fur MunonitrosotropiuouCsHuNsOg.

Procente: C 57.14,H 7.14,N 10.07.

Das Dittsonitrosotropiiionverpufft bei ca. 197°; der Zersetzungs-
punkt htiiigt indessen von der Art des Erhitzens merktich ab. Die

Isonitrosoverbindung ist in Alkohol in der Hitze leicht, itt der K&lte
schwer lôslieh (oft lange Zeit ûbersfittigte Lôsungen bildend)j in
heissem Metbylalkohol ist es recht leicht, in kaltem betrfichtlich Jôs-

lieh, in siedendem Eisessig leicht, in kaltem sebr schwer lûslich. In
heissem Aceton ist es ziemlich leicht, in Aether Susserst schwer lôs-

licb, iu Chloroform uud Benzol nahezu unlôslich.

Die Oximidoverbiudung besitzt basische und stark snure Eigen-
scliafteii; ihre wâssrige Lôstnig rôthet Lackmus. In conceiitrirtor
Schwefelsâure lôst sich die Sttbstanz mit gelber Farbe, aucli iu ver-
dûnnten Sfiuren ist sie leicht lûslich. In fitzenden und kohtensauren
fixen Alkalien und Ammoniak lest sich das Dioxim sehr leicht mit

gelber bis tiefbrauner Farbe; beim Uebergiessen mit coucentrirter

Sodalosung verwaudelt es sich iu ein brauties Natriumsalz, das auf

Zafûgen von Wasser in Lôsang geht. Jodmethyl addirt das Diiso-
uitrosoketon nicht.

Beim Erwfirmen der Nilrosoverbindmig mit Phénol nnd Schwefel-

sfiure entsteht eine grûnliche Lôsuug, deren Farbe beim VcrdSnnen

und Alkalischmachen in Gelb ornschlfigt. Mit Eiseuchlorid zeigt
die verdûiiiife Losung des Nifrosoketons eine rotbbraune Fnrbung.
Weit clmrakteristischer ist dagegen die Réaction mit Eisenvitriol; giebt
man in die verdSimte, wfissrige Lôsung der Isonitrosoverbindmig einen

Ferrosulfatkrystall so entsteht eine sehr intensive, sehôn gi-une
Fâïbuug.

Das Diisonitrosutropinon wird leicht reducirt, z. B. mit Zïmi und
Salzsanre oder mit Zink, ferner leicht oxydirt; so entfiirbt «>sKalium-

pertnungariat in alkalischer und in verdûmiter schwefelsaurer Lôsung
augeublicklich, auch Beckmanu'sche Mischung oxydirt den Kôrper
leicht, Fehling'sche LSsang reducirt er dagegen nicht. Von Hypo-
chloriten wird die Nitrosoverbindang sehr leicht oxydirt, wobei die

gelbe Farbe der alkalischen Lôsung vôllig verschwindet; die Oxy-
dation scbeint so glatt zu veriaufen und der Farbenumschlag ist so

exact, dass man mit uutercblorigsanrem Alkali dus Diisonitrosotropinon
tilriren knnu; 1 Molekûl des letzteren bennspraclit dabei 5 Atome
Sauerstoff.

Bei der Einwirkung von Chromsaure konnte ein der Tropinsfiure
ahnliches Reactionsproduct nicht aufgefunden werden. Hiugegen weist
das Verhalten gegen concentrirte Salpetersfiure auf den Zusammenhang
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mit der Pyrrolreibe hin. Digerirt man im Reagirrohr eine Probe

des Nitrosoketons mit reiner Salpetersàure einige Zeit oder erwârmt

man damit wenige Augenblicke, so entweiebi nach dem Uebersfittigen
mit Alkali, nebeu Amiuoniak, eine eigentliiimlicliriechende Base, die
den salzsiiuregetraiikten Fichtenspahn iuteusiv rôthet. Diese Beob-

achtung verdient Erwâlmung, weil bisher') dièse Pyrrolreactiou bei
Substanzen der Tropingruppe nur auf pyrogenem Wege ethalten
wurde. In grossem Maassstab mit Salpeterafiure ausgefahrte Oxy-
dationsversnche ergabei»kein brauchbares Resultaet.

Das Dikonitrosotropiuon wird viel schwieriger hydrolytisch ver-

ândert; durci» Kocheii mit Saureu oder Alkalieu wird es nicbt oder
nnr wenig a,ngegritfen;erst bei starkem Eiokochen wirkt Natronlauge
bei etwa lt>00 unter Abspaltung von reinem Ammoniak ein, wobei
die intensive Farbe der Lôsung verschwindet. Die Nitrosovei-bindong
ist aie Dioxim des 1.2.3-Tropintriketons (ïropantriona) zu betrachten,
indessen gelaug es mir weder mit Amylnitrit, noch mit salpetriger
Sftare. noch nach der Bisulfitmethode, dièsesKeton aus der Oxintido-

veibindung zu gewinnen; salpetrige Sâure z. B. wirkt nur trfige auf

dieselbe eiu; dabei bleibt ein groaserTbeil derSubstauz unverfindert,
wâbrend der Rest tiefgreifeude Zersetzuug erleidet.

Silbersalze des Diisonitrosotropiuons.
Mit Silberoitrat giebt das Nitrosoketon in wâssriger oder am-

moniakalischer Lôsmig keinen Niederscblag, beim Wegkochen des
Àrnuioniaks aus letzterer entstehen rothgelbe krystalliuische Aus-

scheidungen, welche aus Gemengen des priinuren und aecuiidareu
Salzes bestehen. (Gefunden: 39.97, 37.80, 40.86 pCt. Ag, Beiechnung
s. unten.)

Das priœftre Silbersal?, C»Hl0N»OîAg, lâsst sich leieht lit
reinem Zustand gewinnen, wenn mau die heisse wâssrigeLosung von

Diisonitrosotropinon mit eiuer ht-issen wiissrigeHSilberacetatlôsung
versetzt; die Flü8sigkeitverwandelt sich in eiue brâunlieh-gelbeGallerte;
kocht mau nuu einigeAugenblicke, so wird die Farbe der Flûssigkeit
beller uud die Gallerte verwandelt sich in scbwere gelbe Flocken,
die uuter dem Mikroskop (bei 340-facherVergrôsserung) aus Krystall-
nadeln besteheud ergcbeineu. Bei liingerem Kochen wird die Aus-

scheidung koruig, sodass sie sich gut auswaschen lfisst. Das Silber-
sak ist in Wasser auch in der Wârme fast unlf.slicb; es ist licht-

bestândig, beim Erhitzen explodirt es; die analytische Bestiiumung
des Metalls geschab daher in Form v«n Chlorsilber.

Analysa: Ber. fur CsHioNjOaAg.
Procento: Ag 3553.

Gef. » » 1.35.24, H.35.G0.

') R. Willstatter, dièseBerichte 30, 733.



2704

Die Subst.-mzfur die Analyse I war mit einem, fur die zweite
mit zwei MolekfllpuSilberacetat dargestellt; es entsteht also unter
dieser Bedinguug imr das primiire Salz.

Das secnndfire Silbersnlz konnte nicht in ganz reinem Zn-
stande erhalien werden. Das Diisorritrosotropinon wurde in der ftîr
2 Mol. NaOH genau bestimmten Menge '/» » Normalnatronlaugege-
Ifist und mit der Lfmmg von 2 Vint. Silbernitrat versetzt. Da kein

Niederschlasî eutsteht. wird die tief dunkelbraune Flûssigkeit im Va-
cuiim Qbt-rSchwefplsiiureviilligeingedunstet und das zurûckbleibende,
kryshillinisehc Sitbpmtk durch Wasehen mit Wasser so gut wie môg-
lich von beigempiigtemNatrimnnitrae befreit; deunoch zeigte die

Untersiichmif;de*GlHhri1ckst.-wde8nicht anbçtr«ehtliehe Verunreinigung
mit Natron an. Nacli dem Trocknen îin Vacuum besitzt das duukel-
braune Salz tiefviolette OberfliicliPnfarbe.

Analyse:Bw. fur CjHj.NîOaAgj.
Proccnte:Ag 52.55.

Gef. » » 51.40,51.44.

Obwohl zufolge der AnntyRekeine reine Verbindung vorlag, gebt
doch zur Genûge hervor, dass das Diisonitrosotropiuon die Eigen-
schafwn einer zwcibasisehenSaure besitzt. Dièses Ergebiiiss fand
voile BestAtigungdurch die Untersuchung von

C:NO.COG;Hs

Dibeiiitoyldiisonitrosotropinon, (NHjCj) CO ·

XC:N0.C0CsHs

Das DibenstoylderivatJâsst sich leicht nnd quantitativ durstellen
durch kan dauerndes Brwârmenim Wasserbade von Diiiitrosotropinon
und Beiizoësâureanbydrid zum Schmelten, sowie auch nach der
Scbotten-Baumaun'schen Methode mit Beuzoylchlorid und Natron-

lauge, solern uian jegliehen Ueberschus» von Alkali vermeidet. Man
lôst 1 g Dioxim in 4 g 10-procentiger Natronlauge und giebt 1.4 g
Benzoylchloricltropfenweiseunter Eiskilhlung und lebhaftem Scbfitteln
za. Die Lôsung wird hicrbei farblos, und es scheidet stcli eine gelb-
liche, zâhflûssige Masse aus, die bei ISugerein Schûttelii in krystal-
linische Korner zerffillt.

Das Dibetizoyldiisoniirosotropiuonist in Wasser uud in AlkohoL
milosHch (auch in der Wiirnie). in Aether schwer, in Chloroform
ziemlich leicht, in Eisessigiu der Wfirme leicht lôslich; die Lôsuug
in Eisessig ist unbestiindig und erleidet beim Kochen rôllige Zer-

setscung. Znr Reinigting fur die Analyse wurde die Substanz in einem
Ueberschuss voit warmeot (aber nicht siedendeni) Eisessig gelôst und
die rasch filtrirte' Lôsnng sotort mit Wasser bis zur begim»enden

Trûbmig versetzt. Das Dibenzovlderivatscheidet sich non beim Er-
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kalten in gelben Flocken ab, die sich unter dem Mikroskop aus feinen

laugen Krystallnadeln zusammengesetzt zeigen. Schmp. 172° (unter

Zersetzung).

Analyse:Ber. f8r CgjH^NsOs.
Proceate:C 65.18,H 4.(i£»,N 10.87.

Gef. » 64.85, » 5.08, » 10.61.

Das Dibenzoylderivat ist eine sehr leicht zersetzliche Substanz;
durch Natronlauge wird es schou in der Kiiite in einen farbtosen

Korper umgewandelt, der sich in Wasser nameutltch beim Erwârmen

leicht lest; dabei entstehen Blausaure, Ammoniak undgeringe Mengen
von Basen, die den salzsâuregetrankten Fiebtenspann rôthen.

Anhydrid des Diigonitrosotropinonoxims

C:N>0
(des Triisonitrosotropans), (NHç.Ci) Ç:N

C:N.0H

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Diieonitrosotropiiion
wurde unter verscliiedenartigeti Bedingungen imnier das iiiimliche

lieactionsproduct erbalten, allerdingu in betrfichtlicbwecbselnderAus-

beute, nSmlich das Oxim des Ditiitrosotropinons in der Form eines

einfachen Anhydrids, eines Furazatis. Reagirt Hydroxylamin in al-

kalischer Losung mit de.ia Nitrosoketon, so ist die Ausbeute an Fur-

azan uiibcfriedigeiid und das Produit ist mit der schwer zu lie-

seitigenden Aiisgangsverbiudung stark verunreinigt. Hingegen erhalt

raan das Furazan rein nnd in einer Ausbeute von etwa 90 pCt. der

berechueten Menge nach folgendein Verfahren:

Die alkalische Lôsunp von Diisonitrosotropinon wird zuerst über

eine Stunde lang mit einem Ueberechuss von alkalischer Hydroxyl-

atninlôsnug (mit etwa dem doppelten der theoretisch erforderlichen

Menge) tttif dem Wasserbade erwftrmt, dann wird die Losuiig mit

Ë88igs;iure augesà'aert und nocbroals zwei Stundeu lang auf dem

Wasserbade erbitzt. Schon in der Wfirme beginnt aus der schwach

rôthlich gefiirbten Flûssigkeit das Furnzan in prâchtigen, farbloswv

Prismen und Nadelu ausznkrystallisiren; nach vôltigemErkalten wird

es abgesaugt und mit Wasser gut ausgewascbeu. Die Reiuheit er-

kennt man an der Farblosigkeit des Friiparats, welches sich auch in

Alkalien farblos auflost, wiihrend eine Beimengung vouunverândertem

Nitrosoketon sieh durch Gelbfârbuog verrfitb.

Zur vollsrlindigen Heinigung lôst cnan das Furazan wieder in

Natronlauge auf und fflllt es in Form feiner, langer, seidengla'nzender
Nadeln mit Essigsaure aus oder man krystallisirt es aus Alkohol um,
worin es sich in der Siedehitze ziemlich schwer, kalt sehr schwer

lôst. In Wasser ist die Substanz in der Siedebitze sehr schwer loslicb,
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in der KSite so gut wie uuloslich, iu Chloroform und in Aether recht

echwer, in MineralsSurenebenso wie in Alkalien leicbt loslich. Auf
Lakmus und Curcuma reagirt g»eneutralj die heiss bereitete, wassrige
LSsung giebt mit Eisencblorid Bruunfârbung. Das Furazan verpufft
bei ca. 185–186°.

Analyse: Ber. fiir C8HioN«Oj.
Proeente:C 49.48, H 5.15, N 28.87.

Gef. » » 49.44, 49.62, » 5.32,5.40, » 28.69,28.74.

DasChlorhydrat t desFurazans fâllt als schneeweisses Krystall-
meht aus, wenn man die Lôsung des Trioximanhydrids in heissem
Alkobol mit alkobolischer Satzsaore ansftoert. Das Salz ist in Alko-
hot auch in der Hitze beinahe unlilslich, in heisser verdQnnter Salz-
sâure teicht, in siedendent Wasser ziemlich leicht, in kaltem schwer
Iiislich. Aus Wasser urokrystallisirt, bildet das Chlorhydrat krystall-
wasserfreie, vier- und sechsseitige Tafeln, welche sich bei ca. 220°
stflraiseh zersetzen,

Analyse: Ber. fflr CsB|ON«O,.HC{.
Procente:CI 15.40.

Gef. » 14.99, 15.12.

Benzoylderivat des Furazans, (ClsHwN«Os).
Um das Vophandensein eines sauren Oximidorestes im Furazan

naclwuweisen, habe ich dasselbe nach der Schotten-Bauinann'scben
Methode in sein Benzoylderivat iibergefuhrt. Das Product der Ein-

wirkung von Benzoylchlorid und Natronlauge war ein Gemenge der

Benzoylverbindung mit unverândertem Furazan und einer dritten Sub-
stanz, die auf Grund der Analysen als Product der Abspaltang von
einem Molekül Wasser aus zwei Molekülen Ausgangssubstanz anzu-
sehen ist. Von Interessse ist nur das Benzoylderivat, welches in AI-
kohol am leicbtesten lôslich ist und durch fûnfmaliges Umkrystalli-
siren rein gewotinen wurde. Diese Verbindung krystallisirt in
Büscbeln weicher, glfinzeuder Nâdelchen vom Schmp. 150-1520; in
Wasser ist dieselbe unlôslich, in kaltem Alkohol ziemlich schwer, in
beissem sehr leicbt lôslich.

Analyse:Ber. fur CkHmN^.
Procente:C 60.40,H 4.70,N 18.79.

Gef. » » 60.18, » 4.91, » 19.12.

Einwirkung von Phanylhydrazin auf Diisonitrosotropinou.
Das Pbenylbydrazon des Diisonitrosotropinons habe ich nicht

erbalten; es entstanden vielmehr unter verschiedenen Umstfinden
zwei complicirtere Reactionsproducte, deren Natur nicht sicher aufge-
klârt werden konute und die desbalb nur in aller Kûrze erwâhut
werden solten.

Verbindung Cs8HMNwOs. (Entstanden nach der Gleichnng:
2 CsHnNsO, + 2O6HgN2 H2O » Cî,8H,6N10Os.)
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Bïldet sich bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf freies

Diisonitrosotropinon. Rothgelbe sechsseitige TSfelcben vom Schmp.

177–178°. In beissem Alkohol sebr leicht lôslich, in Wasser un-

lôslicb, in Mineralsaurenund Natronlauge lôslich, in letzterer mit in-

iensiv gelber Farbe; giebt nicht die Bûlow'scbe Reaction.

A.M!yM:Ber. Mr CMHMNteO;.Analyse: Ber. fur CmHmNioOs.
6.08 N 33.C&.Prownte: C 56.16, H 6.08 N 23.65.

Gef. » » 56.73,56.93, » 6.54, 6.24, » 23.66.

Verbindung CjbHjïN<iO4(?), das Pro.duct der Einwirkung von

Phenylhydrazin auf Diisonitrosotropinonchlorbydrat. Orangerothe

Blâ'ttchen, welche béi 224 – 225° unter Zersetzung schmelzen. In

Wasser fast unlôslich, ia Alkohol und Chloroform in der Warme

leicht, in heissemEisessig sehr leicht lôslich. Lôst sich nicht in Na-

tronlauge, dagegen in concentrirter Salzsfture mit rother Farbe.

Oiebt mit FeCU und Schwefelsaare, nach VerdBnnuogmit Wasser,

•eine kirschrothe Lôsung.

Analyse:Ber. ffirQ8H33N904.
Prooentc: C 60.11, H 5.90, N 22.54.

Gef. » » ")9.92,60.01, » 6.01, 6.06, » 22.58.

Tribrom-acetyloxy-tropinon, CsHaNOBrj.OCOCHj.

Ein 1.2.3-Triketon, das Dipbenyltriketon, wurde von v. Pech-

uianu and Neuf ville1) aus einem Bromderivate mittels Silberace-

tat dargestellt. Es sollte in Analogie biermit nicht unversucht

bleiben, ob man durch Einwirknng von Silberacetat auf das Tetra-

•bromtropinonvom Schmp. 164°, dessen Constitution noch nicht fest-

gestellt ist, eine balogenfreie Verbindung erhalten kann, vielleicht ein

Derivat des Tropinontriketons, das aus 8einemDioxim sieh nicht hat

gewinnen lassen. Es zeigte skh aber, dass bei der glatt verlaufenden

Einwirkung von essigsaurem Silber auf Tetrabromtropinon nur ein

einziges Halogenatom mit dem Silberacetat reagirt und durch die

Gruppe O CO CH» ersetzt wird; die entstehende Verbindung ist

mithin das Derivat eines Oxytropinons.

Tetrabromtropinon wird in der zwanzigfachenMengelauwarmen

Ëisessigs gelôst und mit Silberacetat einige Zeit digerirt; auf Zusatz

von Wasser zur abfiltrirten Losung scheidet sich dann das Tribrom-

acetyloxy-tropinon in farblosen glfinzenden Nadeln aus. Es ist in

Wasser untSslich, in beissem Alkohol leicbt, in kaltem schwerer,

aber nicht unbetrûcbtlicli lôslich, sehr leicbt in Chloroform, ziemlich

leicbt in Aether, leicht lôslich in Eisessig und in Benzol. Aus AI-

kohol krystallisirt die Substanz in stark lichtbrecbenden, kurzen

Prisnien, bei langsamem Abscheiden in dnrchsichtigen, quadratischeu

Tafeln vom Schmp. 148°.

) DieseBerichte22, 852, und 23, 3375.
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Analyse: Ber. fur CioHuNBraOj.
Procento:C 27.1J5,H2.7G,N 55.30.

Gef. » » 27.38, » 2.58, » 55.66.
Die nSmliebe Verbindung entstebt aucb in der Warme und bei

Ânwendang eines beliebigen ttebersebiwses an Silberacetat; durcb

ISngeres Kochen mit Eisessig und essigsaurem Silber wird sie unter

Harzbildung zerstôrt.

II. Einwirkung-von Diazobenzol auf Tropinon.

Tropantriondiphenylhydrazon-Acetaf, (CÎOH3|N50. CaH^).
Bei der Condensation von Diazobenzol mit Tropinon. welehe in,

essigsaurer Lôsung leicht stattfindet, entsteht unabhSngig von deu

Mengenverhfiltnissender Componenten das symmetrische Diphenyl-
hydrazon des Tropintriketons in Form seines Acetats; es greifen al8o-
2 Molekule Diazobenzol in derselben Weise in das TropinonmolekBl
ein, wie Amylnitrit bei der Bildung von Diisonitrosotropinon.

5 g Tropinon werden in 2.2 g Eisessig und T>0g Wasser gelôsty
z« der mit einer Kocbsalz-Eis-Kftltemischung sorgffiltig gekuhlten
Lôsung giebt man unter Umrühren die kaltgeball.'iie Diazobenzol-

chloridlôsuog, welche aus 6.7g Anilin (2 Mol.) fi-isch bereitet worden,
und dann krystallisirtes essigsaures Natron in reichlicber Menge.
Nachdem die Temperatur noch etwa 3 Stunden tang unter 0°gehatten
worden, nimmt man die blutroth gefiirbte Lôsung, welche bereits das

Reaction8prod«ct auszuscheidenbeginnt, aus der Kiiltemiscbung, giesst
die Flussigkeit iu eine Porcellanschale und lâsst sie etwa la Stunden-
bei Kellertemperatur steben. In dieser Zeit verwandelt sie sich in
einen dûnnen Brei, welcher aus den dunkelrothen, krystallinischen-
Flocken des gebildeteu Farbstofl^ici-tatsbestebt; dasselbe liisst sicb

bequem absaugen und wird an der Pnmpe sorgfuliig mit Wasser aus-

gewascheu, auf Thon abgepresst und im Vacuum über Schwefelsfiure.
bis zur Gewieht8constanzgetrocknet.

Die Ausbeute eiiaubte bei diesem Process direct einen Schluss
auf die Zusaiumensetzungdes annfihernd reineu (clr. Analyse I.) Re-

actionsproductes; entstanden waren (im Miftet von 3 Versuchen, deren

Ergebnisse liinstchtltcb der Quantirât wenig differirtei») 11.6 g: fur
den Eintritt eines Diazobenzolrestes und Aeetatbildmig berechnet sich
die tbeoretiscbe Ausbeute 10.9, fûr die Substitution zweier Diazo-

gruppen und IÎ3sigsaureaddition belfiuft sich dieselbe auf 14.6; e&
mfissen demnacb 2 Mol. Diazobenzol in Reaction getreten sein und
die Ausbeute betrSgt dann 79.5pCt. der Théorie.

Das Acetat ist in Wasser und kaltem Alkohol sebr schwer, in
heisst'm Alkobol leichter, aber immerhin schwer luslich, in Chloro-
form fast unlfislich; diese Angaben beziehen sich indessen nur auf

ganz reine Substanz; viel leichter ist iu Alkohol das Rohproduct
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lôslicb und Chloroform entzieht dem letzteren einen sebr betrficbt-

liebenAntheil. Als bestes Verfabren zur Reinigung bat es sich nach

vielenBemfibungenergeben, den roben Farbstoff mit etwader fllnfzig-

facben Menge trocknen Chloroforma zu extrabiren, das Ungelôste

von der dunkelrotben Chloroformschicht zu trennen und aus absolutem

Alkobol umzokrystaHisiren. Man erhfilt auf diese Weise, allerdings

mit betrfichtlichem Verlust, den Kôrper in prfichtigen,weicben, matt

seidenglîinzenden Nfidelchen von pnrpurrother Farbe, die bei 195°

(unscharf) unter Zersetzung schmelzen.

Analyse-Ber. fur CîoHïiN&O.CsE^Os.

Procente:C 64.80, H 6.14, N 17.20.

Gef.•) > » 1.64.46,H. 6t.59,» f. 5.78, IL0.20,>1.17.49,ïï. 17.41.

Diphenylhydrazou des Tropantrions,
C:N.NH.C«H5

(CwH21NjO) oder (NHSC6) CO

C:N.NH.C6H6

Das Diphenylliydrazon erhiett ich aus seinem ungereiuigtenmig-

saureii Salz durch Lôsen iu heissemWeingeist und Versetzenmit der

erfoi-derlichenMengeNatronlauge tiach dem Erkalten scbied sich das

Phenylhydrazou als bordeauxrolties Pulver ab, welches grûndlichaus-

gewaschen wurde. Durch AiisfSllen(fur AnalyseI) aus alkoholischer

Liisiuig mit Wasser und durch Umkrystallisiren aus absolutem Alko-

hol (fur Analyse Il) wurde die Substanz zwar nicht in schônenKry-

stallen, aber doch in reinent Zustand gewonnen, in Form vonFlocken,

'welche aus blaustichig dunkelrothen Rosetten mikroskopigcherNadeln

und Spiesse bestanden. Schrap. 130° (unter Zers., schon vorher er-

-weichend).

Analyse:Ber. ftr CsoHjiNsO.
Proei-ntv:C C9.1B, H (!.0J, N 20.17.

Gef. » »1.118.78,11.(Î8.84, 5.72,II. 5.ÏW,» 1. 20.59,IL20.48.

Eine .-ichôneKrystallisation des Diphenylhydrazons mit einem

Molekûl Krystallcbloroform wurde zufftllig einmal erbalten, als eine

Portion des essigsauren Salzes mit einem Gemisch von Chloroform

mit absolutem Alkohol gekocht wurde, worin es sich langsam, aber

leicht auflôste. Die filtrirte Lôsung erstarrte nach mehrtâgigemStehen

in eiuem kfihlen Raum zu einem dûnnen Brei, welcher aus leachtettd

hellrotben, ziemlich langen und dûnneu Nadeln zumunmengeselztwar

und nach eintâgigem Liegen an der Luft analysirt wurde.

Analyse;Ber. fur CsoHjiN5O CilCl3.
Proconte:C 54.00,H 4.72,CI 22.83.Procente: C M.OO,H 4.72,Ct 22.83.

Gef. » » 53.84, > 4.7!»,» 22.38.

Matorial fur AnalyseI war Kobprtiduot,fur AnalyseII zweimalaus

Alkoholumkrvstallirt.
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Hingegen verwatidelte feuehtes Chloroform das Âcetat bei tan-
gerent Kochen in das Chlorhydrat des Diphenylhydrazons, wie die-

Halogenbestiinmong des Productes erkenueu liess. (Gef. CI 9.02,
9.15 pCt., ber. 9.26 fur C»wHi,,N4O.HCI.)

Das Dipheuylhydrazou des Tropintriketons ist ein Farbstoff,
welcher auf Wolle mit oraugerother Farbe geht. Es ist in heissem
Alkohol sehr leicht, in kaltem leicht, in Chloroform und in Bssigester
sehr leicht, in Aether ziemlich leicht ldslich in Wasser auch bei
Siedetemperatur onlfisHch,in kochender Natronlauge nicht unbetrftcht-
lich lôslkh. Mit eonc. Minerais»ureu zeigt es ebensolche FSrbungen,
wie das analoge symmetriseheDiphenylhydrazon des Mesoxaldebyds-
ntach v. Pechmann und Jenisch'); es 15st sich iifiinlicb in eonc.
SchwefelsSuremit intensiv bkuvbletter, in Salzsfiure mit rSthlich vio-
letter Farbe; beim Verdfinnen mit Wasser wird die Farbe weinroth.

III. Condensation von Tropinon mit Oxalester.

Tropinon(mono)oxalsfiuretithy ester,

(C u M/n a fsju r,\ CHCO.COOCjHs
(CiîH«N0i) «der

(NHuC8)<-

CO.

COOCtflJ¡

Wiibrend bei der Einwirknng vpn Aldehyden, sowie vou Amyl-
uitrit und vou Diazobenzol auf Tropinon nur Derivate sicb haben
aufflnden lassen, die durch Substitution zweier Methylengruppen ent-
steben, gelang die schrittweise, zweimalige Substitution mit Hilfe von
Oxalester, also die Gewinnwig von Tropinonmono- und -Di-oxaleater..
Dieses Résultat entsprach den auf die Analogie des Tropinketons mit
Aceton gegrQndetenErwaitungen; denu bekanntlich erbielten Claisen
und Stylos aus Aceton mit Oxalester und Natriumathylat Aceton-
oxalester und erst jabrdang nach dessen Auffindung gelang es
Claiseni, durch energische Condensation des ersteren Reactionspro-
ductes mit Oxalester den Acetondioxalester aufzubauen und damit die
Synthèse der Cbelidonsfiurexn vollenden. Die vôllige Analogie bei
dieser Réaction stellt das Tropinon dem Aceton nfiher, als et^-a dem
Dibenzylketon, welches nach L. Claisen und Th. Ewan*) mit Oxal-
ester sich zum Dipbenyltriketocyclopentancondensirt; ein mit letzte-
rem correspondirendes Condensationsproduct aus Tropinon war nfim-
lich nicht zu beobacbten.

VieleanfangserfolgloseCondensationsversucbemit Tropinonhaben.
als unerlfissliche Bedingung die Fernhaltung jeglicher Feuchtigkeit
erkennen lassen; wiihrendman bei Anwendungvon ein wenig feachtem
Material entweder gar kein Condensationsproductoder nnr eiue mini-
male Ausbeute bekommt, gewinnt man den Tropinonoxalester in,

1)DieseBericbte24, 3255.

*)DieseBerichte27, 1353,und Ann.d. Chem.284, 245.
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reinem Zustand und einer AusDeute von etwa 60 pCt. der Théorie

(gemass 3 Versuchen) unter folgenden Bedingungen:

Tropiuon wird dnrch Trocknen in fitheriscber Losung mit friech

geschmokenem Kali und durch Destination im Vacuuml) gereinigt;

absoluter Alkohol wird frisch getrocknet. Man lost in einemKolbeit

mit Rfickflusskflhler, welcher mit einem Chlorcaleiumrohr abge-

schlossen ist, 4.6 g (2 Atome) s) Natrium in 70 cem Alkobol and fûgt

unter Eiskûhlung das Gemisch von 14.6g OxalsSuredifithylester(1Mul.)

und 13.9 g (1 Mol.) Tropinon durch das Kûhlrobr hinzu, «as einem

Ge&ss, welches mit 10 cem aboolutem Alkohol nacbgespQlt wird.

Die Flfissigkeit, welchesicb aufangs gelb, dann fluorescirendbrauugelb

farbt, wird etwa 15 Stunden lang sich selbst iiberlassen, dann mit

200 cem Wasser versetzt, mit Schwefelsfture genau neutralisirt uud

mit Aoimoujumsulfat gesfittigt. Dabei scheidet sich die braun ge-

fttrbte alkoholische Scbicht ab, welche nacb dem Verdûnnen mit

ziemlich viel Aether nichts vom gewûnBcbtenReactionsproduct erhâlt

und beseitigt wird. Dann extrahirt man' die wâssrige, mit dem

echwefelsauren Ammon verseute Lôsang seebs Mal mit viel Chloro-

form, trocknet mit geglûhtem Natriamsulfat die Chloroformlôsung,

filtrirt und concentrirt dieselbe auf ein geringes Volumen und versetzt

sie mit dem doppelten Volumen absolutem Alkohol. Die Fliiesigkeit

erstarrt alsdann zu einem prâcbtigen, schneeweissenlirystallbrei; nach

dem Absaugen und Waschen mit wasserfreiem Alkohol und Aether

erhfilt man das Condensationsproduct in durchaus reinem Zustand

(etwas ûber 14g).
Bei Anwendung einer etwas grôsseren Menge (etwa 1 '/» Mol.)

Oxalester lâsst sieh die Ausbeute noch vermehren; aber in diesem

Fiille ist das Prfiparat stark gelb gefôrbt, also weniger rein; es enthfilt

Tropinondioxalester.
Der Tropinonmonooxalester ist in Wasser sehr leicht, iu Methyl-

alkoholleicht, in heissemAethylalkohol schwer, in kaltem sehr schwer,

ebenso in Essigester, Aceton und Benzol sehr schwer, in Chloroform

und in siedeudemXylol ziemlich leicht, in kaltem Xylol sehr schwer

lôslich, in Aether fast unlüslich. Ans Methylalkohol krystallisirt er

in rautenfôrmigen Blâttern, aus Xylol in schonen Bûscheln von Pris-

men beim Umkrystallisiren aus siedendem absolutem Àlkobol scheidet

sich der Tropinonoxalester langsam aus, in farblosen, stark licht-

brecheuden, meist sechsseitigenÏSfelcbeu. Schmilzt scbarfbei 169.5°0

unter Zersetzung.

') Zur Ergiinzungder frùhorca Angaben diene: Tropinonsiedet unter

40 mmDruck bei 125°,unter ïb mmDrnck bei 113».

*) Bei Anwendungvon 2.3g (1 Atom)Natrium wurde eine etwas ge-

ringere Ausbeuteer/.ielt.
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Analyse:Bor. fur CkHitNOi.
Procente:C 60.25, H7.ll, N 5.86.

Gef. » » GO.OI,(50.15,«0.14, »7.25,7.27, 7.18, » 5.96, 6.05.

Tropinonoxalester giebt in wâssriger Lôsung mit Bisenchlorid
sehr intensive dunkelkirschrotbe FSrbung. Beim Kochen des Esters
mit Eiw&sig und Natrinmacetat tritt Br.uinfôrbung auf. Mit Benz-

aldehyd und Salzsfiure liefert or ein Condensationsproduct, mit Arayl-
C

nitrit mid ChlorwnsserstofFeiue Lsonitrosoverbindung. Von den Salzen
des Esters sott nur ein besonders dmrakteristiscbes erwfihnt werden.

Das Platindoppelsalz des TropinonoxalesterB. Wenn
3

niitn TmpinonoxnlestPr unter KQhlungin concentrirter Salz8tture Wst
und dann Platinchlorid hinzufûgt, so scheidet sich sofort das platin-
chlorwasserst<iir8«ureSak als ziegelrotber Niederftcblag ans, welcher

C

sieh untpr dem Mikroskop aua Bûscheln vierseitiger Blattcben zu-
sammensîeselzt zetgt; derselbe ist in kaltem Wasser selir schwer, in
Alkohol nicht lôslich und lâsst sieh nicht uinkrystaHisiren, da er beim
Erwfirroen mit Wasser âusserst leicht Zersetzuog erleidet. Das Salz,
welches in lufttrocknem Zustaud zur Analyse gebracht wurde, enthà'lt
3 Molekûlt-Krystal! wasser, die Qber Schwefelsâure vollstândig abge-
gt>bi-uwerden. Scbmilzt tinter Zvrsetznug bei 194–195°.

Analvs* Ber. fur {C,2HijNO4.HCI)i.PtCI, + 3H20.
Procunte:HïO 5.73.

Gef. » » 5.38, 5.50.
Ber. fur (Ci;HijNO4.IlCI)j,.PtCl4

Procente:Pt -21.Ï»C.
Gef. » » 21.US,22.04.

Erwiirnit man das Plalindoppelsalz mit Wasser, so tritt unter

Gasentbindung Zersetzong ein, die nach kuntem Kochen voilstfindig
ist. Aus d«<rconct'iitrirfen Lôsmig kry.stallisirt allmâhlich das woht-
bekaimte, leicht lôslicbe. platiuchlorwassPrstoffsaureTropinonin orange-
rothen. kôrnigen. flfichenreichen,pyramidalets Krystallen, deren Iden-
titiit durch die Analyse Bestâtigung fand.

Analyse:Ber. fur (C3H13KO1IC1)2PtCI4.
Procente:Pt 28.34.

Gef. » • 28.43,28.21.

Tropinonoxalssiuri'-Chlorhydrat. (C|0Hi3NO4 HCI).
Kocht man den Tropinonoxalester kurze Zeit mit concentrirter

Salzsiînre und dampft dieselbe zam grossen Theil ab, so krystallisirt
nach dt-m Krkalten fin Chlorbydrat in Form von Büscheln glànzender
farb!<iser Blattchen aus; dasselbe ist in Wasser sehr leicht lôslich,
in Àt kohol nnlôslich nnd scheidet sieh beim Umkrystallisiren tus

Weingfist in sternforniig grappirten, glânzMidenPrismen aus, die bei
1S»4°unter Zersetzung schmelzen. Dus Chlorbydrat zeigt dieselbe
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Eisenchloridfôrbung wie Tropinonoxalester, giebt aber keinen Nieder-
«jhlag mit PJatincblorid. Der Analyse zufolge liegt das salzsaure Salz
der Tropinonoxalsiture vor.

Analyse:Ber. far Ci0H13N04HCI.
Procente:C 48.48,H 5.66, Cl 14.34.

Gef. » » 48.G6,» 5.79, » 14.30.

Isonitrosotropinonoxalsfiure, (CmHuNjOi)
ÇH CO C0OH

oder (NH9Qi) CO

CîN.OH
Das Verhatten des Troptnonoxalesters gegen Amyluitrit und

Salzsfture bestfitigt das Vorhandensein einer dem Carbonyl benneh-
bnrten Methylengruppe. Es entsteht nicht etwa eine tertiare Nitroso-

verbbdnng, sondern ein Isonitrosoderivat des Esters, welches in-

dessen, wie auch andere Abkômmlinge des Tropinonoxalesters, unge-
raein leieht veriindertioh ist und durch sehr leicbf stattfindende Ver-

seiftiDgin die fraie IftonitrosotropinonoxalsâHre fibergeht.
Tropinonoxalester wird mit der mok'kularen Menge Amylnitrit

in wenig Eisessig gelôgt nnd unter Kublung mit der secbsfachenMenge
•'iner bei 0° gesattigten Lôsung von trocknem Cblorwassprstoff in

Eisessig versetzt; nach einigen Stunden scheiden sicb bellgelbe Pris-
men und Nadeln ab; nach ISngerem Stehen erstarrt die Flussigkeit
zn einem gelben Krystnllbrei, der abgesaugt und mit Eisessig ge-
waschen wird.

Dieses Reactionsproduct ist so verânderlich, dass es nicht analy-
sirt werden konnte. In frisch bereitetera Zustande ist es in Wasser
l«-ieht, iu siedeudem Atkohot sehr leieht lôslich; mit Eisenchlorid
«iebt es Braunfôrbung, in Alkalien lôst es sich mit iutensiv gelber
Farbe, wie Diisonitrosotropinon.

Lôst man das frisch bereitete Praparat in Wasser und filtrirt
die kalt geslittigte Lôsung, so scheidet dieselbe allra&hltch beim
Stehen in der KSIte, beim Erhitzeu setir rascli eine verfinderte lao-

nitrosoverbindung in gel ben Flocken aus; dieselbe ist nun in Wasser
sehr schwer, in Alkobol nnlôslich, aber ebenfalls mit gelber Farbe
in Alkalilauge lôslicli und wird zur Analyse aus der alkaliscben Lô-

sung mit Easigsâure itbgeschieden; die kôrnig- krystallinische Ans-

scheidung zeigt bei starker Vergrôsserung oktaëderâlmliche Fonnen.
Eine gleiche Umwandlang, wie bei der Einwirkung von Wasser,

erteidet die prinrâr entstehende Isnnitrosoirerbindung beim Liegen an
der Luft.

Analyse: Ber. fût-CioHiïN8O5.
Procente: C 50.00,H 5.00,N 11.615.

Gef. » > 50.38, > 5.38, » 1 1.40.
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Tropinondioxalester, (CgHaiNOO

CH.CO.COOCi.Hi
oder (NH9C5)

CO
CO.CH.CO.COOCïHs

Bei der Condensation von Tropinonoxalester mit Oxalester musa,
wie bei der Darstellung des Ersteren, tinter sorgfaltigeni Ausacbluss
von Feuchtigkeit gearbeitet werden.

5 g 1'ropinonmonooxalester (1 Mol.) werden in 6 g (dem doppel-
ten der ï&r 1 Mol. berechu. Menge) Oxalester durch gelindes Er-
wârraen in LÔsung gebracht, dann giebt man unter guter Kûhlung
2.9g (d. i. 2 Mol.) alkobolfreies Natrium&thylat hinau; es tritt augen-
blicklicl1 unter starker Erwfirmung und Brutiufârbung eine lebbatte
Reaction ein. Nach mehrstfindigemStehen fSgt man Wasser und
Aether hiuzn, beseitigt rasch die fitherische Schicht und sfiuert dann
sofort die alkalischeLôsung mit Essigeâure schwach au; aun scheidet
sich der Tropinondioxalester ais ein schon gelber Niederachlag aus,
welcher abgesaugt und mit Wasser gewascheu wird. (Ausbeute 3 g,
withrscheinlich verbesserungsfïhig.)

Der Tropinondioxalester ist in Wasser beiuahe unlôslich, in ab-
solutem Alkohol und in Methylalkohol bei Siedetemperatur schwer,
in der Kfilte sehr schwer, in Aether recht schwer, in Chloroform
schwer lôalich. Aus Aethylalkohol omkrystallisirt bildet der Ester
prfichtige, gelbe, durchsiobtige Prismen, aa» Holzgeist krystallisirt er
laugsam in pleocliromatischeB)gelben,scharf ausgebildeten, rhotnboëder-
âhnlichen Tafeln. Schmp. (uuter Zersetzung) 176°.

Analyse:Ber. fur CieHsiNCV
Proconte:C 5G.64, H 6.19, N 4.13.

Gef. » » 56.78»56.CS),» G.55,6.30, > 4.54, 4.32.

lu wfissrigerSuspension oder noch besser in alkoholischer Lô-
sung gibt der

Tropinondipxaleater eine sehr intensive, schôn sœaragd-
griine Fârbung.

In Sauren Iôst sich der Tropinondioxalester leieht, ohne beispiels-
weise durch SalzsSure eine Uœwaadlung zu erleiden, die der Ueber-
fnhruBg von AcetoDdioxalester (Xanthochelidoosaureester) in das
Pyronderivat Chelidonsfioreentsprfiche. Wohl scheint indessen der
Tropinondioxalester eine solche Verfinderungbei der Eimvirkung von
Alkalilauge, worin er sich mit gelber Farbe atiflôst, zu erfahreu und
auch in analoger Weise wie der Acetondioxalester mit Aminen zu
reagiren. Durch Einwirkung von Ammoniak, Methylamin u. a. auf
Tropinondiosalester habe ich farblose, schon krystallisirte Verbin-
dungen dargeatetlt, deren Studium ich iu Folg« Materialmaugels noch
nicht zu Ende fûhren konnte.
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IV. Condensation von Tropinon mit Aldehyden.

,C:(C5H4O)

TMfuraltropinon, (CtsHtiNO.,) oder (NH»CS) CO

(CsHvO)

·

C:(CSH«O)

Furfurol uud Tropiiion verbinden sich leicht miter Wasseraustritt,

loch lâsst sich die Condensation nicht nach dem Verfabren bewerk-

stelligen, welches ffir die Darstellung von DibenzaltropinondenVorzug

verdient; beim Einleiten von Chlorwasserstoffgas entsteht aus dem Ge-

inisch von Furfnrol und Tropinon selbst bei stàrkster Kiililiing sofort

einescbwarze, aspbaUabnliche,steinharte Masse. Glatt verlfiufthingegen

die Reaction bei Anwendungvon Natrium&thylat.– 4.1) g alkoholfreies

Natriumfithylat (2 Mol.) werden mit 50 ccm wasserfreiein Aether

ûberschichtet und unter sorgfultiger Kûhlung and Umschûtlelulnngeani

die Lôsong von 5 g Tropinon (1 Mol.) und 7 g Furfurol (2 Mol.) in

50 ccm Aettier hinzugefûgt. Alsbald (indet die Einwk-kungstatt; am

ljoden der sich anfangs rôtblicb, dann braun und sohliesBlichgrün

fiirbenJen Fliisaigkeit setzt sich ein dunkelgefârbtes, krystaUinisches

Reactionsproduct ab. Zur Isolirang fûgt mati Wasser hinzu und hebt

die bruungelbe, atherische Sçlticht ab, welche einen kleinen Theil der

entstandeuen Verbindung gelôst entbalt und beim Eindanipfeu ans-

kiystallisiren lâsst. Die Hauptmenge befindet sich ongelôst in der

tiefvioletten wiissrig-alkaliscbenFliissigkeit und wird durch Absaugen

und Waschen mit Wasser als scbMutzig-grûnlichgelbe,krystallinische
Masse gewonuen (Ausbeute 7.5 g).

Bei Anwendung einer geringeren Quautitiit Furfurol, z. B. ans

molekularen Mengen der Componenten, habe ich nach dem bescbrie-

benen Vertahien nur das niimlicheProduct, Difuraltropinon, bekommeii.

Das Difuraltropinon wurde vôllig gereinigt durch wiederiioltes

L'mkrystallisiren aus absolutem Alkohol, worin es in der Hitze leicht,

in der Kfilte schwer tûslich ist; es krystallistrt darauB in scbônen

Prismen und Spiesseu von kanariengelber Farbe. Sclunp. 138°.

Analyse:Ber. fùr CisHitNOs.
Proconte:C 73.22, H 5.70, N 4.75.

Gef. » » 72.88,73.10, » 5.87, 5.83, » 5.04,4.98.

[Ber.fur Monofuraltropinon,CjaHisNOa:C 71.89,H «.«1,N «.45.]

Die Substan/. ist in heissem Wasser sehr wenig loslicb, in kaltem

Wasser nnloslicb, in Chloroform and Eisessig sehr leicht, in Benzol,

Aceton und Essigester leicht, in Aetber ziemlieb schwer, in heissem

Ligroïn schwer lôslich; aus letzterem Solvens krystallisirt das Difural-

tropinon in vierseitigen, pleocbromatiscben Tafeln.

In concentrirter Schwefelsaure Hist es sich mit intensiv kirsch-

violetter Farbe; auf Zusatz von Wasser entsteht eine gelbe FlOssig-

keit, die zu einetii Brei hunrfeiuer, glfinzender Nâdelcheu (Sutfat des
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Difuraltropinons) erstarrt. Mit conc. Salzsfiure giebt es Rothfdrbung.
Fti verdûnnten SSuren lost es stch leieht auf. Es addirt Brom und
entffirbf in Eisessiglôsung Kaliuropermanganat raomentun in grosser
M**nge.

Das Difuraltropinou zeigt grosse Aehnh'chkeit mit Farfurolcon-

densationsproduetenanderer Ketone (Difiirfuralaceton, Difurfuralcyclo-
pentanon), andrerseits auch mit dern Pibenzaltropinon. Zum Unter-
schied von der letjsteren, aimlog constituîrten und ebenfalls gelb ge-
tïirbten Substanz, welche sich nicht mit der Faser verbindet, ist es
ein Farbstoff, wclcher Wolle schôn griîustichig gelb fiirbt.

Das Difuraltropinonchlorhydrnt krystallisirt in BOscheln

galber Prisraeii :ms, wejrn man die warme alkoholische JuSsung des

Difuraltropinonsmit alkoholischer Salzsâure vei-setzt. Es ist in Wasser
schon in der Kâlte sehr leieht lôslich. in heissern absolutem Alkobol
schwer, in kaltem sehr schw^r lôslich. Uraknrstallisirt bildet es
Bündel gerade abgé'Stmnpfter,mikroskopischer Prisnten. welche unter

Zersrtzung bei 237–238° schmelzen.

Analyse:Ber. fur QsHuNO-t MCI.

Prooente:CI 10.71.
Gef. » » 10.38.

Jodmethylat von Difuraltropinon, C^HirNOa. CH3J.

Das Jodmethylat wurde t'tir die Analyse dargestellt, da sein Jod-

jiehult denEintritt zweier Furfurolreste in das ïropinon noch siclierer
zu erki-mnuigiebt, ats die Analyse des Ketons selbst.

Die Lôsung ron Difuraltropinon in Benzol verwandelt sich auf
Zusatz von Joilroethyl rasch in einen Brei goldg*l!>er, gliiuzender
Blâtter. Das Jodmethvlat ist in Wasser sowie in Atkohol in der
Wânnc ziemlieli leicht, sehr schwer iu der Kalte lôslich; aus Wasser

umkrystallisirt, bildet es schône, krystallwasseifreie, pleochroinatische,
gelbe TStetchen mit rautenfôrmigeii Flaehen. Er schmilzt unter Zer-

setzuit!»bei 261°.°,

Analyse:Ber. fin-OhHkXOj.OH3J".
Procente: J ù'J.OG.

Gef. » » i's.S>4,2S.9I.I.
Beim Brwfirmeu mit Natroulange zersetzt sieh das Jodmethylat

sof'ort unter Harzbildung.

Bildung von Dibenzaltropinon aus Tropinon und

Benzaldchyd mit verdfinnter Natronlauge.
Uni dem Einwand (cfr. theoretischer Theil) zu begegnen, dass

sieh bei der Darstellung von Dibenzaîtropinon*) unter dem Einfiuss

des gnsfônutgi'iiClilorwiisseistoffseine tiefgreifendeReaction statt der

l; Dtosolioriohte30. T.'ÎI.J.
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2ii erwartenden, einfachenCondensation vollziehe, habe ich mich be--

niûht, die uâroliche Verbindung mit Hilfe eines môgliehst geliude
wirkenden Condensationsmittelszu gewinnen. In der That hat es

sieh nicht nur berausgestellt, dass dnsselbe Dibenzaltropinon wenn

auch gewôhnlicb uicht ats Hauptproduct – bei der Einwirkung von

Benzaldeb.vd und alkoholfreiem NatritiBjfithykt oder alkoholischer

Natriumathvlatlôsuufi auf Tropinon enteteht, sondern es gelang ancb

bei Auwendung ganz verdfmnter Natronlange, das nfimlicheConden-

satiousproduct darzustelleii. Hingegen blieben BemûhtiDgen,ein Mono.

benzaltropiuon zu isoliren, erfolglos, wenn es atieli den Anschein ge-
wann, dass letsetem dem mitNatronlauge gewotmenenDibenzaltropinon
tu geringer Quantitôt beigemengtist.

5 g Tropinon und 3.5g Beuzaldehyd (d. i. etwas weniger, als die

Kir 1 Mol. berechneteMenge) werden in einer StopselHaschemit 'A L

Wasser âbergossen und mit 5 g 10-pvocentigerNatronlauge sowie mit

75cem Alkohol versetzt, wodurebpin Theil vom Benzaldebydin Lôsung

gebracht wird. Schfittelt man die Flasclte kurze Zeit gat durch, so

tritt starke. mitebigeTrubung ein, und es scheidet sicb ein gelbliches,
zâhes Oet aus; dasselbe besteht, wie die Untersnchung einer Probe

ergab, aus dem Gemisch vom Reactionsproduct und ungclôstem Benz-

aldehyd, und erstarrt uach melirstuodigem Stehen und hânfigetnUm-

schûtteln zu gelben Krystallnadeln. Nach eintiigigem Steheu ver-

niehrte sich die Ausseheidung. welche 4.5 g betrug, nieht mebr; sie-

wurde abflltrirt, mit Wasser') sorgfâltig ausgewaschen und nach dem

Trocknen ohne irgend welche weitere Reinigung analysirt.

Analyse: Bar. fttr GMH«NO.Proc: C 83.81,H 6.67,N 4.45.
» C,jHi,NO. > » 79.29, » 7.49, » 6.17.

Gef. » » 83.20, » 6.81, » 4.79.Gef. t 83.30, 6.81, 4.~9.

Die Analyse gtirnmtr ulso, wt-im auch natûrlich durchaus nieht

Rcharf, auf Dibenzaltropinon: es lag indesen keine reine Substanz

vor, denti das Praparat schmolz unscliavf von 125–140° und zeigte
erst nach siebenmaligemUmkrvstaHisiroiiaus absolutem Alkohol den

richtigen Schmelzpunkt 152"des Dibenzaltropinons mit allen Sbrigen
Kriterien der Reinheît; die Zusammensetzung warde dann noch durch

Analyse des Jodmethylats bestatigt.

Analyse: Ber. fur CmHmNO.CHsJ.
Procente: J '2ï.1iK

Gef. » > 27.S.

Ans den alfcoholisehenSlutteilaugen des so gewonnenenDibenzal-

tropiftons war es nicht môglich, ein Monobenzaiderivat zu isoliren.

') Es- wurde absichtlicbnicht mit Alkoholmtsguwaschen,nm etwa bei-

gemengtesMcnobenznltrupinonuictit zu beseitigonund dieZusainmenpetEung
des Kobproductcsnicht zu bueinflussen.
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Condensation von Tropinon und Benzaldehyd mit Hilfe
von Natriumathylat.

In der Absieht, ei» Monobenzalderivatdes Tropinons darzustellen,
habe ich die Condensation inittels Natriumfithylat untersucht; indessen
.entsteht hierbei ausser Dibpnzaltropinon nur noch eine Verbindung,
welcbe_durch Eingreifen von zwei Benïaidebydmolekûlen in das Tro-

pinon unter Abspaltung von einem einzigenMolekûl Wasser gebildet
wird und als eiu Dipbeuvl-tetrahvdr07-pvronderiv.it des Tropinons
auzusprecben ist.

3.5 g (1 Mol.) alkobolfreies Natriumâtbylat habe ich mit 35 ccm
wasserfreiem Aether flbergossen und unter Kûhlung und Schùtteln
mit der Lôsuiig von 7 g (1 Mol.) Tropinon und 5.3 g (I Mol.) Benzal-

dehyd in 35 cemAether versetzt. Es trat eine ziemlich lebhafte Re-
action ein, die Flûssigkeit erwarmte sich und fârbte sich zuerst

braun, dann grûn und scbliesslich schôn stahlbluu unter Ausscheidung
eines festen Reactionsproductes. Nach eintfigigem Stehea wurde die
Masse mit Wasser gut durehgeschûttelt und die braungelb gefilrbte
Stberiscbe Schicht abgeboben. UngelSst blieb iu der wfissrig-alkali-
echen Fiassigkeit eine krystallinische Substanz (etwa I g), in der ich
leicht Dibenzaltropinon erkennen konnte; es war-nach einmaligem Um-
krystallisiren aus Alkohol vôllig rein (Schmp. 152°). Auch aus der
fitheriscbenLôsung schied sich nach dem Trocknen mit geglQhtem
Natriumsulfat und Concentriren Dibenzaltropinon in nicht unbetrâcht-
licher Menge ab, und um die letzten Autheile zu entfernen, musste
der naeh dem Abdunsten des Aethers zurûckbleibende, brfiunlieb ge-
fârbte Syrup wiederholt mit etwas Sprit angerübrt und einige Tage
lang in der Kâlte aufbewahrt werden. So lange in dem ôligen
Product noch Dibenzaltropinon, wenn auch nur spurenweise, vor-
banden war, liess sich dies mit alkobolischer Salzsfiure leicbt nach-
weisen durch die Bildung seines cbarakterisrischen, in Alkohol sehr
schwer lôslichen Chlorhydrats,

Nach vôlliger Beseitigung von Dibenzaltropinon blieb das Haupt-
product der Condensation(bei mehreren Versuchen zwischen 4 und 7 g)
als zâber Syrup zorûck, welcher nnr durch Behandeln mit Wasser
unter Aufnahme von Krystallwasser krystallisirt erhalten werden
konnte, nâmlich entweder direct durch Verreiben mit Wasser, worin
die Substanz unlôslich ist, oder durch Anflôsen in verdûnnten Mineral-
sâuren und Ausfâllen mit Natronlauge. Man erbâlt den Kôrper auf
.diese Weise in Form von Flocken, in denen man bei starker Ver-
grôsserung die Umnsse unscbarf begrenzter Krystallblattchen erkennen
kann; auch nach der Reinigung durch wiederholtes Ausfâllen war die
Snbstanz matt gelblieh gefiirbt, doch ist es nicht ganz ansgeschlossen,
dass diese Firbung auf einer Verunreinigung berubte, da aile Versncbe,
den Kôrper umzukrystallisiren, scheiterten. Die Untersuchung der
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•wenigeinladenden Snbstanz beschrânkte sich desbalb auf die noth-

wendigenErmittelungen, uu zu zeigen, dass kein Monobenzalderivat

vorfag.
Der Kûrper entbSltnach dem Trocknen ira Vacuumüber Schwefel-

saure >/»Molekâl Krystallwasser, welches bai zweiatundigemErwârmen

auf 70° abgegeben wnrde; bei andaueradem etwas boherem Erhitzen

tritt Zersetzung ein. lm Capiltarrohr seboiilzt die Substanz bei

ca. 115° unter Zerseteang.

Analyse:Ber. fur CMHS3N0j'/»H»O.
Prooente: H,0 2.63, C 77.19, H 7.02, N 4.09.

6ef. » » 2.44,2.25, » 76.88, 7G.92, » 7.39,7.33, » 4.46.

Charakteristiscb, zum Unterschiede vom Dibenzaltropinon,ist das

Verbalten des Hydropyronderivates gegen SalzsSuve: es ISst sich in

concentrirter Salzâure leicht auf mit blutrother Farbe, die beim Ver-

Jûnnen nicht verschwindet; auch mit verdûnnter SalzsSnre giebt es

eine kirschrothe Lôsung.
In wasserfreiem Zustand ist die Verbindung in den ûblichen

organischenSolventien sehr leicht lôslich, in krystallinisehemZustand

lôst es sich in Alkohol leicht, in Aether und Chloroform schwer u»d

kngsam auf

Eine sichere Bestâtigung fir die angenommeneZusammensetzung

ergab die Untersuchung des

Jodmetbylats, da die Bestimmung des Jodgehalts darin die

Grosse des Moleküls erkennen lasst und zeigt, dass ein Additions-

product von Monobenzaltropinonhier nicht vorliegen kann.

Fugt man zur âtherisehen Lôsnng des wasserfreien Hydropyron-
-derivutsJodmethyl, so findet in wenigenMinuten quantitativeBildung
des Jodmetbylat9 statt, das sich als gelblicher Niederscblag, bestebend

aus mikroskopiseben Krystallblattchen, abscheidet.

In kaltem Wasser ist das Jodmethylat fast unlSslich, leicbt lôslich

in siedendem, es tritt aber beim Kochen des Jodmethylats mit Wasser'

leieht Zersetzuug eiu; dagegen lâsst es sich aus beissem Alkohol

umkrystallisiren und wird dadurch in faserigen Aggregaten von Pris-

men erhalten, die bei 186–187° unter Zersetzung schmelzen.

Analyse:Ber. fur Cj9HwïlO»OHjJ.
Procente: C 58.11, H 5.47, ) 26.74.

Gef. » » 57.72, » 5.73, a 26.46.

Am Schlusse dieser Mittheilung môchte ich der Chemischen

Fabrik E. Merck inDarmstadt, die nicht ermudete, mich mit werth-

vollem Alkaloidmaterial zn versorgen, meinen verbindlichstenDank

Aussprecben.
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477. Holland Crompton: Der Einfluss der Molekular-As-
sociation auf die Emiedrlgung des Gefrierpunktes und den

osmotisoûen Oruok von Lôsungen.

(Eingegnngenam 22.Ootober;mitgetheiJtin der SitzungvonHrn. J. Tranbe.)

Angenommen,wir habe»ein Lâsuogsmittel, dessen Gefrierpnnkt T
(ab». Temperatur), desseu latente Sehmelzwurme pro Grm. r unddessen
Dichte D ist. MitHilfe desselben soll eine Lôsung hergestellt werden,
welche 1 Gramtn-MoIekOIim Liter entttâtt und welche einen Gefrier-

punkt T – E1 (abs. Temp.) hat. Nach dem Vorgange von van't Hoff
soll 1 ccm des I/ôsangsmittels bei der Temperatur T aus der Lôsung
durch eine halb durchlfissigeMembran entfernt werden. Die Arbeits-

leistung wird PV sein, wo P der osmotische Druck und V dns abge-
trennte Volum ist. Entziehen wir jetzt die Warmemenge rD dem

Systeme, so erstarrt das Vol. V des Lôsungsmittels. Wenn wir dann
das System auf T – E' nbkûhlen, das erstarrte Lfisung»inittelmit der

Lôsung vereiDÎgen, den erstarrten Theit schmelzen nnd dann die

Temperatur wieder auf T steigern, so haben wir einen voHkommenen
Kreis besclnïebe». Bei Anwendung der wohlbekannten thermodyna-
mischen Gleicbung erbalten wir dann:

PV =Elodei-E' rD
r j, = y oder PV = T (1).

D=
:<,

Nnn habe icb kfirelich') gezeigt, dass T
=

const. wo x der

Associutionsfuctorder Plûssgkeit, a der ihres Dampfes ist und die Con-
stante den Werth 0.099 hat. Daher wird aus (1):

PV = 0.099. E'.
H

Und wenn wir feroer mit ran't Hoff'annehmen, dass PV=RTr
wo R in dem vorliegenden Falle den Werth 0.00198 baben w»lrdeT
so erhalten wir endlich:

E' u 1\
Ç«0.02?- (2).

Um diesesResultat mit den experiiuenteller»Daten ta vergleichen,

kôimen wir, mit nur geringerAbweicbung, .x-rc
fftr E' setzen, wo E die

nach Raouli'scher MethodegemesseneGefrierpunktserniedrigung vor-
stellt. 8o erbâlt man:

E
-02

a

~;r = (i.2

') Chum.Soc. Journ. 1897,71, 925.
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oder, wenn die Fliissigkeit keine associirten Motekfile enthâlt, was

ich dem Vorsehlage Armstrong's folgend, mit »monomolekular« be-

zeichnet habe,
E

= 0.2.0.2.

Um die Ricbtigkeit dièser Formel zu prflfen, muss ein Ver-

gleich monomolekularer mit associirten Flussigkeiten angestellt werden.

Unglûcklicher Weise ist aber die grosse Mehrheit der FlQssigkeiten
noch nicbt mit solchen Methoden geprüft worden, welche zn einer

Bestimmung ihres Molekutargewichtes fïihren. Andrerseits aber lassen

die mit den Oblichen Methodeo1) bisher erbaltenen Resultate natur-

licher Weise gewisse Verallgemeinerungen zu, welche hier angenommen
sind. So werden die Koblenwasserstoffe ihre einfachen Hiilogea-

Derivate, die Ester, Aether, die secnndaren und tertiaren Amine ats

monomolekular betrachtet. Die Amvesenheit der Hydroxylgruppe ûbt

den grôssten Einfluss bei der Bestimmung der Association in Flûssig-
keiten aus, und daher werden aile Hydroxyl-Verbindungen als asso-

ciirte angesehen. Die Amidogruppe scheint einen ahnlicben ËînflusB,
aber in bedeutend geringerem Maasse, als die Hydroxylgruppe, aas-

2iiûben; Ketone und Nitroderivate scheinen in der Regel associirt zu

sein. Diese Verallgemeinerungen sind bei Aufstellung der folgenden
Tabelle befolgt worden, welcher wohlbekannte experiroentelte Daten

za Grunde liegen:

Monomolekulare Verbindungen.

E D T E/DT x/a

Benzol 49 0.887 278.5 0.198 1.01

Pamxybt 43 0.81iO 289.0 0.173 1.16

~lap6ta.lin 70 0.978 853,0 0.203 0.98

Diphenyl 82 0.996 343.2 0.240 0.83

Diphenylmethan 67 1.000 299.0 0.224 0.8S»

Phenantbren 120 1.063 369.2 0.806 0.65

Aethylendibromid 118 2.192 280.9 0.192 1.04

Bromoform 144 2.850 280.8 0.180 1.11

Pnrabromtoluol 82 1.380 289.5 0.205 0.98

Chioral-Alkohoiat 78 1.250 319.2 0.195 1.03

Stearin 511 0.924 328.6 0.1C8 1.19

'~erntrol 64 1.086 288.0 0.205 0.98

Anothol 62 0.989 293.1 0.214 0.93

Dimothylanilin 58 0.970 272.5 0.224 0.89

Dipbenylaaùn 88 1.070 323.2 0.254 0.81

Azobenzol 82 1.048 342.1 0.229 0.87

»)vgl. Traube, diesaBerichto1887,80, 265.
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Associirte Verbiuduugen.

Die Werthe von in der letzten Coluratie sind erhalten bei
IL

1**
der Division von 0.2 durch jf.ï.

Du a in den meisten Ffillen der

Einheit entspricht, so kônnen die Zalilen dieser Cohtmue ais Maass

fur den Werth von x gemfiss der gegebenen Ableitmig angesehen
werden. Wenn man diegewôhnlicliziemlichweiten Fehlergrenzenbei der

Bestimmung der Werte vonE in Betraeht zieht, so muss nach meiner

Meinungzngegebenwerden, dass eine Bestâtigung der Voraussetzuugen
erreicht ist. Dass die Erniedrignng des Gefrierpunktes von dem Grade

der Association des Lôsungsmitteis beeinflusst wird, kann demnach

kaum bezweifelt werden.

Es muss indessen bemerkt werden, dass eine grosse Anzalit wahr-

scheinlich associirter Verbindungen Werthe fur geben, welebe nicht

weit von der Einheit entfernt sind, und dass diese Verbindungen dem-

nach in ihren Werthen fur
y^

nnr wenig von monomolekutareu Ver-

bindungen abweichen. Die Zahl dieser Verbindungen ist gross genug,

E D T E/DT x/a

Was>er !«."> l.'KK) -J13.0 O.06S -2.i>>

Aiiieisenriictro 21.17 ).3 -2.S0.1 O.OTi» -2.3

Essigsâm-ô 3!l 1.0.VJ ^s't.il O.IiS Un

Oaprinsâure Hî (U»3.r> a03.0 O.lGli l.U'lt

Laurinsnure 44 0.874 810.4 0.15!) l.tfii

Pulmitiiis;UH-o 14 0.8f>3 :W.S.O 0.1.ïî7 1.-27

Stoai-iiisfitire 4-t 0.845 ."W7.0 OM>$ l.ifi

Crotonsâure <il1 1-010? 340.4 0.177i 1.13

Bonzoêsâun; 78 l.08i> âVt.Hb 0.1S2 1.10

PhenySpro])ionsaure Si»1 1.0711 822.0 0.258 0.78

Aotluil <;l> 0.S1Î-t 31!>.9 0.237-1 0.84

L'henol 7-1 3~.0 0. (t.O

Parakrcsol 74 1.035 30^.0 0.234 0.86

Thymol 83 O.i'50 321.2 0.272 0.73

Pnrnbromphonol 107 l.CO? 33IÎ.0 O.l!)9 1.00

Kwsoretn «5 1.179 383.1 0.244 1.39

Aceloxim 'm 0.902 3!2.4 0.183 1.01»

Anilin 5il 1.045 2(i."».O 0.-212 OM

Paratoluidin -">2 0.970 315.55 0.170 1.14

n-Naplitylamin 7-S-S 1.100 320.1 O.2H2c 0.!)0

Urethan 50 l.Of.O 321.7 0.147 1.3ij

Urëthytxu 4-t 1.124 !3,O 0.121 1 I.)

Acetophenon M L0_) 2ft:!}, 0.186 1.08

Beazophenon 95 !.215 3:!t.tt 0.243 0.8~

Kitrobcnzol 70.7 1.210 278.3 O.iMO O.!>5

x
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um sich die Muglichkeit vorznstellen, dass selbst bei associirteu Ver-

bindungen der Werthvon
~y ==0.3 ist, und dass demnach in ~Virk-

lichkeit keiuo Ditierenx zwiscbwi monomolekularen and «ssocîirten

Verbindungen in dieser Hinsicht besteht. Einer solchen Ansicht

scheint zunfichst das Verlialteet voh Wasser »mdeinigen anderen Ver-

biudungen vollkoininei) ?u widerspreehcn doch glati be ich, dass sie
trotzdem gcreebtfcrtigt ist und zwar nus folgendenGrfliulen:

Nehinen wir Glt-ichung(i), in welcher V den Werth 1 hat, und
rD

l, eonst. ist, so l wir, dass-_i gleieh const. – ist, s« (inden wir, dass

P = E' const.
X

oder fur mononiolekulHreVerbindungen P = E'. const.

Nun hiingen beide Werthe, K1uud P, in ereter Linie von dem

Verln'iltniss xb, wo n die Anzahl der Moleküle der gelôsten Sub-

stonz und N die Anznlil der Molekûle des Lôsungs-mittelsbezeicbnen.
Ist dies wirklich derFail, so ist es wahrsclieiiilich, dass die Gleichung
P = const. E' eim- allgemeine ist und nnabht'ingigvon dem Grade der

Associationdes LOsungsmittels. Dies katm aber nur dann st.iltlindeu,
wenn P gleichzeitig mit E' vnriirt mit der Association des Lôsungs-
mittels, oder mit anderen Worten, wenn fur eiu associirtes Lôsungs-
mittel die GasgleichungPV=RT, welche fur den osmotisehen Druck

gilt, die Form gewinnt PV = x – •.

Wenn dies der Fall ist, wird ans Gleichung (2) fur monomole-

kulare sowohl wie fur associirte Verbindungen .«'
= 0.02 und dem-

E
nach fur aile Substanzen

j.,p
= 0.2.

Wie siud nun in diesem Falle die Abweichungen bei Wasser und

einigen undereu assoctirten Verbindungen zu erklâren? Wir müssen

uns erinnern, dass E auf experimentellemWege mit Hilfe der Gleichung

E = dT erhalten ist, in welcher 8T die beobachtete Gefrierpuukts-

erniedrigung fur ein Losungsmittel ist, welches p gelôster Substanz

lu 100 g Lôsungsmittelenthiiit, nnd M das Molekulargewicbt der ge-
lôsten Subsbmz ist. Wenn das Lôsungsmittel monomolekular und die

gelôste Substanz associirt ist, und wenn kein Grund vorliegt,
den gelôste» Kôrper in associirtem Zustande anzunehmen,
dann wird bei der Annalnue des Molekulargewicbts M der gelôsten

Verbindung an Stelle von x Mein zu niedriger Werth ertheilt, und

E wird kleiner gefunden, als es der Fall sein sollte. Glûcklicher-
weise scheint es aber wohl eine allgemeineRegel zu sein, dass mono-

17T*
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molekulare Verbindungen sich in monomolekularen Losnnggmitfcelrj
lôsen und nssociirte Verbindungen in associirten Losungsmitteln, und

dass Lüsungen von Kôrpern der einen Klasse in denen der anderen

zur Ausnahme gehôren. tn Folge dessen kônnen unternormale Werthe

von E wohl in einer Minoritât von Fâllen vorkommen, wenn das

Losungsmittel monomoleknlar ist; sie sind dann ais anormal be-

zeichnet und durch eine besondere Ursacbe, nSmlich die Association r
des gelüsten Kôrpers erklfirt worden. Sie sind dann ohne Frage bei H
alleu Bestimmungendes Werthes von E ausser Betracht gelassen. j

Bei associirten Losungsmitteln liegen die VerhaUnisse aber ganz
anders. Wenn wir nicht die einigerroaassen unwahrscheinltche Au*

nahme machen, dass aile associirten Losungsmittel auch aile in ihnen

gelôsten associirten Verbindungen dissociiren, so wird auch hier

wiedemm, wenn keine Anzeiehen fflrden associirten Zustand

des gelôsten Korpers sprechen, der fur MangeBommeneWerth zu

klein und E wird kleiner gefunden, als es der Wahrheit entspricht.
Und da associirte LSsungsmittel vorzugsweise associirte Verbindungen
aufztilusen scheinen, 8o wird dies Resnltat wobl die Regel sein bei

Losutig8inittetndieser Klasse.

Ein kleinerer, als der richtige Werth wird demnach in der Mehr-

zahl der Fâlle erbalten werden, wo das Lôsungsniittel associirt ist;
und dies fuhrt zu jenen geringen Wertben, welche ats die normalen

angesehen werden. Ilifinach scheint es ein allgemeines Bestrebeo

der associirten Losungsmittelzu sein, zu kleine Werthe fûr E zu geben,
und dies erklart vielleicht die niedrigen Zahlen, welche in einigen

E
Falleu fûr

vjw.erhalten sind.

Zugegeben, dass die kryoskopische Beschaffenheit von Lôsungen
durch den Grad der Association der Lôsungsmittel beeinflusst wird,
so ist es ferner nicht unwahrscheintich, dass auch der osmotische

Druck in à'bnlicber Weise beeinflusst wird. Hieraus folgt, dass die

Gasgleichung PV = RT, welche van't Hoff fur den osmotischen

xRT
Druck von Lôsungen anwendet, in PV== – –

geândert werden muss,

wenn das Losungsmittel associirt ist.

Zur weiteren PrSfnng dieser Ansicht wollen wir anuehmen, dass

in einem grossen und bestimmtenVolumen V einer Lôsung 1 Gramm-

raolekiil einer monomolekularen Substanz gelôst ist. Der Gefrier-

punkt des reinen Lôsungsmittels sei T und der der Lôsung T dT,
wo dT sehr klein ist. Ein geringes VolumendV des Lôsungsmittels
soll durch eine halbdurchliissige Membran unter dem osmotischen

Drack P der Lôsang entfernt werden und zwar bei der Temperatur
T. Die geleistete Arbeit ist P.dV. Nun soll das Volumen dV ge*
frieren durch Wegnahme der Wârmemenge rD, wo r die latente
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Scbmelswa'rme fur die Gewichtseinheit und D die Dichte ist. Das

System soll nunmehr auf T dT abgekQblt werden, das Erstarrte
wird zur Lësung zuruckgegeben, geschmolzen und dann die Tempe-
rator wiederum auf T gebracbt. Ala Résultat des vollendetenKreises
«rhalten wir:erbaltenwit-

P.dV dT
`

r'D"
=

T
Wenu wir nunmehr die van't Hoff'sche Gleichung

RT
PV=RT

oder P = ^T

anwenden, so erhalten wir

dV_rD.dT

V RT»

und nach Integration unter der Annahme, dass rD constant nnd un-

ubbângig von T ist,

log V= ~p + const.,

oder, da V und R unter den gegebenen Bedingungen constant sind,
rD

Y =
const.

Das Resultat wird offenbar, wenn es auf experimentelleraWege
geprüft wird, nicht fur alle Verbindungen als richtig befnndenwerden;
es gilt nu r fursolche von monomolekulareni Cbarakter. Aber wenn

wir mit der obigen Gleichung an Stelle von P V = RT die Gleichung

PV = xRT
11.

combiniren, so resultirt

rD x

Y = const.-a-

welche, wie ich bewiesen habe, allgemein anwendbar ist.

Einige der Resultate, welche sicb ans diesem modificirtenGesetz

Ober den osmot'tsclienDruck namentlicb in Bezug auf die Hypothese
der elektrolytischen Dissociation ergeben, habe ich an anderer Stelle

(1. c.) erweitert, worauf ich die Herren verweise, welche sich fur

diese Sache interessiren.

Bedford College, London W.
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478. 0. Harries und Fritz Lehmann:

Ueber Einwirkung von Hydroxylamin auf Phoron.

[Aiisdem I. BerlinerUnivorsiiiifcs-Labonitonum.]

(Eiiigegangenam 1. November.)

Im letzten Heft der Gwi. cliim.1) luit Hr. tiaetiino Minimni
eille Untersuchung iiber Ëinwirkung von Hydmxylamin auf Ketone
vomiTypus RCH CH CO CH CIIR verôffentlicht. Hr. Minunni
luit augenscheiuHch iibtfrsehen, dass wir bereits am Anfang dieses
Jahres eine Ablmndlung über ein Tliema fast gleieher Art, îuimlkh
die Einwirkung von Hydroxylamin nuf Phoron'), bekaunt gemacht
Imbcii.

AVirglauben min, dnss die Wrbinduugen von Ilydroxyliiraiii mit

Dibettziilaceton eine ûhnliclie Constitution besitzen, wie diejeuigen
von Hydroxylamin mit Phoron, uud selien mis deshulb genôthigt, die

Ergi'buisse unserer weiteren Unt«rsiicbungen die sich mit der Con-
stitution deraelbeu beschnftigen, niitzutbeilcn, obwobl sie noch uicht

ganz abgeschlosseu sind.

In unserer frfiherenAbhandlung haben wir dsirgdegt, aus welcheu
theoretisclien Gfsichtspankten wir dazu gekomaieu sind, die Reaction
«wisclien Hydroxylamin und uugesâttigten Kefonen abweichend von
der bisher tibliehenMéthodezu erklàreu. Wir gaben ihr in folgenden
Gleichungeu Ausdruck:

I. R CH= CH CO R -f- HoX.OH= R CH CH2 CO R,

HNOH
IL R C H CH? CO R + 112N.OH= R CH CH2 C R.

HNOH HN.OH N.OH
tëine Anzabl Forscher sind bei dein Versuche, Oxime unge-

sattigter Ketoue darzustellen auf Schwierigkeiten gestossen. So
konnten Koenigs uud Eppens3) bei Einwirkung von Hydroxylamin
auf Isophoron ein reines Oxira nicht isoliren. W. Kerp4) fand in
dem Product, welches er aus Hydroxylamin und Isophoron erhielt,
über 3 pCt. Stickstoff zu viel, was darauf hindeutet, dass hier zwei

Hydroxylamingruppen eitigetreteitsind.

In einer Reihe von Fâllen entstanden bei der Reaction zwiscben

Hydroxylamin und ungesiittigtenKetonen Kôrper, welche in Alkalien
unlôslich keine Acetylverbindungenlieferten nnd sich beim Kochen
mit Sauren nicht in die Componenteu spalteten.

So erhielten Gattermann und Stoekbausen5) nus demKeton

C«H5 CH CH.CO.C«Ht. O .CîH& und Hydroxylamin eine Ver-

') Gazz.chim.27 [II], 2G3-76; C. 97, Bd. II, 900.
2) DiescBerichte30, 231. ») DièseBerichte25, 263.
*) Ann.d. Chem.290, 123. *)DieseBerichte25, 385G.



2727

bindung, der sie in Anbetracht ihrer Bestandigkeit folgende Consti-

tution zuertheilti'ii:

CelIj.ÇH.O.N

CH» C C6H» O C2Hj.

Knoevemigel undWeissgerber1) wiesen darauf demHydroxyl-
nminderivat des Benzylidendesoxybenzoïns wegen gleicher Eigen-
schaften die analoge Formel zu:

CeH6.CH C.C«HS

CBH5 CH O N

AuchGare lli2) erhielt aus 1.3-Dirnethyl-4-benzylideneyclohexenon
mittels Hyriroxylamin einen iihntichen Kurper.

Knoevenagel hat dann spâter in Geraeinschaft mit Renner5)
diese Beobachtnng verallgeiiieinert und an mehreren Beispielen gezeigt,
duss Ketono von der allgemeinen Formel

RCO.CE

CHR

mit Hydroxylarain unter Ringscljliessung reagireu, sodass hierbei Ver-

bindntigen von der Constitution

RC CHR

N.O.CHR

entstehen4).

Bestiitigungeu der vorhin von uns auagesprocheuen Ansicht ûber

den Reactionsverlauf zwisclieii Hydroxylamin und «pi-ungesSttigten
Ketonen sind vou F. Tiemann5) einerseits und D. Vorlilnder und

Kalkow8) andrerseitB erbracht worden. Lraferer zeigte, dass das

Isocampherphoron mit zwei Molekûlen Hydroxylaminen reagire; dem

Kôrper, der dabei entsteht, legte er folgende Formel bei:

(CHî^C.CHî.CHg

CHj.C.CH .C:N.OH.

HN.OH

Wir glauben iodessen, dass diese Verbindung, nach den Erfah-

rungen, welche wir beim Phoron gemaeht haben, folgendermanssen

formulirt werden muss:

(CH3)îÇ.CH2.ÇH3

CH3.C.CH8.C:N.OH.

HNOH

>)Diese Berichte26, 440. *) Diese Berîehte 26, (503.

s) Dieso Borichte28, 2W>5.

4) siehe auch Clans, Journ. f. prakt. Chem.54, 405–414.

5) Diese Berichte30, 251. c) DiesoBerichte30, 2270.
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Bei der weitereu Untersuchung der Einwirkung von Hydroxyl-
amin auf Phoron bat sich Folgendes herausgestellt:

T, “ t (CHs)aC.CHj.CO .CH: C(CHî)»Ein Korper der Formel
• OHHN OH

konnte nicbt isolirt werden.

Behandelt man Phoron in absolut alkoboliscber litisung mit

Hydroxylamin, so bildet sicb in der K«Ue stets das Dihydroxylamùv
dérivât:

(CH,)S C CH3 CO CH9 C (CH,)3

HNOH HNOH
·

In der Wfirme bei Gegeuwurt von Wasser und freien) Alkali

gewimit man dessen Anhydrid von folgender Constitution:

(CHj), C CHa CO CH3 C(CH,)3

NH O NH

Wendet man auf 1 Mol. Phoron nur 1 Mol. Hydroxylamin an,
so entsteht, je nachdem in der Kfilte oder in der W&rme gearbeitet
wird, immer eine die8er beiden Verbindangeii überwiegend, und es
bleibt die Hfilfte des Phorons unangegriffeD.

Die Constitution dieser beiden Kôrper und ihr Zusammenhîing
mit einander erhellt darans, dass das Dinydroxylsimin beim Kochen
seiner alkalisclien oder salzsluren LôBiing in das Anhydrid ûberge-
fûbrt wird. Letzteres wird durch Reduction mit Zinkstaub und Salz-
saure in der KSIte in das Triacetondiamin, welches schonW. Heintz1)
untersucht hat, flbergefûhrt:

(CH3)?C OH» CO. CH2 C (CH3)»+ 4 H

NH O NH

== (CHS), C CH2 CO CHj Ç (C H3 ), H 0
NH, \'H~

z

Beim Kocben mit Wasser spaltet dasselbe leicht Ammoniak ab und
verwandelt sich in Triacetonamin:

(CH,)j.C CH2 CO. CH3 C(CH3)j>

NH2 NH2
CO

CH, OH,
+NHS.=

(OHa)a:C C:(OH3)~
+. 3.

NH

Reducirt man das Dihydroxylamin und sein Anhydrid mit Na-

triumamalgitm in saurer Lôsung, so gehen beide Verbindungen in das

') Ann. d. Chem.203, 336.
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gleicbe Triacetonalkadiamin iiber, welches auch dnrch Réduction des

Triacetondiamins direct erhalten werden kanu|:

(CHs)aC OH» CO CH3 C (CHg)8+ 6 H

HNOH HNOH

= 2Hs,0 + (CH,)9 C. CHj CHOH CH2 C (CH3)2

NH, NH:!

(CH3)20 CH3 CO CH» C (CHï)j + 4H

HN – 0 nH
= H8 0 + (CHS)8Ç OH* CHOH CH* C (CH3)2

NH2 nh2

(CHs), C CHa CO CH8 C (CHs)»+ 2 H

NH2 NH8
= (CH3)îC CH2 CHOH CH8 C (CH3)â

NHa NHs

In unserer ersten Abhandlung haben wir das Triacetonbydroxyl-
aroiu beschrieben; bei wiederholten Versuchen, dasselbe dnrzustelleu,
fanden wir, dass es bei der Einwirkung von einem MolekiilHydroxyl-
amin auf Phoron nur in Gegenwart von freiem Natriumâtbylat ent-
8teht. Das achôn krystaîlisirende Product ist in Alkalien unlôslich,
spaltet beim Kochen mit Sfiuren kein Hydroxylamin ab und reducirt
Fehling'sche Lôsung beim Erwarmen. Da Guareschi durch Ein-
wirkung von Ammoniak auf Phoron Triacetonamin erhalten bat, so
ist die Reaction aller Wabrscheinlichkeit nach hier analog vor sieh

gegangen:

beobachtet bat. Die Ketogruppe la>8t sich leicht durch Bildung eines
Oxims nachweisen, welches ebenso leicht wie beim Triacetonamin

') Ann. d. Chem.236, 202.
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entsteht. Da sii-h mit Benzoylchlorid in der Wiirme ein schûn kry-
stalli>ir(?mlf«Bvnzoylderivat bildet, so tmthfilt dio Verbindang eine

HydroxyJjîrnppei
CO

CH2 CH2

(CH,)2C C (CH,)»
·

N.O.OGiH»

Das Triacetonhydroxylamin schmilzt bci 50°; Naegeli1) hat fur
das Phoroiioxini den Sclmu'lzpankt 48" angegebeu. Dass beide Kô'r-

per identisch siud, ist dtswegen nicht aimmehmen weil der letztere
in Alkatii-n lô.slifh ist und von Sfiuren beim Kocben in die Compo-
nentfH gespaltcii wird. VieHeielitentâtelit dieses Oxim bei der Ein-

wirkung von sulzsaurem Hydroxylamin auf Phoron, mit deren Unter-

snchung wir nocli beschâftigt sind.

Beim Mesityloxyd hat uiimlich der Eine von uns in Gemeinsehaft
mit Hrn. Jablonski gefuitden, dass drei verscliiedeneMonobydroxyl-
aminderivate entstehen, je nachdemman Hydroxylamin in der gewfllm-
lichen Weise, ats satzsaures Salz oder bei Gegenwart von freiem

Natrinmâtbj'Int einvvirken liissf.

Aueh das Metbylcyclohexenonvon Hagetnnnn und Knoeve-

uajïel reagirt mit salzsaurem Hvdroxylarnin und mit 2 Molekülen
freiein Hydroxylauiin. Bei letzterer Einwirkung erhielten wir einen

Kôrper vom Schmp. 84°, den, wie es scheint, schon Hagemann*)
ais Nebenproduct bci der Darstelhing seines Moiioxims beobachtet,
aber nicht nâher untersucht hat. Derselbe besitzt nach den Analysen
die Ziisanimcnsetziing:

CHU NH.OH

C

CjHI Ni O3+ HjO = Hî° CH|
+ Ha O.

H2C C:N.0H

CH,

Die Schwierigkeiten, denen sowohlHagemann als auchKnoeve-

«agel bei der Reinigung der von ihneet bearbeiteten Mouoxime be-

gegneten, fôbren sicb wobl auf die Gegenwart diesesDioxims zurûck.
Wir sind im Begriff, unter diesem Gesichtspunkt noch andere ange-
siittigte Ketone zu untersucheu.

') DieseBerichto16, 496.
s) DiestîBerichto26, 886.
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Was nun die von Min mini bei dpr Einwirkting von Hydroxyl-
amin auf Dibenzalaceton ei-lialtenenProducte aiibelnngt, «o besitzt
der Kôrper CnHuNO vielleieht die Constitution

CO

CH8 CH

C6H3.HC O.GiH»

NOH
und die Verbmdimg CnHisNjOa -t- H2O die folgende:

OtH».HÇ.CHi.Ç.CH:CH.CHj
HN.OH N.OH

+

oder:

C8H» CH CHt CO CH» CH C*H»= C,, H»N,Oj,.

HN.OH OH.NH
Es diirl'te sich dies leicht nach der von uns beschriebenenUnter-

suchuugsmethodeerweisen lassen.

Ëxperimenteller Theil.

ïiiacetoudihydroxyliiuiinoxalat, C9H2oN"203(COOH)2.
Eine LÔsung von 50 g Phoron in 100 ccm Metbylalkohol wird

unter guter Kûhtung mit einer sotchen von zwei MolekUlenfreiem
Hydroxylamin in ca. 400 ccm Mt'tliylalkoholvennischt. Letztere wird
nach der Vorschrift von Lobryde Brayn bereitet, indem man 53 g
salzsames Hydroxylnmin in Methylalkohol aufnimrat, za der noch
warmen Migchungeine heisse Lôsungvon 1Gg metallischemNatriums
in Methylulkohol langsam zutropfen liisst und vom abgeschiedenen
Kochsalz filtrirt. Das Reactionsgemischlâsst man 3-4 Tage stehen.
Die Einwirkimg des Hydroxylamins ist beendet, wenn eine Probe der
Flussigkeit beim Verdûnnen mit Wasser kein Phoron mehr abscheidet.
Durch Zusatz von zwei Volnmina absoluten Aethers entfernt man
darauf die grôsste Menge des noch in dem Methylalkohol gelôsten
Kochsalzes, uud setzt zum Filtrat ca. 33 g wasserfreier Oxalsfiure,
welche in absolutem Aether aufgeuommenist, hinzu. Das Oxalat des

Dilrydroxylamins fâllt sogleich in ôligen Klarapen aus, die durch
Reiben mit dem Glasstab alsbald fest werden. Dasselbe ist fast un-
lôslicb in kaltem Alkohol und Wasser und wird nach dem Waschen
mit diesen Lôsungsmitteln in analysenreiner Form erhalten. Die
Ausbeute betrâgt 66–70 pCt.

Das Salz liisst sich aus verdûnntem heissem Alkohol umkrystal-
lisiren und scheidet sich daraas in kleinen Prismen, die bei 165°
unter Aufschfiumenschmelzen, iib.

Analyseder im VacuumgotrocknetcnSubstanz:CuHjaN30i.
Ber. fur C 44.89,H 7.48,N 9.52.
Gef. » 44.91, » 7.55, » 9.40.
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Triacetondihy dro xylamin,

(CjHjoNïO» = (CH3)ïC CHj, CO. CHj, Ç(CHa)«

HN.OH HN.OH.

Zur Isolirung der freien Base wird das Oxalat mit wenig Wasser

ûbergossen und bis zur Losuog verdûimte Salzstiure in der Kitlte zu-

gefQgt. Daim wird die Base unter Kiiblung mittels Kaluimcarbonat

in Freiheit gesetzt und mit Aether aufgenommen. Naeh dem Ab-

dunsteu des Aethers hiuterbleibt ein farbloser Syrup, der weder im

Kâltegeraisch noch bei niebrtâgigecn Stehen im Vacuumexsiccator

erstarrt.

Das Dihvdioxylamin ist in Wasser leicbt, sehr leicht in Alkobol,

Aether, Petrolâtber und Benzol lôslicl). Es reducirt Fehling'scbe

Flfissigkeit schon in der Kitlte sehr stark und reagirt, mit etwas

Wasser befeuchtet, schwach alkalisch auf Cmcuraa. Die Base siedet

in kleinen Portionen unter gewôhiiliohem Druck unzersetzt, unter

20 mmDrack bei 135°.

Das Dihydroxylamin bleibt selbst bei la'ngerem Kochen mit

Wasser am RtickfiugskQhlerunverandert, wfihrend das analoge Tri-

acetondiamin vou Heintz hierbei unter Aimnoniakabspaltuiig in Tri-

acetonamin iibergelit.

Analyseder im VacuumgetrucknetenSubstuaz:C^UwNjOs.
Ber. fur C 52.94,H !).S0,N 13.71

Gef. » 53.10,» 10.11, » 13.53.

Das Triacetondibydroxylaminchlorhydrat wird erhalten

durcb Einleiten von gut getrocknetem Salzsituregas in eiue absolut

fltherische Lûsung der Base. Der zuimchst abgeschiedene Syrup er-

starrt beim Verreiben mit eiuigen Tropfen absoluten Alkobols. Das

Salz krystallisirt aus absolutem Alkobol-Aetber in tafelformigen
Blattcliei». Es wird von Aether nicht, von Alkohol und Wasser sehr

leicbt aufgenomrneuund ist hygroskopisch. Bei 11(5°fSngt es unter

Zersetzung zu schmelzen an und scbautnt bei 130° auf.

Bei der trocknen Destination im Vacuum verkoblt das sàlzsaure

Salz zum grüssten Theil und in die Vorlage gehen nur geringeMengen
brauner ôliger Producte.

Koclit ma» seine wâssrige Lôsang einige Stunden am Riickfluss-

kûbler, so entsteht unter Wasserabspaltung das Clilorhydrat des Tri*

acetondihydroxylaminanhydrids, welches wir schon in unserer ersten

Mittbeilung nâber beschrieben hiibe».

Triaeetondihydroxylamin und salpetrige Siiare.

3 g des salzsauren Salzes wurden in 20 ccm Wiisser gelôst, mit

Aether iiberschichtet und dazu 1.23g Niitriamnitrit in wenig Wasser

unter gnter Kûhlung tropfenweise zugefûgt und jedesmal tQcbtig

durchgeschüttelt. Nacli dem Abduusten des Aetbers hinterbleibt ein
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grimes Oel, das im Vacunmexsiecator zu blfittrigen Krystallen er-

starrt. Dieselben zersetzen eich aber bei einigem Stehen wieder.

Man muss daber sofort nach demKrystallisiren die Masse auf Thon-

tellern trocknen, dann ist sie bestiindiger. Die Liebermanu'sche

Nitrosoreaction konnte nicht beobachtet werden. Der Kôrper be-

sitzt saure Reaction, und reducirt Fehling'sehe Losung nicht mehr.

Durch concentrirte Natronlauge wird er unter Gasentwickelung zer-

setzt. Nach den Resultaten der Analyse enthalt die Substnnz vier

Atome Stickstoff und ist demgemSssats Dinitrosoverbindung auzu-

sprechen
(CHj)îC CH, CO CH2 C (CH3)4.

OH N. NO NO.N.OH

Die Untersuebung hierilber ist noch nicht abgeschlossen.
Kocht man das Triacetondihydroxylamin in wiissrigerLôsung bei

Gegenwart von freiem Alkali, so geht es in das schon frûher be-

scbriebeueTriacetondibydroxylaminanhydrid tiber, dessen Constitution

jetzt folgendermaassen auszudrQckenist:

(CH3)8Ç CH9 CO CHa Ç(CHï)2.

HN 0 NH

Die zur Darstellting dieser Base seinerzeit gegebene Vorschrift

ist insofern zu modificiren, aïs der alkoholiscben Lôsung von Phoron

und 2 Molekülen freiem Hydroxylamin einige Cubikcentimeter starker

Natronlauge zuzufûgen sind. Nachherwird so lange auf dem Wasser-

bade am Rûckflusskûhler gekocht, bis eine Probe der Flûssigkeit
nicht mehr Fehling'sche Losung reducirt; hierzu sind ca. 10 Standen

erforderlich.

Das Chlorbydrat und die Diacetylverbindung wurden

bereits beschrieben.

Das Brorahydrat krystallisirt in scbônen, sternfurmig gelagerten
BISttchen.

Das Jodhydrat besitzt âhnliche Eigenschaften.
Das Oxalat wird erhalten durch Ffillen einer âtheriseben Losung

der Base mit einer solchen vonwasserfreier Oxalsâure; es krystallisirt
in langen seidenweichen Nadeln.

Das Aurochlorat scheidet sich in ilimmernden Blattcben und

das Chloroplatinnt in strnhlenfômiigen Prismen ab.

Reduction des Dihydroxylamins und seines Anbydrids.
1. Réduction des Anhydrids mit Zink und Salzsâure.

Triacetoudiamin.

CHîoNîO « (CHS)8C OH» CO CH» C(CHs),.

NH2 NHa

10g Base werden in 200 cem raachender Salzsâure gelôst und

bei guter Kûhlung 60 g Zinkstaub nnter SchStteln zugefSgt. Zum
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Scliluss wird mit Wasser verdûnnt, liltrirt und mit Iiatiumearbonnt

Qbersfttfigf. Die abgescliiedene Base wird in Aether aufjjseiuiinnien.
Niich déni Verdmisten des Letztert'n hinterbleibt ein ciltgvaProduct,
welehes stat'k alkalisch reagirt, bei gewôbnlichem Druck unter ge-

riiigci-Ztrsetzuiig iitid unter i2 mm Druck bei eu. 95° siedet. Bei ge-
nauerer Untersuchung ervviVses sich ais identiseh mit dem von

Heintz1) bereits IwschriebenenTriai-etondiamin, welches «r dareh

Einwirktmg von Aminonink uuf in Schwefeikohlenstoff gelostes Aceton

gewouueii hat. Zur Charakterisinmg der Verbindung wurden einige
Salze aualysirt, die zum Thcil schon Heintz mitersiicht bat. Za be-

tn«rken ist, dass, wenudi>Réduction nicht vorsicbtig geleitet wird,

grôssi're Mengen des nacbin?r zu beschreibenden Alkadiamins sich

bilde». Kocht iiiandie wassrigeLôsung des Triacetondiamins l'Orsieh

oder mit Salzsfiure, so oiitsteljt unter Abspaltung von Atnmouiak Tri-

acetonamin.

ïriacetondiamincUlorbydrat, C:(H!oNêO. 2HCI.

Dttsselbe wird aus der iitherist-henLôsung der Base dtirch ge-
trockiietes Salzsiiuri'gas gefiillt. Es liisst sich aus absotutem Alkohol-

Àether uuikrystallisiren.
Analyse der im VacuumgetrocknctenSubstanz: C;illsoNsO.2HC1.

Ber. fur Cl 28.<,tS,K11. -il

Gef. » 2S.SO,» H. CU.

Zinkdoppelsalz des Trisicetond iaminchlorhydrates.

Lïisst man die Reductionsflû^sigkeitdes Diliydioxyliimiiiaiihydrids
24 Stunden stehen, so scheiden sich pracbtige Krystalle in flâclien-

reichen grossen Tafetn aus. Dieselben kûniteu aus heissem Wasser

ttmkrystallisirt werden und sind iu Alkohol uud Aether unloslich.

Im Vacuum getroeknet enthalten sie Krystallwasser, bei 1 101verlieren

sie dasselbe und besitzen danu àen Zei-Retzungspunktvon 208°.

Analyseder boi 110»getrocknotenSubstanz:C»U««KiO.^HCl.ZnClj.
Ber. fur CI 37.2T.
Gef. > 3C.8P.

Triacetoiidiaiuiudioxalat, CaHîoNiîO. 2(COOH)2.

Dasselbe bildet sîcli beimFallen ^iner iitheràcbeii Auflosung der

Base ntit einem Ueberschussvon fitherischer wasserfreier Oxalsâure.

DasSalz lâsst sieh aus heissemabsotutem Alkohol miter Zusatz eiuiger

Tropfen Wasser umkrystallisiren und scheidet sich dann beint Erkalten

in weissen Nâdelchen ab, die bei 180° unter Aufschfmmen schrnelzen.

Von kaltem Alkohol und Wasser wird es wenig, von Aether

oder Petrolâther garnicht aufgenommen.

') Ann. d. Chom.203, 336.



2735

Analyse der im VacuumgetrocknetenSubstanz. Ber. fur CvHwNsO.

•2(COOH)3.
Procente:C 44.31, II 6.81,N 7.!)5.

Gef. » » 43.08, » 7.07, » 7.80.

W. Heintz liât auch ein neutrales Oxalat besehrieben').

2. Réduction des Dihydroxyhunhis uud des Anhydrids

mit Natriumamalgam in saurer Lûsiing.

Triacetonalkadiamin, CjIfeNjO

(CH,)aÇ CHï CH(OH) GH2 C (CH3)2.

NHj NIIï

Je 5 g der Basen werden in verdiiimter Schwefelsûare gelost und

unter SehStteln nach und nach ca. 300 g 3'/j-proc. Natriumamalgam

eingetragen. Die Reductioimfliissigkoitwird sauer gehalten. Nach dem

Neutralisiren mit starker Natronlauge scheidet wch ein tester, in

Aether schwer lôslicher, basischer Kôrper ab, der ara besten durch

Filtration isolirt wird. Derselbe wird mittels heissemAether umkry-
8t.,tllisirt und scheidet sich daraus in schônen rhombisclien Prismen

ab. Die Substanz ist leicht in Alkohol, Wasser, schwerer in kaltem

Aether und Petroliither lôslich. Die Reaction ist stark alkalisch.

Der Schmelzpunkt liegt bei 9<S–0î)°, der Siedepunkt liegt unter At-

mosphfiren-Druck bei 205-210°.

Analyse der ûber Phosphorpontoxydim Vacuumbei (i0° gclrockneton
Substanz. Ber. fur CnHaïNaO.

Procente:C «2.07,H 12.G4,N 16.09.

Gef. » » fil. 57, '> 13.04,» 15.^9.

Das Triacetonalkadiamin spaltet weder durch Kochen in saurer

noch nlkaliseher Lusung Ammoniak ab und geht nicht in Triaceton-

alkatniii ûber. Von) Triacetonalkadiamin leiten sich eine Reihe Deri-

vate ab, die von anderer Seite eiugehend untersucht worden sind.

In unserer ersten Beschreibung haben wir angegeben, dass diese

Verbindung durch Erbitzen von 1 Mol. Phoron mit 1 Mol. alkoholi-

scher Hydroxylaminlôsung im Wasserbad erhalten wurde. Spiiter

angestellte Versuche, die Base auf diesem Wege wiederzugewinnen,

missglûckteu; es entatand immer das Dihydroxylaminanhydrid, wah-

rend die Hiilfte des Phorous unangegritfen blieb. Nachtraglich liess

') loc. cit.
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sich eine Darstellungsmethode aufônden, die bis jetzt allerdings nur
eine 10-procentige, aber regelmfissigeAusbeute liefert.

Man lfisst 100g Phoron mit einer aas 50g satesaurem Hydroxyl-
amin und 33 g Natrium, naeh der im Anfang gegebenen Vorschrift

dargestellten niethylalkoholischenHydroxyluminlôsung, die also genau
ein Molekfll flberschtissiges freies Natriummethylat enthâlt, einige
Tage stehen, bis eine Probe der FlûssigkeitFehling'seheFlttBaigkeit
in der Kitlte nur noch schwachreducirt. Es wird nun mit alkoholischer
Oxalsiiure neutralisirt und im Vacuum der Alkohol moglichst entferut.
Dann Obers&ttigtman mit verdûnnter Salzsâure, schüttelt das unver-
Snderte Phoron mit Aether ans und scheidet die Base mit Kalium-
carbonat ab. Nach einigem Stehen im Vacuumexsiccator seheidetsich
ans dem Oel das Triacetonhydroxylamin in Blattchon ab. Die Eigen-
achafteu und Analyse sind schon das erste Mal genau angegeben
wordeo.

Noch nicht beschrieben wurde das Jodhydrat, C»HitN0?, HJ,
welches man durch Uebergiessen der Base mit rauchender entfârbter
JodwasserstoffsSure erhfiltj durch Umlôsen aus Alkoholâther wird es
in schônen Prismen von gelblicher Farbe gewonnen, die von Wasser,
Alkohol, Methylalkohol, Benzol leicht, von Aether nicht aafgenomineû
werden.

Es brfiunt sich bei 170° und schœilzt bei 180°.

Analyseder imVacuumgetrocknetenSubstanz:Ber. fur Cs>H|7N0a,HJ.
Procente:J 42.47,N 4.C0.

Gef. » » 42.32, » 4.68.

Chloroaurat und Platinat sind leicht lôslich und wenig cha-
rakteristisch.

Das Oxalat krystallisirt beim Zosammenbringen der Base mit
einer âtheriscben Auflôsung von wasserfreier Oxalsâure in scbonen,
hurten Prismen, welche bei 85° schmelzen und in Alkohol, Wasser
leicht, in Aether nieht lôslich sind.

Benzoyltriacetonhydroxylamin. CisHgtNOs =

Die Base wird mit Benzoylchlorid aofgekocht, das fiber-
scbûssige Benzoylchlorid durch Sodalôsung in der Kalte aerstôrt und
das Benzoylderivat ausgefithert. Nach dem Abdunsten des Aethers
hinterbleibt ein Oel, das im Exsiccator bald zu einer weissen Kry-
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gtalltnasse erstarrt. Das Product krystattisirt aus Petrolfither in

bSgcbelfôrmigeuNadeln, welche bei 117° scbmelzen. Es ist Ioslicb

in Wasser, Alkohol, Aetber, heissem Petrolather und Ligroïn.

Analyseder im VacuumgetrocknetenSubstanz: Ber for CigHjiNOs.
Procenteî N 5.09.

Gef. » » 6.14.

Das Triacetonhydroxylamin wird durcit Erhitzen mit Jodniethy!
und alkoholischer Kalilauge im Eiuschlussrobr, wie beim Behandelntuit

Es8ig8(iureauhydridnicht verà'ndfrt.

Dnrstellung nnd Eigenschaften des Oxiins sind früher genau be-

sehriebenworden.

Reduction des Trincetonbydroxy lanuns. Dieselbe gollte

mit Natriumamalgam in saurer Losung zum Triacetonalkamin fûhren.

Bisber konute aber nur *'inaiiderer, stark basischer KOrper, der bei

225–235° bei gewônliehemDruck siedet und in blàttiigen Krystallen
rom Schmp. 56–57° erstarrt, erbalten werden. Die empirische Zu-

sammensetzungergab sich nnimhenid zuOsïïaiNOa. Das Golddoppel-

salz'krystallisirt in schônen goldglfinzenden Prismen, welche von Al-

kohol und Aether leicht, in Wasser sehwerer aufgenommen werden.

Die Analyse der im Vacumn getrockneten Substiuiz ergab 39.3TpCt.

Au,wffhrenddie Formel C»Bn NOa. HCL Au Cl»39.63pCt. Au verlangt.

Die Untersuchnng ûber diesen Gegenstand ist noch nicht abge-
schlossen.

DasTriacetonbydroxylumm erwies sich bei einer physiologigcben

PrSfung als Rûckenmark-lithmendes Nervengift; 1 ccm einer 3-proc.

wâssrigenLosimg unter die Rûckenhaut eines Frosches gespritet, rief

znnà'chst eine Steigerung der Reflexerregbarkeit hervor. Darnacb

folgte ein Stadium der Verminderung derselben, das bis zu seiuera

vollstfindigenVerschwinden zar completten Lfihmung dvr Extremitfiteu

fûbrte, die von den Hinterlussen begann. Herzscblag uud Athmung
wurden uicbt wesentlich beeinflusst. Diese Einwirkung begann nach

Verlauf von 3/-tStunden und borte nach einigen Stunden wieder auf.

Am nacliston Tage war die Vergiftungserecheiuung ohne schiidlkhen

Einflussvorûber gegangen.
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A. W. Schada'» Bufhdruckorei (h. Scbxle) in Berlin S., fjt«llichr»il>enir. 4S/W.

Berichtigungen.

Jshrgaog 30, Heft14, S. 1949,Z. l! r. a. lies: »H.Meyer«statt »B. Ma;er«.

» 30, Heft14, S. 1950,Z. 7 y.u. lies: »Cyclo!iej»ten©arbonB8iire«
statt oCyclolwptancarbcmsfturee.

» 30, Heft 14, S. 1893, Z. 19 v. o. lies: »AIkyl« statt sAethyk.

» 30, Heft14.S. 1894.Z. 10v.o. lies: »Benssami«l««ta» »Hydroiain-
sflure».
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Sitzung vora22. November 1897.

Vorsitzender: Hr. E. Fischer, Vice-PrSsident.

Der Vorsitzende erôffuet die Sitzung, indem er seiner Freude

darûber Ausdruck giebt, dass die heutige Sitzung, fur welche Hr.

H. B tinte gûtigst einen zusammenfassendenVortrag ûbernommenhat,
durch ungewôhnlich zahlreichea Besuch von einhetmiscbenMitgliedern
wieauchdurch die Anwesenheiteiner Reihe von auswiirtigenMitgliedern
und Gfisten ausgezeichnet ist. Er begrQsst znuâchst den Redner des

Abends, Hiu. Hofrath Prof. H. Bu n te aus Karlsruhe, sodann die

auswtirtigen Mitglieder Hm. Geheimrath Prof. Remelé aus Ebers-

walde und Hrn. Verlagsbucbhûndler Tepelmann aus Braunschweig,
sowie die als Gaste anwesenden HHrn. Director Jahnke (Berlin)
und Director Kôrting (Hannover).

Vor Eintritt in die Tagesordnung musse er indess der Gesell-

scliaft wiederum eine Trauermeldang ranchen. Am 5. November starb

zu Lund

(\ W. Blomsthand,
Professor an der Universitât Lund,

im Alter von 71 Jahren. Der Verstorbene ist sowohl durch experi-
mentelleUntersuchuiigen wie durch theoretische Erôrterungen vielfach

hervorgetreten. Sein Vaterland verdankt ihm eine Reihe von ver-

breitetenLebrbQchern. Auch in Deutschland bekannt ist sein Buch

tChemie der Jetztzeit*. Eineeingehender» Scbilderung seinesLebens-

gangesund eine Wûrdigung seinerwissenschaftHchenVerdienste kônne

der Vorsitzende heute nicbt geben; um so mehr freue er sich, mit-

theilen zn kônnen, dass Blomstrand's Scbûler – Hr. Professor

Klason in Stockholm – einen ansffibrticheren Nekrolog fâr die

>Bericbte«zugesagt bat.

Die Anwesenden erheben sieh zu Ehren des Verstorbenen.
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Zu au88erordentlichenMitgliedern werden verkündet die HHrn. s

Goldsobet, Dr. A. G., Warechau;

Âlefeld, Fr., Marburg;

Abrens, Dr. C., Hamburg;

Itoig, H
jCramer, W.,

Ermen, W. F., Cambridge; il

Salzmann, Dr. H.,
I n

Schiff, H., I Berlm-
I

Zu ausserordentlïchenMitgliedernwerdenvorgescblagendie HHrn.:

Sandelin, S. S., roag. phil., Labo- Helshgfors
ratorium der Universitat, ( (durch Ed. Hjelt t

Mattsson, Gustav, Ingenieur, La- ( und

'boratorium des Polytecbnicnms, 0. Aschan);

Streng, Dr. Ferdinaud, Greppin (durch B. Genz und
F. Tiemann);

Sheldon, Norman L., Schlossberg 3, Heidelberg (durch
E. Auwers uud H. Goldechmidt);

Dreverhoff, Paul, Pfarrstr. 12,

Bauer, Paul, Pfarrstr. 3, j J I*
Gutbier, Alexander, Schiffstr. 13, f J g-

Engelen, Melchior, Apfelstr. 1, • 0
Klitzsch, Paul, Spitalstr. 17, I' w 1^
Muller, Franz, Sûdliche Stadtmauer 16,16, » j-

Heinrichs, Carl, Heuwagstr. 5, 1
l b^ g.

Koerger. Wilbeltn, Hauptstr. 10, I 1^5

Berkhemer, Richard, SQdlicheStadtmauer16, §

Eckhard, Dr. Fritz, Bisrnarckstr., Mannheim
°*

Wolmann, Ludwig, Chem. Institut der Universilât, Tû-

bingen (durch Ed. Buchner nnd C. Bfilow);

Bernhard, Dr. Eugen, Assistent am chemiachen Labora-

torium des Polytechnicuma, Rigi» (durch C. A. Bischoff

und E. Wedekind);

Diels, Otto, iMagdeburgerstr.20, Berlin (durcbC. Harries

Sielaph. Hans, Luiseuufer 51, und W. Traube;

Bonati, Dr. Anton, Hauptstr.26, Erlangen (durch C. Paal

und H. Apitzsch);

Rohde, Dr. Albert, Assistent am physikal.-chem. Laborat.

der Universitât, Liebigstr. 12, Giessen (durch K. Elb»

und W. Manchot);

Lwoff, Dr. Alexander, 6 Cours Gambetta, Lyon (durch
H. Landolt und J. Koetschet);
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Seidel, Johannes, Organ.-chem. Laboratoriam der Tech-

niscben Hochscbule, Dresden (durch R. Môhlaa und

W. Hempel).

Der Schriftfiihrer verliest den noten abgedruckten Auszug a us

dem Protocoll der Vorstands-Sitzung vota 1. November 1897.

Nachdem dann das Protocoll der lettten Sitznng genebmigt ist,

ergreift nunmebr Hr. H. Bunte das Wort zu seinem, durch eine

grosseReihe von lehrreiclien Demonstrationsgegensta'nden,Tafela und

glSmendenVertiuchen erlfiuterten Vortrag:

»Ueber die neuere Ëntwickelung der Flammen-

beteuchtungc,

dem reicher Beifall der Versammlung folgt.

Der Vorsitzende betont, nachdem der Redner geendet, dass

aos allenZweigen der modernenTechnik die Fortschritte imBeleuch-

tangswesenwoht ami sicbtbarsten sich auch einem grôsseren Publicum

darstfllen. An diesen Erfolgen hat unsere Wissenschaft grossen An-

theil; sie schuldet aber auch ihrerseits der Flamme Dank, deren

wi88enschat"tliclieErforachung ihr seit dern Ende des vorigen Jahr-

bonderts viele werthvolle Resultate zugefùhrt hat. In seinem inhalt-

reichen Vortrag gab Hr. Bunte uns eine fesselnde Schilderung von

den staanenswertben Fortschritten der letzten Zeit auf diesem Gebiet

und liess uns ahnen, was die Zukunft noch bringen mag. Dnrcb die

sinnreicheErklSrung des Wesens der Glûhkôrper bat er der grossen
Reihe seiner Verdienste uni die Gastechnik ein «eues hinzugefûgt.
Der Vorsitzende glaubt den Dank der Gesellschaft nicht besser ans-

drSeken zu konuen, als indem er Hrn. Bunte im Namen der Ge-

sellschaft hierzu herzlich beglûckwunscht.

Pur die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen:

91i. Fischer, Ford. Tasclienbuch fur Feuerungstechniker. 3. Aufl. Stutt-

gart 1898.

915. Biltz, Heinr. Die Praxis der Molokolpjewicbtsbestimmung.Berlin 1898.

916. Winkler, CIcmens. s. Praktiscke Uebungen in dor Moassanalyse.

2. Aufl. Freiberg 1898.

Der Vorsitzende: Der Schriftfuhrer:

E. Fischer. W.Vill.\O. Fischer. W. Witl.
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AtiBzug aus de m

Protocoll der Vorstands-Sitzuug
vom 1.November 1897.

Aowesend die HHrn.VorstandsmitgliederE. Fischer, S. Gabriel,
•I. H. van't Hoff, E. Jacobsen, C. Liebermann, A. Pianer,
C. Scheibler, C. Schotten, 0. N. Witt, sowie der General-Secretfir

Hr. P. Jacobson.

Auszug aus No. 50: Der Vorsitzende verliest ein Schreiben

des Hrn. Commercienrath Dr. J. F. Holtz in Eisenach, durch das

der Deutschen chemischen Gesetlschaft Urkunden ni» ihr Eigenthum
ûberwiesen werden, welche die Zahlung von 30000 Mark naeh dem

Tode des Hrn. Holtz gewfihrleisten, wobei jedoch Hr. Holtz die

Bedingung stellt, dass diese Summe zur Tilgung von etwa noch auf

dem Hofmann-Hause. lastenden Schulden verwendet werde. Soliten
bei Zahluug der 30 000Mark Schulden nicht mehr auf dem Hofmann-
Hauae lasten, 30 solien die Zinsen der erwfihnten 30000 Mark nach
Ermessen des Vorstandes der Deutschen cliemischen Ge6eilscltàtftzur

Unterstûtzung eines oder mebrerer, nicht bemittelter Jûnger der Chemie

Verweuduug finden.

Der Vorstand beschliesst, diese Schenkung, sowic die Bediu-

gungen, welche Hr. Commercienrath Dr. J. F. Holtz ait dieselbe

kn&pft – vorbehaltlich der Erlangung der landesberrliclten Genehmi-

gong nach Maassgabe des Gesetzes vom 23. Februar 1870 – anzu-

nehmen, und beauftragt das Prfisidium, Hrn. Commercienrath Dr.
J. F. Holtz den Dank der Gesellschaft und des Vorstandes zu uber-
mitteln.

51. Der Vorstand beschliesst, dass in dem zu errichtendenHof-
mann-Hause das Andeuken des Hni. Commercienrath Dr. J. F. Holtz
und anderer MSnner. welche die Verwirklichung des Baues in ahulich

hervorragender Weise fôrdem, in bleibender Form z. B. durch

Aufstellung von Bûsten, Gedenktafeln w.dergl. geehrt werden soll.

Der Vorsitzende: Der Schriftiïïhrer:

B. Fischer. A. Pinner.
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Mittkeilnngen.

479. Pr. Heusler: Ueber die Zuaammensetaung

der sohottisohen Sohlefertheerôle, ein Beitrag sur Théorie

der Theerbttdung.

(Eingegangenam 10.November.)

[Mittheilungma dom«hero.Institut der Uaiversitat Bonn.]

Die bei dem Studinm des Braunkohlentheervorlaufs von mir er-

haltenen Resnltate ') hatten midi schon vor einer Beibe von Jabren

veranlasftt, die Destittationsproducte der bituminôsen Schiefer Schott-

lands zu untersuchen. Da vorlaufige Vereuchek) charakteristische

Unterschiede in der Ztisanjmensetzimg der Destillate der Bramikohlen

und der bituminôsen Schiefer feststellten so habe ich Hrn. Aug.

Nefgen veraulasst eine systematische Untersucbuug der unter 1800

siedenden Bestandtheile des schottischen Scbiefertbeera auszufilbren.

Die von ihm erhalteuen Resultate scheinen gewisse Anschauungea

zu stûtzen, die ich mir schon vor lângerer Zeit gebildet batte, und

ich niôchte daher dièse zunfichstkurz entwickeln.

Bekunntlich ist die von Berthelot3) beobachtete Polymérisation

des Acetylens zu Benzol miter dem Einfluss erhôhter Temperatur

die Veranl;t88ung zu der Annahme gewesen, dass auch bei der Ver-

kokung der Steinkohlen ziinfichst Acetylen gebildet und demitâchat

au Benzol, Naphtalin und anderen aromatischen Koblenwasserstoffen

polymerisirt wird. Derartige Anwhaauugen sind noch neuer-

dings mehrfach, z. B. von Krâmer und Spilker, ausgesprocben

worden und finden sich in zablreîchen Lehrbuchern «).

Stellt man sich auf denBoden dieser Hypothèse, so konunt man

zu der Annahme, dass der Gebalt eines Theera an aromatischen Sub-

stltnzen eine Fuuction der bei der Theerbildung lierrscbenden Tem-

peratur sei. Mit dieser Ansicht iln Einklang steht die (rüber berr-

schende Annahme, dass die beiniederer Temperatur gebildeten Bniun-

') DièseBer. 25, 1665; 28, 488.

«)a. a. 0. 28, 48!). *) Ann. d. Chem. 141, 173.

*) In demLehrbuchderorganischenChemievonVietor Mey er undJa-

cobson (11.95)heisst es z. B.: »Ihre BildungbeidortrockenenDestillationder

Steinkotilevordankcn die Benzolkohlenwassorstoffewohi zum grôssten Theil

synthetischenProcessen, durchwclcheeinfacbereKoblenwasserstoffeder Fett-

rcihe unter dem Einfluss der hohonTemperatur sieh zu den aromatisohen

KohlenwassorstofTencondensiren.Auf dieselbeUrsacheist wohl auch ihr Vor-

kommenim Braunkohtentheor,in gewissonPetroleumsortonund ihroBildung
beimUeberbitzenvon Brouakohlenthccrôlenetc. zuriickzufùbren».



2744

kohlen- und Schiefer-Theerôle fast ausschltesslieh Koblenwasserstoffe
der Fetfmhe entliielten, und die Beobaehtung, dass durch Ueber-

hitzung dieser Theerôle, sowie des Erdôls, aromatischeKohlenwasser.
stoffe gebildet werden.

Ich halte diese Anscbauungen fur einseitig und muss nach meinen

Bifabrungen annehmen, da.<s die aroniatischen Koblenwnsserstoffe
bei der Destination bitumitiôser Sabstanzen nicht allein durch Syn-
these ans pyrogenen Zwischenproduefen,wie Acetylen u. a., entstehen,
sondern zum Theil aucb als primSre Destitlationsproducte
von in den Kohlen vorhandeneu, der aromatisehen Reibe

angehôrigen Stoffen anzuspreclien sind.
Es bat sich nâmlichherausgcstellt,dass derVorlaufdesBraunkohlen-

theers viel Benzol und Homologe und sogar reichlich Naphtalin ent-

hRlt, dass dagegen der Voriauf des Schiefertbeers wenig Benzol und

Homologe und atischeineiid gar kein Naphtalin emhSlt. Quantitative
Versuche ergaben, dass die um 1 10°siedenden Autheile bestelien

beimBrauakobloutheer: beimSoliiefortlieer:
ans rund 1CpCt. 42pCt. Poraffinon

4 » 10 » Nnphtenen
45 » 7.3 < aromatischenKohloawa^sorstoffen
31 » 30 > Acthylenen

Will man annehraeu, dass die aroniiitisclien Kohlenwasserstofte
des Bratinkohlentbeers aus Acetylen entstanden sind, welches bei dt»r

Ueberhitzung der Paraffine und anderer piïmiirer Deâtillateder Braun-
kohlen gebildet warde, so kann mari den sebr viel geringerett Gelialt
des Sclriefertheers an aromatischen Substanzfn nur durch die Aji-
nahme eiiier niedrigeien Bildungstemperatur desScbiefertbeeraerklâre».
Diese Annahme diirfte indess kaum zutreffend sein, demi bei dent

Schweell)rocess der Brauukohlen wie der bituminôsen Sebîefer wird
eine môglichst niederc Temperatnr im Interesse der Paraffinausbeute

eingehalten, welche letztere die Vermeiduug jeder Ueberhitzung der

Theerdfimpt'e dem Fabricanten zur Pflîcbt macht. Die interessaiiten
Versuche von Haber1) haben aber gezeigt, dass Hextm und Tri-

inethylâtbylfii erst bei Temperaturen iiber 900° nennenawerthe Meugen
von Benzol und Acetylen liefern, wahrend bei niederenTeinperatnren
inir wenig Benzol gebildet wird. Wenugleich genauere Messungen
der in deu Schweelretorten der «icbsisclwiiBrannkohlentlieer- und der

schottischen Schiefertheer-Schweelereien obwaltenden Temperaturen
nicht ausgefûhrt zu sein scheinen, so kann doch jedenralls angeijoraniei»
werden, dass die Temperatur von 900° in diesen Retorten nicht oder

nur in Ausiiahmefftllen erreicht wird. Unter diesen Bedingungen
kônnen aus den Fettkohlenwasseratoffen die relativ geringen Mengen

') DiesoBorichte20, 2K91:Habilitaiionsschrift,Mnnclum1896.
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von Benzol und Homologen, wie sie der Schiefertheer enthâlt, auf

pyrocbemiscbetnWeg entstanden sein, wie dies die Versucbe von
Haber fOrHexan und Trimethylatbylen bei Température!) von 6000
bis 800° festgestellt haben. Die sehr viel grôsseren Mengen aroma-
tischer Koblenwasserstoffedagegen, welche der Braunkohlentheervor-
lauf entb&it, dOrften meines Bracbtens nicht auf diesem Wege ge-
bildot sein. Deren Entstebuug erklSrt sich aber unge-
zwungen, wenn man deu fundamentalen Unterschied in
der chemischeo Zusammensetzung der Rohnaaterialen be-

rûckgichtigt 1).

Die Braunkohleu sind wesentlich pflanztichen Ur-

sprungs. Nach v. Pritscb8) hat man sich die Braunkoblenlager
der Provinz Sachsen durch Zusaminenscbwemmungpflanzlicher Reste
entstanden zu denken; die letzteren sonderten sich zum Theil nach
dem spec.Gewicbt und gaben so zu einer Ànreicherungder pflunztichen
Harze in bestimmten Schichten Antass, welche, durch eine hellere
Farbe vonder gewôhnlichenBraunkoble unterschieden, in erster Linie
als Rohmaterial fBr die Theerschweelerei dienen. Ich habe bereits
frûher bervoi^ehoben»),dass diese fossilen Pflanzenbarze auf die Zn-

sammensetzungdes Brnunkohlentheers von Einftuss sein mûsseii. Man

weiss, dassdiese Harze ich erinnere an den Retinit, den Siegburgit
– tbeils der aromatischen Reibe angehôren, theils ats polymerisirte
Terpene ibr nahe stëhen. Ein derartiges Rohmaterial kann
bei der Destillation aromatische Kohlenwasserstoffe geben,
ohne dass Acetylen oder âhnliche Zwischenproducte ent-
steben miissten.

Im Gegensatz zu den Brattnkohlen dûrfen die bitumi-
nôsen Schiefer Scbottlands im Wesentlichen ais die Reste
einer marinen Thierwelt angesproctien werden. Hr. F. R.

Japp in Aberdeen, welcheu ich gebeten batte, mir die Ansicht
der schottischenGeologen ûber diesen Punkt roitzutheilen, batte die

Gû"te, mir die folgende Aeusserung des Palaeontologen Prof. H.

Alleyne Nickulsou zu ûbermilteln:

»The paraffin Shales of East Scotlnnd belong of the Lower
carboniferonsSéries. They rest upon, or form part of, the Burdie-

') UmditsRiehtigkeitder vonmir geâussettenAnschauuugenprafen zu

kômien,wfirodie exacteMessungder Temperaturen,welchein denSchwool-
cylioderoberrscheo,sehr wûnscbenBwerth.DerartigeMcssungen,wolcheauch
belmfsControlledes Schweolereibetriebswerthvollsind, bitte ioh daher die
in dor Brauokohleo-and Soliiofer-TheerindustriethâtigenFachgenossender
Oeflentliclikeitnicht voreathultenzu wollen.

-) VvrbHiullungendes Bergmannstagcsio Halte a.S. (1889).
:0 l>ioieBerichte25. 1G67.
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hoose Limeston, an estuarine formation, with tnany remains of fishes
and tbey are succeeded by the bigher beds of the Calciferous Séries,
which are of marine origin. It is probable, that the paraffin shalea
were formed twder water and that the carbon which tbey contai» is
of animal origin.*

Der iiuimalische Ursprung der bittinjinôsen Schiefer ist
die Ursache, dasa bei deren Destillation aromatische
Koblenwasseretoffe nur in geringer Menge entstehen; der-
8elbe erklart anch die Bildung reichlicher Mengen Ammoniak, und
es ist von Interesse, dass neben Pyridinen und Pyrrolen, deren An-
wesenbeit im schottiscben Schiefertheerôl bereits bekannt war, auch
nicht unbetrachtliche Mengenvon FettsSurenitrilen iiachgewiesenwerden
konnten. Die Analogie des Schiefertheers mit dem Knoolienôl tritt
dadurch klar zu Tage.

V«m grôsserem Interesse ist der Nachweis von Naphtenen (Poly-
metbyleneii) im Schiefertheer. Ich habe schon in audereui Zusanuneu-

bang1) auf die Bedeutung hingewiesen, weicbe die Biidung dieser
Kohienwasserstoffe bei der Destillation der Braunkoblen und bitu-
miiwsen Scbierer fur die Theorie der Erdôlbildung besitzt.
Auch ist es angebracht, daran zu erinnern, dass die biturninosen
Schiefer nahe verwandt sind dem Rohmaterial, aiis welchem nach
Ansicht vieler Geologen und Chemiker durcb Druckdestillatioa
(Engter) und nachfolgenJePolymerisationsvorgiinge (Hensler) das
Erdôl sich bildete. Dieses Rohmaterial unterscheidet sich von den bitu-
minôsen Schiefern im Wesentlichen nur dadurch, dass bei ihm darch
einen Verwitterungs- und AusIaugungs-ProcesB die slickstoffhaltigen
Stoffe entfernt wurden. Es war daher zu erwarten, dasa der Schiefer-
theer und das Druckdestillat von Fetten eine verwandte Zusammen-

setzung besitzen wûrden. Das ist in der That der Fait bezûglieh
der ungesâttigten Kohlenwasserstofte») und der aromatischen Sub-
stanzen 3). Auch meine Erwartung, dass die Druckdestillate von
Fetten Naphtene enthalten wurden, scheint Bestfitigungzn finden s).

Experimenteller Theil.

(VonFr. Heuster und Aug. Nefgcn4)).
Der zur Untersuchnng benutzte Vorlauf von schottischen)Scbiefer-

theer warde im December 18S)I von >Youngs Paraffin Light
and Minerai OilCompanyt in Glasgow bezogen. Das Material

') Z. angew.Chem 189C,321.

Hou «1er,Z. angew.Chem.1896,320.
*>Engler und Lehmann, dioseBerichte30, 2365.
*) Inaugural.Dissertation, Bonn 1897. Daselbat findet sieh auch «ine

Zusammeostellangder einschlagignnLittoratur.
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war lediglich durch fractionirte Destillotion aus dem rohen Schiefer-
theer erhalten worden, eine Behaiidlung mit Chemicatien hatte da-

gegen in der Fabrik noeh nicht stattgehabt. Eitt Thril die.es Vor-
lanfs wurde, beltufs Naehweisung der Pyrrole und SSuremtrile, dureh.
fractionirte Destillation in einige Fractionen «erlegt. Der Rest da-

gegen wurde behufs Entfernung der Phenoie mit verduniiter Natron-

lauge, darauf zur Entfernung der Bnsen, welche in einer gewinnbaren
Menge von 0.6 pCt. des Vorlaufs vorhanden waren, mit stark ver-
dûnnter Srhwefelsliure geschBttelt. Das letztere Eeagens veranlasste
die Ausscheidung von Pyrrolharz an den Gefasswandutlgen, Das
minmehr mit Wasserdampf destillirte, von Phenolen und Basen be-
freite R«)hôlwurde mit Norton-Otten'scliem Dephlegmator fractio-
nirf. Die Fracfiouen zeigten bei 15° folgendes specifische Gewicbt..
welches erheblich niedriger ist, ats dns der entsprechenden Braun-
koUlentheerfractionen

Fraction: ^«fisehos Gowicl.t
pareffingehaU,

roc IOD,
bei 15° 1\\

105-120" 0.7290 40 pCt.
120-130 0.7405 40 »

130-140 0.7470 40.8 »

140-150 0.7555 42 »

150-160 0.7605 42.8 »

l(iO -170 0.7650 44 .>

Die weiteren Untersuchnngsmethodeuwaren im allgemeinen iden-
tisch mit den bei der Untersuchung der Braunkohlenlheerole benutz-
ten, sodass nar die wenigen, ats zweekmfissig bewahrten Neuerungen
im Polgenden Erwfihnung finden sollen.

Nachweis der Paraffine.

Bei sehr gâter Kûhlung gelingt es, kleitiere Mengen (25 g>
SchiefertheerSlin rauchende Salpeters&ure( 100g) zu tropfen und die

Menge der uugelosten Kohlenwasseistoffe zu ermitteln. Die Menge
derselben betrfigt, wie die obige Tabelle zeigt, 40-44 pCt. Dass
dieseKohlenwasserstoffe der Paraffinreihe angebôren, zeigt die Ana-

lyse des bei 149–154*»siedenden Anteils derselben (spec. Gew. 0.730
bei 15°):

im Mittelgefunden pCt. C 84.38, pCt. H 15.7»,
berechnetfit CgHjo: » » 84.34, » » 15.6R.

Nachweis der Naphtene.

Ebenso wie bei den Braunkohlendlen iindet auch beim Schieter-
theer eine vollkommene Zerstôrnng der Polymethytene statt, wenn
man unter den soeben genannten Bedingongen nitrirt. Entfernt man.
aber die ungesfitligten und die aromatischen Kohlenwasserstoffe aus
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•de h Sehiefertheerôlendurch successive Bebandlung mit mà'ssig ver-
dünnter, mit concentrirter und mit rauchender Schwefelsâure, so blei-
ben neben den Paraffinen auch die Naphtene im Rûckstand. Wir
hatten es fur angeœessen, «nsere Arbeitsweise etwas eingehender zu

besprechen.

5 Gewichtstheite der zu untersiichendenTheerôlfractionen werden
mit eioem Theil eines erkalteten Gemisches von 2 Theileu Schwefel-
sfiure mit 1 Theil Wasser eine halbe Stunde unter Benutzungdes fur
diese Zwecke sehr nQtzIichenWitt'schen RGbrers gerûhrt. Nach
dem Absetzen entfernt mau die braun geflîrbte Sâure und ersetzt aie
durch l'/8 ïheile eines Gemische» von 3 Theilett Schwefelsfiure und
1 Theil Wasser. Nach uochnialigein Rûhrai hebt man ab und
destillirt das aufschwiinraende Oel mit Wasserdampf, welcher geringe
Mengen schwefelreicher, boehsiedendèrCondensationsprodncte zurQck-
lasst.

Die erhaltenen, nochmals fractionirten, »mit verdûnnter Sehwefel-
sflure» behandeltea Oele werden minniehr unter KOhluug durcb ein
Kfiltegemisch mit der halben Gewichtsmengeconcentrirter Schwefel-
silure derart verrûhrt, dass die SchwefelsSureinnerlialb I--44 Stun-
dei» latigsam zutropft und die Temperatur des Oels nicht ûber 0°

steigt. Die Schwefelsâure niturat ertiebliche Mengen des Tbeerôl»
auf, doch ist die Zusammensetzung der erhaltenen schwefelsauren

Lfisung uocb uicht ermittelt worden.

Die in Schwefelsfiure nicht gelôsten Oele werden mit Wasser-
dampf destillirt; derselbe hiiiterlàsst ein Gemenge von polymerisirten
Aethylenen mit nemralen ScliwefelsSmeesternSOsCOCttHînuX'»derea
Vurhaudensein in gleicher Weise wie bei den Braunkolilenôlen')
mittels Attitin bewiesen wurde. Mit den WasserdSmpfen geht ein Ge-

meiige von Paraffinen, Nnphtenen und aromatischen Kohlenwasser-
stoffcn über, welches von Aethylenen vollkommen frei sein nju*s.

In diese Gemenge wird behufs Entfernung der aromatisclien
Kohlenwasserstofte concentrirte Sihwefelsfiure (15 Vohtmprocent) ohne

Kiihlung eingerûhrt und darauf raucheude Schwefelsâure so lange
hinzugefugt, bis eine Probe des aufschwimmenden Oels keine aro-
matiscben Kohlenwasseratoffi- mehr enthâlt (SulpeterschwefelsSnre-
Probe). Auch beim Eiurûbren der raachenden SchwefelsSure wird
nicht gekühlt, sodass die Temperatur Blutwftrœe erreicht

'j Housler, dièse Berkhto28, 498. Auchim vorliegendenFall wurde
durch Einwirkung vun Anilin auf den aus Fraction 150– 1G0"erhaltonen

ïîchwofelsauredidekylesterdekylschwafelsauresAnilin orhalten, dessen Ana-
lyse ergab:lyse ertrab

Ber. Proo.: S 9.00,Anilin -28.09.
G.f. f > • 9.4:J. -27.77.
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Die NapbteiiparufQngemjsche werden schon in der Kiîlte von
rauchender Salpetersfiure iiiigegriffeu und zwar beim Durcbrûhren
miter Temperatursteigerung. Es entstehen dabei, neben viel Oxal-

siiure, weitere feste Saurai, die nicbt untersucht wurden. Ebénso

spricht das Verbalten der genaniiten Gemiscbe gegen Brorti, welches
im diffuseu Tageslicht substituirend einwirkt, fur die Anwesenheit von

Polymetbylenen. Da uns nur die von 105-170" siedenden Fractionen
zur Verfflgung standen, so konnten wir die interessante Frage, ob
Peuta- oder Hexamethylene vorliegen, nicht ent scheiden.

Engter und Lehmann1), welche kûrzlich die Naphtene in den

Druckdestillaten von ïhran nachznweisen suchten, haben ein zweifel-
loses Resultat nicht erhalten. Die Anwendung von Sulpeterscbwefel-
siiure, welche diese Chemiker zur Entfernung der aromatischen Sub-
stunzen benutzien. hat den Nachtheil, dass gegen dieses Reagens die

Napbtene nicht indifferent sind. Bei dem hohen wissenschaftliclieri

1) DioseBerichte30, 23C5.

Die von der rauchenden Schwefelsâure nicbt gelôsten Koht

wii88erstoft"e,welche mit Wasserdampf fibergetrieben und mit Coloi
d^stillirt werden, sind Naphttlnparafftogemiscbe von etwa 20 p
Napbteagehalt. Das wird bewiesen durch das spec. Gewicht,

Elementaranalyse und das cbemische Verbalten dieser Oele.

Naphtonparaftin-

u-

_'emisch ans Scbiefor-
U'eW

Paraffin Naphtene

Fraction ¡¡peQ:Gew.b'15°
boi 150

i>0-io50 O71B3 GgHig,Sdp.125.5o,spec. CbH16, Sdp. 119°, ap«c.lu i-o u.abd
6ow. 0.7032 boi 17» Gew. 0.7582 bei 17»

li.r> – 130 O.71K3 –

130-135 0.7235 –

1.13-140 «.7305 ^H»' WP-J?â7 !8«;,

r.ft–t' r
0 7"3'

a

C~D,II, Sdp, 14~,50,spec,
epoc. 6ew.().7ii52 bci 2«iu

Li0-l;r:i U.7335 ~~ygp~Sclp.14J.5~pec.
3pee. t;52 boi 2t 0

I..U i*i
Gew. 0.7177 bei 20»

IfiO-tfi.i (1.7400 0,0Um, Sdp. l«0-162»,

170– n"> O743r» CioHss, Sdp. 173°, i.pec.
spec. Gew.0-783 boi 15°

'.1 .1.1
Gew.0.73f)4bet~t0

Analyse: Fraction 120-125°: Gof. iu» Mittei 84.(52pCt. C, 15.52 pOt. H

Ber. fur CsHig 84.21 » » 15.7ÏI » »

» CgHie 85.68 .» 14.32 » »

Fractiou 150- 155°: Gef. im Mittei 84.UO » » 15.37 » »

Ber. fur CiiHjo 84.34 > •> l.Wiii » »
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Interesse, welches der Nacliweis der Naphtene in den Druckdestillatei»
habe» wûrde, wiire daber eiue émeute Uutersttcbung, miter Beuutzung
der oben geschilderten Méthode, dankenswertb.

Nacbweis der aromatischen Kohlenwasserstoffe.

Nach bekatmten Methoden wurde Benzol, Tolaol und Metaxylol
naehgewiesen, auch die Anwesenheit von Cumolen festgestellt. Die-

.Mengeder aromatischen Kohlenwasserstoffe betrâgt nur wenige Pro-
cent*> de* Schiefertbeervorlaafg (cf. u.). Ein Versuch, ans den uni
200° siedenden Antheilen Nuphtnliu als Pikrat abzuscheiden ergab
fin négatives Resultat, Naphtalin ist demnach nicht, oder hôchstens
in Spuri'n. vorhanden.

Nachweis der Aethylenkohlenwasserstoffe.

Die niedrigst siedenden Antheile des Schiefertheervorlaufs wurden,
nach vorhfrigem Ausscbûtteln mit Wasser (s u.), mit einer 6-gliedrigen
Le Bel- Henni nger'scben Colonne fractionirt. Zum Nachweis der

Aethylene wurde Fraction 60-700 der fractionirten Bromirnng unter-
worfeu. Da bei dieser Operation sich anfangs geringe Mengen einer
rothbraunen barzigen Substanz an dem in einem Kâltegeinisch stehen-
den Gefiias niederschlagen und den bei Beendigung der Bromirung
uuftretcndeii Farbenumschlag nicht erkennen lassen, so fûgt man zu-
nachst nur einen Theil des Broms zu, giesst dann in ein zweites Ge-

tïiss ab und kann nunmehr scharf zu Ende titriren. Auf 100cem der

gemmnteii Fraction wurden 30 ccm Brom verbraucht Das gebildete
Bromid wurde im Vacuum fractionirt. Die bei 16 – 15 mm von

87–95° siedende Hauptfraction desselben batte das spec. Gew. 1.623

bei 1 5° und bestand zufolge zahlreicber Analysen ans einemGemenge
von Hexyleu- und Amylen-Dibromid:

Gef. im Durchschnitt: Procente: C 29.1:?,H 4.83, Br «6.17.
Ber. far CeHisBra: » » 29.53, » 4.93, » 65.54.

» » CsHioBr»: » » 26.10, 4.36, > 09.54.

Da man erwartet batte, neben Olefindibrouiidenauch Tetrabroœide
der Acetylenkohlenwasserstoffe zu finden,wurdeauch der bei der fractio-
nirten Destination der Bromide binterbliebene Kolbenrûckstand unter-
sucht. Er enthielt 69.24 pCt. Brom. Nacbdem noch eine weiterePartie

Bromid abdestillirt war, fand man in dem jetzt noch verbliebenen Riick-

stand, dessen Menge 6 pCt. der gesammten Bromidmenge betrug,
73.14pCt. Brom. Sofern nichtbei der fractionirtenBromirung durch Sub-

stitution bromreicliere Producte entstauden waren, kônnte niau auf Gruud

dieses Ergebnisses anaebmen, dass Kohlenwasserstotfe der Acetylen-
oder Allylen-Reibe im Schiefertbeer vorbanden sind; titre Menge kana

aber nnr sehr klein sein. Ein leider nur mit wenig Substanz an-
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gegtellter Versuch, dièse Kohlenwaaserstoffe als Dichlorhydrate zu

isoliren, war erfolglos.

Nachweis von Fetts&orenitrilen.

Wenn man die von etwa 120– 170°siedenden Autueile des noch

nicht mit Chemicalien behandelten 8chiefertheer5ls mit festem Aetz-

kali Ifingere Zeit kocht, so entweichen nicht unerhebliche Mengen
Ammoniak, welches als Chlorammonium analysirt warde. Nach dem
Krkalten war das Aetzkali zum Theil in eine braune Masse um.

gewandelt, welche aus einem Gemenge der Katiumealze von Pyrrolen,
Phenolen und Fettsfiuren bestand. Dieselbe wurde in Wasser gelôst
bebufs Entfernuug der Pyrrole und anbaftenden Koblenwasserstoffe
mitWaeserdampf destillirt, darauf mit KohlensSure gesfittigt und nach

Entfernuug der Phenole mit Scbwefelsfiore angesauert. Die dadurch

gefallten ôligen Fettsfturen wurden mit Wasserdarapf iibergetrieben,
attBgeâtbert und fractionirt. Sie sotten von 193–236°.

AnalysevonFraction 205–212°:
Gefundeoim Mittel 61.27pCt.0, 10.09pCt. H.
Berechnetfûr CsliiuOj 58.82 » » 9.82 » »

» C6H,î0, 62.05 » » 10.36 » »

Es liegt somit ein Gemenge gesSttigter FettsSuren vor.

Auch die unter 100° siedenden Antheile des Schiefertheers ent-

halten Nitrile, welche durch AusschGttebimit viel Wasser und Ab-
destilliren der ftltrirten wSssrigen LOsungin geringer Menge gewonnen
werden konnen. Charakteristiscli ist, dass die so erhaltenen, aceto-
nitrit- (bezw. propionitril-) reichenProducte mit Phenylhydrazin nicht

reagiren, wShrend die auf analoge Weise aus Braunkohlentheer er-

haltenen Producte Ketone enthalten.

Ueber die Schwefelverbindungen des Schiefertheers.

Zur Ermittelung des Schwefelgehalts hat der eine von uns den

Braunkohlentbeervorlauf mit rauchender Salpetersfiare im Rohr erbitzt
und das mit reiner Natronlange Qbersfittigte Reaetionsproduct ein-

iiedampft und geschmolzen. Wendet man dies Verfahren auf Schiefer-

theerôl an, so verputft beim Schmelzen mit Aetznatron der lnhalt
der SHberschale. Dagegen kann man denScbwefelgehalt der Schiefer-
theerôle ermitteln bei den am 170° siedenden Fractionen:

1) darch Verbrennung in der Lampe nach dem Verfahren von

Hetisler1)»

2) bei allen unter 180" siedenden Fractionen durch mehrstûndiges
Erhitzen mit ùberscbûssiger Permanganatlôsung in einem mit an-

geschmolzenemKQhler veraehenen Kolben.

') Zeitsohr.f. angew.Chem. 1895,285.
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Es wnrde der Scbwefelgebalt ermittelt

in Fraction 130-140° zu 0.25 bezw.0.32pCt.,
» 170-1800 » 0.24, 0.21, 0.23 »

Der Scbwefelgebalt des von uns untersochten Scuiefertheers iat
atso kleiner, aïs derjenige des vodHeusler antersnchten Braankohlen-
theerôls, welches Ober 1pCt. Schwefel enthielt. Es ist uns daher
nicht gelungen, die Natur der Schwefelverbindungenmit Sicberbeit
zu erkennen. Immerbin spricht die Uebert'Bbrungdieser Kôrper io
Scbwefelsâure durch Permanganat, sewie die RothfSrbuog einer alko-
boliscben L5sung des aus Schieferôldargestellten DiuitrobeDzolsdurcb
einen Tropfen alkoholischen Kalis dafflr, dass auch die Schwefel-

verbindungen des Schiefertheers der Thiophenreibe angehôren. Da-

gegen ist es nichtgetungen, durch fractionirteBromirung ein Gemenge
von Thiophen und Benzol mit Paraffinen und Naphtenen zu erhalten,
welches die Isatinreaction gezeigt bâtte. Auch bei fractionirter Ein-
wirkung von Aluminiumchlorid wurden Producte gewonnen, welche
«ntweder noch Aethylene enthielten, die den Eintritt der Isatinreaction
verhindern, oder Producte, welche von Aethylenen, aber auch vou

SchwefeJverbinduogenfrei waren.

Quantitative Zusammensetzung der um 110° siedenden
indifferenteu Antheile des Scbiefertbeers.

In der von 100-1100 siedenden Fraction des Schietertbeers
wurde durcb Nitrireu der Paraffingehalt zu 42 pCt. ermittelt. Darans
berechnet :;ich. unterBerflcksichtigungder oben mitgetheilenAnalysen,
der Napbtengebalt zu ca. 100)pCt. Der Gehalt an Toluol wurde
durch Ueberluhrimg in Dinitrotoluol zu 7.3 pCt. festgestellt. Die

Menge der gèsâttigten Koblenwasserstoffe betrtigt ulso nacb diesem
Verfahren rund 60 pCt. Um diese Zahl zu controlliren, war die von
dem Einen von uns angegebene Methode der fractionirteii Behandlung
mit Aluminiurncblorid') gecignet.

Es wurden daher 100 cem der genannten Fraction mit 5.8 g
Aluminiumchlorideine Stunde am aufsteigendenKuhler gekocht. Nach
dem Erkalten wurde das Oel von dem gebildeten Bodensatz ab-
gegossen und mit Wasserdampf destillirt. Es gingen 61 ccm eines
Oets über, welches frei von ungesâttigten und geschwefelten Kohlen-
wasserstoffeuwar. Die beidenVerfahren geben also fast das gleiche
Résultat.

Zoitschr.f. angew.Chem.1896,288; 318.
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480. Otto Bleier: Ueber vier neue Methoden der

Gasabmessung.
[6. Abhandlungûber gaeanalytischeApparate').]

(Bingegangenam 3. November).

I. Eine neue Compensationsmethode.
Dieselbe besteht darin, das Volumen zu bestimmen, welches ein-

mit Wasserdampfgesfittlgtes, eingeschlossenesLuftquautum einnebmeu
muss, um denselbenDruck zu besitzen, wie das zu untersuchende
Gasgemenge, welchesdenselben Temperaturschwankungea ansgegetzt
und ebenfalls mit Feuchtigkeit gesgttigt ist; letzteres wird nacli der
Absorption jedes einzelnen Qasbestandtheils immer wieder ttuf das
AnfangsvolumenzurQckgefûlirt,oder auf ein aiideres Volumen, welches
ziiro Anfangsvolameniu einem bekannten Verbfiltniss steht.

Im Gegensatzezuder Pettersson'scben Compensationsraethode*)
werden also hier die Volumsânderungen nicht an dem zu unter-
suchenden Gase selbst. sondern an der zur Compensation dienenden
Luft gemessen. Ein Beispiel môge dies nSher erlâaternt

•) Dicso Berichte 28, 2423; 519, 260, iîiil; 30, 697, 1210.

0. Pettersson: Luftanalysu nuch einom nouen Princip, Zeitschr.
anal. Chem. 3s>,467–478.

Fig. 1 ist die sihematische Dar8tellut)g
eines Apparates fur Luftanalysen (Besrim-
mung von COs und 0), in welchem die Gas-

messungen nach diesem neuen Princip er-

folgen. A und B sind zwei Pipetten, die
oben durch eine gebogene, nicht allzuenge
Capillare mit einander verbunden sind und
unten durch ein System von Schlfiuchen mit
Hûlfe der Klemmschrauben e und und des

Dreiwegbnlines ft3 mit der Druckflasche C
in Communication gebraeht werden kônnen.
A fas>t von hj bis znr Marke a 100 cem
und ist durch eine Einscbniirung in zwei
Theile getheilt, von denen der untere
20 5 ccm fasst. B fasst bis zur Marke o
100ccm, vonda bis d 1cem (oder auch nur
0.5 cem) und ist zwischen c und d mit einer
sebr weitgehenden Theilung versehen. Ein
Theilstrich bedentet z. B. 0.01 ccm.

Beide Pipetten sind von einem cylin-
drischen Wassergefiiss umgeben, in welchem
mit Hûlfe eines Rûbrers eine gleicbmàssige
Temperatur hergestellt werden kann.
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Ausfiilirung der Gasmessungen: ZunSchst wird B bis zur
Marke e mit atmosph&riseherLuft gefullt, indem man durch hs die

-Communication mit der DruckflancheC berstellt, dieselbe in gleiche
Hohe mit c bringt, dann ht schliesst und die feinere Eiosteltung mit
Hûlfe der Klemmschranbe f besorgt. Dann stellt man auf kurze Zeit
durch den Hahn ht die Verbindung mit der Sussent Luft ber; wenn
derselbe wieder gesehlossen ist, befindet Bicbin B Luft vom Druck
der fiussern Atmosphère. In gleicher Weise wird A bis zur Marke a
mit der zu untersuehenden Luft gefullt, und dann durch Ai und hg
•die Communication der beideu Pipetten untereinander bergestellt,
wobei <JerPlOasigkeitstropfeng ungeffibr in der Mitte der Capillare
se «neRiihestellung einnimmt. Nachdemdann die COa in einerWeise,
die uns hier nicht naner interessirt, zur Absorption gebracht ist, wird
das Gas in A bei geschlossenemHahn ht wieder bis zur Markea aus-

gcdebnt. Oeffnet man nun vorsicbtig die beiden Hfibne f>iuud ht, so
tritt im Differentialroanometer eine Verschiebung des FlQssigkeits-
tropfens nach rechts ein, weil in A nacli der Absorption der COa
verminderter Druck herrscht. Um den FlOssigkeitstropfeuwieder in
seine frûhere Ruhelage zurûckzubriiigeu, muss die Luft in B soweit

ausgedelint werden, dass in beiden Pipetten wieder der gleiche, nun
-«twas verminderte Druck herrscht. Wenn diese Ausdehnung, die an
der Scala zwischen c und rf abgelesen wird, z. B. 0.15 cem be-

tragen hat, dann betràgt das Volumen der absorbirten Kohlensiiure
¡00 O.la

98 C
l~+~5-0.1498 pCt.¡no-a-6.15='0.14 P t.

Nach der Ablesnng achliesst man die H&hne ht und A2 und
schi-eitet dann sofort zur Absorption des Sauerstofts. Wenn man
uach derselbeu das Gas wieder bis zur Marke a ausdehnt, so herrscht
in A bereits ein stark verminderter Druck; um in B denselbenDruck
zn erzeugen, und die entsprechende Volumsvermehrung ablesen zu

kôiinen, mûsste der graduirte Theil von B entweder 21-ma!so lang
sein als im vorliegendenFall, oder aber, man mûssteauf eine so weit-

gehende Theilung, welche die Genauigkeit der Compensationsmethode
b«i Ablesung mit freiem Auge auszunQtzen ennoglicbt, verzichten.

Statt dessen kann man sich derart helfen, dass man dieselbe Gra-

duirutig zwischen c und d noch einmal benûtzt, indem man jetzt das

Niveau der Sperrflûasigkeit auf die Marke b einstellt, sodass in A

nahezu wieder Atmospharendruck herracht. Jetzt ist nur eine ganz

geringe Volumsvermehrung erforderlich, um auch in B den gleicben
Druck herzustelleu.

Wenn dieselbe z. B. 0.53cem betraigt,so ist der Sauerstoffgebalt

gleich 20.5 + – 20.9191 Vol. pCt.,
von welchem Betraget> 100-f-0.~3



2755

Btrichlo d. D chem. Geaellscluft. Jabrg. XXX. 17!)

nocb der gefundene Koblenefiuregehalt abzuziehen wfire. (Die Zabi
79.5 bedeutet das Volumen bis zur Marke b.)

Ein Apparat von der oben be&cbriebenenAnordnung ist natûr-
licberweige nur fur Luftanatysen (resp. f8r Gase von ungefShr be-
kaimter Zusammensetzung)zti verwenden. Aber auch bei Apparaten,
welche zur Analyse von Gasen unbekaimterZusammensetzung dietien,
kann man es so einrichten, dass ein und dieselbe Tbeilang fur ver.
scbiedeneVolumina Verwendung ftndet. Wenn zum Beispiel der untere
Abschnitt von A 20ccm fasst, dann muss in diesem Falle auch die

Theiluug in JS soweit reichen, dass aie Messungen bis zu 20 pCt.
erlanbt. Die weiteren Messungen mfissen daim bei «m 20ccm ver-
mindertem Volumen des Gases in A gemnehtwerden, und zwar reicht

80
die Tbeilung in B das zweite Mal nur ffir 20

x =
16 6pCt.des

ursprunglic.henVolumens, sodass anf diese Weise aile Volmnsvermin-

dermigen von 0-36 pCt. gemessen werden kômien. Soll dieselbe

Theilung dann noch weitere Verwendung finden, dann muss sieh
16 ccm ûber der ersten Einschnûiuug der Pipette A eine zweite be-

finden, u. s. w.

Als SperrflSssigkeit kann für Liiftanalysen uud far Gase, welche
»ur einen lSslichen Bestandtlieil enthalten, bei antomntiseber Gas-

abmes8iing') Wasser dienen; sonst Quecksilber.

Temperatar8chwankungen verarsachen ketnen Pehler, wenn die-
selben in A und B gleichmilssig stattlînden. – Der schâdlicheRaum
in der Capillare zwischen und Ai wird zum grôssten Theil coin-

pensirt durch den Raum zwischen g uud ^2, wenn die beiden Baume
nicht sehr verschieden von einander sind.

Il. Eine Modification der Pettersson'schen Compensations-
méthode.

a) Der bei der neueii CompensationsmethodeangewendeteKunst-

griff, uni dennur ein geringes Volumen umfassenden graduirten Theil
einer Gaspipette zwei oder mehrmals fur Ablesongen verwenden zu

kônnen, lâsst sich ohne weiteres tuf die Méthode von 0. Pettersson

ûbertragen. Wir brauchen nnr anzunehmen, dass bei dem Apparat
fiir Luftanalysen (Fig. 1), die zu. untersuchende Luft sich in der

Pipette B bis ziim Theitstrich d und die zur Compensation ditwndr
Luft in A bis znr Marke b befindet. Wenn wir weiter aiinehineii,
dass B bis zum Thfilstricti d 100 ecmfasst (statt 101ccm), so kann die

Kohlensa'iirebestimtmiiiggenaunach dem Vorgange von 0. Petterssoii
und A. Palmquist*) vorgenomme» wi>rde«. Nach der Absorption

') DièseHericbte18U5,2-123.

*) DiescBerichte1887,21-ii).
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des Sauerstoffs wird dann die Luft in der Pipette A, die jetzt als

Compensator dient, bis z»v Murke a ausgedehnt, sodas» jetzt der
Tbeilstrich d nicht mehr 0, sondern 20.5 pCt. bedeutet. Bei der nun

folgenden Ablesung muss der gefnndene Werth mit JÏ multiplicirt

werdeu. Wenn ntan dazu 20.5 addirt und den gefundenen Kohlen-

sSuivgehalt subtraliirt, s<»findet mail den Sauerstoffgebalt der unter-
auchten Luft. In Shnlicher Weise Ifisst sich auch die oben (nnter I)
beschriebene Anordnurig zur TJntersuehimgvon Gasen unbekannter

Zusamtnensetzuiig auf die Methode von Pettersson ûbertragen.
NacU dem Gesagten mui» es erscbeinen, als ob die Methoden f

und II vollstfindig gleichwerthigseien; thatsfichlich unterscheidet sich
aber doch die letztere zu iliren Uugunsten von der Méthode I. Denn
wâhrend bei der Methode I die Gase nach den einzetnen Absorptionen
wieder nahezu auf ihren ursprûnglicheiiDruck zurûckgefûhrt werden,
arbeitet nmn bei der Methode JI nach der Absorption der einzelnen
Ga8bestaudtbeile unter immer stfirker vermindertemDruck. Dies hat,
besonders bei der Analyse von Gasen, welche einen grossen Gehalt
an absorbirbaren Bestandtheilen haben, folgende Nachtheile: 1) An
die Dichtheit des Glashà'line werdeu erhôhte Aiiforderungen gestellt.
2) Die Verwendung von Wasser als Sperrflflssigkeit ist unmôglich;
denn «m den Druck nur um V5211vermiudern, wie dies bei der Luft-

analyse nach der Absorption des Sauerstoffs nothwendig wird, musste
man ein mit Wasser gefûlltes NiveaugefSssum mehr, als 2 m senken,
was praktisch unthunlich ist. Ans diesen beiden Griinden ist die
I. Méthode vorzuziehen.

b) Im Anschluss an die Modification der Pettersson'schen

Compensationsmethode soll noch eine Combi nation derselben mit
der Méthode 1 erwfihnt werden:

Zu diesem Zweeke ni&sseii beide Pipetten an ihçem untsrn
Ende graduirt sein. Soweit die eine Theiluitg reicht, werden aile

Messungen nach 0. Pettersjion an dem zu untersuchenden Gase
selbst vorgenommen, wâhrend das Luftvolumen im Compensator noth
constant bleibt. Daim bleibt das Volumdes zu untersuchenden Gases
constant, wâhrend die weitern Messungen nach der Methode I im

Compensator vorgenounneii werden.

Ebenso gut kaun man auchan beiden Pipetten sowoht Graduiruugen
.il* anch Eiuschnûrungen -titbringen,und dann bei den Messungen zu.
iiiiehat nach II, dann nîich I vorgehen.

ill. Gasinessung»M) durch Bestimtnung des Druckes

(bei wechselndem Votumen).

Abfre.sehenvon den Corapensationsmethodenwerden die Gase am
«xaetesten durch Bestiniinuiig des Druckes bei constantero oder bei
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sonst bekanntem Volumen gemessen. Ersteren Weg hat bereits

W. Hempel1) mit seinen Apparaten zur exacten Gasanalyse einge-

dchlagen. Darch das constante Volumen wird aber die Verwendung
von Wasser ats Sperrflflssigkeit ausgeschlossen, denn da die zu unter-

sucheuden Gase haufig mehr, ais 50 pCt. absorbirbare Bestundtheile

enthalten, so wâre es in diesem Falle nôthig, ein mit Wasser gefûlltes

Druckgefass um mehr, aïs 5 m au senken, utn das Restgas auf das

ursprüngliche Volumen zurûckzufiïliien, was nus praktischen Grûnden

unmoglich ist. Ein mit Wasser gefalltes Barometerrobr nmss sogar
ûber 10 m lang sein. Die Verwendung von Wasser als SperrflBssig-
keit ist daher nur bei wechselndem Volumen môglich. Nach.

diesem Princip der Urucktnessungen bei wecbselndera Vo-

lumen ist der in Fig. 2 abgebitdete Apparat construirt.

') Neue Methodenzur Analyse d«r Gaie (Brftunachwoig 1880, S. 8!)– 129).

T ist der Arbeitstiscli auf dem

die in einen schweren gusseisernen
Fuss eingekittete, mit Wussernaantel

umgebeneGaspipette A steht. Die-

selbe ist durch einen Schlauch mit

mit dem Manometerrobr B ver-

bunden,das an der Seite des Tisches

iu verticaler Stellung befestigt und

mit einer Millimeter-Theilung ver-

sehen ist. Beide Btehendurch einen

zweiten Kaatschukschlaach mit der

gemeinsamenDruckflasehe Cin Ver-

bindung. Die Pipette selbst endigt
oben in einen Zweiweghahn h nnd

ist durch eine Anzabl von verengten
Stellen in mebrere Abschnitte ge-

theilt, deren Volum zwischen den

einzelneu Marken a, b, c undd ge-
na» ermittelt ist. Die Markeu

stehen in gleicher Hôbe mit den

Tbeitstrichen der Manonieterrôhre

a', b', d und d'.

Àusfûhrung der Gasmessun-

gen Nachdem man das zu onter-

suchende Gas bis an das untere

Ende der Pipette angesaugt nnd h

geschlossen hat, comprimirt man es

durch Heben der Druckflascbe C

bis znr Marke a und schliesst den
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Qaetschhahn g\ die feinere Einstellung erfolgt mit Hfllfe der Klemra-
achraube f. Das Gas stebt nua unter einem Ueberdruck, der gleich
ist der Somme ans dem a'uesernBarometerstand und der Wassersftule,
die in B aber dem Theilstrich a' steht, vermindert um den Feuehtig-
keitsgehalt bei der herrschenden Temperatur. Nach Absorption des
ersten Gasbestandtheiles erfolgt daun die «fichste Messung(nacb W.

Hempel's Vorgang) bei constantem Volumen, soweit die Theitung
der Manoineterrflhre reicht, das ist fûr 10 12pCt., wenn die Thei- f

lung 60 em oberhalb a' beginut und bis 60 cm unteihalb a' reicht. J

Wenn aber bei gesenkter Druckflasche das Sperrwasser nicht mehr E

bis zur Marke a sinkt, dann wird dasselbe bei den n«cb8ten Messun-

gen nicht mehr auf a sondern auf die Marken b, resp. o oder d durch °

Compression oder Ausdehnung eingestellt. Die Berechnung erfolgt
nacb 1; nur wird hier an Stelle des Volums der Drock in Rechnung
gestt'Ilt

Gegenflber der Methode von W. Hempel bietet das beschriebene
Verfahren folgende Vortheile:

1) Infolge der Verwendaug von Wasser «1s SperrflOgsigkeit ist
die Druckbestimmung hier mit freiem Auge genauer als nach

Hempel die Fernrobrablesung. Denn wfihrendman nacb Hempel1)

mit dem Fernrohr noch 0.25 mm Quecksilberdrnck gleich

= 0.0329 pCt. abliest, kann man hier mit freiem Ange noch 1 inm

Wasserdruck gleich j^^
= 0.0097 pCt. ablesen. Die Fehler der

Volumsbestimmung sind sehr kleiii.

2) Wegen des mitunter stark verminderten Druckes bat W.

Hempel an seiner Messkngel keinen Habn angebracht, wodurch die

Handhabniig seines Apparates ziemlich complicirt wird; dieser Grund
fôllt hier weg. Deswegen ist dieses Verfahren auch bei Verwendung
von Quecksilber als Sperrflussigkeit empfehlenswertlt.

IV. Gasmeesi ôhren mit Reserverauiuen.

Um auch bei Gasmessungen unter coiistantem Druck
fine ein bestimmtes Voluinen umfassendeGraduîrung auch fur andere
Voluraina anwenden zu kônnen, mflssen an dem Messgefasse soge-
nanute Reserverfiume angebracht sein, oro welche das Volumen der
eigentlichen Messrôhre vennebrt, resp. vermindert werden kann.

Die in Figur 3 abgebildete, von einem Wassermantel um-

gebene Gasbflrette besteht aus 2 Schenkeln, von denen der eine,
A, eine nihrenlfirmige Gestalt hat und swischen a und b mit einer

') NeneMctliodcnzur Analyseder Gase,S. 108.
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20 cem umfassenden T heilung versehen ist, wfth-

rend der andere zwischen den an verengten
Stellen angebracbten Marken c und d, d und e,

e und f je 20 ccm, zwischen f und g 18 cem

fasst. Der Raum oberhalb der Marken b und g
bis znm Hahn h fasst 2 ccm. Der Gesammtinhalt

der beiden Schenkel von h einerseits bis zu den

Marken a und o andererseits betrSgt demnach

100cem. Die Gasmessungen erfolgen mit Hiilfe

des NiveaugeffissesC (dessen engerer Schenkel

dieselbe Weit& bat wie A), und zwar fflr aile

Volumina zwischen 80 und 100 ccm derart, dass

das Sperrwasser in B mit Hûlfe des Quetsch-
bahnes k bei c festgestellt wird; fur aile Volumina

zwischen 60 und 80 ccm wird die SperrflÛssigkeit
in B bei der Marke d festgestellt, u. s. w.

Kleinere Volumiim, als 2 ccm kônnen nicht ge-
messen werden.

Derartige Qasmessgefâsse kônnen bei allen

môglichengasanalytiseben Apparaten Verwendung

finden, so bei allen OasbQretten, bei Orsatappa-
raten u. s. w., auch in Verbindung mit Compen-
satoren. aie gestatten genaae Abiesungen bei

S" **•
verbftltuissmfissiggerioger Lânge.

Je nacb BedQrfnisskônnen leicht entsprechende Modtfieationen

geœaclit werdeu. So z. B. werden Oiismefsgefasse, welche nur t'ûr

Luftanalygeii(H3O, CO2,0) Verwendung finden, nur einen Reserve-

raum enthalten, welcber 20.5–20.7 ccm fasst, und der rôbrenformige
Bestandtheil braucht nur 1 ccm zu umfassen.

Ueberbaupt sind voratehend begcbriebeneApparate nur als Bei-

spiele fût die 4 neuen Methoden der Gasabmessung gewablt, und

soweit als imtbig beschriebeu. Eine ausfûhrlichere Beschreibuug vou

Apparaten, welche nach dieseu Principien construirt sind, soll an

anderer Stelle erfolgen.

Wien, im October 1897.
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481. C. A. Bisonoff: Studien über Verkettungen.
XX.') Die Chloraniline.

[Mittheilungans dem chotn.Laboratoriumdes Polyteclmikunwzu Riga.]

(Eingegangenam15.NovemW.)

Das m den im Folgenden beschriebenen Verenehen benutzte
o-Chloranîl in stammte aus der H. Rônig'schen Pabrik inLeipzig-
l'Iagwitz, ging bei 7.r>8 mmvon 208-213° Bber und erwies sieh bei
der Analyse nach C avius al» das Monochlorderivat.

Analyse:Ber. Prewnte: CI 27.7!).
Gef. » » 27.81.

1. 6.37g Base; 4.5 g «-Brompropionsaurefithylester. 4 Stunden
bei 100°. Die Salzabseheidung begann nach 20 Minaten. Erhalten:
3.15g Bromhydrat vom Schmp. 207–208" (reines Salz 202-204"),
Dissoeiationspunkt 158° (reines Salz 148»). Bromgebalt: 38.60pCt.
(ber. 38.36).

Procente der Umsetzung: 60.57.

Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in das àtberische Filtrat
schied sich ein krystallinischer Kôrper aus (3.05 g), welcher der
Hauptsache nach das Chlorhydrat der nicht in Reaction getretenen
Base war. Er schmolz bei 207° (reines Salz 204-205°) undenthielt
19.67pCt. Chlor, -wShrendfur Chloranilinchlorhydrat 21.64 pCt., fûr
dus Chtorhydrat des Verkettungsproductes 13.44 pCt. Chlor sich be-
recbnen. Das Filtrat wurde an der Luft destillirt. Die Hauptmenge
ging von 280–285° iiber und blieb auch in der Kftite 51ig. Nach
der Analyse liegt der erwartete

o-Chloranilino-o-propionaanrefitby lester
CI C6H, NH CH(CHS) CO OCjHs,

vor.

Analyse:Ber. Procente:C 58.02,H 6.15, N 6.15.
Gref. » » 58.18,» 6.47, » 6.20.

2. «.37g Base; 4.87 g «-Bromisobuttersaureâthylesterwie sub 1.
Erhalten 0.45g Brombydrat vom Sclimp. 209°. Im Filtrat durch
Chlorwasserstoff: 7.6g Chlorhydrat (ber. 7.5g) vom Schmp.200–202»
mit 20.58 pCt. Chlor (ber. fur Chloranilinchlorltydrat: 21.64 pCt.).

Procente der Umsetzung: 8.06.

3. 6.37 g Base; 6.08 g «-Bromplienylessigsaureàthylester, wie
sub 1. Erhalten: 2.53 g Bromhydrat mit 38.63pCt. Brom.

Procente der Umsetssting:48.6&.

') XIV.– XVI.Abhandbog:DiosoBerichte30,2303-232>; XVII.– XIX•
daselbst S. 5484–2480.
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Ans dem nach dem Verdunsten des Aethers biaterbliebenen dun-
keleii Oel schiedensich nach Itagerem Stehen in der Kalte viereckige
furbl-.se Krystâllche» ans, deren Retnigungdadurch erschwert wurde,
duse sie il, fast allen gebr&ucblichenLôsungsmitteln leicht lôslieb
waren. Ans Ligroïn Bcbiedeu sich, nach vollstandtgem Verdampfen
der Flûssigkeit, schône Krystalle voro Scbmp. 53–54° ans, welche
nach der Analyseda« erwartete Verkettungsproduct darstetlen.

«'•ChlorauiHno-tt-pbenylessigsfttireâth y lester,
CI. C«H, NH CH(C6H5) CO OCj»H5.

Analyse:Ber. Proeento:C 66.32,H 5.53.
Gef. » » 66.21, » 5.88.

Das weiterbin verweudete m-Chloranilin, von der Firuia
Kahlbaum in Berlin bezogeu, ergab bei der Rectification von 50.3 g
bei 7(11.5mm folgendesBild:

Vorlauf 0.65g 235-247» 6.25g
205-215O15.40» Rûckstand 1.34>

215-225» 14.70» Summa&0.2Ï~g
225–235»11.90»»

Da in der Litteratur der Sdp. 230" angegebewist, wurde die von
225 – 235° ûbergegangene Fraction benutzt. Dieselbe besiiss den

ricbtigen Chlorgehalt.

Analyse: Ber. Procente:CI 27.79.
Gof. » 27.79.

4. 6.37g Base; 4.5 g «-Brompropionsfiureâtbylester wie sub 1.
Erhalten: 4.5 g Bromhydrat (Theorie 5.20g), Schmp. 217" (reines
Salz 253– 256°), Zemtzungspunkt 155° (reines Salz 177L). Brom-

gebalt 38.36 (ber. 38.36) pCt.

Procente der Umsetzung: 86.54.

Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in dus Filtrat fielen 5.1 g
Chlorhydrat auts. Du aber die nicht in Reaction getretene Base uur
1.12k Hefern konote, muss hier das Salz des Verkettungsproductes
mit au8gefallensein. Mit dieser Annalmiestimmt der niedrige Disso-
isiatioitspunktTO"(reines w-Cliloraniliiichlorhydrat251°)ûberein, ferner
der Chlorgehalt, welcher in verschiedenen Portionen des ôfter dar.
gestellten Productes zwischen 10.07 und 12.72pCt. schwankte. Fûr
den Chlorgebalt des Verkettungsproductes berechnen sich 13.44. fûr

Chloranilinchlorhydrat 21.64 pCt. Chlor.

Zur Isolirung des Verkettungskôrpere wurde daher bei einer

Wiederholung des Veisuches mit 20 g Base, 14.2 g Ester, die 4Stdn.
auf 125° erbitzt wurden, nach ^rfolgter Umseteung lediglicb das
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Brombydrat nur durcb Benzol ausgescbieden, filtrirt und du Filtrat
destillirt. Der

m- Chloratiilino-u-propionsniueâthy lester,
CI C6H4 NH CH(CH3) CO OCjH,

ging zwischen 288-2940 Ober, erstarrte nacb korzen» Stehen und
lieferte beim Umkrystallisiren aus Ligroïu grosse, tarblose, mouokline
Tafeln, die in alien gebrâuchlichen organischen Solventien leicbt 18s-
lich sind. Schmp. 40.3°.

Analyse:Ber. Procente:N 6.15.
Ger. • » (i.36.

5. 6.37 g Base; 4.87g «Bronmobuttersàurefithylester, wiesub 1.
Erhatten 1.09 g Bromhydrat mit 38.33 pCt. Brom (ber. 38.3ti). lin
Filtrat fallte Clilorwasserstoffgas 7 g Chlorhydrat vom Scbmp. 215",
welches der Hauptsache nacli das Salz der Base (Scbmp. 240–297°
Zersetztmgspunkt25J") sein darfte. Die Menge desselbensollte 6.75 g
betragen, der Chlorgehalt 21.64pCt., wâhrend er bei verscbiedenen
Daretellungen zo 18.71-20.48 pCt. ermittelt wurde.

Procente der Umsetzung: 2D.96.
6. 6.37 g Base; 6.08 g «-BroinpheHylessigsfiurefittaylester,wie

sub I. Erhalten 3.69 g (Theorie 5.2 g) Bromhydrut mit 38.35 pCt.
Brom (ber. 38.36).

Procente der Uiusetzung: 70.96.
Das Verkettnngsproduct erechien, nach dem Umkrystallisireu aus

Ligroin, in Form farbloser Krystaliwarzen vom Scbmp. 88–88.5".

>/» Chloraniliuo «
phenyleKsig8âureathyl ester,

Cl CoH4 NH CH (C, H-.) CO OCsH,.

Analyse:Ber. Procento:C 00.85. H 5.53.
Gef. » “ 6G.43,» 5.53.

Das p-Chloranilin von Kônig in Leipzig-Plagwitz schmolz
bei 71 – 72° nnd war rein.

Analyse:Ber. Procente: Cl 27.79.
Gef. » » 27.49.

7. 6.37 g Base; 4.5 g n-Brontpr»|HonsâureûtbyIester,wie sub 1
Krhalten: 4.78 g Bromhydrat (Théorie 5.2g), Schmp.243" (reines Salz

245-246"), Zersetzungspunkt 184° (reines Salz 185"). Bromgehalt:
38.40pCt. (ber. 38.36).

Procente der Umsetzung: 9t.82.
Ans dem Filtrat fôllte Clilorwasserstoff4.2 g Chlorliydrat, welches

das Salz des Verkettuogsproductes darstellt, Schmp. 287", Diasoeia-

tionspunkt 65°. Chlorgebalt: 13.69pCt. (ber. 13.44). Das Verket-

tung8productselbst wurde ans einer anderen Portion gewonnen, indem
das Filtrat des Bromhydrates destillirt wurde. Zwischen 300-3060

ging ein dickRfissigesOel ûber, welches bisher nicht erstarrte.
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;> Chloranilino a propionsaureathy lester.
Ct C6H» NH CH(CH») CO 0G-. Hs.

Analyse:Bor. Proconto;N 0.15.

Gof. • • 6.54, G.28.

8. 6.37 g Base; 4.87 g u-BromisobutteraSareester, wie sub I.
Erhalte» 1.2 g Bromhydrat(Theorie 5.2 g), Sehmp. 228– 230". Brom-

gehalt: 38.26 pCt. Das Filtrat lieferte mit Chlorwasserstotf 5.7 g
Clilorhydrat der Base (ber. 6.31 g) mit 20.23 pOt. Chlor (ber. 21.64).

Procente der Umsetzung: 28.08.

9. G.37g Base; 6.08 g «•Broinphenytessigsfiurefithylester, wie
aub 1. Erhalten 3.75 g Brombydrat (Theorie 5.2 g) mit 38.32 pCt.
Brom (ber. 38.36 pCt.).

Proceute der Umsetzungs 72.11.

Das Verkettungsproduct krystallisirt leicht aus dem Filtrat nnd
wird durch Umkrystalli-iren aus Ligroïn iu der Form farbloser Sftulen
nnd vierseitïger Tafeln vom Schmp. 87.8" erhatten:

j>-Ch 1 oranilino-u-pheny less igsftureâthy ester,
Cl C6H« NH. CH(C6H0 CO. OC*H5.

Analyse:Ber. Procente: G6G.32,H 5.53.
Gef. » G(U2, » 5.69.

Den Einfluss der Substituenten auf die Verkettung (Proceute)
zeigt folgende Tabelle. I. Propion-, IL Plienyle8aig-, III. Isobutter-
Sfiurederivat:

X K

100° X N-100" •
• • N • • •

N
X • • N-

X:
CI CHs Cl i CH3 Cl

CHs

I- t ·
t

61

54

87 94 92

M

n.. • • 49 43

1

71 47ï 72 43Il,, -13 71

47 x

A

1

HT.
·

uad(?) 9 19 21 62 -23 38
T
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Ks ergiebt sich aus diesem Vergleieh, dass fûr die Propion-
derivatt* (1) Chlor uud Methyl in aiutlogen Stellungen im Ganzen

denselben Einflii.ss uusûben. Bei den Pheny leBsigsiiurederivaten

(II) batte sich ein Einlluss des Methylortesnicht gezeigt, wâhrend fur

Chlor der deprimirende Einlluss der Ortbostelle dentlicb hervortritt.

Die Verkettungen mit dem Isobutter.sâurerest (111) verlaufen am

Kcbleclitesten, wenn Cblor oder Methyl in Orthostellung sich be-

fjiiden; wâhrend dann aber bei Chlor die Metastellung im Vergleich
zur Parastellung keinen Unterscbied bervorruft, bemoit Methyl in

Furastellung bedeutend mebr, als in Metastellung. Ich begnûge mich

furs Erste mit der Constatirung dieser Ërscbeiimngen und komme am

Scbîuss dt-r XXII. Abbandliing auf dieselben zurück.

Auch liei diesen Versuchen erfreute ich mich der angfrfzeicbneteft
HuHe des Hni. Dr. Onntrunt.

482. 0. A. Bischoff: Studien über Verkettungen.
XXI. Die Nitroaniline.

(l£itth<>ilung»««dem chomischenLaboratoriumdesPolvU'clinikumszu Riga.)

(Eingegangenam 15.November.)

Urn die Verkettung des o-Nitroanilins mit «-Brompropion-
siiurefitbylester zu bewirken und zugleich die nôthigen Vergleichs-
/.ablen zu erhalten, musste zunâchat ausprobirt werden, bei welchen

Temperaturen die Nitrobasen reagireo und bei welchen Temperaturen
ihre Bromhydrate noch besttindig sind. Die Vorversuche erguben
o. A., dass zur Brziehing ûbereinatimmenderResulfate die bei der
Reaction entstandenen Brombydrate durch Ausziehen mit heissem
Aether von den nicht in Reaction getretenen Basen, sowie von den

Yerkettungsproducten getrennt werden mU88P.ii.

1. 6.9 Base; 4.5 g Ester. 4 Stunden bei 100" ergaben kc-iiiu

Bromhydrat. Das Gemisch blieb flQgsigund ging mit Aether voll-

etândig in Lôsung. Cblorwasserstoff fâllte 7.8 g Salz (ber. 8.67) mit
19.02 pCt. Chlor (ber. 20.34). Dieses Salz schmolz wie das au»
reiner Base bereitete bei 152–153" und dissociirte ebcnso wie reines
Salz bei 42°.

Procente der Umsetzung: 0.

2. 6.9 g Base; 4.5 g Ester. 4 Stunden bei 125–130". Erhalten

0.75 g Bromhydrat vomScbnjp. 199°(reines Salz: 19.r>–198°), Disso-

ciatiouspunkt 150'' (reines Salz 121°). Broiagehult 36.36 pCt. (ber.
36.53). Im Filtrat durch Clilorwasserstoffgas:6.55 g Salz (ber. 7.54 g)
vom Scbmp. 142–145", Dissociationspunkt 66" mit 10.29 pCt. Chlor
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(ber. 20 34). Es waren mithin nur Spuren des Clilorliydrateg dea.

Verkettungsproduetes ausgefallen.

Procente der Umsetzung: 18.11.

Um das Verkettungsprôduct isolirenzu koniie», musste rnan daher

auf hôhere Temperaturen gehen, wobei naturlich nicht mehr darauf

zu recbiieu war, das o-Nitroanilinbromhydrat quantitativ zn fasse».,

Es erwies sich nach vielen Wrsuchen folgendes Verfahren ais am

gQnstigsten.

69 g Base und 45.25 g Ester werden 12 Stuuden auf 100-170°

erbitzt. Die Massewird mit Aether undChloroform versetzt und nacb

ldngerem Stehen von dem sicli absetzenden brauneu Oel abfiltrirt.

lu das Filtrat wird Chlorwasserstoff eingeleitet, das gefîillte o-Nitro-

anilinchlorhydrat wird abfiltrirt, das Filtrat mehrerc Male mit Wa=ser

gesebûttelt, geschieden, getrocknet undder Verdanstnng an der Luft

ûberlasseii. Die alltn&hlich entstehenden Krystatle (5 g) werden aus.

veidiinntem Alkohol umkrystallisirt. Der

o -Nitroaiiilirio-« -propion sfturefithy lester.

NOS C6H4 NH CH(CHs) CO OC^Hî,,

bildet orangegelbe Nadeln, die bei 138° «usammenaintern und bei

142.5° zu einer rnthbraunen FIQssigkeitscbmelzen.

Analyse: Ber. Proceute:N 11.76.

Gef. » » 12.08.

3a. 6.9 g Base; 4.87 g BromisobiittersJiureathylester ergabeu,
4 Stunden auf 100° erbitzt, keine Umsetzung.

3b. 6.9g Baae; 4.87 g ct-Bromigobuttersttnreathylester. 4 Stunden

bei 125–130°. Erhalten: 0.105 g Brorahydrat (Theorie 5.47), Scbmp.
185–187°. lm Filtrat 7.75 g Clilorhydrat (ber. 8.55) vom Schmp.
146-149", Dissoctationspunkt45°. Chlorgehalt 19.69 pCt. (ber. 20.34).

Procente der Uimetzuug: 2.03.

4. 6.9 g Base; 6.0* g «-BromphenylessigsSureâthylester; wi»

eub 1. Erhalten: 2.31 g Bromgehalt (Theorie 5.47 g) mit 36.17 pCt.
Brom.

Procente der Umsetzuog: 42.28.

Nach dem Verdunsten des Aethers erschienen orangegelbe dick«

Prismen, die aus einem Gemisch von Aether und Ligroin umkrystnl-
lisirt, den Scbmelzpunkt 69–69.5" besassen.

o-Nitroanilino-phenylessigsSureâthy lester,
NO» CeH4 NH CH(C6H5) CO OQ,H5.

Analyse: Ber. Procente: C 64.00, H 5.33.
Gef. » » 64.04, » 5.76.
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»i-Nïtroanilin.
5. 6.ilg Base 4.5 g « BroinpropimjsntireSthylester. 4 Stundeu

bei 100°. Erhalten: 3.24 g Bromhydrat (Théorie 5.47g), Schmp. 217°
(reines Salz 247°), Dissociationspunkt 173°.(reines Snb 185°). Brom-
gehalt: 36.03 pCt..(ber. 36.53). Im Filtrat durch Chlorwasseretoffgas!
6.1gChlorhydrate, Sclirop.208°(reines «j-Nitroanilinchlorhydrat:215°),
Di»8ociationspunkt46° (reines Salz 119"). Cblorgehalt: 15.93pCt. (ber.
fur Nitroanilinsalz: 20.34 pCt., ffir ditsSalz des Verkettnngsproductes:
12.93pCt.). Es bestand somit das Chlorhydrat aus einem Gemisch.

Procente der Umsetznng: 59.28.

Der
»«-Nitroaiiilino-«-piopioi).sam efltltylester,

NO* C6 H.. NH CH;CH3) CO OC^Hs,

krystnllisirt leicht aus den âtherischen Filtraten und stellt kleinegelbe
Nfidelchendar vom Schtup. 203°.

Analyse:Ber. Procente:C 56.93,H5.1)3.
Gef. » 55.55,»5.80.

6. 6.Ug Base; 4.5 g Brompropiouester. 4 Stunden bei 125-130
Erimlten: 4.7Cg Brombydrat (Theorie 547g), Schmp. 201"; Brom-
gcbah: 36 67 pOt. (ber. 36.53). Im Filtrat: 0.7 g Chlorhydrat (ber.
1.14) vom Schmp. 203°, Dissociatioiispaiikt 58wmit 20.18 pCt. Chlor
(ber. fur

Nitroanilinchlorhydrat 20.34pCfc).
Proceute der Umsetzung: 86.95.

7a. 6.VIg Base; 4.87 g Il-Bromisobuttersiurelithylester,4 Stunden
auf 1 00». Erbalten 0.47g (Theorie 5.47g), Bromhydrat mit 36.84pCt
Brom.

Proceute der Umsetzung: 8.54.
7b. li.Hg Base; 4.87 g II-Bromisobuttersiiureiithylester,wiesub 6.

Erbalten: 1.25 g Bromhydrat (Theorie 5.47 g), Sebrap. 233-234»;
Dissociationspunkt 1530. Bromgehalt: 36.55 pCt. Im Filtrat: 6.18g
Chlorhydrat (ber. 6.38g), Schmp. 208°, Dissociationspuokt 67";Chlor-
gebalt: 20.58 pCt. (ber. 20.34pCt.).

Procente der Umaelzuug: 22.90.
8. 6.9 g Base, 6.08g Phenylbromessigsfiureâtbylester, wie sub 5.

Erhalten: 4.22 g Bromhydrat (ber. 5.47g). Bromgehalt: 35.62pCt.
(ber. 36.53 pCt.)

Proceute der Umsetzuog: 77.15.
Aus dem Filtrat des Brombydrate»krystallisirte zuerst das Ver-

kettungsproduct,wâhrend epàterhin braune Krystallwarzen von m-Nitro-
anilin sich ausschieden.

wi-Nitroaililino-u-phenylessigsàareâtbylester,
NOa.C6H«.NH CH(CrJ4).CO.OCjH4.

Aus Aether-Ligroïugemiscb wurden hellgelb gefârbte, rhom-
bischf Tafeln von Schmp. 83–84° erhalten.
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Analyse:Ber. Proconte:C 64.00,H 5.33.

Gef. » » 64.00, » 5.45.

p-Nitroanilin.

9. 6.9 g Base; 4.5g «-BrorapropiousfiureStbylester. 4 Stunden.
bei 100°. Erhalten 0.29 g Bromhydrat (Theorie.5.47 g), Schmp. 234°

(y-Nitroanilinsalz 225"), Dîssociationspnnkt 119° (reines Salz 138").
Im Filtrat 8.2 g Cblorhydrat (ber. 8.22 g), Schmp. 1 93"(p-Nitroanilin-
mte 203-207°), Dissoctationspunkt 48U(reinesSalz 64°); Chlorgehalt:
20.02 pCt. (ber. 20.34 pCt.).

Procente der Umsetzung: 5.80.

10. 6.9g Buse; 4.5 g Brompropionester. 4 Stunden bei 125

130". Erhalten: 4.4g Brorabydrat (Theorie 5.47 g); Schrop.218°, Dis-

8ociationspunkt 125"; Brouigebalt: 36.13 pCt.
Prucente der Umsetzung: 80.29.

Aus dem fttheriscben Filtrat des Bromhydrates wurde das nicht
in Réaction getretene p-Nitroanilin durcb SalzsStiregas gefallt. Das

Verkettungsproduct schied sieh beim Eindampfendes fitherischen Fil-
trats in Form gelber Krystalle ab, die durch Umkrystallisiren aus

wfissrigemAlkohol gereinigt warden. Schmp. 86–87°.

p-Nitroauilino-u. propionsûureTthylester,
NOï C. H4 NH CH (CH») CO OCîHj.

Analyse:Ber.Procente:C 55.47,II 5.88,N 11.7B.
Gef. Il » 55.80, » 5.03, » 11.77.

Der Kôrper ist leicht lôslich in Alkohol, Benzol, Ligroïn, Eis-

essig, Aceton und heissem Aether, schwer lôslich in kaltem Aether
und in Wasser.

Die Verseifung des Esters wurde durcb wâssrige Kalilauge be-
wirkt. Die durcb Schwefelsaure misgefiillteSiiure wurde ans heissem
Wasser urokrystallisirt. Goldgelbe Tafeln, Schmp. 1470. Leicbt
lôslichin heissemWasser, Alkohol, Benzol, schwer lôslich in Ligroïn.

Die

p-Nitroanilino-«-propionsfture.
NOi.CfiH4.NH CH(CH3) COOH + H,O,

enthSlt ein Mol. Krystallwasser, welches im Vacuum nur bei 105°

entweicbt, an der Luft aber rasch wieder aufgenommenwird.

AnalyseBer. Procentc: HSO8.57,N 12.2a
Gef. 8.(iO,» 12.11.

lia- 6.9 g Base; 4.87 g «-Bromisobuttersaurefithylestcr gaben,
4 Stunden auf 100° erhitzt, keitte Umsetzung.

llb. G.9gBase; 4.87g «-Bromisobuttersaureathylester,wie sub. 10.
Erhalten: 0.47g Bromhydrat mit 3C.54pCt. Brom, Schmp. 224°,

Dissociationspunkt 131°. Im Filtrat 6.85 g Chlorbydrat (ber. 7.99)
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mit 20.17pCt.Chlor (ber. fBrNitroanilincblorhydrat: 20.34)Scbmp. 204°.
Dissociationspunkt 64° (vgl. eub 9).

Procente der Umsetzung: 8.40.

Zur Darsteliung des Verkettungsproductes wurde eine Reihe von
Vprsuche»unternoramen, die den Einfluss der Zeit bei 140» erkennen
lassen:

30 Minutent kein Umsatz,
1 Stunde: 16– 18pCt.) “1 Stunde:

16-18 pCt.~
Umset zun4 Stunden: 27-29 5 Umsetzung-

Nach der Trennung vom Bromhydrat durch Extrahiren mit sie-
<îendemAether wurde ans der Aetherlôsang die nicht in Reaction ge-
tretene Base durcb ChlorwaBserstoffgasaIs Salz gefftHt, dus Filtrat
«ingedampft, der Bromisobuttersfiureester durch Erhitzen im Vacuum
abdestillirt und der Rûckstand aus verdOnniemAlkohol umkrygtalli-
sirt. Der Kôrper steUt gelbe Nadeln vom Schmp. 74° dar, welche in
Alkobol, Benzol, Ligroïn, Eisessig, Aceton und heissem Aether leicht,
in kaltem Aether schwer lôslich sind.

Vermuthlich liegt hier, nach Analogieder sonstigen Verkettungen1),
die jf-Verbindung:

p-Nitroanilino-f(-i8obutter6âiirelîthyle8ter,
NO2 CeH, NH CH»CH(CH») CO OC»H8,

vor.

Analyse.Ber. Proeootc C 57.14,H 6.35.
Gef. » >,56.70, t>6.37.

Die sub 10 und Il beschriebenen Versuche wurden von Hrn.
«tud. Hellmann ausgeffihrt.

12. C.9g Base; 6.08g Phenyibromessigsfiureâthylester, wie sub 9.
Erhalten: 3.45 g Brombydrat (Theorie 5.47 g) mit 36.15 pCt. Brom
(ber. 36.53 pCt.).

Procente der Umsetzuiig: 6S.07.
Das Verkettangsproduet krystallisirt aus einem Geraisch von

Aether und Ligroïn in gelben, triklineii, dicken Tafeln mit pseiido-
monoklinem Habitus.

Analyse:Ber. Procente:C 64.00,H 5.33.
Gef. » » 63.95, » 5.58.

Der
p-Nitrouniliuo-phenylesaigsâureâthylester schmilzt

•1>ei120-120.50.

') Vgl.Bischoff-Walden, Haudbuohder Storeochcmie,S. 776 sub7.
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488. G. A. Bisohoff: Studien \iber Verkettungeu.
XXII, Nitrotoluidine im Vergleioh mit den Nitro- und Chlor-

Anilinen.

(Eingegangenam 15.Novomber.)

1 a .1

Nitrotolaidin, aHj(CH»)(NO»)(NHï), Sehmp.77.5".
1. 7.6g Base; 4.5 g rc-Brompropionsânre&thylester;4 Stundenbei

100°. Erhalten: 4.15 g Bromhydrat (Theorie 5.82 g) vom Schmp. 248°

(Salz aus der Base 238°), Dissociationspunkt170° (reines Salz 224")

Bromgehalt 34.38 (ber. 34.33) pCt. Die Abscheidungdes Bromhydrate»
batte nach 15 Minuten begonnen. Im iitherischenFiltrat ftelen darcli

Einteiten vonChlonvasserstoffgas 7.05g Chlorhydrat aus, welche nach

Schmp. (188°; reines Nitrotoluidinchlorhydrat 239"), Dissociationspunkt

(40°; reines Salz 111") und Chlorgehalt (14.15 pCt., ber. 18.83 fûr

Nitrotoluidm-Chlorhydrat) ein Gemenge des Chlorhydrates der Base

mit dem des Verkettungsproductes sein roiissen.

Proceiite der TJmsetzmig:71.05.

2. 7.6 g Base; 4.5 g Brompropionsfiureester. 4 Stunden bei 125

– 130°. Erhalten 5.13 g Brotnhydrat, Schmp. 229 – 230°; Bronoge-
liait: 34.24 pCt. Im Filtrat durch Chlorwasserstoff: 7.72 g Salz vom

Schmp. 100– 105°, Dissociationspunkt 54", welches der Hauptsache
Nachdas Chlorhydrat des Verkettongaprodttcteswar, da es 12.81pCt.
Chlor etithielt, wâhrend 12.30 berechnet sind.

Procente der Umsetzung: 88.f 8.

Zur Isolimng des Verkettungsproductes, des

2-Nitro -p • toluidino- « propionsjiui-f uthyl esters,

0 H^ CsH3
NH • CH(CH3)• COOCî Ht.

wurde das fitherische Filtrat des Bromhydrates verdunstet. Der ôlige
Rûck8tand schied nach langerem Stehen Krystalle ans, die mecbanisch
vom Oel getrennt wurden. Durch Umkrystallisiren aus viel kaltem
Âlkohol wurden orangegelbe grosse Prismen vom Schmp. 64° er-

halten.

Analyse:Ber. Procente:N 11.11.

Gef. » » 11.20.

3. 7.6 g Base; 4.87 g «-BrunnsobuttersSureiithylester, wie sub 2.
Erhalten: 2.42g Bromhydrat (Theorie 5.82g), Schmp. 244°, Disso-

ciationspunkt 185°; Bromgehalt: 34.35 pCt. Im Filtrat 5.5 g Cblor-

bydrat (ber. 5.5 g) vom Scbmp. 211–214°, Dissociationspunkt 93°;

Chlorgebalt: 18.43pCt. (ber. fur Nitrotoluidinchtorhydrat 18.83). Hier
war also nie ht das Cblorhydrat des Verkettungsproductes nusgefallen.

Procente der Umsetzung: 41.58.
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Da«Verkettungsproduct selbst wurde nur in geringer Menge kry-
stallioiseh erhalten und stellte, nach dem Urakrystalliren aus heissem,

mit einigen Tropfen Alkohot versetzten Wasser, derbe gelbliche Kry»

stalle vom Schmp. 80° dar.

4. 7.6 g Base; 6.08g Phenylbromeœigester, 4 Standen bei 100°.

Erhalten 4.9 g Bromhydrat (Theorie: 5.82 g) mit 34.07 pCt. (ber.

34.33) Brom.
Procente der Umsetzung: 83.55.

5. 15.22 g Base; 12.16g lister, 4 Stunden bei 120°. Erhalten

!».68g (Theorie 11.66g) Bromhydrat mit 33.81pCt. Brom.

Procente der Umsetzung: 81.75.

Dus Verkettungsproduct ist bisher nicht im krystallinischen Zu-

stand erhalten wordeii.

1 2 à

Nitrotoluidin, (UIi(CHs)(NH»)(NO»), Scbmp. 128".

6. 7.6 g Base; 4.5 g «-Bi-ompropionsiiuieStliylester. 4 Stundeu

bei 1000. Kein Bromhydrat. Die Base hatte sich nicht aufgelôst.

Aus der âtheriscben Lôsung durcb Chiorwasserstoff: 8.4 g Chlorhydrat

(Theorie 9.42 g) vom Schrop.197° (reines Salz 199 – 200»), Disso-

ciationspunkt 62 (reines Salz 58'), mit 18.69pCt. Chlor (ber. 18.83).

Procente der Umsetzang:0.

7. 7.6g Base; 4.5 g Ester. 4 Stundenbei 125– 130". Erhalten:

2.5g Bromhydrat (Théorie 5.82 g) mit 34.09pCt. (ber. 34.33) Brom.

Sclmip. oder Dissociationspunkt wie bei reinem Salz 240° bezw.

156". Im Filtrat: 4.6 g Chlorbydrat (ber. 5.38g) mit 18.26 pCt. Chlor,

Schmp. 172–173", Dissociationspunkt 60».

Procente der Umsetzung: 42.44.

Das Filtrat vom Chlorhydrat wurde nach detn Verdunsten des

Aethprs rasch fest. Die ans sehr zarten seidenglfinzenden Nfidel-

chen bestehendeuKrystalle wurden aus siedendemAlkobol, spfiter ans

siedendem Ligroïn und Alkohol umkrystallisirt. So wurden scbliess-

lich gelbe kleine Prismen vom Schmp. 103–104° erhalten.

6 Nitro- o-toluidiuo-a-pro pïonsüureüthylester,

^>O«H3
NH CH(CH3) CO OC2H5.

Analyse: Ber. Proceute:N 11.11.

Gef. » :> 11.14.

Df r Kftrpwist in Aether leicht, in kaltem AIkohol ziemlich leicht,

in lieisseinAethyl-, sowie inMethyl-Alkohol,Aceton, Benzol sehr leicht

Hislicli. tu Eisessig ist er leicht, in heissem Ligroïn leiohter, als in

kaltetu loslicli.

8. 7.Kg Base; 4.87 g «-Bromisobnttersfiureâihylester, wie sub 7.

Krhalten 0.19" Bronthydrat mit 32.83 pCt. Brom. Im Filtrat 8.1g



2771

Barichte d. D. cham. Geselhcbaft. Jibrg. XXX. 180

Chlorbydrat (ber. 9.12 g) mit 18.38 pCt. Chlor, Scbmp. 199» Disso-

ciationspunkt 58".fi,
Procente der Urasetzung: 8.26.

9. 7.6 g Base; 6.08 Phenylbromessigsâurefithylester. 4 Stunden
bei 100°. Erbalten: 2.63 g Bromhydrat (Theorie: 5.82 g) mit
84.82 pCt. Brom (ber. 34.33).

Procente der Umsetzuug: 45.86.

10. 15.22g Base; 12.16 g Ester. 4 Stunden bei 120". Erbalten:
7.02 g Bromhydrat mit 34.2 pCt. Brom, ber. 11.66 g.

Procente der Umsetzung: 69,97.

Das Reactionsproduct krystallisirte, nachdem durch Einleiten von

Chiorwasserstoffgas die nicht urogesetzte Base entfernt worden war,
nus dem fitberischen Filtrat des Chlorhydrates alltnàblich aus. Durch

Umkrystallisiren aus Alkohol wurden beligelbe, dicke Nadeln vom

Schmp. 118.3« erhalten.

5 • Nitro-o-toluidinophenylessigsaureSthylester,

NOs
> CsHs NU CH (Ci1-16)CO 0 CIflô.q^X^H»

NH CH(C«H») CO O C9H».

Analyse:Ber. Proceote: C 64.96, H 5.73.

Gef. » » 64.92, » 6.10;

1 3 4

Nitrotoluidin, C6H3(CHîXN0ï)(NH3) Schmp. 117«.

11. 7.6 g Base; 4.5 g «-Brompropionsttureester. 4 Stunden bei

100°.

Die bei 100° noch feste Base lôste sich nach 20–35 Minuten

auf; nach dem Erkalten wurde die Masse fest, aber nur Spuren Brom-

*hydrat blieben als im Aetber unlôslich zurack. Die stherische Lô-

sung gab mit Cblorwasserstoffgas 8.75 g Nitrotolaidincblorhydrat (ber.

9.42g). Scbmp. 175° (reines Salz: 170 -171°), Dissooiatiouspunkt 45°

(reines Salz 46°), Cblorgebalt 18.27 (ber. 18.83) pCt.
Procente der Umsetzung: 0.

12. 7.6 g Base; 4.5 g Ester. 4 Standen bei 125– 130°.

Erhalten 0.38g Bromhydrat, durch Chloroform gereinigt, nachdem

die Anwendung von Aether ergeben batte, dass dem Satz Base bei-

gemischtwar; Schmp.203–204° (Nitrotoluidinbromhydrat: 229–230°),

Dissociationspunkt 106° (reines Salz 112°); Bromgehalt 34.38 (ber.
34.33) pCt. Im Filtrat durch Chlorwasserstoffgas: 6.21g Nitrotolui-

dinchlorhydrat, Schmp. 172– 173° (reines Salz 170–171°), Dissoci-

ationspunkt 60° (reines Salz 46°), Chlorgehalt 18.79 pCt. (ber. 18.83).
Procente der Umsetzung: 6.53.

Das Verkettungsproduct wurde isolirt, indem das Filtrat des

Chlorhydrates partiell verdampft, der sich ôlig unten abscheidende

Brompropionester im Scheidetricbter getrennt wurde. Die in diesem
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sowie in der Aetherscbicht allmâhlich sich absetzenden Krystalle
wurden durch Umkrystallisiren aus sehr verdûnntem Alkohol in der

Form besonders échouer orangefarbener Prismen vom Schmp. 62°°

erhalten.

3-Nitro -p toi uidino- a propion gfiureâtbylester,

T
ChÏ>C«H«

• NH• CH(CHW• 00 0 C6H».

Analyse:Ber. Procente:N 11.11.

Gef. » » 11.24.

13. 7.6 g Base; 4.87 g Bromisobuttersfiureâtbylester, wie sub 12.

Erbalten 0.16 g Brorahydrat mit 32.44 pCt. Brom; 8.5g Chlor-

hydrat (ber. 9.17 g) mit 18.11 pCt. Chlor.

Procente der Urasetzung: 2.75.

14. 7 g Base; 6.08 g Phenylbromessigsfiureâtbylester. 4Stunden

bei 100".

Erhalten 1.0g Bromhydrat (Théorie: 5.82g) mit 34.75 pCt. Brom

(ber. 34.75 pCt.).
Procente der Umseteungt 17.18.

15. 15.22g Base; 12.16g Ester. 4 Stunden bei 120".

Erhalten 4.59 g Bromhydrat (ber. 1 1.66g) mit 31.64 pCt.Brom.

Procente der Umsetzung: 86.27.

In das itherische Filtrat des Bromhydrates wurde Chlorwasser-

stoff eingeleitet, das ausfallende Nitrotoluidincblorhydrat abfiltrirt, das

Filtrat durch Uinschûtteln mit Wasser vom Cblorwasserstoff befreit

nnd dann die atherische Schicht verdunstet. Der bierbei erhaltene

feste Rûckstand warde ans Aether und aus Ligroïn amkrystallisirt.

3-Nitro-p -toluidino -« phenylessigsfiu reâthy lester.

CH °̂6 H* NH CH(Ce Hi) • CO O C« Hj,

stellt gelbrothe Krystallwarzen vom Schmp. 106° dar.

Analyse: Ber. Procente:C 64.96,H 5.73.
Gef. » » 64.68, » 5.88.

Ehe ich 7.ur Discussion der gewonnenen Resultate flbergehe,
muss icb noch dankend die werthvolle Hûlfe envâhneii, die mir auch

bei den Versuchen mit den nitrirten Basen die HHrn. Dr. H. Gunt-

rum und stud. Blumfeld geleistet haben.

Der Kinfluss der Nitrogruppe anf den Verkettungsverlauf
âussert sich folgendermaassen:

Am stârksten hemmt. wie schonoft beobacbtet, dieorthostelle,
dann folgt die Parastelle, wâhrend relativ am gûnstigsteu fur die

Aukettung der Sfiurerestc an den Stickstoff des Aminorestes die

Metastelle erscheint.
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180*

In der folgenden Tabelle sind die bei 100° gewonnenenProcente

derUrnseteung, sowie in Klammerndie bei l20bezw, 180° orbaltenen

aufgefûhrt.

i.I. n.
\(

va.

i

«- -o «– •- 0 '«- 0

~N09
»•

«
0 M ° M 42

•; -N08 ]

2.
N~

59 Wl 9 [28] 11

-~9N- `
3- 5 [81] 0 C8] 68

– a –

4.
_.NOq

0 [?] [3] 1? [86]4-
i “

0 [7] [3] 17 [86]

NO, î

5. j
71 [88] [42] 84 [82]

•

G. 0 [42] [3] 45 [60]

Der Eintluss der Methylgruppe im Benzolkern wecbselt: Die
zum Aminorest parastandige Methylgruppe deprimirt bei den
Orthoiiitrobasen und zwar am stârksten bei der Verkettutig mit
dem Phenylessigesterrest (III 1 und 4); sie erhôht bei den Meta-
nitrobasen (v-gl. 2 mit 5).
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Die metasMtadige Methylgroppe (6) deprimirt far alle drei

Sfitirereste. Was die letzteren bmiïït, so erecbeint wiederum, wie so
oft schon beobachtet, der Isobutterefiurerest (11) als der ungdnstigste,
der Pbenylessigsaurerest (III) jedocb ats der gSnstigste far die Ver-

kettung, gùnstiger noch, als der Propionrest (I), und hierin liegt der

Hauptunterschied zwischen den Nitrobasen und den frSher
studirten Toluidinen and Chloranilinen, wie die folgende Tabelle

zeigt. In 'der Tabelle sind die fur 100°geltenden Umsetzungsproducte

aufgefûlirt.

Ortho Meta Para

i. m. i. m. i. m.

CHs 54 43 94 48 92 43 Toluidine

Cl 61 49 87 71 '92 72 Chloranilinc

NO» 0 42 59 77 5 68 Nitroaoiline
NOt 17 71 84 0 45- Nitmtl"(Cft) 0

| 17 71 84 0 45 Nitrototnidine(CH~)

Es liegt nahe, daran zu denken, dass diese Erscheinung auf die.
selbe Ursache zurûckzufûhren ist, welche den Unterschied zwischen
Nitro einerseits und Methyl bezw. Chtor anderseits bei den be-
kannteu Regeln far die Substitutionen im Benzolkern bedingt.
Vorlfiafiglusst sich diese Ursache nicht nfther eharakterisiren.

Fûr die bescbriebenen Verkettungsreactionen ist der Einfluss
der Temperatur bei einzetuen Combinatîonen ungleicb,
wie die folgende Skala fur die Propionsfturederivate zeigt:

ÇH,

X.NH.OH.CO.O.CHî.CHj.
Die Umsetzungen in Procenten waren bei

s e
i 1

• "– N- 100» 120»bezw.130»

3 "i

I. 2.N0» 4.0H3 O 7

IL 2.NOs 0 14
IIL 4.NO, 3.CH3 0 42
IV. 4.N0, 5 81I
V. l.CH, 54 97

VI. 3.NO, m 87
VU. 3.N0» 4.CH3 71 88

VIH. 4.CH, 9-2 93
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Ortho-Metbyl (V) OberflOgelt bei hôherer Temperatur sogar
das folgeiideMeta-Nitro um 10 Procent, ein Unterschied, der ausser-
balb der Vereacbsfehler liegt und damr spricht, dass die eiiuelnen
Radicale dureb die W&rmestôsBebald leichter bald schwieriger an»
den collidirendenPositionen gedrfingt werden.

Inzwischenhabe ich meine Stndienaucb auf die Aroinophenole
atisgedehnt, bei denen indess quantitativ vergleicbende Versuche
nicht môglich waren, da die Orthohydroxylgruppe, wie «u er-
warten, zu RiDgsehliessungenim Sinne des Schemas

Veranlassnng gab, worûber ich deronficbstberichten werde.

484. N. Mensoliutkin: Zur Kenatnlss der aliphatiBohen
KohlenBtoffketten.

(Eingegangenam 18.November.)

Vorliegende Untersuchung hat den Zweck, die Verkettung der
Kohlenstoffatorae za aliphatischen Ketten und die Eigenschnften der
solche Ketten enthalteDden Verbindungen vermittelst Aenderung der

UinseizungggeschwiDdigkeitenza erforachen. Zwei Umsetzungender
aliphatischen Amine und der aliphatischea Alkobole wurden zum
Studium ausgewfiblt: 1. die Umsetzungsgescbwindigkeitder primiren
aliphatiscben Amine mit Bromallyl und2. die Esterifieimngsgeschwin-
digkeit der Alkohole.

I. Umsetzaiigsgesch-windigkeit der primSren Amine mit

Bromallyl.

Bevor wir zur Besebreibuilg und Besprechung der Experimental.
untersncliung scbreiten, mSssen wir die Aendernngen in der Schreib-
weise der StructurforraelD der isomeren aliphatiscben Verbindungen
angeben, welche onbedingt uotbwendig sind, um die oben gesteljte
Frage za beantworten.

Da die Gescbwindigkeitsconstauteunsere einzige Date fûr jede
isomère Verbindung mit der ibr eigenthumlichenKohlenstoffkette dar-
stellt, so muas dieser einen Date uur eineVerandérlicbe in der Struc-
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turformel der Verbindung entsprecben. Um dieser Forderung au

entsprechen and die Structurformelu der isomeren aliphatiscbeu Ver-

bindungen, zunâchst der Amine, einander vergleichbar zu macheu,
.werden wir ibre Pormeln in der Art scbreiben, dass in ihnen die
Seitenketten als einzige Verânderliche auftreten. Ais erstes Glied
der Kette lasseit wir immer die Amidogruppe auftreten, das letzte
Glied der ELohleustoffkettebildet immer die Metbylgruppe. Um die

Stellung der Seiteuketten in der Hauptkette anzugeben, werden die

Kohlenstoffatorae der Hauptkette, an welchen die Seitenketten haften,
durch griechische Bucbstaben bezeichnet. Das a-Kohlenstoffatom
ist dasjenige, welches mit dem Sfickstoffatora der Amidogruppe ver-
bundeti ist; diesem «-Atora entspricht die a-Seitenkette in unserem
Fall die Methylgruppe CHa – und die isomere Ordnung der Amine
mit solcher Seitenkette wird ais a-Ordnung bezeichnet. Das p*-Koblen-
stoffatomder Hauptkette ist dem «- AtomnSchstliegend,ihm entspricht.
die /J-SeiteDkette, welche die p'-OidnungderAmine cbarakterisirt o.s.w.
An dem Beispiel der Pentylamine wollen wir das Gesagte in Structur-
formelo wiedergeben:

«-PentylamiD, HjN.CH.CH2.CH9.CHs, Amin des Propyl-

CH3 methylcarbinols.

^-Pentylamio, HifN.CH8.CH.CHj.CH3, Amin des activen

CH3 Amylalkoliol8.

r-Pentylamin, H»N CH» CHa CH CHt, feoamylarnin.

CH3
Befindet sich bei dem «-Kohlenstoffatom die Aetbylgruppe

CHj CH3aïs Seitenkette, so wird das Amin aïs a' bezeichnet.
a'- Pentylamin, H»N CH CHê CHs, Amindes Diâthylcarbinole.

CH2 CH3
Zwei Seitenketten werden durch zwei griechiscbe Bucbstaben

wiedergegeben. Sind die beiden Ketten mit einem Kohlenstoffalom

verbttndeiï, so wird dièse Lage der Seitenketten an der zweimaligen
Wiederholung desselben Bucbstaben erkannt. Haften die Seitenketten
an verschiedenen Kohlenstoffatomen der Hauptkette, so werden sie
durch zwei, den betreffendenKohleustoffatomenzugehôrigeBuchstaben
bezeichnet.

CH3

<c«- Pentylamin, HgN.C. CH4 CH3, Amin des Dimethylâthyl-

CH» carbinols.

«^-Pentylamin, HjN CH CH CHs, Amin des Methylisopropyl-

CH3 CHj carbinols.

Dièse Andeutungen der Nomenclatur der isomeren aliphatischen
Verbindungenwerden genugen, um auch in complicirteren Fillen das
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Kicbtigezu trefîen, uad wir geben za der Besehreibung der Experi-

tnentaluntersuehungûber.

Die Versuchsbedingungeo der Umsetzung der primâren Amine

mit Bromallyl waren die nà'mlichen, wie bei meinen fruberen Ver-

suchen mit Aminé»1):2 Moleküle Amin und 1 Mol. Bromallyl treten

in Wechselwirkung bel 15-facber Verd8nnung mit Benzol und bei

00". Aus den Versucbsdaten wird die Constante:

k = 2 1

k = log. t

berechnet. Aile Einzelheiten der Veranche sind in einer ausfûhr-

licheren Abbandlung im Journal der russischea Pbysiko-chenriscben

Gesellschaft8) beschrieben; in der vorliegenden Abbandlung werden

nar die ullgemeinen Resultate der Arbeit gegeben und besprochen.
Zur Untersnchuog gelangten: Metbylamin,Aethylamin, die beiden

Propylamine, aile vier Butylainine, sechs Pentylamine uud Heptyl-
amin. Die gefundenen Qeschwindigkeitsconstanten der Umsetzung
dieser Amine mit Bromallyl sind in der folgenden Tabelle (S. 2778)

gegeben.
Wir wollen die erhaltenen Resultate unter folgenden Abschnilten

begprechen: 1. die Bildung der Kohlenstoffkette-,2. die Eigenscbaften
der offenen Koblenstoffkette sowie der Hauptkette; 3. Einfluss der

Seitenketten auf die Umsetzungsgeschwindigkeit. Die Bildung dieser

rerscbiedenen KoblenstofFketten,kann durch regelmfissig verlaufende,

eigenthûmlicheVeranderungen der Geschwindigkeitsconstanteugekenn-
zeicbnet werden, da alle dièse Processe unter Vertuet an Umsetzungs-

geschwindigkeit vor sich gehen.
1. Die Bildang einer Kohlenstoffkette, wobei die Kolilen-

8toffatomedurch einfache Bindung verkettet werden, geschieht unter

starker Gesehwindigkeit*erniedrigung, was ans dem Vergleich der

Gescbwindigkeitsconstantedes Methylamins mit derjenigen des Aethyl-
amins zu sehen ist:

K

HSN.CH, 8302.
HgN.CHj.CHï 3807.

Die Constante des Aethylamins ist tin mebr ais die H&lftekleiner,
als die des Metbyl.imins. Ist einmal die kleinste Kette entstanden,
so ist deren Verlângerung zur Hauptkette, wie wir schen werden,
unter verhaltuissmfissigunbedeutenderoGe8chwindigkeitsverlustzu er-

reichen. Bevor wir aber die Ëigeuscbaften der Hauptkette studirett,
wollen wir ein Merkmal der offenen Kohlenstoffketten angeben.

') Zeitsehr. f. phys. Chem. 1", 2.

'') .1. d. rusMsclienpb.-chem. Gesollscbaft £9, 444.
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2. Die offene Kohlenstoffkette der Amine wird dadurcb ge-
kennzeichnet, dass, ungeacbtet der verschiedenen Zusammensetzung
oder ihrer verscbiedenen Structur, fur ein und dasselbe Amin die

Geschwindigkeitseonstante bei dem Versuche mit Brommethyl immer

einige Male grôsser ist, ais die mit dem Bromallyl erhaltene Con-
stante. Indem icb auf meine letzte Abhandlimg verweise, in welcher
viele solcher Beispiele untersucht worden sind, fÛhre ieh nur die

folgenden vier an, bei denen die angewandtenAmine am meiaten der

Structur nach sich unterscheiden:
Constante Constante
mit CHjBr mit CsHsBr

H,N .CH3)Methylamin 31910 8302

H»N.CHî.CH».CHs, Propylamin 15215 3788

H8N CH CH8 CHs, second. Butylnmin 5091 1200

CH3

CHs

H2N .C.CHs, tert. Butylamin 1822 314

CHj
Wie gesagt, diese Beziehungen sind mr die aliphatischen Aminé-

bezeichnend, denn bei den aromatischen Amidoverbindungen, bei
welcben die Amidogruppe an dem Koblenstoffatom im Beozolkeroe

sitzt, werdeu wir gerade das Gegentheil beobacbten.

3. Die Hauptkette nnd ihre Eigeoscbaften. Ist die Bil-

dung der kleinsten offenen Kohlenstoffkette zu Stande gekommen, so

erfolgt ibre Verlftngerong unter geringem Geschwindigkeitsverinst.
Wir wollen zunâchst die Geschwindigkeitsconstanten der primgren
Amine normaler Struetur betracbten, die ausser der Hauptkette keine

Seitenketten haben, und mit dem Aethylamin, dem ersteh Amin,
welches flberhaupt eine Kette enthftlt, anfangen. Folgende Zusaramen-

stellung zeigt die Constonten der untersuchten normalen Amine an.

k

HîN.CHs.CHs 3807

HvN.CH,.CHj.CHs 3783

H2N CHi. CHt. ORt CH3 3886

HsN.CHa.CHn.CHs.CHa.CH, 3790

Hs N. CH,. CH,. CH, CH,. CH,. CH, CHS 3537.
Die normalen Amine bilden eine gut cbarakterisirte, homologeOrd-

uung: die Geschwiudigkeitsconstanten sind hier die grossten nnter
allen primâren Aminen und untereinander nahezu gleich, oder, viel-
leicht ricbtiger, mit steigendem Molekulargewicbte wird die Constante
der normalen Amine unbedeutend kleiner. Die Grosse der Constante

(3600-3800) giebt ein Merkmal ab, um die normalen Amine zu er-
kennen. Sie zeigt ferner, dasa die Verlângerung der Hauptkette durch
die hinzutretende Methylpruppe CHs einen kleinen Einfloss ausûbt..
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Dieses letztere Verhalten ist ein Merkmal der Hauptkette: wir treffen
es bei allen Ordnungeet der isomeren Amine. Um diese8 zu be-

weisen, geben wir folgende Geschwindigkeitsconstanten der a. Amine
und der ««-Aminé.

a-Amine k «« -Aminé k

HîN.CH.CH» 1257 CH3

CHî HîN.C.CHs 314 ,|

H,N.CH.CH».CHS 1200 CH3

CH3 CHs n

HjN.CH.CHg.CHj.CHs 1 l«î» HîN.C.CH2.CH3 270 v

CHs CHs â

Diese Zusammenstelluugzeigt,dass, wenu eiumal die kleiusteKette,
die fur die isomère Ordnung bezeichnendist, entstanden ist, die Ver-

Iftngerung der Hauptkette ohne nennenswerthen Geschwindigkeits-
verlust vor sich geht. Dièses hat zur Folge, dass wir die Con-
stanten jeder isomeren Ordnung der Amine mit hôherer K<»Ule«-
stoffatoinzahl vorbersagen kônneu, wenn wir die Geschwindigkeits-
constante eines einzigen Amins derselben Ordnung mit kleinerer |
Kohlenstoffatomzahl wissen. Es ergiebt sich ferner, dass, wie die
normaten Amine durch die Constante 3800 gekennzeicltnet werden,
so die a-Amine die Geschwindigkeitsconstante 1200 und die ««-Aminé
die Constante 290 haben. Wir komrnenzu dem wiclitigenSchluss, dass
aile Ordnungen isomerer Amine eine ihrer Structur entsprechende
•constante Umsetzungsgeschwindigkeit haben. Nach dem oben Ge-

«agten wurden die y-Amine, wie aus der Tabelle ersichtlich, eine

Constant*- von etwa 3000 haben, die ^-Amine von 2700, die

«f?-Amineetwa 600 u. s. w. Die Bestimmung der Geschwindigkeits-
constante der Umsetzuog der primaren Amine mit Bromiillvl kann

also zur Bestimmung der Structur ihrer Kohlenstoffkette dienen.

Wir haben somit die Bildung der Hauptkette und ihre wichtigste

Eigenschaft erforscht. Eine andere, ihr zugehorige Eigenschaft wird

uns die Betrachtung des Einflusses der Seitenketten geben, welche

•dieoben gegebenen Grôssen der Constanteu der isomeren Ordnungen
der Amine reguliren.

4. Die Seitenketten und ihr Einfluss auf die Um-

getzungsgeschwindigkeit. Die Aminé verschiedener isomerer

Ordnungen, ausser der Hauptkette, entbalten Ketten mit verschiedenem

Koblenstotfskelett, deren Bildung und Eigenschaften wir durch die

obenangewandte Methodeerforschenkônnen. In dem System (insérer

Formeln fûr die isomeren Amine ist die Verschiedenheit des Kohlen-

stoffakeletts durch die Seiteuketteu bedingt, welche in verschiedener
Zahl an die Kohlenstotfatome der Hauplkette sich nn.schmiegen.
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Ein Blick auf die Tabelle zeigt, dass aileOrdnungen der isomeren

Aminekleinere Geschwindigkeitsconstanten«ufweisen,als die Ordnung
der Amine normaler Structar. Die Seitenketten, sobald sie sioh mit

den Kohlenetoffatomen der Hauptkette verketten, driicken die Um-

eetïiingsgeschwindigkeit herab. Wie die Bildung der kleiusten Koh-

lenstoftkette Sberbaupt (s. oben), so ist auch die Bildung der kleinsten

Seitenkette nnr unter Geschwindigkeitsverkst za erreicbon. Eine

solche Bildung der Seitenkette, nfinulichunter Verlust der Geschwiti-

digkeit, ist fQrdie aliphntischenAminecharakteristisch undzeigt an, dass

io diesen Verbindungen die Structur der Hauptkette, also die einfache

Bindung der Kohleustoffatome,d. h. die Verbindung eines jeden Koli-

leustoflntoms mit je zwei Atomen Wasserstolf, dieser Kette die B«»-

fabigong giebt, Aminé mit grôsstmSglicher Umsetzungsgeschwindig-
keit zu bilden.

Wie gesagt, wird die UmBetzungsgeschwindigkeitdurch den Ein-

tritt der Seitenketten erniedrigt. Das Decrementder Geschwindigkeit

fifolgt hôehst regelmfissigim Verhiiltiiiss zur Zahl der Seitenketten

und ihrer Entfernung von der Amidogruppe. Am kleinsten ist das

Decrement der Geschwindigkeit, wenn nur ein e Seitenkette in der

Hauptkette vorhanden ist und mit dem in grôsster Entfernung von

der Amidogruppe sich befindenden Kolilenstoffatom verbunden ist.

Bei der Annâherung zur Amidogruppe wird der EinRuss der Seiten-

kette immer grosser und erreicbt in der it-Stellutig das Maximum.

Foigende Zusammenstelluug bezeugt das Gesagte

Norm. Aminé k u-Amino k

H2N.[CHï]ï.CH3 3783 H1N.CH.CH3 1257i

CH,

H»N.[CH2]3.CH3 3886 HsN.CH.CHj .CHS 1200

CH,

HaN.[CHg],.CHs 3790 H2N. CH.CHj .CHs>.CH» -118!»

CH,

/î- Aminé f Aminé

H2N.CHjj.CH.CH3 2759 HjN.CHj.CHî.CH.CH, 2985

CH, CHs

Diese Zusammenstellung zeigt recht deutlicli, wie der Einfluss der

Seitenkette auf das Decrement der Geschwindigkeitsconstantemit der

Entfernung von der Amidogruppe immer schwacher wird. Da die

normalen Amine eine an Grosse wenig verânderlicbe Gescbwindig-

keitsconstante aufweisen, so folgt hieraus, dass die Verkettung der

Seitenkette mit dem Kohlenstotfatom der Hauptkette, je nach der

Lage des letzteren in der Kette, mit einem verscbiedenen, aber fûr

ein und dassetbe Koblenstoffatom constanten Geschwindigkeitsverlust

erfolgt. Bei der Verkettung der Seitenkette mit dem «-Kohlenstoff-
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iitom ist dus Decrement derGescbwindigkeit= 26OOjfur das (I-Koh-
Ifiistoffatomist eggleieh 1J00, fur dos y-Atom 800 Eiubeiten u. s. w.

lu allen oben besprochenen Fâllen finden wir ais Seitenkette
au88ch!ie8Blichdie Methylgruppe CHao Nur eine einzige Verbindung
mit einer griisseren Seitenkette, nà'mlich mit der Aetbylgruppe
CH» CHa, in «-Stellung zur Amidogruppe gelegen, wurde bis jetzt
uatersiicbt und zwar mit folgeudew Resnltot:

k k

H,N CH CHt CHa CUa 1189 H, N ÇH CH8 CFt, 672

CH, ÇH?
a-Pentylamtn, q^

«'-PeDtyJamin.
Bei dem Vergleicb mit «-PentylHminObt die grôssen- Seitenkette

in «'-Pentylamin ein grfisseres Decrement der Geschwindigkeit au8.
In wie weit inan diese Eigenschaft der lângereu Seitenkette verall-

gerneinern darf, mag wegenMangel an Daten dahingestellt bleibeu.
Wir geben zuden Aminenmit zwei Seitenketten ûber. Zweisolche

Ketten kônnen mit einem oder mit verschiedenen Kohlenstoffutomen
der Hauptkette verbunden sein. In beidenPâllen beobatchtenwir eiu
neues Decrement an der Uroseteungsgeschwindigkeit: das Decrement
ist kleiner, sobald die beiden Seitenkette» mit verschiedenen Kohlen.

stoffatome», als wenn sie mit eiuem Kohlenstoffaton) verkettet sind.
Die ««-Aminé, d. i. die Amine der tertifiren Alkohole haben die
kleiitsteii Geschwiudigkeitsconstantenunter den Aminen.

k ÇH3 k

HîN.CH.CH.CH.i .586 H«N.C.CHs 314

CH, CH, CH,

a/î-P«nlyIainio. ««-Butylamin.

CH,

Ht N C CH, CH3 270

CH3

aa-Peolv'lamin.
Es ist zu erwarten, dass auch bei den Aminé» mit mebreren

Seitenketten, die Entfernung der letzteren von der Amidogruppe sirh
an der Gescbwindigkeitsconstante ebenso fQhlbar raachen wird, wie
es schon bei der Beaprechung des Einflosses einer Seitenkette ge-
zeigt worden ist.

Obgleich keine Amine mit drei Seitenketten zur Untersucbung
gelangten, ist es môglich, schonjetzt aile Aenderuugen der Geschwin-

digkeit8constantevorherzusagen, die in diesemFalle eintreten wûrdeii,
da die oben dargelegten Benbachtungenuns erlauben, eine vollstau-

dige Theorie des Einflusses der Structur der Kobleostotfkette auf die

Umsetzungsgescbwindigkeitder Amine mit dem Bromallyl zu ent-
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Bei der Betrachtung dieser Tabelle findenwir, dus die Umset-

zung8geschwindigkeitder Alkohole mit Essigsâureaubydrid dieselben

Gesetzmâssigkeiteo aufweist, wie die Umsetzungggesehwindîgkeitder

primâren Amine mit Bromallyl. Die Bildung der kleinsten Kohlen-

stotfkette erfolgt unter starkem Gesehwindigkeitsverlust(Methylalko-
liol 11180, Aethylalkohol5420). Die mit einerHauptkette versebenen

normalen primâren Alkohole haben die grôssten Constanten (5400

bis 4000). Die Alkobole, die ausser der HauptketteSeitenketten auf-

weisen, haben kleinere Geschwindigkeitsconstanten, deren Grasse

mit der Zahl der Seitenketten und deren Entfernung von der Hy-

') Journ. phys.Chem.

wickeln. Die HauptzQge dieeer Theorie sind schon weiter oben ge-

geben, und wir wollen jetat ihre Anwendungzur Untersucbung der

Ura8etzung8ge8cbwii)digkeitbei den anderen Reactionen der aliphatl-

schen Verbindungen prûfen, Zur Zeit kann ich fûr diesen Zwecknur

meine früheren Versuche1) ûber die Esterifioirungsgeschwindigkeitder

;diphati8chen Alkohole verwenden.

II. Die Esterificirungsconstanten der alipbatischen

Alkohole sind in folgender Tabelle II enthalten, in welcher die

Formeln der isomeren Alkohole, in der oben bei den Aminen erôr-

terten Weise bezeichnet sind.

Tabelle II.

GoschwiiuUgkoitsoonfctan ten der Esterification der atiphati-
schen Alkohole.

Methylalkohol Aethylalkohol Propylalkobole

HO CHs 11180 HO GH, OH35420 HO.[CH»]jCB34800

.« HO.Ca.CH3 1480

ce3

Butylalkoholo Heptylalkoliol Capvylalkohol
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droxylgruppe der Alkohole dieselben Beziehungen zeigt wie bei den
Aminen. Um die Analogie vollstândigzu macben, erûbrigt es nocb,
die Ë8terificirung8ConstaDteder isomerenPentylalkohole 20 beatimmen,
was iu Bfilde gesehehen wird.

486. N. Mensohutkiu: Ueber die Regelmassigkeiten der

Siedepunkte der isomeren aliphatiseben Verbindungen.

(Eiogegaogenam 18.November.)

In der vorbergebenden Abhandlung haben wir gezeigt, dass die

Grosse der Gescbwindigkeitsconstantender Esteriflcation der isomeren

Alkohole, sowie der Einwirkung von Bromallyl auf die isomeren

aliphatischen Amine von folgenden Faetoren abhângig ist:
1. von der Linge der Hauptkette;
2. von der Anzahl der Seitenketten und, wenn deren Zahl zwei

oder grôsser als zwei ist, ob sie mit einem oder mehreren Kohlen-

stoftatomen verkettet sind;
3. von der Entfernung der Soitenketten von der Hydroxylgruppe

der Alkobole oder der Aminogruppe der Amine, wenn wir die For-

meln eo sehreiben, dass in ihnen die Seitenketten als einzige Variable

aiiftreten.

Wir wollen zeigen, dass die nâmlichen Regeln die Siedetempe-
raturen der isomeren aliphatiscben Verbindungenbeherrschen. An den

Siedepunkten der isomeren Verbindungender alipbatischen Reihe ist

es am wahrocbeinlicbsten den Zu8ammenhangdieser Eigeusehaft mit

der Structur dea Kobleustoffskeletts zn ergriindeti, da bekanntltch die

Verbrennungswârmenunddie Brecbungsiodicesder isomerenVerbindun-

gen gleichsind und ibre Molekularvoluminasich nur unbedeuteudandern.

Zuniichst wenden wir uns zur Betrachtung der Siedepunkte der

atiphatiscben Alkohole und wibleu die Pentylalkobole aïs einen, der

Structur nach, schon etwas complicirten Fall aus. Der Theorie nach

sind 8 Pentylalkobole môglieb, die aile bekannt sind. Ihre Siede-

punkte sind in der Tabelle I gegeben; sie sind aus dem Handbuch

von F. Beilstein genommen, uni den Vorwurf einer Adaptation der

Siedepunkte zn den Regeln zn umgeheu. Die letzteren ergeben sich

von selbst, wenn wir die Formeln dieser acht Alkohole in der Weise

schreiben, duss die Grappe OH und die Gruppe CHs un den Enden

der Hauptketie zu stehen kommt, sorait die Isomerie nnr durch die

Zahl der Seitenketten und ihre Lage in der Hauptkette bedingt ist.

Die Bezeicl.nung der Ordntingen der isomeren Verbinduagen durch

pi iechisclie Buch?taben war in der vorhergehenden Abhandlung

erôrtert-
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Tabelle I.

Sicdepunkte der Pentylalkohole.

HO.CH,.CH,.CB<i.CH,.CHs 187°

HO.CH,.CH».ÇH.CHî 131.60

CHS

p RO.€H».CH.CH».CHï Î28»

CHs

a HO CH CB9 CH» OHs 118.5°

CHs

« HO. CH. OH». CHs 116.5°

CH,

CH8

ap HO.CH.CH.CHs 112.5°

CHs CHs

CH3

Hfi HO.CH,.C.CH3 112"

CH3

CHs

an HO.C.CHj.CHs 101.6°

CH,

Diese Tabelle zeigt uns bekanste Regelinfis&igkeiten. Der

hôchste Siedepunkt entspricht dem normalen Pentylalkobol, welcher

ausser der Hauptkette keine Seitenketten enthâlt. Sobald die Seiten-

ketten erscheinen, wird der Siedepunkt der Alkobole erniedrigt: bei

den Alkobolen mit einer Seitenkette seben wir, wie mit der An-

naherang der Seitenkette an das Hydroxyl der Siedepunkt immer

tiefer wird und «Pentylttlkohol (Methylpropylcarbinol) den niedrig-
sten Siedepunkt aufweist. Bei dem Eintritt der zweiten Seitenkette

wird wiederum der Siedepunkt erniedrigt, nnd der niedrigste Stand

ist bei dem ««-Pentylalkohol (dem tertiâren Amylalkobol) erreicht,

in welchem die beiden Seitenketten mit dem a-Koblenstoft'atom, dem

nacbsten zum Hydroxyl, verkettet sind. Es zeigt somit der Gang der

Erniedrigung der Siedepunkte der Pentylalkohole dieselben Regel-

m&ssigkeiten, wie die Erniedrigung der Geschwindigkettscoustanten

bei der Einwirkung von Bromallyl auf die isomeren Pentylamine.

Um zu zeigen, dass die Uebereinstimronngnicbt Zttfallig ist, son-

dern dass die Siedepunkte der Alkohole durch die zu Anfang der

Abbandlung aufgezâhlten Factoren geregelt werden, wollen wir nnch

ein Beispiel vorfûhren und die Siedepunkte der Hexylalkohole be-

trachtmi. Von den 17 Hexylalkoholen, die derTheorie nachmfiglicli,

sind 14 bekannt und deren Siedepunkte angegeben(Beilstein). In
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der folgendenTabelle sind dièse 14 Hexylalkohole nach der Zahl

der Seitenketten and deren Entfernung vom Hydroxyl geordnet.

Tabelle II.

Siedepunkte der Hexylalkohole.

HO.CH».CHj.CH».CH».CH».CH3 j
157.2»

& H0.CHa.CH».CB».CH.CH3 150°

CHs

y HO.CHj.CHs.CH.CHa.CHs j 152-158°
OH,

i HO.CH*.CH.CH3».CH,.CH* 14U.8»

CHs

HO.CH,.ÇH.CHj.CH3 | 139-148»

ÇH,

CH,

« HO.CH.CHa.CHs.CHï.CHs 136"

CHs

«' HO.CH.CH9.CHa.CH3 135"

CH,

CHj

«y HO CH CH» CH CHs 131»

CH3 CHs

tijt HO.CH.CH.CHg.CH3 1340

CH,CHs

«V HO.CH.CH.CH* 127.5»

CUaCB3

CH3

CH3

««« Ho.c.cHj.cHs.cHs 1230

CH3

CHs

««'
HO. C. CHj. CHs

123»

ÇHa

CH3

1"
CHs

*}? HO.CH.6.CH3 121"

CH, CH3

CH3

aat HO Ç CH CH3 117°

CH3CH3 i
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Bcrict.lt J. D.chem.GoclIschoft. J»brK XXX. [9(

Der complexen Structur ungeachtet, sowie der Erscbeinung der

drei Seitenketten, zeigen die Hexylnlkobole, den n/ï-Hexylalkohol,
HO CH CH CHa CH3, ausgencmmen, dieselben Regelmâssigkeiten

CH3 CH3

wie die Pentylalkohole. Woher die Ausnahme bei dem «j*-Hexyl-
alkohol erfolgt, kann vorerst bis zur neuen Untcrsuchung dieses

Alkohols nicht ermittelt werden. Sind die Siedepmtkte der diesem

Alkohol in der Tabelle hôher stehenden Alkobole richtig bestimmt,

so sotlte der «p-Hexylalkobol nicht bei 134", sondern etwa bei 130°

bis 131" siedeo. Wie man sieht, ist der Unterschied ein geringer
Ehe wir weiter gehen, môehten wir angeben, warum wir die

Ermittelung der Regelniassigkeiten der Siedepunkte der isomeren

aliphatiscben Verbindungen mit der Betrachtung der Siedepunkte der

Alkohole begonnen haben. Diese Verbindungen erweisen sich fur

unseren Zweck als die vortlieilliaftesten, denn bei ihnen ist die

Amplitude der Siedetemperatur, d. i. das Intervall zwischen dem

hochsten und dem niedrigsten Siedepunkte der Isomeren, die grôsste.
Die Amplitude der Siedetemperatur der isomerenAlkohole ist nicht

nur die grôsste, sondern sie wiichst noch mit dem Molekulargewicht
der isomeren Alkohole, wie es die folgende Zasamrnenstellung der

Amplitude der Siedepunkte einiger isomerer Alkohole beweist.

Alkohole Cs Sdp. Alkobole C« Sdp.

HO CH* CH3 CH3 97.4° HO CH» [CH.^ CH» 157.20

HO. CH. CH3 81.3n HO.C.CH(CH,)8 117.0°

CH3 (CH,)»CH,

Amplitude 16/1°Õ Amplitude= 40.2°

Alkohole C4 Sdp. Alkohole Cr Sdp.

HO CHj [CH2]s CHj 117.5° HO CH» [CH*]SCHS 175.5<>

HO.C(CH3)3 .J2.9« HO.C.C(CH3)S 131.0->

Amplitude= 34.6° (CH3),

Alkohole C5 Sdp. Amplitude= 44.5°

HO. CHa [CH»]j CH, 137.0»

HO.C.CîHs 101.6°

(CH,),

Amplitude=>35.4°

Das Anwachsen der Amplitude der Siedetemperatur mit der Zu-

nahme des Molekalargewichts der Alkohole ist auch ans theorctischen

Grûnden zu erwarten. In den letzlgegebenen Ztisammenstellungcn
entlialteii die ersten Zeilen die primaren Alkohole mit normaler

Structur der Hauptkette, welche eine homologeDifferenz der Siede-
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punkte ==20° aufweisen. In den zweiten Zeilen finden wir die ter-

tifiren Alkohole aufgefûhrt, bei denen eine der Ketten immer mit

verschiedener Sfructtir auftritt; fûr solehe Alkohole ist die Differena

von einer Reihe der Alkohole znr andern nur 14–15°. Es wird

also bei der Zunahme des Molekntargewicbtsder Alkohole die Am-

plitude der Siedetemperatur etwa um 5–6° anwacbsen miissen.

Nachdemwir die Siedetemperatur der Alkohole etwas ausfubrlicher

betrachtet haben, kônnen wir zeigen, daqs dieselben Hegeln ganz

allgemein die Siedepunkte der Verbindungen der Formel:

X CH8 CH3

beherr8ehen. Zum Beweise werden wir in der folgendenTabelle III

wiederiun verschiedene Verbindungen mit C5nnd C6 nach ihrer Siede-

teraperatar stadiren. Als Beispiele der Verbindungen mit Cb wollea

wir solehe Derivate der isomeren Pentjrlalkohole betrachten, bei

denen die Amplitude der Siedetemperatur noch gros» genug ist. Von

den Verbindungen mit Ce fïihien wir die Siedepunkte der isomeren

Capronsfiuren an. Von den Aldehyden ist zur Zeit keine Gruppe

der Isomereu vollstûndig auf ihre Siedepunkte untersucht.

Tabelle III.

Pentylvorbiadangett
– – – Capron-
Jod- “ sBureu

i Essigcstor Amme x=C00H
hy dnne ,X==o.GO.Cn3X-NH,

X CO.OH

A^J

X.CHï.CH3.CH3.CH4.CHî155.4»! 148.4» 104» 20Ô"

r X.CH3.CHï.CH.CH3 148.2° 138.G» 95° 199.7°

CH

p X.CH,.CH.CH,.CH3 145» 141.6" 196»

CHî

« X Cil CB» CH» CH3 144.5» 134° 91.5° 193»

CH3

«' X.CH.GH,,CH3 144.5» 132» i)l° 190»

CHS

CH3

a,3 X.CH.CH.CHâ 138° 125» S4° 189 -191»

CH3CHa

CH3

tf X.CHj.Ô.CHs 125» | 82»

ÇH3
aa X.C.CHa.CHs 127.5» 124» 78.5° 187»

CH3
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181»

Nur die Siedetemperaturen der Pentylamine waren von mir unter

gteicbeu Bedingungen bestimmt: sie zeigeti sehr scliondieselbe Regel-

massigkeit der Siedetemperaturen wie die Alkohole. Alle anderen

Siedepunkte der Tabelle sind dem Handbuch von F. Beilstein

entnommen. Mit oiner Ausnahme (des Essigesters des optisch-
activen Amylalkohols) welche kaum der Besprecbung bedûrftig ist,
finden sich wiederumdieselben Regelmiissigkeitenin den Siedepunkten,

Die Ftniction der aliphatischen Verbindung flbt somit keinen

Einfluss nuf die durch die Stiuctur der Koblenstolfkette bedingten

Regelmlissigkeitcn der Siedotemperatureu der isomeren aliphatischen

Verbindungen ans. DieFunetionerweist sich aber vongrosserBedeutiing

fur die Amplitude dur Siedetemperatur der Isomeren: bei den Jodfiren

der Pentyltilkobole ist die Amplitude = 27", bei den Estera und

Pentyhirainen ist sie = 25°, bei deu Capronstiurenbetragt die Am-

plittide nur 17°, und dessen ungeacbtet fûgen sich diese Saurai den-

selben Regeln.
Ist die Function der aliphatischen Verbindung fûr die vom

KohlenstoffntomabhiingigenSiedepunktsregelmiissigkeiteuohne Belaug,
wenn man X in der allgemeinen Formel:

X-CHj– CH8

beliebig andeni kann, so ist auch auf dem anderen Ende der Kette

dits Glied Methyl nicht nothwendig, und wir haben somit die Regel-

mfissigkeiten der Siedepunkte fûr alle isomeren Verbindungen,die sich

von der allgemeinen Formel:

X-CHî- CHa-Y

ableiten, entwiekelt.

Liegen isomere Verbindungen vor, welche ats Endglieder der

Kette zwei gleiche X haben, also sich von der allgemeinen Formel:

X CH3 – CHS X

ableiten, so ist ans dem soeben Gesagten za folgern, dass auch sie

dieselben Regeimassigkeiten der Siedepunkte aufweiseii niQssen; in-

dessen, da in diesem Falle die Kohlenstoffatomeder Kette paarweise

gleich sich erweisen, so werden wir auch dièseKette einer nâheren

Betrachtung unterziehen.

Enthfilt die Kette X CH* [CHg]B CH2 X eine gerade Zahl der

Kohleustoffatome, so theilt eine Linie, die man sich durch die Mitte

der Kette gezogen denkt, die letztere in zwei identische Abschnitte.

In diesem Falle erscheinen aile Kohlenstoffatomepaarweise einander

gleich und miisseu durch dieselbeugriechischeu Buchstubenbezeichnet

werden, wie das folgende Beispiel zeigt:
a ;s .3 a

X.CHî.CHî.CHî.CHj.X.
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Bei ungerader Zahl der Kohlenstoffatome der Kette, theilt àm

Mittelgliedderselben ebenfalls in zwei identischeAbschnitte, in weleben

die Kolileiistofl'atome,wie im vorhergehendenFall auch paarweise

einauder gleich sind. Dass die isomerenVerbindungen, die sich von

soichen Ketten ableiten, dieselben Regelmussigkeiten wie die frSher

erûrferte» Ketten vorweisen, sieht man an den Dibrombutanen (Bn-

tyknbroiuiireij) und den ihnen entsprechenden Butylenglycolen, dereu

Siedepunkte iu den beiden ersteii Spalten der Tabelle IV gegeben sind.

Tabelle IV.

Butylen- Uutylen-j HexftnG
bromure glykota y puX = Br X==OH

Al==t/H3

X.CH,.CH8.CH9.CH,.X 1S8-190" – 71°

fi X.CHj.CH.CHj.X unbekannt «9°

CHa

« X.CH.CH,.CH9.X 174.5° 204° G2U

CH3

«' X.ÇH.CHj.X 1C5–16*!° 1J»5° C4°

ÇH»
CHj

a« X.CH.CH.X 158" 184° 58°

CH3CH3

ÇH,
«a X.Ç.ÛHi.X 148–149° I7T° 43-48°

CB3

Die Tabelle zeigt, dass auch bei diesenVerbindungen die Siede-

teiiiperatur mit dem Erscheinen der Seitenketten sich regelmSssig

erniedrigt mit der Zahl der Seitenketten, mit deren Verkettung mit

einem oderzweiKohlenstoffatomenundscbliesslichmit ihrerAnnà'herung
an X. Nach diesen Brôrterungen dûrfte das noch nnbekannte jï-Di-
brombutan Br. CHa CH. CHS Br etwa bei 181–182° sieden. Das

CH3

vorgelegteMateriul ist imgenûgend, umaus demselben weitere Schlûsse

ziehen zu kônnen, und wir haben dasselbe nur vorgefulirt, um die

Anwendbarkeit unserer Regelmassigkeitenauf die Grenzkohlenwasser-

stoffe zu zeigen. Die Siedepunkte der letzteren sind gleich-
falls wenig bekaiint, und wir begnûgen uns mit den Hexanen,
deren Siedetemperaturen in der dritteo Spalte der Tabelle IV ge-

geben sind.

Die erôrterteMethode,die RegelranssigkeitenderSiedetemperatureu
der isomerenVerbinduogen systematisch zu erforseben, kann bei alleu
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môgltchen Ketten ungewandt werden; wegen Mangels an experimen-
tellen Daten ist dieses aber zur Zeit nicht durchfiihibnr. Auf diese

RegelmSssigkeiten der Siedepunkte der aliphntisehen Verbindungen
wurde ich durch ganz analoge Regelmiissigkeitenin den Gesclmindig-
keitsconstanten der isomeren alipbatiscben Verbindnngen geftihrt, so
dass wir in diesem Fall deutlich den innigenZuenmmenhangerkennen

kôiineii, welcher zwischen der Structur der chemischen Verbindungen
und ihren cbemischeu und physikalischen Eigenscbafteftbesteht.

St. Petersbtirg, October 1897.

486. H. v. Peohmann: Ueber Vinylldenoxanilid.
[VorlfiufigaMittheilungnusdomoliem.LaboratoriumderUntversitatTûbingen.]

(Einjîcgangfinan» J5. November.)

Der kiirzlich erwfihnte Glyoxim-i\:r-plieny]fitherl)liefert wie
deninficb8t ausfClhrlichmitgetheilt wird beim ErwSrmen mit Essig-
sfiureanbydrid eine schôn krystallisirende Yerbindung, welcher wahr-
scheinlich die Formel,

ÇO.NCCW CHY,
CO.N(CeHs)

8l

zukommt, wonacli sie Oxanilid ist, in dem die beiden Imidwasserstoff-
atome durch das zweiwerthige Radical C CHjersetzt sind. Wenn
diese Auffassung zutrifl't, sollte dieselbe Verbindung auch aus Oxanilid
und Essigsaureanliydrid durgestellt werden kônnen. Dies ist nun
wirklicli der Fall, und die Reaction ist wohl folgendermaassen zu

erkliiren. Zunachst wird ein Imidwasserstolf durch Acefyl vertreten:

CO.NH.CcHi CO.NH.CiHs

CO.NH.C6H5 CO.N(CéHs)COCH3

Dann wandert das Wasserstoffatom der anderen Imidgruppe an
den Sauerstoff des Acetyles, wobei ein Fûnfring geschlossen wird:

CO N (Cs Hs).~(OH)CHa
CO.N(CeHJ~

:s,

und scbliesslicb entsteht nnter Wasserabspnltung:

CO.NCaH»)
CO.N(CsHs)>C'CHs'

Der Kôrper ist nach vorstehender Formel ein Glyoxalinderivat
und zwar Substitutionsproduct desTetrahydroglyoxalius, sodass er aïs

') DiesoBerichte80, 2462.
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Diketodiphenylmetliylentetrahydroglyoxalin bezeichnet wer-
den kunn. Ich ziebe die eiofachere BeneunungVinylidenoxani-
1 id vor ').

Die Reaction bietet principieUinsoferti nichts Neue», als sie in

gewisser Beziehungals das Analogonder von Ladenburg entdeckten
Bildung von Glyoxalinderivafen uus o-Diaminen und Siïureanbydriden
betrachtet werden kann; charakteristisch fur den neuen Kôrper ist
jedoch die Doppelbiudung zwischen einem Ringkolilenstoffund dem
Kohlenstoftàtom der daran haftenden Seitenkette.

Zur Darstellimg worde reines Oxaiiilid mit etwa der nfiœ-
HchenGewichtsraenge entwâsserteinNalriumacetat und der zehnfachen
MengcEssigSiïureanhydrid «-7 Stunden, d. h. etwas Jânger gekocbt,
ais bis ailes Oxanilid rerschwunden wur. Das durch Wasser abge-
schiedeneKrystallpulver wird aus kochenderoAlkohol umkrystallisirt,
wobei etwa nnverândertes Oxanilid ungelâst zuriickbleibt. Farblose,
stark glfinzende Plattchen, Schmp. 208-21O<>.

Analyse:Ber. fur C|6H,jNsOs.
Proeentc:C 72.7,H 4.5, N 10.G.

Gef. » 72.7, » 4.7, >10.5.
Schwer lôslich in den meisten Losungsnittteln,ausser in Chloro-

forin. Von conc. Schwefelsaure mit gelber Farbo aufgenommen, die
durch Dichromat nicht veràndert wird.

Wâhrend die Verbiiidung gegen wassrige Sâuren sehr bestândig
ist, wird sie durch alkoboliscbe Salzsfiure glatt in ihre Coraponenten
zerlegt. Ebenso leicht, aber in andereiuSinne, wird sie durch alko-
boliscbes Kali sclioii bei kurzem Ënvfirmen gespalteu. Sie kônnte
dabei nach der Gleicbung:

CtJ.N(Cal3s)~ COOK
-4-06lis. NH,û CH2

CO.N(c:alis)%~C:
–– 21\OH =

éoolç C6Hb.NH/" t,

Oxalsâure und Vinylidendiplienyldiainiii tiefern; dieses lagert
sich aber sofort um in

Aethenyldipbenylamidin, ç^^lj^OHj

Die identitât der Verbindung mit diesem lângstbeknnnten Amidin
warde zweifellos festgestellt. Wie dieses krystallisirt sie aus ver-
dûnntea) Alkohol, oder was besonders charakteristisch aus

kocbendetn Ligroïn in langeti, seidenglinzenden,verfilzten Nadeln,

Schmp. 130–131°.°. Das Pikrat bildet gelbe Nadeln vom Schmp.
169°. Aus der salzsauren LSsnng fôllt Natriumnitrit ein schon kry-

') «Vinylidens CHj:C: steht w »Vinyl^GHj-.GH.in deosalbenBô-

ziehungenwie «Aethyliden»CH3.CH: zn »AethyI«CHa.CH».. Ueber die

BenennungzweiwerthigerRadicaleliegeakeine Beschlûssedes GenforCon-

gressesvor.
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stalUsirendes Nitrit, ttbermaogansaures Knlitmi ein in rothen Blatt-
chen krystallisirendes Permanganat, welches sich nach einigerZeit
zersetzt –

eine, soviel ich weiss, noch nicht bekounte, fur viele Ami-
dine charakteriatische Renction. Die Lôsung des reinen Amidins in
conc. Scliwefelsaure wird durch festes Dichromat nicht gefârbt. Sehr

bestandig gegen Sfinren, wird es durch Salzsftijre im Rohr ii» Essig-
sfittre und Auilin gespalteli.

Analyse: Ber. fur ChHhNj.
Procente: C 80.0, H 0.7,N 13.4.

Gef. b » 80.3, » 7.0, » 13.6.

Wâhrend sowohl Oxanilid als Aethenyldiphenylamidin ia alkoho-
Iùcher Lôsung «tuf Permangtumt nicht oder uur laiigsiim einwirken,
wird letzteres ddrcb Vinylidenoxanilid fast untnittetbar entfîirbt; wâh-
rend Oxanilid gegen Brom bestândig ist, wird das Vinylidenderivat
leicht davon angegriffen Reactionen, welche auf das Vorhandensein
einer Doppelbindung hindenteti.

CO.N(CaU&)
BromvinylidenoxaniHd,

•'““* >C:CHBr.v/U. W(Ueas)

Vinylidenoxanilid rersebluckt in Cbloroformlôsung beiO°22 Atome
Brom und incht mehr, wâhrend gleichzeitig BroinwasserBtoflFent-
wickelt wird. Nach dem Verdunsten des Lôsungsmittels am

zweckmSssigsten im trocknen Luftstrom – wird mit etwas Alkobol

angeriilirt, mit Wasser versetzt, abgesaugt, in wurmem Acetou aufge-
noriimen und kalt mit "Wasser ausgespritzt. Man erhâlt atlasglfin-
zende Blfittohen; aos viel kochendem Alkobol fallen weisse Prismen.

Schmp. 189°.

Analyse: Ber. fur C|6II,| BrNjOî.
Procente: C 5G.0, H 3.2, Br 28.3.

Gef. » » 56.0, » 3.7, » 22.9.

Die Verbindung ist demnach gegen Erwartung nicht das Brom-

additionsproduct, sondern ans diesem durch Bromwasserstoflfaustritt
entstanden und besitzt vermutlilkh die obige Formel. Sie entfftrbt
in alkobolischer Lôsung Permangunat wie die bromfreie Verbindung,
was auf die Anwesenheit einer Doppelbindung hindeutet. Dass das
Bromatom in die alipbatische Seitenkette des Diazolringes und nicht
in eines der Phenyle eingetreten ist, folgt aus der Natur der Spal-
tungsprodocte durch alkoholisches Kali, unter welchennurAnilin
und Anilinderivate, aber nicht Broraaniliu auftreten.

Wfihrend Vinylidenoxanilid durch Kali glatt in Oxalsfiure und
Amidin gespalten wird, tritt bei der gebromten Verbindung diese Re-
action fast ganz zurück, indem nur Spuren v on OxalsSare und von
einer bromhaltigen, bei 189° schmelzendenBase auftreten, welcbenach
ibrem Verbalten, 8o weit es beobachtet ist (Permanganatfâllung, In-
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differenz gegen cône. Schwefelsiture und Dichromat), niebta audfires
aïs Hiomatli eny Idip heay lamidin sein kunn.

Die Hatiptreuction verl&uft aber in anderem Sinne. Es eutsteht

zaufichst Oxanilid und wahrscheinlich BromessigsSure,welche noch
nicht naeligewiesen wurde, nach der Gleichung:

<?O. N(CGHb),C' CHB HO = ÇO. NHCGllb 00011 GH B
CCI. ~i(C,rlis)

r + 9
C0. NHCcHa

+ 9 r.

Dits Oxanilid wird aber grôssteiitheils weiter in Anil in and Oxanil-

sfl ure zerlegt.
ZurSputtung wurde die heisse alkoholischeLôsung desgebromten

Vinylidenoxanilids mit ulkohoIUchem Kali bis zur stark alkalischen
Reaction versetzt und einen Aagenblick zum Aufkoehen erhitet,
worauf alsbald oxanitsaures Kalium in weissen Nadeln auskry-
stailisirte. Beim AusSuern der warme» Lôsung des Salzes in wenig
Wasser fi'illt OxanilBaure aus. Aus wenig beisseoi Wasser kry-
stallisirte sie in glanzenden Nadeln, welche wasserfrei waren1) und

bei 148-149° schmoken.

Analyse:Bor. fûr CiHs.NH. CO.COOH.

Procente:C 58.2, H 4.2.
Gef. » » 58.1, » 4.3.

Charakteristisrh fur die Satire ist die intensive blauviolette Fûr-

bung, welche ihre Lôsung in cône. Si'hwefelsfiiiredurch einige Kôrn-
ehen Kaiiumdichromat erleidet.

Das Filtrat vom o.vanilsauren Kalium wurde behufs Bindung des

freien Alkalis mit Kohleusàure gesâttigt, verdunstet uud mit ver-

diinnter Schwefelsâure belumdelt, wobeietwas Oxanilid in glânzenden
Blattcheii (Schmp. 244–24.V1) zurûckbleibt. Die saure Ldsung etithielt
viel Anilin und Spuren der oben als Bromfithenyldiphenylamidin be-
zeichneten Verbindung. Bromessigsfture oder deren Zersetzungapro-
docte korinten bei dem kleinen Maussstabe der bisher ausgefûhrteu
Versuche nicht nacbgewiesen werden.

Vorstelieude Versuche wurden von Hm. W. Schmitz ausge-
fflhrt, welchem ich hieifur meineu bestenDank ausspreche. Hr. Stud.
Otto Aosel wird die Uittersucbung fortsetzen und auf Analogiefâlte
ausdebnen.

') NachKlinger, Ann. d. Çhom.184, 2G5,krystallisirt sie mit 1 Mol.
Wassor.
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487. P. Walden und O. Lutz: Ueber die gegenaeitige Um-

wandiung optischer Antipoden.

[H. Mitthoilung1).]

(Ëingegiiagenam 1G.November.)

Vor einiger Zeit batte der Eine von uns âber eine eigenthum-
liche optische Inversion berichtet, die es ertnôglichte,direct von einem

Antipoden zum eulgegengesetzt drehenden ûberzugehen, somit einen

optischen Kreisprocegs durcbziitïihmi. Zum Schluss wurde die An-

8icbt ausgesprocbeu, dass es geiingen werde, auch tnit Hilfe anderer

Ag«mtienden gleichen Vorgang zu verwirklichen.

In Verfolgung dieser Frage luiben wir das Studium der Einwir-

kuug von Ammoniak auf die activen Chlor- undUrom-Beriisteinsauien')
wieder ttufgeiiommen, was der Eine von uns frfiher nur orientireud

durcbgefiilirt batte. Die uuumehr zeitlich und quantitativ ertblgten
Versache ergaben das nachstehende merkwürdige Resultat.

LfUst man auf die /-Broni- (oder Cblor-) bernsteinsiture in

metby lalkoholischer Losung Ammoniak einwirken und verfolgt
die Reuction mit Zuhilfenahme des Polurisationsapparates, so sieht
man allinâhlicb die Linksdrebung abnehmen und durch Null in eine

erhebliche Rechtsdrebung ûbergehen. Am besten verffihrt man in

der Weise, da»s man 50gg /-Broaibernsteinsiiure in wenig Methylal-
kohol lôst und 200 g einer ca. 12-proc. Lôsung von Ammoniakgas in

Methylalkohot vorsicbtig hinzufûgt; das verkorkte Gefass wird nou,
zur Beschleuniguug der Reaction, in ein auf 40–45° erwfirmtes

Wasserbad gesteckt und durch Ermittelung der Drehungsanderung
an heransgenommenen Proben der allmâhliche Fortgang der Reaction

verfolgt; ist eine Vermehrung der Rechtsdrohungnicht mehr zu con-

statiren, was ira Aligememen nach 10-12 Stunden eintritt, so ent-

ferut mau dasGefâsa aus dem Wasserbad. Nach einigerZeit scheiden
sich aus der Reactionsflfissigkeit tropfenfôrmige,strahlig krystallinisch
erstarrende Gebilde aus, die den Boden mit einer dicken Kruste be-
decken aie wiegen 26 g und lassen sich durchLôsen in wenig Wasser
und Fâllen mit ammoniakalischem Metbylalkoholvon geringen brom-

baltigen Beimengungen trennen. Aus beideu Mutterlaugen Ifisst sich

leicht durch Eindampfen im Vacuumexsiccator eine weitere Menge
etwa 4 g – desselben Productes isoliren, demnach insgesammt

80 pCt.

Analyse: Ber. fur C+HioOiNj.
Procente: C 32.00, H 6.G6.

Gef. » 32.60, » 6.83.

') Vergl.dieseBerichte29, 133ff. (1896).
') l.o. sowiedièseBerichte28, 1387ff., 2766ff.
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Beim Reinigen und Trocknen der Verbindung tritt ein kleiner
Ammoniakverlast ein, infotge de?sen der Kohlenstoffgehalt etwas zu
hoch ausfâlU. Dieser in Wasser ungemein leicht loslicheKôrper bat
den Schmp. 122-124°; er ist rechtsdrehend:

in Wasser c= 20, [«]D=*-+-27-6»,
c -+-5 bis 1.25, [«]“ = -+- 29.2°,

in 75 pCt. Methylalkohol c= 1.25, |>]D= 4- 40.8°,
und stellt das Salz

CH2.COONH4

CH.COO-

NH»

dar. Wird dieses Ainrnonsalz in wiissrigerLosung mit verdtitinter
SalzsSurezusnruniengebracht, Molekttl aufMolekul, so resultirt Clilor-
amu>oi)iamund die freie Amiiiosiiure,

CHj.COO-

CH.COOH

-NH,

welche mit Ammoniak das ursprüngliche Satz regeneriren liisst

Analyse:Ber. fur C^HrO^N.
Procente:C 36.00,H 5.2G, N 10.52.

Gef. » » 35.83, » 5.17, » 10.40.
» » 35.88,» 5.34, » –

Diese neue Sâure ist in Alkohol uud Aether praktisch milôslich,
dagegen là'sst sie sich durch Auflflse» in wnrmem Wasser und Ab-
kûhlen der Lôsuug iu kleinen glttnzenden Krystatlen oder grosse»
BlSttebengewinnen; sie sclimilzt durebsebnittlich bei 148", ist in ko-
chendemWasser und kalter verdOnnterSalzsSure bestàndig, lfisst 8ich
mit verdûnntem Barythydrat unter Anwendung von Phenolphtaleïn
scbarf aïs eine einbasische Saure titriren, und ist ebenfalls rechts-
drehend:

in Wasser c = 3, [«]D= + 9.7°.
Ffir die Constitution dieser SSure waren folgendeGesichtspunkte

maassgebend: da sie von der HalogeubernsteinsSui-esich ableitet und
wie nachber gezeigt werden wird leicht Aepfelsfiure liefert, so
konnten nur etufacbe Formelbilder in Frage kommen; es lag daher
die Môglicbkeitfur die folgenden drei Verbindungen vor:

I H III
NH3 NH,

ÇH CO0 CH2 COO-- HO CH COOH

CH2.C00H .CH.COOH CH2.CO.NH2

Dem gewôhnlichen Asparagin kommt nach Pintti die Constitu-
tion CO NH, CH, CH(NHj) COOH zn} dasselbe liefert den Kôrper
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CONH» CH8 CHBr. COOH>). Lfisst man nun auf dieges f-Brom-

bernsteinsSareamid alkoholisches Ammoniak in Metbylalkohol
(Walden) oder Aethylalkohol (Piuttï)8) einwirken, so re8ultireit
nahezu quantitativ inactive Producte, vornehmlieh fumaraminsaures

Ammon; huit man dièses Résultat neben das oben bescbriebene, so

wird man die Schlussfolgerung billigen, dass nur dann der dargelegte
Reactionsverlauf mit activen Endproducten resultiren kann, wenn das

vom Brom entfernte und nicht das benachbarte Carboxyl noeh
frei ist. Hiernach wOrdeulso die Formel 1 auszuscbliessen sein.

Die Formel III gebôrt einem Aepfelsauremonoamid an; falls
diese Auffassung berechtigt wSre, so durfte ein tertifires Amin, mit

MBrombernsteinsaure in nnnloger Weise zur Einwirkung gebracht,
nicht den gleichen Reactionsverlauf mit dem gleichen Ëndproduct

Aepfelsfiure – liefern; statt dessen reagirte aber TriSthylamin
ebenso wie Ammoniak. Demnuch ist also auch das SchémaIII zu

verwerfen, woiiacb nur noch die Formulirung II ûbrig bleibt und von

uns fur die Sâure in Vorschlag gebracht wird.

Wird nun dièse d-Aminobernsteinsiiure, sowie ihr Aiiimon-

salz mit ilberschûssigemBarythydrat in wfissrîger Lôsung gekocht,
so tritt Ammoniakabspaltungein, und es resultirt ein in ebarakteristi-

schen warzenlormigen Krasten sich absclieidendeswasserfreies Ba-

ryumsalz.

Analyse-Ber. fûr C4H<OiBii.
Proconto:Ba 50.92.

Gef. » » 51.11.

Es liegt das âpfelsaure Baryum vor; aus 10g des Ammonsalzes
der rf-Aininobernsteinsaureresultircen 15g reines wasserfreies Baryum-
malat, d. h. 87 pCt., wfthrend bei Einwirkung von 15 g Triiitbylamiii
auf 10g J-Brombemsteinsânre in Metbylalkobol, bei nachherigem Ver-

jagen des letzteren und Kocben mit Barythydrat, 62 pCt. Spfelgaures

Baryum gewonnen wurden. Wenn man, bebufs Freimachung der

Aepfelgâure, das Baryumsalz mit SchwefelsSnre kocht, den Ueber.

âchussderselben mit Barythydrat genau ausfnllt undalsdann dagFiltrat

auf dem Wasaerbade einduostet, so erhâltiuan 87pCt. roher Aepfel-

sâure, die durch Aceton gereinigt wird.

Zum genauen Vergleich dieser Sfinre, von der noch das Blei-

salz, ricbtige Resultate liefernd, analysirt wurde, unterwarfen wir die

gewôhnliche i-Aepfelsiiure der gleichen Behandlung mit Barytbydrat,
stellteu das i-apfelsaure Baryum wasserfrei dar nnd isolirten hier-

aus die 2-Aepfelgâurein derselben Weise wie oben.

Diese Berichte28, 2770. *) DieseBeriuhte29, 206!t.
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Die optisehe Untersuehung beider I)erivate ergab das folgende
Résultat:

I. /-AepfelsauresBaryum (aus natûrlicber AepfelsStire),4 g des ge-
troeknetenwasserfreien Sakes wurden mit 6 cemconcetrtrirter SalzsSure
und Wasser ûbergossen, unter Erwirmen getôst und mit Wasser auf
20 ecm verdOnnt,e = 20.

[a}D= + 7.1 [«) hellblau – + 11.3°.

la. Die aus I freigemachte/-Aepiels&urewurde in Aceton gelôst.
c = 10, [«]“ = y.go.

IL Aepfelsaures Baryum, nus d-Amiuobernsteinsiiure gewonnen,
genmi wic unter 1 gelôst, c = 20.

[«]D= 7.o<>,[a] hellbtou = 1 1.4°.

Ha. Die nus II isolirte Aepfelsaure, in Aceton gelôst, gab fur:

c=0.4, [b]b= -4-9.3°.

Demnuch liegt in der nus derd-Aininobernsteiiisfiurehergestellteu
Saure die d- Ae pfelsfiure vor.

Wurde» gleicbe Mengender gewdhnlichen /-Aepfelsfiure und der

eben bescltriebeuen d-Aepfeisiiuregemischt and in Wasser geliist, 80

resultirte eine optisch inactive Lôsuug, aus der die bei ca. 125°

sclunelzende,bezw. erweiebende,synthetische,racemischeAepfelsnure
erbalten wurde; sowohl die «atOrliche, ais aueh die rf-, sowie diese

syntlietische inactive Sâure gaben beim 'l'itrireu mit Barythydrat und

Phenolplitaleïn denselben Titer.

Es sei noeh bemerkt, dass die rf-CliIorbernsteiusaureanalog rea-

girt, wie die /-Chlor- und /-Brom-Benisteinsàure, nur dass hier die

1 i n k sdrehendenIsomereuentstehen; in gleicber Weisehabenwir auch
die Reactionsproducte verschiedenerAmine untersucht und isolirt, wo-

rûber spnter berichtet werdett wird.

Aus der /-Brom-, bezw. /-Cblor-Bernsteinsfiure ISsst sich niitteU

Silberoxyd die /-Aepfelsfiure gewinnen1), unter Zuhilfenahme des

Ammoniaks,bezw. der (/-Aminobernsteinsûure,Ifisst sich dieselbe Ha-

logenberiisleinsiiure in die optischen Antipoden, in die d- Aepfel-
sfiure umwandeln.

Riga, Polytechnikum, 27. October 1897.

') DieseBerichte29, 135u. f.



2799

488. E. Castellaneta: Ueber die Einwirkung von Tetrazodi-

phenylohlorid auf Benzol.

[Mittheilung ans dem Laboratoriumfur Fnrbonchomiound Fftrborotteclmik

der TecbnischenHochsohuleztt Dresdeo.l

(Eingegangenam 22.Novombor.)

Von R. Môhliin und R. Berger ist nnter anderein gezeigt

worden1), dass bei der Einwirkung trocknen Diazobenzolchlorids

auf aromatische Kohlenwasserstoffe und heterocyclische aromatische

Stammkôrper, wie Thiophen, Pyrîdin, Chinolin, ein Austausch der

Diazogruppe gegen den Rest der cyclischen Verbindung statt hat.

Zufolge einer Nebenreaction, bestehend in dem intramolekularen

Zerfall des Diazobenzolchlorids, wurde meist auch die Bildung von

Chlorbenzol beobachtet.

Aus Diazobenzolchlorid und Benzol entstehen somit Diphenyl
und Chlorbenzol, ans Diazobenzolchlorid und Diphenyl werden p-Di-

.phenylbenzol, o-Diphenylbenzolund Chlorbenzol gebildet.
Auf Veraulassung von Prof. Môblau unterauchte ich die Ein-

wirkung des als condensirtes Diazobenzolchlorid zu betrachtenden

Tetrazodiphenylchloridg (aus Benzidin) uuf Benzol. Verlief die Re-

action in entsprechender Weise, so waren als deren Producte das

dem Tripheaylbeuzol isomereBiphenyldiphenyl undp-Dichlordipbenyl
zu erwarten.

1. C1.N2.C6H4.C8H4.NÎ.CH-2C6H6
«=Q H5 C6H4 C«H4 C«H4+ 2 Ny+ 2 HCI.

Biphenyldiphenyl.

2. Cl Na CJl, C6H4 N2 Cl = Cl C6H4 C8H4 Cl-f- 2N2.

p Dichlordipbenyl.

Die symmetrische Constitution des Tetrazodiphenylcblorids Hess

ferner an die Môglichkeitdeoken, dass die eine Hâlfte der Molekùle

durch Abspaltung von Stickstoff der intramolekularen Reaction unter-

liegt, wahrend die andere Hâlfte unter Elimination von Stickstoff nnd

unter Cblorwasserstoffbildung die Verkettung mit dem Benzolrest

eingeht.

3. CI.N2.C,H4.C8Ht.N».Cl + C(JH8

Cl C«H4 C6H4 C«H5+ 2N, + HCI.

p- Chlor-y-phonyIdiphonyl.

Die Untersuchung hat ergeben, dass sich die dorch die Gleichungen
2 und 3 veranschaulichten Reactionen thatsfichliehvollzieben, wâhrend

die Bildung von Bipbenyldiphenyl nicht nachgewiesen werden konnte.

') Dièse Berichte26, 1994.
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Expert ment elles.

Tetrazodipbenylchlorid.
Dieses bisher noch nicht im festeu Zustande erhaltene Salz Ifisst

sich uach ve.rsehiedenenMethoden mit nahezu theoretischer Ansbeute
darstellen.

Man lôst 50g Benzidin in 300 g absol. Alkohol und leitet in
diese Lôsung trocknes Salzsfiuregas bis zur stark saareu Reaction.
Alsdann kühlt man die alkoholisehe Salzlôsnng auf -t- 5U ab und
rûhrt in den Snlzbrei tinter Vermeidung wesentlicher Temperatur-
erbôhung allmablich 65g Isoamylnitrit ein. Das Salz geht dabei in

Lôsung. Man filtrirt naeli einiger Zeit und versetzt das klure Filtrat
mit 100g Aether. Der sich abscbeidendeKrystnllbrei wird abflltrirt,
mit Aether ausgewnschen und das Tetrazochlorid im Exsiccator ge-
trockiiet.

Oder man miscbt 50 g fein gepulvertes salzsaures Beiizidin mit

100g Salzsfiiire von lOpCt. und leitet in diese mit Eis anf + !>°ge-
kiihlte MiscliinigSalpetrigsâuregas bis zur Lfisnng. Die flltrirte klare

Lôsung versetzt man mit einenr Uebersebuss von absolutem Alkohol.
Die ausgeschiedenenKrystalle werden, wie oben angegeben,gewaschen
und getrocknet.

Analyse:Ber. fur ClaH8NjClî.
Proccnto:Ci 25.44.

Gof. » » 25.07.

Das Salz bildet kleine weisse Prismen, leicht lôslich in Wasser,
unlôslicb in absolutem Alkohol und Aether. Es explodirt durch den

Schlag. Beim Erhitzen im Oelbade explodirteu 0.1g bei 106-108°,
lm trocknen Zustande bfllt es sich gut.

p-Diehlordiphenyi uud ;>-Chlor-p-phenyldiphenyl.

70 g Tetrazodiphenylchlorid wurden mit 300Benzol auter Zu-

gabe von 10 g gepulvertem Alumiuiumchlorid auf dem Wasserbade
bis zur Beendigung der lebhaften Stickstoff- und Salzsfiure-Bntwicke-

long erbitzt. Aus dem zwei Sehichten bildenden, dunkelfarbigen Re-

actionsgemisch wurde das Benzol darck Destillation auf dem Wasser.
bade entfernt. Der hatbfeste ROckstand wurde zur Entfernung des
Aluminiumsalzes mit Salzsâure ausgekocht, mit Wasser gewaschen
und dip rôtblichbraune, feste Substanz Dach dem Trocknen unter ver-
mindertemDruck (60 mmQuecksilbersânle) destillirt. Das iibergehende
gelbe Oel erstarrte zu einer weissen krystalliniachen Masse. Letztere.
worde bei gewôhulichemDruck der fractionirten Destination unter-
worfen. Es wurden drei Fractionen erhalten, die erste von 310-

320°, die zweite von 320–325°, die dritte von 325–372° siedend.
Die zweite und dritte Fraction wurden zusammen gepulvert und mit
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Alkobol von 95pCt. ausgekoeht. Der Rûckstand wurde wiederholt
au» absolutem Alkohol umkrystallisirt.

Die glfinzende BIfittcbenvom Sebmelzpunkt 220–220.5° bildende

Verbindung ist ihrer Entstehang und der Analyse nach 7>-Cblor-
/phenyldiphenyl. 1.

Analyse:Ber. fûr CI.CeHt.CGli; CeH6-
Procentq).C 81.60,H 4.<JI,CI 13.42.

Gef. » » 81.81, » 5.13, » 13.68.
Da die im Alkohol von 95pCt. gelôste Substanz im Wesent-

lichen die Eigenschaften der die Fraction 1 bitdenden besass, so
wurden beide vereinigt und mehrfach ans Alkohol umkrystallisirt.
Die so gewon^iene,in Prismen vom Schmp. N8° krystaltisirende Ver-

bindung erwies sich ats identisch mit dem nus DiphenyJ, ans Chlor-
benzol, ans Benzidin und aus y-Diphenol dnrstellbaren j;-Dichlor-
diphenyl.

Analyse:Ber. fûr CI. CsH4 C8H4 CI.
Procente: C 64.57, H 3.58.

Gef. » » 04.88, » 3.90.
Durch Oxydation mit Chronisûure verwandelt sie sich in p-Chlor-

benzoësfiure vom Schmp. 236°.

Bipbenyldiphenyl war in dem Einwirkungsproduct von Tetrazo-

diphenylcblorîd auf Benzol trotz aller Bemnhung nicht aufzufindeu.

489. P. Petrenko-Kritsohenko und D. Plotnikoff:
Eine Umwandlung der Tetrahydropyronderivate.

(Eingegangennm 22. November.)

Bei den Untersucbuogen einiger Eigenscbaften der Tetrahydro-
pyronderivate •) sind wir auf eine intéressante Reaction gestossen.
Diphenyltetrahydropyron, welches, wie unten gezeigt wird, aus Aceton-
dicarbonsaure und Benzaldehyd entsteht:

CO2H CHj CO. CH2 COa H-- 2CHS COH

== CO9H.CH.CO.CH.CO3H
+Ha0

CsHj.CH.O.CH.CsHj
+Hs0'

COaH.CH.CO.CH.CO2H ÇHj.CO.CHa
+ 2 CO"

C«H5. CH.O.CH.CeH;, CsH* CH O CH.C«H&+ 2°°*'

verwandelt sich glatt in Dibeuzalaceton, wenn es in Alkohollosung
mit wenigen Tropfen Salzsilure auf dem Wasserbade envârmt wird:

ÇHs.CO.CHs CH.CO.CH
+ Ha 0.

CsHs.CH.O.CH.CsHs
J

C6HS.CH CH.0«H6+
8

Diese Borichto29, 994 n. 2051.
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d1-opy1-011.
002.co.cHg

D.phenvlfefa^dropyro,,CtfHsch()chCgH&.C6H~ 0fi. Cous*

UutdièseVerbindung zugewinnen, flbergiesstman Acetondicarbon-

sffure mit der dreifachen Menge Iteuxuldehyd nnd leitet ChlomasBer-

stoff bie zur Siittiguug in das Gemiseh ein, welcltes fortwâhrend dureh

Wasser ubgekiihlt wird. Die Reaction verlûtift itriter geringer Er-

wiirmungund Wnsserausscheidung. Kurze Zeit nach Beendigung der

Reaction schiitteltenwir die Reaetionsmasse mit wâssriger Sod.ilosuug,
schieden dann den iiberscliQssigen Benzaidehyd durch mobriiialiges
Waschen mit Aether ab und ssiuerteu die so vom Benzaldehyd be.

freite Sodalôsungan. Man orhâtt mm znnScbst die Dipheny Itetra-

CO*H.CH.CO.CH.C0»H
hydropyroiidicarbansfture, '“.“ als halb

Ogni tn (J L>tiO$ H.s

flQssigeMasse. Dieselbe giebt als jï-Ketosgure in ciner Alkohollôsung
mit Eisentrichlorid eine blatrothe Fârbung; doch ist sie hoolist un-

bestündig und beginnt, sobald sie ansf7illt, Kolilensiiure zu verlieren.

AU Abepaltungsprodnct. entsteht ein dickes Oel, welches nach

24-8tfindigeraStehen einen harten Kuchen giebt und dann aus Aethyl-
alkohol krystallisirt erhalten werden kann.

Das Diphenyltetrahydropyron bildet iiudelformige Krystalle vom

Sehmp. 131°. In Wasser sowie in Ligroïn nnd in kaltem Aethyl-
alkohol schwer lôslich, in heissem Aetbylalkohol aber, wie auch in

Benzol ttndChloroform. leicht lôslich.

Analyse:Ber. filr CitHisO».
Procente:C 80.9,H 6.3.

Gef. » » 80.9, » C.7.

Die Bestimmungdes Moleknlargewiehts nach der Gefrierpunkts-
methode in Benzollosung ergab Folgendes:

Ber. fur CitH(6O»: 252. Gef. 245.

Die nach dem Auskrystallisiren des Hydropyrons bleibeude

Mutterlauge bildet ein Oel, welches nach langdauerndem Krhitzen

auf dem Wasserbade zu einer fast barten Krystallmasse von Dibenzal-

aceton erstarrt. Claiseii's Untersuchungeu gemfiss1) sehmilzt dieses

Dibenzalacetoii bei 112°; in Schwefelsfiure lôat es sich mit tief-

orangorotlier Farbe auf, und mit Brom giebt es ein Bromid vom

Schmp. 208

Analyse:Ber. fur C17H14O.
Proeente: C 8i.2, H5.9.

Gof. > » 87.4, » 6.1.1.

Wir sehen das Dibenzalaceton ais. ein Umwandlungsproduct des

DiphenyltetriihydropyroDSan. Um unsere Annahme zu bestiltigen,

l)Ann.d.Chem.223,141.
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Berichte i. D. ch«m.QesoUlcbaft.Jihrg. XXX. )gg

haben wir folgende Experimente gemacht. Zu einer Alkohollôsang
des Diphenyltetrahydropyrons fflgten wir wenigeTropfen Salzsfiure
hinzu und erhitzten die Mischung in einem Wasserbade etwa 20 Mi-
nuten. Diese kurze Zeit genfigt, um nach dem Auskrystallisiren des

Beactiousproductes Dibenzalaceton mit allen seinen Eigenschaften zu

gewinnen. Die Ausbeute an Dibenzataceton ist fast quantitativ. Im

Gegensatz zu dieser raschen Verwandlung durch SalzsSure ist das

Diphenyltetrabydropyron fûr sich bestfindig nnd bleibt nach dem Er-
hitzen bis 180° volikomraen unverandert.

Die letztere Thatsache erklfirt uns den VerwandlungBinecbanismnB;
man kann sich die Reaction ao verlaufend vorstellen, dass aich anfangs
Salzsfture aiilagert, nachher aber sowohl SalzsSure wie auch Wasser
akh abspattet:

CH2.CO.CHs1 "T"nLI s*5 CHî.CO.CHjCO ÇA!

CHs.CH.O.CH.GiHj C,H5.CH.0H CHC1.C6HS

CH.CO.CH
“ nn

-CH.OH ëH.CtIU
+ HC1 + H2°-

Die Untersachnng wird fortgesetzt.

Odessn. Universitfit.

490. O. Hinsberg: Ueber BenzolsulSasâure aIs Beagens. II.

(Eingogangcnam 18.November.)

Vor etwa Jahre«fristl) theilte ich in Gemeinscbaft mit Hrn.

Himmelschein die Beobaehtung mit, dass aich Benzolsulfinsiitire

nicht allein mit den Ortho- und Pura-Chinoneu, sondern allgemein mit

Verbindungen. welche Chiiion-Structtir haben mit Chinoïden
nnter Bildung von aromatischen Sulfonen vereinigt2). Ich habe zur
weiteren PrSfung dièses Satzes zunàchst das Verbalten des Tetra-

roetbyldianiinobenzbydrols zur Benzolsulfinsâure studirt und erlaube

mir einige vorlâuttge Resultate knrz mttzutheilen.

Bekanntlich nitnint man an, dass dern Tetramethyldiaminobenz-

hydrol in saurer Losmig die chiuoïde Form zuk-ommt,dass beispiels-
weise das Chlorhydrat die Formel

/CI
(CHS)*N Ci H.. CH CkH« N (CH,>

bat. Dieser Auffassmig entsprechend verbindet sich das substituirte

Beuzbydrol bei Gegenwart von MiueralaSuren mit der aquivalenten

') Dièse Berichte a», 2010.

*)Natiirlichmit Aasnakmca,wiebei jedùr algemeinenRéaction.
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Menge BenzolsulûnsSure zu einer sehr besttndigen Verbindung,
welcher ihrem Verbalten nach die Formel

^80,0, H»
(OH3),N CeHi CH, C6H3 N(CHs)j

zukommen muss.

Zur Ausfûhrung der Reaction lôst man Tetraraethyldiuminobenz-
hydrol in kalter verdûnnter Salzsâure und fügt die fiquivalente Menge
Benzolsulfinsâure in concentrirter wâssriger Lüsung hiuzu. Nach
Verlauf weniger Minuten bat sich ein grosser Theil des Additions-

productes krystalliniscb abgeschieden; der Rest kann durch Neutra-
lisation der Reactionsflfissigkeitmit Natriuracarbonat ausgefiïllt wer-
den. Die mehrfacb ans Alkohol und Benzol umkrystallisirte Ver-

bindung wird ans letzterem Lôsungsmittel in weissen Nadelu vom

Scbmp: 194° (uncorr.) erhalten. Sie ist leicht lôslich in beissem
Benzol, schwerlôslich in Alkohol, kamn lôslich in Aether und in
Wasser. Beim Erwàrraeu mit Eisessig oder mit verdûnnten Mineral-
sauren lôst sicb das Sulfon ahnlich dem Ausgangsmaterial dem

Tetramethyldiaminobenzbydrol, unter Salzbildung mit blauer
Farbe auf; mit concentrirter Salzsfiure entsteht ein im Ueberschuss
ohne Farbung leicht lôsliches saures Salz. Auch das reinste, durch

oftmaliges Umkrystallisiren von Beimengungen befreite Product

zeigte diese BlaufiSrbungmit Eisessig und verdflnnten Sâuren, sodass
dieselbe nicht gut einer Vermireinigang mit unverftndertem Benz-

hydrol zugeschrieben werden kann. – 'Alkalien fftllen das Sulfon
aus seinen suuren Lôsungen unverândert wieder aus.

Analyse:Ber.fQrCjjITaeNîSOiî.
Procente: C 70.0a, H 6.U0,N il, S 8.12.

Gef. » > 70.15, » 6.78, » 6.G, » 7.98.

Dasa die Verbindung wirklich die oben erwfibnte Constitution

bat, geht znuftcbst aus ihrer Bestândigkeit gegen Sfiaren und Alka-
lien hervor, welche beweist, dass keiu einfacbes Salz der Benzol-
sulfinsûure vorliegt. Weiterist der Verlauf der Oxydation mit Kaliiim-
bichromat ond Schwefelsfiurevon ausschluggebenderBedeutung; hier-
bei entstebt ein schwefelbaltiges Keton, wahrscbeinlich

^SO2C«H5
(CH3)i,N CeH4 CO C6H3 N (CH3)»

dessen Bildung sicb niir mit der eon mir bevorzngten Stilfonformel1

vereinigen liisst Demnâchst soll ausfahrlichfr ûber dièse noch nicht
volletideten Versuche berichtet werden.

Es braucht kaum erwfihnt zu werden, dass sicb die aromatiscbeti
Sulfiiisiiuren') im Rahmen des eingangs der Abhandliing skizzirten

'} Soweitbisliorvorsuclitwtn-deuist.
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182*

Gebietes allgemein analog ihrem einfachsten Vertreter verhalten und
w» zur Bildung einer grossen Reihe aromatiseber SulfoneVerantassang
geben; mit den Sulfiosâuren der Fettreibe sind Versuche im Gange.

Ich bin bei diesen Versuchen von Hrn. Dr. G. Darier unterstStzt
worden.

Genf, UniversitStslaboratorium.

491. Br. Pawlewski: Zur Theorie der Ldsungen.

(EingegaDgenum 13.November.)

Im Jahre 1883 0 lenkte ich meine Atiftnerksamkeitauf die Arbeit
von F. M. Raoult und auf Grund dieser Arbeit, wie auch auf Grund
des Blagden'schen Gesetzes, begaun ich die Untersuchungen fiber
die Schmelztemperaturen von Miscbungen organischer Kôrper. Diese

Untersuchungen führte ich mit Unterbrecbungen ans und verôftent-
lichte einen Theil derselben in deu «Berichten der Krakauer
Akademie der Wissenschaften. 1893«.

Meine oben angefBbrte Arbeit, ziemlich genau ia den »Bei-
blftttern xuWiedemaun's Anoalem 17, 1016–1017 referirt, ist
nur eine Erweiterung der Ansichten von Blagden und Raoult uud
die Bestâtiguug dieser Ausichten an einer Gruppe anderer Kôrper.
Zu meinen Resultaten gelangte ich beinabe vor zehu Jahren. Es
konnen mich deshiilb nicht die Vorwürfe treffen, welcbe W. Ost-

wald2) und M. lloloff3) aus Anlass dieser Arbeit, oder besser ge-
sngt, aus Anlass des angefûbrtenReferates erboben haben, und umso-

weniger, ais meine Erklàruug der beobachteten Thatsachen eine ganz
andere ist, wie die Ostwald'scbe Interpretation, und die That-

sachen, mit welchen eich meine Arbeit haaptaticbHcbbefasst, Ost-

w ald gar nicht anseinandersetzt; endlich sind die Vorwürfe, welche

Roloff macbt, in meiner Originalabbandlung ausdrücklich und viel-

fach von mir selbst hervorgehoben. Uebrigens ist die Thatsache,
dass ein und derselbe Kôrper in verschiedenenLôsungeuversehiedeue

Sebmekteroperaturerniedrignngen giebt, ziemlichallgemeinbekannt, so
dass sie eigentlich keine Verwunderung hervorrufen soli.

In meiner Arbeit babe ich gezeigt: 1. dass die Scbmelztempe-
ratureu von Miscltungen in der Annfiherung dem Blagden'schen
Gesetz unterliegen, ein System von zwei Geraden4; nndeinemKreuz-

punkt fiir die eutektische Mischung geben; 2. dass der Kreuzpunkt
der Geraden so niedrig gelegen sein kann, dass die Mischungzweier

') Kosinos1883,S. 33. *)Z. phys. Chen».12, 198. •*)Ibid.17, 332.
*) Ich sage Geraden, da bei Annahmevon einomCurvonsystemaile

Qcsctze aufhôren nnd Uutersuchungenkein Ziol baben.
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fester Kôrper sich uns bei gewôhnlicher Ztmmertemperatur, wie auch

unter 0°, ats Flûssigkeit darstellen kutin; A. rur eiw eutektiscl*

MischiiDgoder den Kreuzpmikt der Geradeu nahm ichdie Abtmngigkeit

e~ wr
wo d, A' die molekularen Schraelsspimkterniedrigiuigender Kôrper

A und B tind p nnd p' die Procente der MolekQlein der Miselmng

der Kôrper darstellen.

Meine weiteren Untersuchangen ergeben, dass bai der Miscliunu;

von orgatmchen Kôrper meistens ein System von Geraden vorkommt

und dase sich in einigen Ffillen die Abhiingtgkeit à p = d' p bo-

wahrheitet, in anderen aber nicht. In dieser Hinsicht sind noch

weitere Untersuchungeii nôthig.

Bei meineu Untereachuiigen stiess ich bi« jetzt nnr auf eine

ViiregelmS88tgkeit, auf welche ich eben die Aufinerksamkeit

lenken will. WUbrend die Mischungen 1 von p-Dibrombenzol mit

m-Chlornitrobenzol sich normal verhalten, gemass dem Gesetze von

Blagden, weicben die Miscbungen II von p-Dibrombenzol mir

yi-Chlornitrobenzolvom System zweier Gernden ab. Die erhaltenen

Eesultate sind in der Tabelle und grapbisch anf der Zeichuuog dar-

gpstelU:
Ta Il be II e.Tabelle.

1 Ili

| SI ?n-CGH4Cl.NO,jp-CeKiBnI T(, i| j

B
fe

p-C6H,aNO2|/>.C8H4Br3II t(1~n-CcHjCI.NO,t!p`CeïiaBr~ ·1~, ji ;H~Cï:NO;ï ;é~H~Br~ T"
|iCl. p('<- P>'l. l'f-

l 100.00") 0 45.5' l 100') 0 S2.4 )

•> 95.01t 4.99 44.7î 2 95 5 S 1.45

3 510.0+ 9.9i; 42.8 3 90 H) 80.55

4 85.03 14.97 41.7 4 85 15 7!».fc

5 80.37 19.63 39.5 5 80 20 7S."

6 75.07 24.93 37.5 6 75 25 77.9

7 70.12 29.8s 3(!.7 7 70 30 77.1

.S C7.OIt 32.99 35.7'
9 65.22 34.78 3C..5 S 63 35~7) 77.(i

10 59.1IS) 40.01 40.8 9 «0 40 7H.O2

11 55.00 45.00 43.1» 10 55 45 7.8.l(it~

12 50.144 49.8« 47.9 11t 50 50 78.20

13 15 58 54.42 152.5 12 45 55 77.8

14 40.95 59.05 56.8 13 40 GO 77.38

15 35.22 64.78 i «1.9 14 35 tlf> 70.5

Ifi 30.04 69.96 j 66.7 15 30 70 75.4

17î 25.35 74.65 i69.l 16 25 7."» 75.25

IS 20.94 79.06r, 7222 17ï 20 80 77.15

1!) 15.16 84.84 7(;.7 18 15 85 78.5

20 «.11 90.89 |81.8 19 10 90 SIM

21 5.00 95.00 ,84.7ï 20 5 95 83.!)

22 0 100.00 88.3 21 0 100 86.40 -1)

') Gew.Procente. *) Tliermometerandersgestalit.
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auf, mimlich bei der Zusiimniensftzung der Mischuiigen:

( 78.7pCt. Mol. 70GoHr.-Proc. p-CsHjCl.NOa)
i 21.7 » » .10 » » /C«H4Br» )

1=="-1

t) { 54.!) » » = 45 > » ^-C6H1CI.N03) .“ “
( 45.1 r. > = 55 » /i-C^Brs S

l

3 .'W.33
» » =25 » » /-CcH^Gl.NOj)• ')-uu

07.7 » » = 75 » » pCeH4Br, i 1
'0

Diese Unregelmâgsigkeiten kunn ich bis jetzt nicht erklfiren;
ich hebe hier nur hervor, dass die Untersaclrong der MischnitgenII so-

wohl auf kryoskopiscliem Wege, als aucli durch gewôhnlicbeSchmelz-

punktsbestimmungen ausgeluhrt wurden, wobei nicht nur ich, sondern

aucb die HHrn. Kaziniierz Nowomiejski nnd Ludwik Braner

zu voltkomnifii ûbereinstimmendi'ii ResultiitPii vor mehr als drei

Jahren gelangt sind.

Lemberg, November 1897.

Clieiniseli-tecliiiiscliesLuboratorium der k. k. Tcchnl MochscKiile.

Wie ans obiger Tabelle und der

graphischen Daretellung zu ersebvn

ist, weisen die MischniigeiiI eineu

nomialen Verlauf der Geradv» auf

und bei der Ztisiimineiiset/.uiig:
24.7pCt.Mol. «32.09.Gew.-Proc.

^-C8H*Br,
75.ÎÎ » » =1)7.01Gew.-Proe.

m-CsH4CI9.NO»

geben rie fine cutektiscbe Mïscbung
mit dem Sclimelzpuiikt.'15.7°.

Im Gegetitheilusseigetidie Mischu»-

geu II nur zu Anfiing eineu mehr

oder weniger nonnnlen Verlauf der

Schinelzteinperaturcn, weiter treteii

Unregehuâssigkeit«u auf.t'. Anstntt

der erwarteten Ërniedrigung der

Si'hmelztemperaturea kann mau eiue

Erbâhung di'rselbenbeobachteii.Diese

Uiiregfliniissigkcittritt indrei Puakti'ti
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492. L. Vanino und F. Treubert: Zur Bestimmung der

Queoksilberoxydsalze.

[Mitthoiluogans dem chem. Laboratoriumder kgl. Akademieder Wissen-
schaftenin Mûncben.]

'vEiDgegangenam 20. November.)

Vor einiger Zeit1) berichteten wir ûber die Einwirkung des sehr

krâftigen Reductionsmittels – UnterphospborigeSfiure auf Queck- r

silberoxydsalze in Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd. Es hatte
sich herausgestellt, dass auf Grund dieser Réaction eine quantitative |

Bestimmnngder genannten Salze môglich ist. Anschliessend an diese

Untersucbmigenhaben wir nun «uch die Kinwirkung der phosphorigen
Saure bei Anwesenheit von Wasserstoffsuperoxyd studirt und ge-
funden, dass auch diese Reaction bei hôberer Temperatur in kQrzester r
Zeit quantitativ vertâuft. Fhosphorige SSure scheidet bekanotlich l
nach zwolfstûndigen)Stehen in der Kiilte ans Quecksilberehloridlôsung
Calomelaus; Wfirme, die den Process bescbleunigenwürde, ist wegen
Bildung von elemeutnrem Quecksilber zu vermeiden. Nimmt man
nun diese Reaction in Gegenwart von Wasseretoflsnperoxyd vor, so

zeigt sich das ausgeachiedene Quecksilbercblorûr selbst bei Wasserbad-

temperatur bestandig, und die vollstâodigeAbscheidung des Calomels
vollzieht sicb, wie wir uns dnrch die Untersuchung des Filtrates Qber-

zeugten, in wenigen Minuten.

Darauf grûndet sicb beiliegwides Verfahren. Die Reaction führt.
man in der Weise ans. dass mau die quecksilberoxydhaltige FlOssig-
keit mit aberschûssigem Wasserstoflfâuperoîtyd*)vermischt, mit phos-
phoriger Sfiure versetzt und auf dem Wasserbade so lange erwSrmt,
bis sich der gebildete Niedersehl4igzusanimengebailt und die ûber-
stebende Plussigkeit gekltirt hat. Hierauf sammelt man den Nieder-

seblag auf einem bei 103° getrockneten Filter und verfflhrt nach be-
kannter Weise.

Aniilytiache Belcgc.
-DieLôsungentbielt 0.6773 HgCi»= CriSSSHgClin lOccm.

1. Versocbgefimden0.5897 HgC! = 73.9i;pCt,Théorie Hg = 73.85pt't.t.
2. » 0.5888 v « 73.85 » » = 73.85 »
3. » 0.5900HgCl =»74.01 > » = 73.8ft »

Il. Lôaung. Dieselbeenthielt 0.3559HgCI»in lOccra.
4. Veraoehgefundeo0.30926HgCl «• 73.82pCt., Théorie73.85 pCt
5- » » 0.30D8G » = 73.!>7 > 73.85 »

Dièse Beispiele môgen gemlgen, die Brauchbarkeit obiger Reaction
zu quautitativen Bestimmungen zu beweisen.

') DioseBerichte30, 14.

*}Wir benutzten hierzudas unter dea NaïucuHydrog.peroxyd.média,
vorkommendeHandelsproduct,welehosSalzsàureeothielt.
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Die kurze Zeitdauer der Ausfûhrung spricht für die
Méthode. Wie das Wasserstoffsuperoxyd wirken auch andere Oxy-
dationsmittel, z. B. verdOtmteSalpetersfiure und Chlorwasser. Dièse
Znsa'tzesind jedoch ohne praktische Bedeutung,da dieselben im Ueber-
scliusse eine losende Einwirkung auf daa gebildete Calomel besitzen,
Bei vorsichtigem Zusatz berechneter Mengen sind gleicbwohl quanti-
tative Bestimmnngen mflglich. So ergeben x. B. Versaehe mit ver-
dflnnter Salpetersftare folgendeZahlen.

Die Lôsung onthielt 0.3555HgCl9 in 10ccm.
1. Gofnnden0.30887HgCI = 73.73pCfc.Hg,Théorie 73.85pCt.
2. > 0.31000 » «= 74.00 » » 73.85 »

493. A. Miohaelis: Ueber unsymmetrisohe Alkylphenyl-
hydcaziue und einigo Derivate derselben.

[Miitheilungaus dom chemischenInstitut der Universitit Rostook.]

(Eingcgangenau 23,November.)
Im Jahre 1887 habe ich in Verbindnng mit B. Philips1) ge-

zeigt, dass sich die unsymmetriscben Alkylphenylhydrazine bequem
doreh Einwirkung von Alkylbromid auf Natriumphenylhydrazin er-
balteu lassen. Es ist hierbei nicht zu vermeiden, dass dem Roh-
product etwas 2urQckgebildetes Phenylhydrazin, sowie etwas Anilin
anhfingt, welche Basen dnrch Auflôsen in concentrirter Salzsfiure und
Abfiltriren der auggeschiedeiieuSalzo entfernt werden. Spàter beob-
achtete ich, dass die salzsauren Salze der unaymmetrischen Alkyl-
pbenylbydrazine leicbt lôslich in Chloroform, etwas schwerer lôslich
in Benzol sind, wâhrend sich in diesen PI8s«igkeiten satzsaures Phe-
nylhydrazin nicbt, oder doch fast nicht, lôst. Es war demnach leicht,
durch Umkrystallisiren die salzsaaren Salze der Alkylphenylhydrazine
vôllig rein zu erhalten. Da nun môglicherweise den frûher darch
concentrirte Salzsâure gereinigten Alkylpheuylbydrazinen noch Spuren
der genannten Basen anhfingenkonnteu, die freilich durch die Analyse
nicht mehr nachweisbar waren, so habe ich neuerdings die frûher
nntersuchten Hydrazine nochmals darstellen und nach der genannten,
nnten nâher beschriebenen Methode reinigen lassen.

Die nicbt unerheblichen Meugen der so gewonnenen Hydrazine
wurden dazu benatzt, am noch nicht bekannte Derivate derselben,
wenn auch nach bekannten Methoden, darzostellen.

Ich hebe hierbei hervor, dass sich die unsymmetrischen Alkyl-
pbenylbydrazine in guter Ausbeute sehr leicbt nach dieser Methode

•) DièseBerichte 20, 2485; Ann. d. Chem.2B2, 270.
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and zwar im Zustaude vollkommener Reiubeif, erbalten Iasseu. Meik-

würdiger Weise ist in fast alleu Fallen, wo ein utisymmeirîscbes
Hydrazin angewandt wurde, das Methylph«nylhydra«iu benutzt, ob-

gleich sicb das Aetbylpheiiylhydrazin aus Natrïumpbenylhydrazia
unzweifelhaft leichter erhalten liisst, a!s die Methylverbindnngaus
dem Nitrosomethylaniliu. Es rflhrt dies wahrscbeiulich vou der Au-

uahme her,dass dus Natriuinpbeuylhydraziu ein 8chwerdarsustellender
und gefôlirlîch zu kuudliubender KSrper sei '). Ich kann dem gegeu-
Qber nur eoustatiren, dass diese Verbindting nicbt allein von mir, son-
dern auch von sehr vteku Praklicanten des mir uiiterstellten cheuii-

schen Instituts ohne jede Schwierigkeit und ohne Unfall dargestellt
worden ist, vorausgesetzt, dtss die fniber nngpgebencn.sehr einfacheo

Bedingungeninnegelialteii wurden.

1. «-Asthylpbeny Ihydrazin und Dertvnte,
untersucbt vonG. Hobise h.

Zur Darstellmig dieser Verbindung vv.nde» 70 g (Qb*"rAetzkali

getrocknetes und destillirtes) Phenylhydrazin in der irflher ungegebeiieo
Weise2) in die Natriutnverbiiiduiig fibergefQhrt uud ditse, iiachdpin

sie miter Benzol fein zerrit-ben, in eincni mit Rflckfiusskabler ver-
sehenen Kolben mit 47 g Bromafbyl ztiaantm«ngebracht. Nachdem
die zuerst unter mehr oder weniger grosser Brwfirimtng(je nach der

Menge des «ugesetzteu Beutols) vintretende Reaction beendet ist, er-

ltitzt mai» noch zwei Stunden aaf duni Wasserbado, bis die gelbe
Farbe des Kolbeninbaltes rein weiss geworden ist, sehûttelt uacli deiu

Erkalten wiederholtmit Wasser. trocknet die abgehobene FIQsâigkeit
mit Aetzkali und destillirt bierauf das Benzol aus àvm Wnsser-
bnde ab.

Das soerbaltene robe «-Aetbylphenylhydraziii wird nuit mit don
lunffiicheu Vuluintrocknen Chtoroforms verdûnnt und in die.sfLüsung
eiu Strom getrockneten Salzsfiuregases bis zur Sâttiguug eingi'leitet,
wobei, falls richtig gearbeitet ist, nur rine geringe Absehetdung vun
salzsaurem Phenylbydrazin, bezw. Auiliu stattftndendarf, welche iu der
Kalte abfiltrirt wird. Aus der auf dem Wasserbadeconcentrirten Chloro-

formlôsuugscheidetsieh dann beimBrkalten dassalzsaure Aetliylphenyl-
hydrazin in weissenkôruigen Krystallen ab, die aus einem Gemisolivon
Chloroform undBenzol umkrystallisirt werden. Das Salz wird dann, j«*
nach der Concentration der Lôsung, entweder in weissen ghiozvnden
Btattchen oder in Prismen erhalten, die bei 137° scbmelzen.

Analyse-Ber. Procente:C 5â.(i5,H 7.54,CI 20.58.
Gef. » » "iâ.72,>7.80,» 20.50.

') Vergl.z. B. Widman, dièseBerichteSSO,946.

2)Ann. d. Cham.252, 266.
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An der Luft Farbt sieh das Salz violet; in Wasser, Alkobol.
Chloroform i«t es leicht, iu Benzol in der Kalte achwer. in der
Wârme mlissig leicht lôslich.

Zur Gewinnung der freienBase versetzt man die wassrige Lflsong
dea Salzes mit Niitronlange. srhGttelt dus abgeschiedene Oel mit
Aether nos, trockiiet die LOsungmit Aetzkali und destillirt.

Analyse.Ber. Procente:C 70.39,H 8.82,N ^0.59.
Gef. » 70.59, 8.89,» 20.71.

Die Ausbeute ans 70 g Phenylhydrasdn un reinem, umkrystalli-
sirten»,salzsaurera Salz betrfigt44.5g (gegen 74.5 g ber. oder 59.7pCt.),
an der freieti Base 31.5g (gegen 58.7 g ber. oder 53.6 pCt.). Mnn
erhiilt also uicht ganz die Halfte des angewuudten Phenylhydrazins
an reinem Aotliylphenylhydmiit. Verffihrt man zur Reiiiigung des
rohen Aethylphenylhydrazins iiacb der frûher angegebeueu, fiheren
Methode, indem mini das Hydrazin mit coucentrirter wrissriger Sah-
fsâurebelmndelt, so ist die Ausbente eiiie greissere (70-75 pCt. der
ber. Menge), dt durch Darstelliing mid Umkrystallisireu des salz-
sauren Aethylpheiiylhydrazinsnoihwendiger Weise Verluste entstehen
mussen.

Das wie oben angegubeugereinigte Aetb.yl(jlipnyihydrazinaiedet,
in gewôhalicher Weise destillirt, bei 227-230°. Beûndet sieh der
Quecksilberfadeii ganz im Dampf (Therraometer von 200-250"), so
destillirt die Hauptmenge bei 237" uuter 761 mm Druck. Das spe-
cittsche Ôewicht ist = 1.018 bei 15°. An der Luft fârbt sicb die
farblose Base rasch schwach gelb. spjiter braun und erleidet bei
liingerem Stehen an der Luft tiefgreifende Zersetzung.

Wir betititzteii das uns zur Verfflgung stehende reine Aethyl-
phenylhydmEi» zur. Darstellung des schon von E. Fischer and
O. Hess1) erhaltenen aber nicht nfiher charakterisirten

Pr-1-.Y-Aethvl-indols, C«H4^S^Hs^CH.

Zur Daistellung der Aethylphettythydrazinbrenztraubensâure
wurdeu 10 g Aetbylphenylbydrazinin der gerade geuagenden Menge
verdSnnter Salzsâure gelôst, die Lôsung mit etwas Wasser verdunnt
und mit 6.5 g Brenztraubensfiureversetzt. Die Hydrazinbrenztrauben-
sâure schied sicb dabei ats sebweres dunkelgelbes Oel ab, das wir
ebenso wenig wie Fischer und Hess zur Krystallisatiou bringen
konnten. Es wurde desshalb die PlBssigkeit, sobald sich die ôlige
Sfiore abgescbieden, so lange mit concentrirter Salzsfiure versetzt, bis
klare Lôsung eii)trat, uud darauf im Wasserbade anf 60" erwârmt.
Die Aethylindolcarbonsauresebiedsich alsdann in schwuchgelbenseiden-

') Diese Berichte17,565.
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glânzenden Nadeln in so reichlicher Menge ab, dass der Kolben-
inhalt breifôrraig erstarrte. Die abfiltrirte, dnrch Lôseo in Natron-

lauge, Kochen mit Thierkohle und Ausf&Henmit Salzsfiure gereinigte
Sâare batte den auch von Fischer nnd Hess gefandenen Schmela-

punkt von 183°.

Zur Darstellaug des Aethyiindols wurde die rohe getrocknete
AethylindolcarboDBanrein einem Kolben ira Parafânbad so lange auf
190–195° erhitzt, bis keine Entwickelung von Kohlensàure mehr
stattfand. Anfangs sublimirte hierbei die Indolcarbonsâure, 'zuletzt
resultirte eine diinkelbraune Flûssigkeit, die der Destillation mit

Wasserdampf tiuterworfen wurde. Dnrch Extrabiren mit Aether,
Trocknen uud Destilliren wurde danu das reine Indol gewonnen, das
bei '245°ûberging. Eiue bessere Ausbeute wird erhalten, wenn man
das rohe Aethylindol im Vacuum von den gebildeten braunen, harzigen
RuckstSnden abdestillirt.

Analyse:Ber. Procento:C 82.75,H 7.51>,N. 9M.
6ef. » » 82.50, » 7.G3, » 9.80.

Das Aethyliudol it ein farbloses, schwach grûnlich sehim-
merudes Oel, von schwachem nicht unangenehmemQeruch. Es siedet.
in gewôhnlicher Weise destillirt, wie schon angegeben bei 245°, be-
fiudet sich dagegen der Quecksilberfaden ganz in Dampf, bei 252-
2530. Das spec. Gewicht ist 1.2563 bei 15°.

Das Pikrat, CeH^CH, CaHtCNO^.OH, wird durch

Zusatz einer môglichst conc. Lôsung von Pikrinsâare in Aether zu
einer StheriscbenLôstnig von Aethylindol uudVerdunsten der Mischang
erbalten und durch mehrmaliges Unikrystallisiren aus heissem LigroTn
gereinigt.

Analyse: Ber. Procente: C 51.33, H3.74, N 14.97.
Gef. » 51.20, » 3.89, -• 15.06.

la bildet rothe Nâdelcben, die bei 105° schmelzen.

Dichlorâthyloxindol,
Cs Hi<Q j^XJO.

le orat y OXIII 0,
61.14',COI,

Die rohe Aethylindolcarbon&âure wurde in der gerade aus-
reichenden Menge verdûnnter Natronlauge gelôst und dièse Lôsung
zu aberschûssigera, durch Binletten von Chlor in Natronlauge frisch

bereitetem, wassrigem, untercblorigsaurem Natriutn, das auf 5-6° ab-

gekablt worden war, in dûnnem Strahle unter Umschatteln hinein-

gegossen. Es scheidet sich alsbald ein gelbes Oel in reichlicher

Menge aus, das bei starkem und anhaltendem Scbûtteln, 80wie gnter
Kiihlung bald krystallinisch erstarrt. Die mit der Pompe abfiltrirten
Blâttchen werden erst mit Natronlauge, dann mit Wasser gat ge-
waschen, auf Thonptatten getrocknet und wiederholt aus Ligroin um-

ikrystallisirt.



•2813

Analyse: Bor.Proceute: C 52.17,H 3.91, Cl 30.85,N 6.08.
Gef. » » 52.31, » 3.97, » 80.58, » 8.17.

Die Verbindung bildet bei 56° schmelxonde, schwacbgelbePrisme»
oder Tafeln, die sich leicht in Alkohol, Aether, Ligroïn u. s. w., nicht
in Wasser Jôsen.

Dibromathyloxiudoi,
C* H,<J^H*>>CO.

111fomat y OXlb 0
QH# 0

Die Verbindung wird analog der vorhergebenden unter Anweu-
dung einer Lôsnng von unterbromigsaurem Natriam erhalten, die aus
5 Th. Brom, 100 Th. Wasser uud der zur EntffirbuDgnothigen Menge
von Aetznatron bergestellt ist.

Das Dibromatbyloxindol bitdet getbe prismatische Krystalle,
welche bei 95–96" schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: C 37.61,H 2.82,Br 50.15, N4.3a.
Qrt- » 37.84, » 2.97, » 50.34, » 4.G4.

Aetbyl-pseudoisatiu, C6H,Cc^CîH^>CO.
et 'Y -pseu 01$811U, 8 .00 ~).

Die eben beschriebenen Halogenverbinduiigeii lusse» sicb am
besten durch Koehen mit Wasser in das Aethylpseudoisatin ûberfdbreu,
«hnlich wie dies bei den Metbyiverbindungen der Fall ist.') Naeh
zwei- bis dreistûndigem Erhitzen filtrirt man von einer geriugen Menge
harziger Masse ab und verdampft das Filtrat. Aus concentrirteii
Lôsungen scheidet sich das Aethylpseudoisatin als rothes, rasch er-
starrendes Oet ab, ans weniger concentrirteii in rothen Nadeln, die
durch nocbmaliges Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt werden.

Analyse:Ber. Procente: N 8.00.
Gef. a » 8.15.

Das Aethytpseudoisatin wurde bereits von E. Fischer und
O. Hess*) und in anderer Weise von A. Baeyer und Oekono-
midess) erhalten, Es schmilzt bei 95°. Behandelt man das Dibrom-
oder Dichlor-Aethyloxindol mit verdûnnter Natronlauge, so ffirbt sich
die Flflssigkeit sehr bald intensiv gelb, und aus der durch Verdampfen
eingeengten Lôsung krystallisiren, nachdem das gebildeteHarz abfittrirt
worden ist. feine seidenglfiuzende Nâdelchen, welche sich ats ftthyl-

d" Natrium, C6H4-NH
C2H5pseodoisatinsaures Natriam,

c«H4<co .'coS-Na' erwie8e»-

Analyse: Ber. Procente: Na 10.70.
Ger. » 10.60.

Das Salz ist gegen Koblensâure bestândig, wird jedoch durch
Salzsâure sofort in Aethylpseudoisatin ubergefûhrt.

') G. Colman, Ann.d. Caetn.24», 114.
*) DiesoBorichte17, 567.

DieseBorichte17, 2195.
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Aethyldioxhidol, CeH,
CH^OHK00-

Das Aethylpseudoisatin liisst aich leicht darch Zinkstaub mid

Salzsaure zu dem Dioxindol reduciren. Mat»versetztduzu die Lôsung
des Aethylpseudoisatins in siedendi'in Wasser mit ûberschûssigem
Zinkataub, fûgt noter Erwfirmen auf dem Wasserbad so lange Salz-

siiure binzu, bia die aufatigs rothe Fliissigkeit vollkomiaen farblos

erscheint, uud schfittelt nach dem Erkalten wiederholt mit Aether

aus. Die beim Verdunsten der fitherischeit Flussigkeit erhaltenm

Krystalle werden aus Benzol umkrystullisirt. r'

Analyse:Ber. Proconte: C W."t<i,H 0.21, K7.90.
Gef. • G7.87,» (5.50,» .104.

Das Aethyldioxtiulol bildet farblose Prisme», die bei 14â" ei- i1

weichen und bei 154 – 155° sclm.elzen. Sie lôsen sieh leicht in Wusser.
Alkohol und Aether und fârbeu sich au der Luft unter Oxydation

gelb. Dir wfissrige Lfisung farbt sich schnell unler Bildung von

Aethylpseudoisatii) roth; noch sclmeller etfolgt die Oxydation in :tl-

kulischei1Lûsuiig.

Aethyloxiudol, CH^c^CO.
et y oXln 0, tl

CH~,

Die Reduction des DibromSthyloxindolszu Oxindol erfolgt leicht

nach der vou G. C'olman1) angegebenen Méthode. Ein Monobrom-

derivat lasst sich liierbei ds Zwischenproduct uicht isoliren. Zur

Darstellmig wurde Dibromathyloxindol mit Zinkslnub in wenigAlkohol

snspendirt und conc. Salzsaure unter UmschûttelnhinzugofBgtwodurch

in einigen Minuteti eine fast farblose Losung entstaud. Nachdem dus
Ganze anf dem Wasserbade noch eine balbe Stunde erhitxt war.
wurde filtrirt, mit Wasser reichlich verdQnnt und so lange erwiiroit,
bis sich der AlkoKol veifiuchtigt hatte. Es schied sich hierbei ein
dunkelbraoneg Oel ab, welches abliltrirt uud mit Wasser wiederholt
unter Erwjinuen auggezoge» wurde, wodurch es bis auf eine geringe
Meuge Harz in Losung ging. Aus den ersten (filtrirten) Auszûgew
krystallisirte das Oxindol in farbloseu Nadelu, die fobj;endenwurden
mit Aether extiahirt. Die Gesammtmenge der Verbindung wurde
zuletzt aus Aceton unikrystallisirt.

Analyse:Ber. Procente:C 74.53,H fi.83,N 8.B9.
Gef. » 74.39, » 1M,» 8.61.

Das Aeihyloxindol bildet farblose, struhlenfôrmig angeordnete (
Nadeln, welche bei 97– 98° achmelzen und in kaltemWasaer schwer,
in heissem etwas leichter lôslich sind. Versetzt man die wiissrige
Lôsung mit Rrotnwasser, so entsteht ein weisser krystalliuischer
Kôrper, welcher bromhaltig ist und bei 151° scbmilzt. Durch Ein-

•} Ann.d. Chem.248, 12».
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wirkung von salpetriger Satire gelang es nicht, das Aethylpseudo-
isatinoxim zu erhalten. Durch Oxydationsmittet Ifisst sich das Aetlivl-
oxindol leicht in das Aethytpseudoisatin ûberfûhren. Man versetzt
am besten die wSssrige Lôsungdes Aethyloxindols mit einigen Tropfen
Natronlauge und fiîgt so lange Perinangaiiatlosutig hiuzu, bis die
Farbe derselben nicht mehr verschwindet. Versetzt man nun mit
SnksSure und schOttelt mit Aether aus, so hinterbleiben beim Ver-
dunsten des letzteren die rothen Krystalle des Pseudoisatins.

Das von uns dargestellte Aethyloxindol ist sehr wabrscbeiulich
identisch mit dem von A. Baeyer1) und W.Comstock durch Aethy-
lirting des Oxindols erhattenen.

«-Propylphenylhydrazin. C6Hs N (CH, CH? CH3) NH?

(untersuchtvon G. Robisoh).

Die Propylverbindang wurde ganz entspreelrend dem Aethyl-
phenylhydraziii, unter Anweiidung von 70 g Phenylhydrazin und
52.6 n-Propylbromid, dargestellt. Das salzsaure Salz krystallisirt ans
der Cbloroform-Benzol-Mischungin feinen eeidegliinzendenNfidelchen,
welche bei 135° schmelzen. Es ist in Benzol leichter lûslich, als das
salzsaure Salz des Aetliylphenylhydnizins.

Analyse»Ber. Procente: N 15.01,Cl 19.03.
Gef. » » 14.80, » 18.69.

Das vermittelst Natronlauge abgeschiedene Hydrazin siedet unter

gewôhnlichen Bedingungen bei 238–240°; wenn der Quecksilberfaden

ganz im Dampf, bei 247°. Das specifische Gewicht desselben ist
0.9471.

Analyse:Ber. Proconto:C 72.00,H 9.33, N 18.67.
Ger. » » 71.74, 9.51,« 18.81.

Das Hydrazin ist eine farblose, sich an der Luft leicht braunende

Fifissigkeit, welche Fehling's LOsiing erst bei liingeremStehen oder
beim Erhitzen redncirt und einen zwiebelartigen Gerueh besitzt.

70g Phenylhydrazin lieferten 54 g reines salzsanres Propyl-
phenylhydrazin oder 67 pCt. der theoretischen Ausbeute.

Pr 1- 2V-2-PropylindolcarbonsSiir«>.

C8H4<~k~C.COOH.

Diese SSnre.bildet sich besonders leicbt ans der Hydrazonbreiiz-
traubensâure, schon durch Einwirkung von verdQnnter SalzsSure in
der KSlte. Die DarsteHnng geschah wie bei der Aethylverbindnug.
Zuletzt wurde die Sfiure aus Alkohol iimkrystallisirt.

Analyse:Ber. Procentc:C 70.93,H 6.40,N 6.89.
Gef. » » 70.85, » (ï.48. » 7.15.

•) DieseBerichte lfi, 1705.
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Die Propylindolcurbonsaure bildet weisse Nadeln, die bei 170»
«ehmelzen und bei hôberem Erhitzen zun&chst sublimiren, dann in
Koblensfiure und Propylindol zerfalleu. 55 g salzsaure» Propyl-
phenylbydrazin lieferte 47 g reine SSure.

Pr 1-iV-Propylindol, CeH^JÎ^^KcH.

Da« Indol wird ganz wie bei der Aethylverbiudung angegeben,
erhalten. Es bildet ein farbloses Oel, das unter gewôhnlichen Be-

dingongen bei 259°, Quecksilberfaden ganz im Dampf bei 265", (unter
768 mm Druck) siedet uud selbst bei 15" nicht erstarrt. Das
spec. G*\vicht ist 1.0559 bei 15".

Analyse: Ber. Procente:C 83.02,H 8.18,N 8.80.
Gaf. » » 82.91, » 8.26, 8.86.

DasPikrat, CgHeNCCaHO.CHvCNO^OH, M«tberischer Lôsung
dargestellt und aus Ligroïn umkrystallisirt, bildet rothe Nadeln, die bei
67° sehrnetzen.

Analyse: Bet. Proct-nte:C 52.58, H 4.12, N 14.43.
Gof. » » 52.46, - 4M,» 14.60.

Dic/¡ lorprop. loxindol. _N(Câ H,,) 00Dicltlorpropyloxindo),
Q(Hi<q2?!|I^>CO.

Bildet, analog der Aeibylverbindung dargestellt, schwach gelb
gefSrl>teNadeln, welche bei 67" scbraelzeB.

Analyse:Ber. Procente;C 54.09,H 4.50,Cl 29.09,N 5.73.
Gof. » » 53.94, » 4.63, » 29.37,» 5.83.

Die Dibrornverbindung, ans Alkohol umkrystaHisirt. bildet.

prismatische Krystalle, welche bei 97" schmelzen.

Analyse:B«r. Proconte:C 39.C4, H3.30, Br 48.04,N 4.20.
Gef. > » 3iU7. >3.38, 48.29,» 4.31.

Propyl-pseudoisatin, CcH«< ^sHl^ 00.

Durch Kochen mit Wasser lassen sich die beschriebenen Halogen-
verbindungen leicht in das Pseudoisatin ûberfûbren. Es bildet, aus
Wasser krystallisirt, feine, hellrotb gefârbte Nfidelchen. aiw Benzol
blutrothe ïafeln, die bei 72° schmelzen.

Analyse:Bor. Procente:C 69.84, H 5.82, NT.40.
Gef. » » 69.53, » 5.88, j» 7.51.

Erlntzt man Dichloi- und Dibrom-Propyloxindol oder auch das
Pseudoisatin mit Barytwasser, so tritt Lôsung miter Gelbfârbung ein.
Entfernt man das flberschûssige Barytbvdrat mit Kohlensfiure and

verdampft das Filtrat, so erUâlt. man kugelfôrmige Aggregate oder

feine, seidenglânzende, gelbe Nadeln von propylpseudoisafcin-

sanrem Barynm.
(C«H4<^

Ba.saurem ary nm. 6 4CO COO..22
a.
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Analyse:Ber. Prooente:Ba 24.96.
Gef. » 24.93,24.15.

Durch verdünnte Salzsfiure wird das Salz unterRothfërbung so-

gleieh in das Psendoisatin ubergefûbrt.

Das Oxim und zwar das ^-Oxim,
^HK^CO,

wird

leicht erbalten, indem man eine beisse wfissrige Lôsung von Propyl-

pseudoisatin mit der berechneten Menge salzsauren Hydroxylamins.
and Natriumcarbonat versetzt und eine Zeit lang auf dem Wasserbade

erwarœt. Das sieh beim Erkatten ausscheidende Oxim wird am

besten mit Aether ausgescbuttelt und die beim Verdunsten hinter-

bleibende gelbe Kryst.allmasse zweimal aus Aceton umkrystallisirt.

Analyse:Ber. Procente:C 64.70,H 5.88,N 13.72.

Gef. » > 64.G0,» 6.00, » 18.52.

Das Oxim erweicht bei 76°, ecbpiilzt bei 88° und lôst sich leicht

in deu gebrfiaehlicben organischen LSsungsmitteln. Mit Scbwefel-

ammonium behandelt bildet sich kein Indigo, sodass nicb die Gruppe
N OH in p-Stellung belindet.

Propyldioxindol,
C6H4<ç^^>CO.

ropy IOXIIi 0, 6
h."cH(OH)/

Dieses Dioxindol lasst sich schwerer in reinem Zustaud erhalteo,
aïs die Aetbylverbindung. Schûttelt man dits Filtrat nach der Redue-

tion des Propylpseudoisatins mit Zinkstaub und Salzsiiure mit Aether

aus, so hinterbleibt beim Verdunsten desselben einezahe ôlige Flûssig-

keit, welche nach 12-stûndigem Stehen im Exsiccator beim Reiben

erstarrte. Die Masse liess sich nur aus Wasser oder verdünntem.

Alkohol umkrystallisiren, wodurch gelb gefSrbte, also schon etwas

oxydirte, Krystalle erhalten wurden. Der Sctimp.70° lag, der Aethyl-

verbindung gegenliber, niedrig, doch gab die Analyse auf Propyl-
dioxindol stimmende Zahlen:

Analyse:Ber. Procente:0 69.11,H B.80,N 7.33.

Gef. » 68.il!),>B.f)4, >7.17.

l'ropyloxiudal, CsH<^ïHi)>CO.CH:¡'H'-

Das Oxindol liess sich genau wie die Aethylverbiudung erbalten;
auch hier entsteht kfin Monobrompropyloxiudol als Zwischenproduct..

Analyse:Ber. Procente:C 75.42,H 7.42,N 8.00.
Gef. » -75.52, » 7.53, > 8.17.

Das Propyloxindol bildet farbtose Krystalle, welche bei 6H–69°

scbmelzen und in den gebrâuchlichen organischen Lôsaugsmitteln
leicbt lôslich sind. In kalfciu Wasser lôst es sich schwer, in heissem

etwas leichter. Durch Bromwusser entstebt eine Fâltung; der aus-

geschiedene bromhultige Kôrper schmilzt aus Alkobol umkrystallisirt
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bei 12;i". Dtircb Kaliumpermanganat wird das Oxindol rasch zn
Peeudoisatin oxvdirt.

Isopropylphenrlhydrazin, C6H5 N(CH(CH»);,) NH?,
(iintersuchtvon R. limer).

Die Darstellung dieses Hydrazins erfolgte in derselben Weise
wie die der Aethytverbindong. Die mis dem salzsfttiren Salz abge-
schiedene Base siedet bei 236», das spec. Gewicht ergab sich bei
15" zu 0.9588. -i

Die IsopropylindolcarbonsSure bildet sich etwas schwie-
riger, als die entsprechende Verbindung des Normalpropyle. Sie
schmilzt bei 183".

Analyse:Ber. Procente:N 6.89.
Gef. » » 6.94.

Das nus dieser Sfiure in bekannter Weise erhaltene Indol siedet
bei 250".bai 250/1.

Analyse: Ber. Procente: N 8.80.
Gef. » » 8.66.

DasPikrat bildet kteine rothe Krystalle, die bei 76° scbmelzen.

Triiritrohydrazoisopropylbenzol,
C6Hs.N(C3Ht) NH C«Hi«(NO2)s. j

E. Fischer') zeigte frflher, dasa durch Einwirkung von Pikryl- j
chlorid auf Phenythydrazin das Trinitrohydrazobenzol,

GbHj.NH.NH.CsHKNOî),,
entsteht, welches durch gelbes Quecksilberoxyd in die entsprechende
Azoverbindnng ûberging. E. Willgerodt und M. Ferko2) unter-
suchten diese Veibindunfjen nflher und zeigten, dass vermittelst des
«-Dinitrochlorbenzote (NO2:NO2 Cl = 1 S :4) ein Dinitrobydrazo-
benzol C6Hd.!NH.NH.CsH.1(NO2)2,vermittelst des Laubenheimer'-
sehen Dinitroehlorbenzols (NOï:NO3:C1= 1 2 :4) ein Mononitro-
chlorhydrazobenzol, CsHj NH NH C6H3Cl NO2, entsteht.

Es 8chien uns nicht uninteressant zu sein, die Einwirkung des
Pikrylchlorids, sowie der Chlordinitrobenzole auf die «-Alkylphenyl-
hydrazine zu untersuchen, da auf diese Weise Reprfisentanten einer
Mch uubekunnten Verbindungsreihe entsteben. Es sind nfimlicb

Hydmzoverbindungeii, in denen ein Wasserstoffatom der NH-Gruppen
durch Alkyl ersetzt ist, noch nicht bekannt:

CsH» N N CeHs Azoverbindang,
C6H5 NH NH C6H5 Hydrazoverbindung,
Ck1 1». N(C,HT).NH.C6H4: unbekannt.

In derThat haben wir so Trinitroverbindungen dieser iinbekannten I
Reihe leicht, Dinitroverbindungen schwieriger und Chlornitroverbin- I
dungen nicht erhalten. I

') Ann.d. Chem. 190, 132. »)Journ. prakt. Chem.(2) 87, 355. g
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Beticbte d. D. chenr. GneUicliaft. Jahrg. r X, 1 88

Zur Daretellung des Triuitrohydrazoisopropylbenzols
wurden 5 g (1 Mol.) Pikiylchlorid in 100absolutem Alkobol heiss

gelôst, die Lfisung auf Zimmertempeiatur abgekûblt und hierauf die
berechnete Menge 6 g (2 Mol.) Isopropylphenylhydrazin, welche mit
etwas absolutem Alkohol verduiint war, in kleinen Portionen binzu-

gefiigt. Au der Stelle, au welcher die beidenFlûssigkeiten zusammen-

trafen, entstand jedesmal eine tiefdunkie Fârbnng, welche beim Um-
scbûtteJn in brauuroth iiberging. Nnch langerem Stehen wnrde der
Kolben in eine Kàltemischung gestellt, wobei Machkurzer Zeit braun-
rothe Nâdelehen auskrystnllisirten die sich beim Umscbûtteln ver-
mebrten. Die abfiltrirten Krystalle wurden ans heissem Alkohol

umkrystallisirt.

Analyse: Bor.Procente:C 50.01,H 4.36, N 19.28.
Gef. » > 49.86, » 4.15, » 19.39.

Dits Trinitrohydrazoisopropylbensol bildet braunrothe Nfidelcben,
welche sich warzeiifôimig zuattmmenballenund bei 156" schmelzen.
Sie lôsen sich leicht in Alkoltol, Aether, Benzol, Eisessig, nicht in
Wasser.

Die Verbindung but durch dns an» Stickstoffgebundene Wasser-

stoffatom noch schwach sauren Charakter, doch lassen sich keine
Salze derselben isoliren. Sie ist dementsprecliend leicbt lôslich in

wl»88rigenAlkalien nnd zwar mit tief dunkler Farbe und wird durch
Salzsatire unverà'ndert wieder gelnllt.

Dits von Fischer und von Willgerodt untersuchte Trinitro-

hydrazobeiizol wird, wie schon oben angefûhrt, durch Quecksilber-

oxyd zn einer Azoverbindnng oxydirt. Es war daber von Interesse

festziifetellen^ wie sich unser atlkylirtes Hydrazobenzol bei der

Oxydation verhalten wSrde. Unsere Versuche ergaben jedoch, dass

Quecksilberoxyd, auch gelbes, ganz ohne Wirkung auf die Ver-

bindurig war und daes andere Oxydationsmittel weitgebendeVerfinde-

rungen bewirkten. Auch durch Reductionsmittel liess sich keiu fass-

bares Product erhalten.

Dinitrohydrazoisopropylbenzol.CeHj.NCCaHïJ.NH.CsHsCNOj);.

3g «-Dinitroeblorbenzol wurden in der zsvanzigtuchenMengeab-

soluten Alkohols heiss gelôst und die auf 2 Mol. berechnete Menge

Isopropylpbeoylhydrazin in kleinen Mengen uuter Umschûttelnhiuzu-

geftigt. Die dunkelrotbe Lôsung wurde darauf 1 Stunde lang am

Rûckflusskûhler erlotzt mid alsdann stark abgekûlilt. Es scbied

sicb nach Ifingerem Stehen und haufigem SchStteln ein bratinrothes

Pulver aus, welches abfiltrirt uud ans heissemAlkohol umkrystallisirt
wurde.

Analyse:Ber. Procente:N 17.17.

Gef. » » 16.98.
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Die Verbindung bildet braunrothe Nâdelchen, welche in Alkobol.

Aether, Benzol lôslich, in Wasser unlôslich sind. Sie lôst sich im

Unterechied zu der Trinitroverbindung auch nicht in wfissrigen AI-

kalien.

DurchEinwirkung des Laa beube i mer' scheno- Dinitro-p-chlor-
benzols auf das Propylbydrazin liess sich kein fassbares Product er-

halten.

«-Isobutylphenylhydrazia, C8Hs.N(CtH9).NH3.

Die Verbindung siedete, wie die frûher erbalteue, bei 245° und

batte bei 15" das spec. Gewicht 0.9633. Das salzsaure Salz ist auch

in kaltem Benzol ziemlich leicht lôslicl). Die in bekannter Weise

dargestellte Isobutyliudolcarbons&ure bildet weisse seiden-

glauzeiide Nadeln, welche bei 152° achmelzen.

Analyse: Ber. Procento: C 70.41,H 7.52,N 6.49.
Gef. » » 70.24, » 7.31, » 6.82.

Das durch Erhitzen erbaltene nnd gereinigte Isobutylindol,

C8H6N(C4H9), siedet bei 260».

Analyse: Ber. Procente: N 8.09.

Gef. » » 8.16.

Eine krystallisirte Verbinduug mit Pikriusfture ist nicht mehr zu

erhalten, dieselbe scheiut vielinehr flûssig zu sein.

Tri- und Dinitrohydrazobutylbenzol.

Die Trinitroverbindung, C6H6.N(C4H9).NH.C«Hj(NOa)s, wird
wie bei Propylhydraziu angegeben, durcb Einwirkung von 5 g Pikryl-
chlorid auf 6.Gg Isobutylhydrazin erhalteo. Sie bildet rothe Nadelu,
die bei 105°scbmelzeu, sieh in Alkalien mit tiefduuklei-Farbe losen
und ganz â'hnlicb der Propylverbindung verhalten.

Analyse: Ber. Procente: C 52.20,H 4.52, N 18.G6.
Gef. » » 52.41, » 4.84, » 18.G3.

ZurDar8teltungderDinitroverbindu!ig,ajH5.N(C4H9).NH.C6Hï(NOy)j,
wurden 5 g «-Dinitrocblorbeuzol iu alkoholischer Liisuug mit 6.(i4 g
I8obutylpheuylhydrazin am Rûckflusskubler erhitzt, und, da beim
Erkalten nichts austiel, der Kolbeninbalt zuerst mit verdSnnter Salz-

sâme, dann mit ziemlieh viel Wasser versetzt. Die abgeschiedene
krystulliuische, aber noch etwas harzige Masse wurde bis zur neu-
tralen Reactiou mit Wasser au$gewascben und daun in heissem AI-
kohol gelôst. Beim Erkalten scbied sich" die Verbinduug in rothen
Nadelu aus, welche bei 15lu sohmolzen.

Analyse: Ber. Procente: C 58.18,H 5.45,N 16.ÎII».
Ger. » » 5S.37,» 5.65,»10.J4.

Die Diniiioverbifidung ist lôslicb in Alkohol, Aether uudBenzol,
unlûslicb in wtlssrrgeih Alkali.
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183*

a-lsoamylpbenylhydrazin, CçH» N(CiHn)• NH».

Auch hier ist der Siedepunkt der ans dem salzsauren Salz ab-

geschiedenen Baae derselbe wie der frûher gefundene: 262°. Spec.

Gewicht bei 15"»* 0.9680.

Die Indblcarbousfture bildet sich sehr leicht und schmilzt

bei 122°.

Analyse: Ber.Proceote: C 72.72,H 7.35,N 6.06.

Gef. » » 72.59, » 7.54, » 6.21.

Das Isoamylindol, C8H6N(CjHn), siedet bei 276° und bildet

kein festes Fikrat.

Analyse: Ber. Procente: N 7.03.

<5ef. » Il 7.22.

Das Trinitrobydrazoamylbenzol, C«HS. N(C6Hn).NH

CeHjCNO^j, wird wie die Propylverbinduug erbalten und bildet

rothe, bei 58" scbmelzende Ntidelchen.

Analyse: Ber. Procente: C 52.44,H 4.88,N 17.99.

Gef. » » 52.56, » 5.12, » 17.99.

Dus Dhntrohy drazoisannylbenzol,

C6H5 N(C4H«). NH.C8HS(NO,),,

vermittelst 4 g «-Diuitrochlorbenaol und 7.03 g a-Amylphenylbydrazin

wie die Propylverbindung erbalten, bildet hellgelbe Nadeln.

Analyse: Ber.Procente: C 59.29,H 5.81,N 16.28.

Gef. » » 59.37,» 5.56, » 16.62.

Die Verbinduug schmilzt bei 104° uud entspricbt in ibrem Ver-

halten dem Dinitrobydrazopropyl- und -isobutylbenzol.

Rostock, deu ô. October 18U5.

494. A. Miobaelis: Ueber einige organisobe Verbindungen

mit anorganisohen Radicalen.

[Mitihcilungaus dem cLemisclienInstitut der UnivoraitâtBostock.j

(EingcgaDgenam 23.November.)

Wie icb schon in einer frûhel-eu Mittheilung') ausgefûhrt, ist die

Zahl der gewohulich in die Kohlenwasserstoffe eiugefuhrten anorga-

niscben Radicale nur eine geringe. Diese Radicale siud meiatens in

den uatOrlioben organischeu Verbindungen aufgefunden und entbalten

nur die Autangsglieder des periodischeu Systema, also die Elemente

mit kleinem Atomgewicht. Die uachfolgenden Abbandlungen einiger

meiner Schiller sollen einen Beitrag zur Kemitniss orgauiscber Ver-

bindangen mit Elementen von bôberem Atomgewicht bilden. Icb

uôcbte von diesen Verbiuduogeu besonders die Selen- uud Tellur-

>) Diese Berichte M, 710.
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derivnte bervorbebeu. Die Radicale :SôOls und Te Ois lassen sicb

mit bosonderer Leichtigkeit in verschiedene Klassen organischer Ver-

biudungen einffiUreuund zwar durch einfacbea Zusammenbringen der

letzteren mit den Tetrachloriden. So giebt Tellurtetracblorid, ebetiso

wie dies Frûher von dew Selentetrachlorid nacbgewiesen wurde, mit

AhisoI und Phenetol leicbt die Dichlortelluroverbindungen,

(CH}O.C6H4>TeClj und (CîHjO.GiH^TeClj,

welcbe sich in die entspr ecbendenBromide, Nitrate, Hydroxyde ûbér-

fBbreii lassen. Besouders merkwûrdig ist aber die Einfïïhrung der

Radicale SeCI« uud TeClj in viele Ketone. Bringt man die fithe-

rische Lôsutig dieser Chloride mit gemiscbten, aliphatisch-nrotnatischea

Ketonen zusammen, so scheiden sieh nach kurzer Zeit Kiystallnadelu

n reich cher Menge uus, die eine Verbindang darstellen, in welche-

iu dem aliphatischeu Rest der genannteu Ketone das Radical SeOlj

oder Te Cl» eingetreten ist, also z. B. (C6HS.CO.CHjXSeCls1).

Bei Darstellung der Selenverbinduttg ist sogar die Anwendung

des immerhin schwieriger zu handhabenden Tetracblorides nicht nôthig.

Es geiiûgt hier, eine Lôsung von seleniger Silure iu mit Salzsâure ge-

sâttigtem Aether mit dem Keton zasummenzubriugen, um m wenigeiv

Minuten miter erhel>licber Erwiirmmig eine fast quantitative Abschei-

dung des oben genannten Kôrpers zu bewirken. Die grosse Affinitat

des Selens zu Chlor, wie sie schon von Ratbke2) und von mir')

hervorgebobeu ist, tritt hier deutlicb hervor. Auch vermittetst des

gewohnlicben Acetons kann man die entsprechende Dicblorselenver-

bindung erhalten.

Es gelingt also mit der grôssten Leichtigkeit, die Elemeute Selen

und Tellur iu die Ketoue einzufuhren.

Beziiglich der beschriebenen Wismwthverbindungen nrôcbte ich

bervorbeben, dass sicb die Derivate des fQnfwertbigenWismutlis be-

sttindiger erwiesen haben, als die des dreiwertbigen. Wfthreiid das

Wismuthtriphenyl durch Salpetersaure ganz zerstôrt wird, lasst sich

das Wisniuthtripheuylcblorid oder noch besser das entsprechende
Nitrat relativ leicbt nitriren.

Die Auffindung der Seleno- und Telluro-Ketone iu Verbindung mit

den zablreicben anorgnnischeu Derivatcu der secundftren Amine und

der teicbten Einfûhrbarkeit des Tbionyls in die primâren Amine be-

weist die Frucbtbarkeit der Methode der Aufsuchung neuer anorga-

nischer Radicule.

Rostock, October 1897.

') BozûgHchder Constitutiondieser Yorbindungenvergl.die Wgeode

Mittheilang. ') Ann. d. Chom. 152, 195.

3) JenaischeZeitschr.f. Med.und Naturw. 6, 92.
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495. A. Miohaelis und Pr. Kunokell: Ueber organisohe

Seleuverbindungen.

{ZweiteMitthcitung: aus dem chemiscbonIn.4itut der UniversitatRostock.]

(Eingogangenam 23.November.)

Wie frûher1) mitgetheilt, erhfilt man durch Einwirkung von

Setenylcblorid oder Selentetrachlorid auf Phenoliither wohlcharakteri-
sirte Selenverbindongen. Wir haben diese Unterauchungen fortgeselzt
und zuniichst die Einwirkung der genannten Selenchloride auf Naphtol-
iitlier, Pbettole und Ketone studirt.

Selenylchlorid und die Naphtolftther.

Dits Setenylchlorid wirkt auf eine Stherische Lôsung der Naphtol-
âthfi- sehr heftig ein, man muss dalier das Chlorid tropfenweise und

«inter Abkfihluiig zusetzeu. Ueberlfisstman dann das Ganze in einem

lose versclilossenen Kolben und miter Ersatz des verdampfenden
Aftherg làngeie Zeit sich selbst, so schaiden sich die gebildeten

Selenverbinduiigen meistens gut krystallisirt aus. Durcb Einwirkung
von Halogen auf dieselben werden keine Additiousproducte erhalten,
wâhrend solche bei den Selenverbindungen der Phenolather leicht

«ntâteben.

Selenonaphtolmetbylâther, (CHjO.CwH6)!>Se.

Die a-Verbindung krystallisirt von allen bierher gehôrigen am

svenigsten gut. Giebt man xn einer Lôsung von 2 Mol. des «-Naphtol-

methylâllwrs in Aether 1 xVfol.Selenylcblorid, so entsteht unter hef-

tiger Reaction nnd Entwickelung von Salzsatire eine rothe Fliissig-
keit, die beim Verdunsten des Aethers eine dunkelrothe zâhe Masse
hinterlasst. Erhitzt man dieselbe mit Aether unter Druck, so scheidet

sich eine rothgetbe feste Masse aus, die in Chloroforin gelôst, beim

Verduusten desselben hellgelb und krystallinisch wird.

Analyse: Ber. Procente: C 67.18,H 4.58.

Gef. » » 60.82, » 4.95.

Der SeJeno-K-Napbtulmethyliither schmilzt bei 138" und lest sich

lek'ht in Cbloroform, schwerer in Alkohol.

Bei weitem besser, als die beschriebene Verbindung krystallisirt
der Seleno-Naphtolmethyltither.

Man bringt zur Darstelleitig desselben 1 Mol. Selenylchlorid mit

2 Mol. einer â'therischen Lôsung des ^-Naphtolmetbylâthers zu-

sainmen und fiberliisst das Ganze unter Ersatz des verdunstenden

Aethers sieh selbst. Nach ungefiilir 8 Tagen trûbt sich die Fliissig-

>)DiescBeriobtu28, (!00.
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keit und naeh 10 Tagen scheiden sieh nadelforraigeKrystalle nus,
die mit Aether gewaschen oder aus Benzol umkrystallisirt werden.

Analyse:Ber.Procento:C 67.1S,H 4.58.

Gef. » » 07.22,» 4.72.

Der Seleno-Naplitolmcthylâther schmilzt bei 162° und 18st sich

leicht in Benzol, weniger leicht in Chloroform und in AlkohoJ.

Selenonaphtolfithylfither, Se(CioH6.OC»H8)».

Sowobl die «- als auch die fMTerbindnng kryrtallisiren gnt und

werden ganz ebenso,wie oben bei der ^-Methylverbindung angegebea

ist, erhalten. Die n-Verbindung scheidet sieh nachetwa 10– 12-tSgigen»
Stehen der Stherischen LoBitng in gelben Nadeln aus, die bald den

gauzen Boden des 6e fasses als Krystallconglomerat Sberziehen. Nach

Abwasclien mit Aether ist die Verbindnng rein.

Analyse:Ber. Procento:C G8.4O, H 5.22.
Gof. » » 69.00,68.01, » 6.01, 5.42.

Der SeIeno-«-NaphtolatbylSther bildet kleine citronengelbe

Nâdelchen, die bei ] 49° scbrcelzeu und sich leicht in Chloroform,
schwerer in Alkohol losen.

Die ^-Verbindnng bildet rein weisse Nadeln, die sich schon

nach einigen Tagen aus der iitherischen Lôsung abzuscheiden be-

ginnen.
Analyse.-Ber. Procentk.C ~)8.40,HAnalyse:Ber. Procento:C (Î8.40,H .7.22.

Gef. » » 68.59, »5.(ii>.

Der Seleuo-NaphtolfithylaHier schmilzt bei 176° und wird an»

besten ans Chloroform umkrystallisirt,

Selenylchlorid und Phenol, Resorcin und Naphtol.

Wa'hrend Thionyleblorid mit Phenolen schon krystallisirende

Thioverbindungen bildet, erhfilt man vermittelst |des Selenylchlorids
nuv amorphe Kôrper. Am besten ist die Napbtolverbindungcharak-

terisirt.

Versetzt man eine litherische Lôsung von 2 Mol. Phenol mit

1 Mol. Selenylchlorid, so erhSit man unter Salzsanreentwickelungetne

rothe Lôsung. Nach Beendigung der Reaction, die zuletzt durch Er-

wfirmen auf dem Wasserbade unterstützt wird, lâsst man den Aether

verdunsten. Es hinterbleibt ein dickflûssigeg rothes Harz, welcbes

darch Verdunsten der alkoliolischenLôsung im Exsiccator eine brôck-

lich gelbe Masse liefert. Dieselbe ergab bei der Analyse Zahlen, die

annithernd einem Selenophenol Se(CgH4 OH)j entsprachen.

Anuljrse:Ber. Procente:C 54.34, H3.77.

Gef. i> » 54.17, > 3.»9.

Das Selenopbenol lôst sich in Alkohol, Chloroform, Kali oder

Natronlauge und auch in Ammoniak.
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Ein Seleno-jï-Naphtol, Se(Cj0H« OH)j, wurde in fibolicber

Weise erhalten. Die beim Vcràuiisten der atherischen Lftsung binter-

bleibende dankle Masse wurde mit Wagger gewaschen, dann durch

WasBerdfimpfedas QberschûssigeNaphtol entfernt und der Rückstnnd

aua Alkohol umkrystallisirt.

Analyse:Ber. Procente:C 65.75, H 3.83.

Gef. » » 66.17, » 4.33.

Das Seleno-Naphtol bildet kleine rothglanzende Blà'ttchen,

welche bei 186° achmetzen.

Durch Einwirkung von Selenylchlorid auf Resorcin scbeint eine

Selenylverbindung, SeO(CnHj(OR)2]?, tn entstehen. Versetzt man eine

Lôsung von 2 Mol. Resorcin in viel Aether mit Selenylchlorid, so

scheidet sich unler Entwickelnng von Salzsàure ein, geronnenem Ei-

weiss ahnlicher, Niederschlagans, der sich allmà'hlichvermehrt. Nach

Beendigung der Reaction wird der Aetber abgegossen, der Riickstand

mit viel wuBgrigemAether gewaschen und alsdann in Natronlauge ge-

Iô8t. Das Filtrat wurde mit Essigsfiure versetzt und der voluminôse

weisse, flockige Niederschlag in Alkobol geliisr. Es binterblieb dann

beim Verdunsten der Losuog eine feste, rothbraune, sprôde Masse,

die bei der Analyse Zahlen ergab, die zu obiger Formel fuhrten:

Analyse:Ber. Procente:C 46.00,H 3.19.

Gef. » -• 45.99,45.09,45.45, 45.75.
» • H 3.49, 4.26, 3.84. 4.06.

Das Selenyl resorcin sclitnilzt zwischen170 und 173° und lôst sich

leicht in Alkohol, Natron- oder Kali-Lauge, sowie in Ammoniak.

Selentetvachlorid und Ketone.

Bringt man Acetessigester mit Chlorschwefeloder Tbionylchlorid

zusammen, so entsteht bekanntlich ein Thiacetegsigester,

(CHa CO.CH COOC8Hs)«S,

ais fester, schiin krystalligirenderK«3rpcr'). Da der Schwefel hierbei

in den Ketonrest eingreift, lag es nahe, Chlorscbwefelanch auf Aceton

einwirken za lassen. Frühere von Fr. Loth*) und dem Einen von

uns in dieser Ricbtung ausgefûhrte Versuche führten jedoch nicht zu

einheitlichen Kôrpern. Es erschien daher auch eine entsprechende

Einwirkung der Chloride des Selens nicht gerade aussichtsvoll. Zu

unserer Ueberraschung erbielten wir jedoch durch Zusammenbringen
von Selentetrachlorid mit Aceton sehr leicht einen schôn krystalli-
sîrenden. wenn auch nicht sehr bc^tândigen Kôrper, von der Zu-

sjimmensetzung (CaHiO)îSeCl2. Weitere Versuche ergaben, dass

sich noch leichter entsprechende Verbindungen unterAnwendung von

gemischten aioinatisch-aliphatisehen Ketonen erhalten lassen.

') DieseBerichte 23, 559. ') DieseBerioht^27, 2548.
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Dichlorselenoaceton, (CH3 CO. CH»)»SeCJ«.
Verdûimt roan 2 Mol. reines Aceton mit viel wasserfreiem Aether

und giebt in kleinen Portionen 1 Mol. Selentetrachlorid hinzu, so
fôrbt sich die Fiaasigkeit, miter stOrmischerEntwickelung von Sak-
sâare, schwach gelb. Man erwârmt zuletzt etwa? auf dem Wasser-
bade, bis sich das zugesetzte Seleittetrachlorid vôllig gelôst hat. Die
Ftfissigkeit beginntsic!»dann zu truben, und kurze Zeit darauf ist eie
zu einem Krystallbrei erstarrt. Man filtrirt alsdann sogleich, wfiscbt
den RSekstand mit gewôhnlicbeniAether und trocknet im Exsiccator.
Die Analyse dieses Kôrpers fûhrte zu obiger Formel:

Analyse:Ber. Procente;C 27.27, II 8.79, Cl 26.89.
Gef. » » 27.78, » 4.07, » 27.24.

Dits Dichlorselonoaceton bildet weisse Nadeln, die bei 82"
schmelzen nnd die Schleimhuute stark reizen. Beim Aufbewahreu
veriindert es sich rasch, indem es schon nach einem Tage eine rothe
Fiirbung annimmt und dann schnell in eine rothbraone, zâhe Masse
flbergeht. Beim Kochen mit Wasser geht es in Lôsung, docb scheidet
sich au dieser bald Selen aus. In Alkobol lôst sich das Dichlor-
8eletinaceton leicht, krystallisirt aber daraus nicht unverâadert, in
Aether ist es wenig loslich.

Dichlorselenoacetophenon, (C^Hj. CO. CHs^SeCfe.

Diese Verbinduiig wird ganz entsprecbend der vorigen durch
Eintragen von Selentetrachlorid in eine fitherischeLôsung von Aceto-
phenon erhalten. Wenn die SalziimeentwickelHng triige wird, so cr-
warmt man etwas. Nach nngefsbr einer halben Stunde scheiden sich
kleine Nadeln aus, die abfiltrivt und mit Aether gewaschen werden.

Noch leichter erhâlt man diese Verbindnngunter Anwendung von

seleniger Saure, wie man sie durch Eindampfen einer Lôsung von
Selen in Salpetereâure erhiilt. 3 g derselben werden mit etwa 25 ccm
gewohnlichemAether ûbergossen,dann bis zur vol lige Lôsung trockne
Salzsâure eingeleitet und mm 5 g Acetopbenon binzugefagt. Nach
wenigen Minuten tritt eine starke Wârmeentwickelung ein, sodass
der Aether sich bis znm Sieden erhitzt und sofortige AbkSblung
nôihig ist. Es scheidet sich dann die Selenverbindnng iu feiiien
Nadeln sehr reichlich ans; durch Abfiltriren und Abwaschen mit
Aethe wird sie sofort rein erhalten. Das Filtrat giebt auf erneutes
Einleiten von SalzsSure weitere Mengen der Selenverbinduug, die
jedoch durch ausgeschiedenesSelen rutblich geffirbt sind und daher
aus Chloroform umkrystallisirt werden mûssen. Auch bei Anwendung
von alkoholischer Salzsâure lûsst sich die Verbindung, wenn auch
mit nicht so guter Ausbente, erhalten. Man lôst am besten 3 g rohe
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selenige Sfiure in 6 ccm conc. (40 pCt.) SalzsSure und giesst diese

Lôsoog zu 2 g Acetopbenon, die mit 25ccm absolutom Alkohol ver-

nriscbt sind. Schon nach wenigen Minuten scheiden sicb dann ans

der warmen Flûssigkeit feine Nadeln ans, die sieh nach kurzer Zeit

so vermebren, dass ein Krystallbrei entsteht. Die (sebr volumiuôse)

Krystallmasse ist, mit Alkohol gewaschen and getrocknet,schueeweiss

und vollkommen rein. Nach dieser Methode kann man kleine Mengen
àer Verbindang am schnellsten erhalten.

Die Analyse fûhrte zu obiger Formel:

Analyse: Ber. Procentc: C 49.48, H 3.61, Cl 18.29,Se 20.37'}.
Gef. » » 49.14, » 3.96, » 18.59, » 20.10.

Das Dichlorseleiioacetophenonbildet weisse Nadeln oder, rasch

bgeacbiedeu, eine weisse verfllzte Masse, schmilzt bei 122° und ist

e ïm Aufbewabren in verBeblossenenGefassen bestSndig. Nach einiger
Zeit tritt jedoch der Gerach des Cbloracetopbenons auf, wâhrend die

Verbindnng anfangs geruchlos ist. Es ist fast unloslich in Aetber,
schwer lôslich in kaltem, etwas leichter in heissemAlkohol und wird

am besten ans warmem Chicroform umkrystallisirt. Erwiirmt man

den Kôrper mit Wasser oder verdunnter Natronlauge, so zersetzt

er sich; bei gelindem Ejwârmen entsteht eine gelbliche zâbe Masse,
die vielleicht dus Hydroxyd dur8tellt, unter gleicbzeitigemtbeilweisem

Zerfullen in Acetophenon und selenige Sfiure. Bei stSrkerem Er-

bitzen, besonders mit starker Natroulange, tritt Abscheidung von

rothem Selen ein, indem zugleich der intensive Geruch nach Chlor-

acetophetion auftritt. Eiliilzt maii die Verbindnng mit conc. Salz-

siiure, so wird sie nur wenig veriindert. MitPbenylhydruzin entsteht,
neben dem salzsauren Salz desselben, eine rothe harzige Masse, die

noch nicht nâher untersucbt ist.

Ganz iibnlicbe Verbindungen haben wir anch unter Anwendung
von Tolylmethylketon, sowie Propiophenon erbalten, die wir spflter
naher beschreiben werden.

') DieBestimmungdes Selonsin diesenVerbindungenmachteanfangs
Schwiorigkeiten. Nach einer mit meinomAssistentenHrn. Koh mer ans-

goarbeitetenMethodeverfahtt man am besten in folgenderWeiso. DieSub-

stanz wird mit gewôhnlichorconc.SalpeteraSureim Robr auf 180eerhitzt,
dann der Robrinhalt in einemKolbcngespnlt und mit einemgrossonUeber-

sfhuss vonconc. SalxsTiureoinigoStunden am Rûckflusskublererhitzt. Es

wird dadurch aile Salpetorsiiurozerstôrt, ohne dass oin Verlust an Selen

eintritt, wie dies immer beimEindampfenmit Salzsluroder Pall ist. Als-
dann wird die éventuel iiltrirteFlûssigkeitmit schwefligsauremNatriumer-

hitzt und du ausgeschiodeneSelon nach langèrent Erhitzenabfittrirt, go-
trocknet und gewogen Micbaelis.
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Was die Constitution dieser Verbindungen betrifft, so geben wir

obige Constitationsformel zunSchst unter Reserve. Da unter An-

wendung von Benzophenon keine entsprecbende Reaction erfolgt, sa-
scheint Jedonfalle der aliphatische Rest fur die Entstehung derselb »

nôtbig eu sein.

Rostock, October 1897.

496. E. Eust: Ueber organisobe Tenurverbindungen.

[Ansdemchem.InstitutderUaiversitâtRostock;mitgetheiltvonA.Michaelis.J

(Eingegangenam 23.November.)

Organische Tellarverbindungen sind bis jetzt nur in geringer
Zahl bekannt. WôblerL) stellte im Jahre 1840 zuerst das Tellur-

âtbyl, (CjHi)sTe, dann in Verbindung mit Dean*) im Jahre 1855-
das Tellurmethyl dar, von denen das erstere von Mallet8) und

spfiter von Marquardt4) genaner untersncht wnrde. Das Tellur-

phenyl, (CsHj)ï Te, erhielten neuerdingsF. Krafft und R. E. Lyons5)
durch Einwirkung von Tellur auf Queekailberdipbenyl; nach dieser
interes8anten Methode werden sich auch die Homologen dieser Ver-

bindang erbalten lassen.

Die glatte ReactiondesSelentetrachloridesmitverschiedenen organi-
schen Verbindungeu(s. die vorhergehendeAbbandlung)machtees wahr-

scbeitilich, dass sich das Tellurtetrachlorid in fibnlicher Weise ver-
halten würde. Die folgenden, auf Veranlassung von Hrn. Prof.
Michaelis angestellten Versuche haben in der That ergeben, dass
man so in sehr einfacher Weise eine grosse Zabi organischer Tellur-

verbindnngen erbalten kann.

Das von mir angewandteTellurtetrachlorid war nach der Methode
von Micbaelis6) dargestellt und durch mehrmalige Destillation

vôllig rein erbalten. Ich will hier noch bemerken, dass Tellurtetra-
chlorid aus einerLôsung in reinem Aether nicht ale solcbes, sondern
in Verbindnng mit I Mol. Aether atiskryslallisirt. Man erhâlt so

lange gelbe Krystallnadeb, die rasch abgepresst und kurze Zeit Ober

SchwefelsSare getroeknet worden

Analyse:Ber. fur TeCl4,(CjHiOaO.
Procente:Cl 41.0».

Gef. » » 41.80.

') Ann. d. Chem.35, 111;84, 69. ») Ann. d. Chem. 93, 233.
s) Ann.d. Chem.07, 223. 4) DieseBarichte21, 2042.
») DièseBerichte27, 1768. <>)DieseBerichte20, 1780.
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Die Verbindung ist stark bygroskopiscb. Das Tellurtetrachlorid

verhiilt sicb also in dieser Beziebung wie das Titantetrachlorid, das

ebenfalls mit 1 Mol. Aetber krystallisirt.

Tellurtetracblorid und Anisol.

Beide Verbindungen wirken lebbaft unter Erwârmung und Salz-

sâureentwickelung auf einander ein. Man wendet am besten reines,
trocknes und unverdünntes Anisol an. Zu je 2 Mol. desselben, die

in einem Erlenmeyer-Kôlbchen enthalten sind, bringt man all-

œâblich 1 Mol. Tellurtetrachlorid und untersttitzt die Reaction durch

Erwârmen auf dem Wasserbade. Nachdem leteteres so lange fortgesetzt
worden ist, bis vôllige Lôsung erfolgt und alle Salzsaure vertrieben ist,
lâsst man erkalten und bringt den gebildeten Krystallbrei auf Thon-

platten in den. Exsiccator neben Natronkalk oder Aetznatron. Zuletzt

wird die trockne Masse aus wasserfreiem Aetber umkrystallisirt.
Die Analyse ergab, dass ein

Dichlortelluroanisol, TeOla(G6H«.OCHj)ï,

vorlag. Die Reaction verlSaft also nach der Gletchung:

Te C1«H-2C6H8 OCH3 = (CHSO CsH^ TeCls + 2 HC1.

Sehr rein erbâlt man die Verbindung,indem man daraus zunachst
das unten beschriebene Hydroxyd darstellt und dieses durch Salz-

sSnregas oder Auflôsen in wfissrigerSalzsiure und Verdunsten wieder

in das Chlorid ûberfûhrt.

Analyse:Ber. Procente:Te30.99, Ci 17.19.
Gef. » » 30.49, 30.69, » 16.97, 17.02.

Analyse: Ber. Procente: C 40.08, H 3.39.
Gef. » » 40.18, 40.53, Il 3.47, 3.49.

Das Dichlortelluroanisol bildet kleine gelbeKrystallnadeln, welche

bei 190° schmelzen. Es lôst sich in wasserfreiem Aetber, Chloroform
und Benzol unverandert. Durch Wasser oder wasserhaltige Lôsuugs-
mittel erfolgt Zersetzung, indem sicb weisse Flocken des Hydroxyds

(CH3O.CBH«)2Te(OH)j abscheiden. In Salzsaure sowie in Natron-

lauge lôst es sich kiar.

Das Platindoppelsali, (CH3O.C6H»)jTeCl9, PtCU, erhSlt

man darch Auflôsen des Chloridsin wSssriger SalzsâureundZusatz einer

concentrirten Lôsung von Piatinchlurid. Beim Verdansten im eva-

cuirten Exsiccator erhâlt man braune Ki-ystalle, die aus Alkohol um-

krystallisirt werden.

Analyse:Ber. Procente: Pt 25.90.

Gef. » » 2U.08,26.14.

Das Salz bildet gelbbraune Nadeln, die in Wasser und Alkobol

lôslich sind.
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Dihydroxyltelluroaniaol, (CHsO.CeHi)8Te(OH)f.

Lest man Picblortelluroanisol in verdfinnter Natronlange und
versetzt die flltrirte Lôsung mit Essigsfiure in geringem Ueberschuss,
«o scheidet sich ein weisser Niederochlag ab, der zunficbstmit Wasser,
dann mit Alkohol und Aether ausgewascben wird. Nach demTrocknen

ergab derselbe bei der Analyse Zahlen, die zu obiger Formel fiihrten.

Analyse: Ber. Procento: Te 33.77, C 44.68, H 4.25.
Gof. » » 33.55,33.60, » 44.37, 44.46, » 4.34, 4.33.

Des Dihydroxyltelluroanisol bildet ein amorphes weisses Pulver,
dtis sich beim Erhitzen obne zu schmelzen zersetzt. Es ist leicht
loslich in Sâuren und Alkalien, verhlilt sieh also sowohl als Base
wie auch als schwache Sâare. Aus der sauren Losung kaon man
durch Verdurwten die entsprechenden Salze erhalten, wie z. B. das

Chlorid, Bromid, Jodid, Nitrat.

Bei voraichtigein Erbitzen verliert das Hydroxyd zwar Wasser,
doch gelingt es schwer, das reine Oxyd, (CHsO.Ce^JgTeO, zu er-

halten. Bei dreistûndigem Erbitzen auf 115" verlor es 2.3 pCt. an

Gewicht, bei weiterem Erhitzen auf 125° nocb 3.9 pCt., also im

Ganzen 6.3 pCt., wfilirend das Entweichen von 1 Mol. Wasser einen

Verlust von 5.2 pCt. bedingen wurde. Es war also schon geringe
Zersetzung eingetreten. Dementsprechend batte der Rückstand aucli
eine braunliche Farbe und teste sich nicht mehr vôllig in Salzsâure-

Das Pbenyltclluriddibromid, (Cs Hj)» Te Br geht nach Krafft

und Lyonst) durch Nutronlauge nicht in ein Hydroxyd, sondern in

ein Oxyd, (CrHjJgTeO, ûber, das in Natronlauge unlôslich ist. Der

Eintritt der clektro-negativen Gruppe .OCHj in das Phenyl bat also

den sauren Charakter des Diliydroxyltelluranisols bedingt.

Dibromtelloroanisol, (CH3O.C6H4)2TeBrî.

Das Bromid wird am besten darch Auflosen des Hydroxyds in

wSssriger, warmer Bromwassersfoffsaure und Verdunsten der Lôsung
erbalten. Es binterbleibt eine braune Masse, welche auf Thonplatteu

getrocknet und wiederholt aus absolutem Alkobol umkrystallisirt wird.

Analyse: Ber. Proo.: C 33.46, H 2.78,Br 31.87.

Gef. » » 33.29, » 2.91, » 31.82, 31.94.

Auch durch Umsetznng des Chlorids in alkoholischerLüsung mit

Bromkalium lâsst sich die Verbindung erbalten.

Das Dibromtellaroaiiisol bildet gelbe Krystallnadeln, die bei 183.5°

schmelzen und ist leicht lôslich in Aether, absolutem Alkobol, Benzol,

PetrolSther.

») Diese Berichte27, t77O.
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Dijodtelluroanisol, (CHaO. OsH^TeJ».
Die Verbindung wird wie die vorige ans dem Hydroxyd mit

wfissriger Jodwasser&toflfeSureoder aus dem Cblorid mit Jodkalium
erhalten. Die Krystallisntion erfolgt nur sebr langsam,

Ber. Proceate: J 42.62.
Gef. » » 42.90, 42.72.

Das Jodid bildet rothbraune glfinzende Blattchen, die bei 170*
schmelzen.

Telluroanisolnitrat, (CHsO.CsH4)»Te(NOs)2.
Lôst man Dibydroxyltelluroanisol in warmer, verdSunter Sal-

petersâure und Ûberlfisst die Lôsung im evaeuirten Exsiccator der

langsameu Verdunstung, so erhâlt man schwach gelb gefarbte Krystalle
des Nitrate, die dnrcb Umkrystallisiren ans verdunntemAlkohol farblos
werden.

Analyse: Ber. Procento: N 6.01.
Gef. » » 6.24.

Das Telluroanisoldinitrat bildet farblose derbe Krystalle, welche
bei 127–128° schmeken und in Wasser, Alkohol und Aether leicht
lôslich sind.

Tellurtetrachlorid und Pbeuetol.

Dichlortellurophenetol, (CaHjO. <^H,)»TeCl2.
Die Verbindung wird ganz wie die des Anisols erbalten und ge-

reinigt und aus wasserfreiem Aether umkrystatlisirt;

Analyse: Ber. Procente: C 43.54,H 4.08,CI 16.10, Te 29.02.
Gef. » » 43.39, » 4.17, » 15.92, 15.89,» 28.90, 28.77.

Das Dicblortellurophenetol bildet gelbe Krystellnadeln, welche
bei 185° schmelzen und sicb gegen Lôsungsmittel wie die Anisolver-

bindnng verhalten. Durch Erhitzen mit conc. Salzsfiure wird die

Verbindung unter Abspattang von Phenetol zersetzt.
Ein Platindoppelsnlz Hess sich nur schwer erhalten.

Dibydroxyltellarophenetol, (CïHsO C6H,)îTe(OH)2,
wird ganz wie die Anisolverbindung erbalten und bildet -wie diese
ein amorphes weisaea Pulver, das nicht ohne Zersetzungschrnilzt uud
sowohl in Sâuren wie in Alkalien lôslich ist.

Analyse: Ber. Procente: Te 31.52, C 47.52, H 4.95,
Gef. » » 31.27,31.40, » 47.41, 47.31,» 5.02, 5.17.

Durch, AuflGsen in BromwasserBtoflsSure und Umkrystallisiren
des Verdampfungsrûckstandes ans wasserfreiem Aether erhSlt^nïân
das Dibromtellurophenetol in rein gelben Krystallen, welche bei 188*
schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: C 36.29,H 3.40, Br 30.24.
Gef. » 3 36.10, » 3.46, » 30.22,30.27.



2832

Bine Dijodverbindung konnte nicht in analysenreinein Zustande
erbalten werden. Das Nitrat, (C»HjO.C«Hi)»Te(N0s)s, darch Ver-
dusten der Lôsung des Hydroxydes in Salpeterefiure und Umkrystalli-
siren aus verdunntem Alkohol gereinigt, bildet bei 120° scbmelzende
farblose Blâttchen, die sich an der Luft leicht gelb fârben.

Analyse: Ber. Procent«: N 5.66.
Gef. » » 5.54.

Durch Einwirkung von Tellurtetrachlorid auf die Naphtolâther
konnten keine krystallisirlen Kôrper "erbaltenwerden.

Tellurtetrachloid und Phenole.

Bringt man 1 Mol. Tellortetrachlorid und 2 Mol. Phenol, beide
in atheriseber Lôsung,*zusammen, so fà'rbt sich die Mischung gelb,
obne dass jedoch eitie Gasentwickelung erfolgt. Nachdem eine Zeit

lang am Riickflasskiibler erwlirmt und der Aether verdunstet war,
hinterblieb eine gelbe, krystallinische Masse, die sieh bei der Analyse
aïs ein Additionsproduct von Tellurtetrachlorid uud Phénol,

entsprechend der Formel TeCl*, 2C6HS OH erwies.

Analyse:Ber. Procente: C 31.48,H 2.62,Ci 31.01.
Gef. » » 31.47, » 183, » 31.32, 31.05.

Die Verbindang bildet eine gelbe, krystallinisehe Masse, -welcbe
sicb bei 182– 183" obne zu scbraelzen brSunt und an der Luft ziem-
lich bestândig ist. Sie ist in Wasser, Alkohol, wfissrigem Alkali

leicht, in Benzol, Petrolâther u. s. w. nicbt loslich.

Erhiizt man Phenol und Tellui tetracblorid direct mit einander,
so erfolgt zwar Entwickelung von Salzsfiure, aber unter gleicbzeitiger

Abscheidung von freiem Tellur.

Durch Einwirkung von Tellurtetrachlorid auf Naphtole, ltessen

sich krystalliuische Verbindungen nicht erhalten, dagegen fûbrte die

Einwirkung diesesChlorids auf Resorcin zu einem wohlcbarakterisirten

Sabstitutionsproduct.
Man bringt 2 Mol. Resorcin und 1 Mol. des Clilorides in âthe-

rischer Lôsung zusammen, erhitzt eine fcalbe Stunde am RQckfluss-

kûhler auf dem Wasserbade, wobei SalzsSure entweicht, und ver-

dunstet den Aether im evacuirten Exsiccator. Es binterbleibt

alsdann ein gelber, krystallinischer Rflckstand, der mit warmem

Aether gewaschen uud getrocknet wipd. Die Analyse fûhrte zu der

Formel [O,H»(OH)J»TeCl*

Analyso: Ber.Proeente: C 34.G1,H 2.40,CI 16.86.
Gef. » » 34.09, » 8.1 » 16.84,16.30.

Das Dichlortelluroresorein bildet kleine gelbe Krystalle,
welche bei 188–189" schmelzen, in Benzol und Aetber (einraal ab-

geschieden) nicht, in wassrigem Alkali leicht lôslich sind.

Versetzt man eine solche alkalisehe Lôsung mit Bâsigsaure bis

zur sauren Reaction, so entsteht ein voluminôser, weisser Niederschlag.
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«der, nach dera Trooknen, bei der Analyse auf die Formel eines Di-

liydroxyHelluroresoroins stimmende Zablen gab:

Analyse: Ber. Procente:0 37.94, 113.17.

Gef. Il » 87.82, » 3.28.

Durcb Salzsaure Ifisstsicb das Dichlortelluroresoreinzurflckbilden.

Tellurtetracblorid and Ketone.

Dae Tellurtetracblorid wirkt ebenso wie die entaprechendeSelen-

^erbindung auf Ketone ein, indem es damit wohlobarakterisirte Di-

«hlortelluroverbindungen bildet. Mit gewôhnlichem Acetongelang es

«docb nicht, ein solches Product za erhalten.

Dichlortellaroacetophenon, (Ce H». GO.CH»)»Te Cl*.

Giebt man zu zwei Mol. mit wasserfreiem Aether verdtinnten

Acetophenons ein Mol. Tellurtetrachlorid, so erfolgt einelangsam ver-

laufende Reaction, die dureh voraichtigeagelindes Erwârmen aaf dem

Wasserbade unterstûtzt wird. Bein» Verdunsten des Aethers im

Exsiccator binterbleibt eine achwach grfin gefâ'rbte, krystalliniscbe

Masse, die auf Thonplatten getrocknet und mit Aether abgespQltwird.

Zuletzt wird der ROckstand aas Chloroform umkrystallisirt.

Analyse:Ber. Procente:C 43.94,H 3.21,CI 16.24.

6of. » » 43.69, » 3.4Î, » 16.42.

Das Diehlortelturoacetophenon bildet feine gelbweisseNadeln, die

bei 186–187" anter Dunkelfârbung schmelzen und unlôslichin Aether,
Beuzol und Alkohol, leicht lôslichin Chloroform, sowiein Aceton sind.

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entstehttellurige Sâ'ure

-und Cbloracetophenon. Dieser leicht an seinem Geruch erkennbare

Kôrper zeigte mit Aether ausgeschûtteltden riebtigen Schmp.58- 59".

Es war also der Tellurrest abgeapaltenund durch Chlor ersetzt worden.

Da dieses uuh in den Methylrest eingetreten war, ist es wahr-

scheinlich, dass auch dus Tellur dieselbe Stellung gebabt hat. Dem-

entsprechend liess sich durch Einwirkung von Tellurtetrachlorid anf

eBromacetophenon,CeHj.CO.CHgBr, keine organischeTellurverbindung
erhalten.

Ebenso wie das Acetophenon verhalten sich die âhnlich con-

;-8tituirten Ketone.

Dicblortelluro-p-AnisylmethylketoD,

(CHaO:C6H4 CO.CHOïTeOlj.

Das p-Anisylmethylketon wurde nach den Angaben von Gatter-

<mann') durcb Einwirkung von Acetylchlorid auf Anisol bei Gegen-
wart von Aluminiumchlorid erhalten und bildete weisseKrystalle, die

«beï 38-390 schmolzen. Zur Darstellung der Telluroverbindung ver-

') DieseBerichte23, 1199.
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eetzt man die Losung von 2 Mol. dieses Ketons in wasserfreiemAether

mit 1 Mol. Tellurtetracblorid und fiberlflsst das Ganze in mit Chlor-

calciurorohr versebenen,verscblossenenGefSsseueinigeTage sich selbst.

Es scheiden sicb danu nadelfûrmige Krystalle aus, welche bald die

ganze Geffisswandung bedecken und mit Aether abgewaschen aus

Chloroform umkrystallisirt werden.

Analyse:Ber. Procente: C 43.63,H 3.63,CI 14.14.

Gef. » » 43.39, 3.73, » 14.21.

Dicblortellaro-p- AnisylmetBylketon bildet rein weisse, leichte

Nâdelchen, welche bei 190° scbmelzen. Sie lôsen sieh iu Chloroform

und Aceton. Mit Wasser gekocht scheint die Verbindung in das

Hydroxylderivat uberuugeben, welcbes bei der Bebandlung mit Salz.

sâure wieder Dicblortelluro-p-Anisylnietbylketon liefert.

Dicblortelluro-p-Tolylmethylketon^CHa.CsH^CO.CH^TeOls.

Die Verbindung wird ganz wie die vorhergehende unter An-

wendung von /KTolylmethylketon erbalten.

Analyse: Ber. Procente: C 46.G5,H 3.87,CI 15.11.

Gef. » » 46.72, » 3.94, » 15.24.

Sie bildet kleine weisse Nadeln, die bei 200° unter Grûnffirbung
scbmelzeu und verhâltsich ganz analog dem DichlortelluTOacetophenon.

Die Untersucbung wird fortgesetzt.

R>stock, den 16. October 1897.

497. Carl Lôloff: Ueber Antimonderirate des Anisols

und Phenetols.

[ Ausdcm cbemiscbenInstitut dor Uni»ereitâtRostock,mitgetheiltvon

A. Michaelis.]

(Eingegangeni>m23.November.)

Michaelis und Weitzl) haben frûher durch Wecbselwirknng

von p-Bromanisol, Arsentrichlorid und Natrium das Trianisylarsin,

(CHsO.CbH()3A8, erhalten, das sicb durch besondere Krystallisations-

fihigkeit auszeichnet. Es gelang ibneu aucb, das entsprecheude Stibin

darzustellcn doch war die Menge desselben so gering, dass 'sie ,'zu

weiteren Unterauchungen uicht ausreichte. Ich babe nuo die Uater-

suchuDgdiesesStibinswieder aufgenommen und die besten Bedingungen

zur Darstellung desselben festgestellt.
Man kann dasselbe nach zwei Methoden erhalten and zwar ent-

weder nacb der Reaction von Michaelis und Reese oder durch

Einwirkung von Bromanisol auf Antimonnatrium.

') DieseBorichte19, 4&
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Reriohted. D. cbtm. Gejclluhnfl. Jihr(r. XXX. ]§4

Nach der ersten Methode I5st man 80.8 g frisch destillirtes

Autimontrichlorid und 200g p-Bromanisol in 800 g Benzol und fiigt
die dreifache Menge des erfbrderlichen, in feine Scheibenzerscbnitteuen

Nutriuras hinza. Es tritt dann nach etwa einer Stunde unter lebhafter

Erw&tmtmg eine energische Reaction ein, indem daa Natrium sieh

schwârzt und allmShlich zu einem Pulver zerffillt. Anfange mttsgigt
man diese Réaction durch Kühlung mit kattem Wasser, épater, nach

etwa 2 Stunden, (iberliisst man das Ganze 24 Stunden sich selbst und

zuletzt erhitzt man den Kolbeninhalt unter nochmaligem Zusatz von

etwa 10 – 15 g Natriura eine Stunde lang znm Sieden. Alsdann

wird filtrirt, der Rückstand mit Benzol nusgezogen, vom Filtrat das

Benzol aus dem Wasserbade abdestillirt und das noch (in geringer

Menge) vorbandene unveriinderte Bromanisol dureh Ëinleiten von

Wasserdampf abergetrieben. Das im Kolben zurOckbleibende Roh-

produet wird nun in einem Gemisch von Benzol und Chloroform

gelôst. Beim Verdansten krystallisirt alsdann ein Theil des Stibins

direct ans, ein auderer wird aus der Mutterlauge gewonnen. Zuletzt

binterbleibt eine bitrzige Masse, die noch ziemlich viel Stibin zurück-

hiilt, das sicb aber nur schwer abscheiden lasst. Im Ganzen wurden

aus 200 g l'Broraanisol ti8 g des wiederbdlt urnkrystallisirten, reinenn

Stibins erhaiten.

Bei der Analyse wird die Kohlenstoffbestimmuug am besten auf

iia8sem Wegenach Messinger ausgefiihrt. Zur Antimonbestimmung
wurde das Stibin mit Kalk im Sauerstoffstrom (nach Brûgelmann)

geglûht, das Antimon als Scbwefelantimon gefallt und als SbjO»

gewogen.

Analyse:Ber. Procente:0 57.19,H 4.77, Sb 27.14.
Gef ». » 56.88, » 5.02, 5.06, » 26.81.

Man erbSlt das Trianisylstibin auch durch Erhitzen von Brom-

anisol mit Antirnoonatrium. Um letzteres darzustellen wurden in

einem zur Rotbgluth erhitzten hessischen Tiegel 360g in Stûcke zer-

scblagenes Antimon bineingebrachtund, sobald dasselbegeschmolzen ist,

40 g metalliscbes Natrium allmâhlich in kleinen Stûcken hiozugefûgt.
Bei jedesmaligem Zugeben von Natrium erfolgt eine lebhafte Reaction

unter Feuererscbeinung, die immer erst abgewartet werden muss,
bevor man weitere MengenvonNatrium zusetzt. Die etwas erkaltete

Masse wird dann, nacb dem Zerscblagen des Tiegels, nocb warm

gepulvert nnd gegen Feuchtigkeit geschûtzt auf bewabrt.

150 g dieser Legirungwerdennun in einem Erlenmeyer-Kolben
mit 100 g Bromanisol am Luftruckflosskiibler eine Stunde lang auf

217° erbitzt (im Graphitbade) und dann nach 24 Stunden auf 150–

ICO". Die so erhaltene, in derKâltesehr fest werdendeMasse wird,
wenn sie etwa auf 70° erkaltet (also noch nicht fest geworden) ist,
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mit einem Gemisch von Benzol und Chloroform extrahirt, die Lôsung
durch Absetzen und Filtriren von dem sehr fein vertheilten Antimon-

pulver 'getrennt und aladann die Lôsungsuaittel abdestillirt Durch

Destination im Wasserdampfstrotn entfernt man das unangegriffene

Bromanisol, lôst den festen Rück8tand in Chloroform, trocknet mit

Chlorcalciuœ und lfisst auf Zusatz vonBenzol verdunsten. Man erbilt

so etwa 10pCt. des reinen Stibins vom angewandten Bronianisol.

Nach dieser Methode kaon man aucb unter Anwendung von »

Brombenzol das Tripbenylstibin erhahen, doch ist die Ausbente nach >

der Reaction von Michaelis nnd Reese besser.

Das Triamsylstibin, (CHïO.CgH«)sSb, krystalliairt in gutaus- i

gebildeten, farbloseu Rbomboëdern, schmilzt bei 180.5 – 181° und

lôst sich sehr leicbt in Chloroform, weniger leicht in Benzol und (

Toluol. Aucb in Alkohol, Aether, Essigester, Eisessig und Schwefel-

kohlenstoff ist es our wenig lSslicb, unlôslich in Petrolâther. Von

verdflnnter kalter und beisser, und ebenso von kalter concentrirter

Salzsnure wird es nicht angegriffen, dagegen von heigserconcentrirter

Salzsaure unter Bildung von Antimontrichlorid und Anisol zersetzt:

(CH30. CsH4)sSb+ 3 HC1 = CHîO.C«Hs + SbCl8.

Versetzt man eine Lôsung des Stibin8 in Chloroform mit Alkobol

und fügt dann eine alkoholische Quecksilberchloridlôsung hinza, «o

entsteht ein weisser kryetallinischer Niederscblag der Qnecksilber-

doppelverbindung, (CH3O.C«8(4)3 Sb, HgCfo,die sich nach dem

Auawaschen mit Alkohol und Trocknen ats rein erwies.

Analyse:Ber. Procento: Hg 28.08,CI 9.98.

Gef. » » 28.45, » 10.08.

Die Verbinduug ist schwer loslich in Chloroform, unlôslich iu

fast allen anderen, gebrfiuchlicbeit Lô^ungsmitteln. Beim Erhitzen

sintert sie bei 235 – 240° zusammen und zersetzt sich, ohne zu

schmelzen, unter Braunfiirbung bei 285°. Beim IfingerenKochen der

Verbiudung mit Alkohol zersetzt sie sich. unter Bildung des von

Michaelis undEabinerson1) frSher erhaltenen p-Anisylquecksilber-

chlorids, Hg~H;D. CH3,
v omSchmp. 239chlorids, Hg<^j| q qj|

vora Schmp. 289

Trianisylstibindichlorid, (CHjO.CgH^iSbClï.

Wâhrend man bei dem Triphenylstibin und dessen Homologeu
die Dichlorverbindungen leicht durch Einwirkung von Chlor auf die

Stibine erhâlt, ist dies bei dem Triam'sylstibinnicht moglicl),da freies

Chlor auch auf das gelôste Stibin, wie weiter unten gezeigt wird, viel

weitgehender einwirkt. Am geeignetsten erwiea sich zur Darstellung

des Dichlorides die Einwirkung von Kupferchlorid, das dabei //U

Kupferchlorfir reducirt wird.

l) Dkse Berichte 23, 2342.
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184*

Die Ausfûhrung erfolgt in folgender Weise: Zu einer Losung des

Trianisyhtibius in Chloroform wird zuerst Alkohol und alsdann sa

viel einer alkoboliscben Kupfercbloridlôsung hinzugefugt, bis kein

Niederschlag von KupfercblorQrmehr entsteht und die grOne ï'ârbwig

.der Flûssigkeit einen geringenUeberscbuss von Kupfercblorid anzeigt.

Der Niederscblag wird alsdann abftltrirt, das Filtrat im Wasserbade

«ingedampft und ans dem graugrûnlicbenRückstand mit wasserfreiem

Benzol das Dicblorid ausgesogen, wobei das QberscbiissigeKupfer-

cblorid zurûckbleibt. Die Benzollûsung wird auf dem Wasserbade

verdampft, der ôlartige Rttckstand in Chloroform gelëst und das

Dichlorid mit Petrolâther gefôllt. Es scbeidet sich so aIs weisses

iCrystallmehl ans, das sich bei der Analyse aïs rein erwies.

Analyse:Ber.Procente: Cl 13.88.

Gef. » » 13.67.

Das Trionisylstibinchlorid schmilzt bei 1 10– 117° und ist in

Benzol, Cbloroform und Aether leieht, in Alkobol schwer und in

PetrolSther nicht loslicb. Aus der Lôsung in Benzol krystallisirt das

Dichlorid in grossen prismatischenKrystallen, die jedoch beim Liegen

an der Luft nach einiger Zeit verwittern. Es ergab sich, dass die-

.selben 1 Mol. Benzol als >Krystallbenzol« enthalten.

Analyse:Gewiclitsferlustbei 80–100°, ber. auf 1 Mol. C»H6.
Procente: 13S3.

Gef. » 13.10.

Die Verbindung (CH»0 CeH^sSbCla+ C6H6schmilzt, schnell er-

titzt, bei 82– 83°, 'Iangsam erhitzt, bei 116– 1 17°; indem das Benzol

•entweicht.

Trianisylstibiodibromid, (CH3O.C6H4)3SbBr2.

Das Bromid wird erhalten, indem man zu einer Lôsung des Sti-

bins in Chloroform eine ebensolche Bromlôsung bis zur Fârbuug

>hinzusetzt, das Chloroform zum Theil verdunstet und alsdann einen

Ueberschuss von Petrolâther hinzufûgt. Der weisse krystallini8che

Niederschlag wird aus einer Mischung von Alkohol und Chloroform

.umkrvstallisirt.`
Analyse:Ber.Proconte: Br 26.64.

€of. » » 26.4r».

Das Trianisylstibindibromid krystallisirt in duuuen Blàttchen,
die bei 123° schmelzen, in 'Chloroform, Benzol und Aether leicht, in

Alkobol schwerer und in Petrolâther nicht lôslich sind. Ans Benzol

krystallisirt das Bromid ebenso wie das Chlorid mit 1 Mol. Benzol

in rhombischen Prismen, die bei 81 – 82°schmelzen und nicht so

Jeicht verwittern wie die Krystalle des Chlorids.

Analyse: Ber. Gewichtsverb.Procente: 11.49,Br 23.60.

Gef. ;> » 11.33, » 23.58, 23.98.
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Trianisylstibindijodid, (CHsO.CeH^SbJ*.

Das Jodid wird ebenfalls durch directe Vereinigung des Stibins

mit Jod, jedoch nur bei Anwendnng ganz reinen Materials und ganz

troekner Lfisungsraittel, erbalten. Man versetzt die Lôsung des reinen

Stibins in trocknem Chloroform mit einer ebensolchenJodlosung nnter

Eiskfihlung bis zur scbwacben Ffirbung, wornuf man vorsichtig wieder

eine Stibin-Lësung bis zur Entfârbung hinziifugt. Atsdaun Ifisst man

nach Zusatz von absolutem Alkohol die Losung verdunsten. wobei

sich das Jodid in Blattclien ausscbeidet.

Aoaljso: Ber. Proconte:J 36.57.

Gef. » » 30.04.

Das Trianisyl8tibinjodid bildet gelbe monokiine Blâttchen. die-

bei 1160 schmelzen und leicht in Aether, Benzol und Chloroform,

nicht in PetrolStlier loslieh sind. Gegen Wasser ist das Jodid be-

stSudig, von wftssrigem Alkohol wird es dagegen unter Braunfiirbung

zersetzt.

Trianisylstibindinitrat, (CH3O.C6H,)3Sb(NO3)2.

Diese Verbindang wird durch Wechsehvirkung des Bromides mit

Silbernitrat in alkoholisclier Lôsuiig erbaltep. Die vom Bromailber

abfiltrirte, dasNitrat und aberschassigesSilbernitrateotbahendeFlûssig-
keit wird eingedampft und der Rückstand mit Benzol aufgenommen.
Beim Verdunsten scheidet sich dann das Stibinnitrat in kleioen

Schuppen aus. Zur Reinigung wird es in Chloroform gelôst und mit

Aether gefallt.

Analyse: Ber. Proconte:N 4.9(x

Geï. » » .r).fî7,5.17.

Das Triauisylstibindinitrat bildet, wie angegeben erhalten, feine-

kurze NSdelchen, welche bei 217° unter Zersetzung schmelzen und

sich gegen Lûsungsmittel fihnlicb wie das Cblorid verhalten.

Trianisylstibinoxyd, (CHsO. CflH4)>SbO.

Das Oxyd entsteht durch Einwirkung von Alkali auf die Halbgen-

verbindungen. Man lôst am besten das Bromid in wenig Chloroform,

fugt absoluten Alkohol und dann so viel alkoholische Natroalauge

hinzu, bis die Flûssigkeit deutlicb alkalisch reagirt. Der Riickstaud

wird dann mit heissem Benzol ausgezogen, das Filtrat verduustet und

der ôlige, erst allmâhlicb krystallinisch erstarrende Rûckstand aus.

Alkohol umkrystallisirt.

Analyse: Ber. Procente: C 55.20,Sb 26.20.

Gef. » » 54.93, » 25.96.

Das Trianisylstibinoxyd bildet (aus Alkohol abgeschieden) kry-

stalliniscbe Krusten, schmilzt bei 191" und ist sehr leicht lôslicb in>

Benzol und Chloroform, gleichfalls loslicb in Aether, weniger leicht
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in Alkobol. Durch Halogeuwasserstoft'tmureu wird das Oxyd in die

entspreebende Hulogenverbindung ûbergefuhrt, an» besten indein man
die alkobolisclie Lôsung des Oxydes mil der Sfiare ver»et«t, etwas
erwSrmt und verdunsten lfisst.

Ein Trianisylstibinsullid liess sich nicht erbalten. Beim Erbiteen
«les Trianisylstibins mit Schwefet (in Beuzol-Lôsung) erfolgte keine
Addition. Schwcfelwasserstoff wirkte anf eine alkoholische Lôsung
•des Bromides nicbt ein, wfihrend Schwefelammonium das Bromid zu

TrianisyUtibiu reducirte.

Dianisylstibim-f rbindungen.

Chlor wirkt auf das Trianisylstibin wie scbon angegeben sehr

energisch ein, sodass sowohl eine Chlorirung aïs auch eine Abspal-
tung von Anisyl stattfindet. Um die Bildung barziger Producte m

vermeiden, verfôhrt man am besten in folgender Weise:

In eineLôsung von 1 Theil Trianisylstibin in 15 Theilen Chloro-

form, welche mit Eis sorgffiltig gekahlt und vor Feuchtigkeit ge-
^chûtsrt J8t, leitet man (wenn moglicb unter Zutritt von Licbt) sechs
Stunden lang einen gleichmà'ssigstarkeo Clilorstrom. Beim Erwârmen
auf gewôhnliche Temperatur entweichen alsdann ans der gelb ge-
fSrbten Flflssigkeit unter Aufwallen die absorbirten Gase: Chlor und

<)hlorwas8er8toff,welche durch Eintauchen des Kolbens in lauwarmes
Wasser moglichst beseitigt werden. Die FlQssigkeit là'sst man dann
in einer Glasachale unter Abbaltung von Feuchtigkeit verdunsten und
lôst die zuruckbleibende dickflûssigeMasse in Benzol. Nach 24 Stan-
den haben sieh reicblich Krystalle ausgeschieden, die abgesogen,
auf einer Thonplatte getrocknet und ans einer Mi^chung von Chloro-

form und Benzol umkrystallisirt werden.

Die Analyse fiihrte zu der Formel CuHioOîSbClï.

Analyso:Bcr. Procente: CI42.98.
Gef. » » 42.25,42.51.

Zur Bestimmung des an Antimon gebundenen Chlors wurde die

gewogene Menge der Substauz in wenig Aether gelôst, die Lôsung
zuerst mit absolntem Alkohol, dann mit alkoholischer reiner Natron-

fauge versetzt und durcb Erwarnaen der Aether vertrieben. Daim

wurde Wasser hinzugefûgt und die klare Lôsung mit verdûnnter

Salpetersfiure flbersftttigt, wodurcb ein weisser Niederachlag (von

Dicbloranisylstibins&ure) entstand. Das Filtrat wurde dann mit sal-

petersaorem Silber gefâllt. Es ergab sicb so, dass drei Atome Chlor

.an Antimon gebonden waren.

Analyse:Ber. fur (CuHio03Cl4)SbCl3.
Procente: Cl (geb. nn Sb) 18.42.

Gef. » » 18.72.
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Obige Formel kana man auch scbreiben (CrHjOCIïJaSbClj, wo-

bei mit RBcksicht darauf, dass das Ausgangsproduet eine Anisyl-

verbindung war, der Rest CjHjOCl» aweifellos ein Dicbloranisylr

CH3O.CeHa Cl», darstellt. Es lag also in dem erbalteiien Kôrper eii»

Dichloranisylstibintrichlorid, (CHSO. C«H»Cls)îSbCls,

vor. Die Verbiudung bildet farblose, bei 184° schmelzendeKrystalle,
die in Aether uni Chloroform leicbt, in Benzol und absolutem Alkohoï

schwerer, in Petrolgtber nicht lôslieh sind. Das Chlorid ist gegen
heisse eoncentrirte Salzsaure bestfindig, wird aber von Wasser und;

wassrigem Alkohol in die unten beschriebene Sâure ilbergefûbrt.

Die Bildung desselben erfolgt offenbar so, dass zuerst das

Dichlorid entsteht, dieses chlorirt und dann ein Anisylrest abge-

spalten wird:

(CHsO C6Hj)|Sb + Cl» = (CH3O C0H4)jSbCl«,

(CHSO GsH^SbCl* + 6 Cl» « (CHSO CsHjCWsSbCU + 6 HCly

(CH3O CeH»Cl»)3SbCla+ Cfe
= (CHSO CeHjClî)»SbCJ3 + CH3O C8H2Cls.

Um das abgespaltene gecblorte Anisol zu fassen, wurde die ben-

zolische Mutterlauge, ans der sich das Stibinchlorid abgeschieden-

batte, verdunstet und der Rückstand mit Petrolatber ausgezogen,
welcher das Stibinchloridungelost lâsst. Beim Verdnnsten der Liisung.
hinterblieb eine krygtalliniscbe Masse, welche, in Aether gelôst und

mit verdûnntem Alkohol gefâllt, in Form langer weisser Nadeln er-

halten wurde. Dieselbe ergab sich als ein

Trichloranisol, CH»O C6H3Cl3.

Analyse:Ber. Procente:CI 50.35.

Gef. » » 50.11.t.

Das Trichloranisol scbroolz bei 60-610 und steigte die Eigen-'

schaft, langêam bei gewôhnlicher Temperatur zu sublitniren. Es war

danach offenbar mit dem Trichloranisol von der Stellung 1. 2, 4, 6-

(CHa in 1} identiscb. Danacb ist anzunehmen, dass auch in dem-

Dicbloranisylstibintricblorid die Substituenten eine entsprechende

Stellnng besitzen und somit, da Sb:CH3O sich in Parastellung be-

finden, die beiden Chloratome die Stellung 2:6 baben..

Dichloranisylstibinsaure, (CH30 C6HjCI»)»Sb0 OH.

Man erhfilt diese Saure am besten im reinen Zustande, indem ma»

das Chlorid in Aether lôst, darauf absoluten, dann wâssrigen AlkohoL
nnd zuletzt etwas Wasser hinzufûgt. Der voluminose weisse Nieder-

scblag wird auf einem Filter gesammelt, mit verdûnntem Alkohol

gewaschen und auf einer Thonplatte im Exsiccator getrocknet. Dis.
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ausammengeballte feste Masse wird dann in der Reibschale zu einem

feinen Polver zerrieben.

Analyse.Ber. Procente:CI 28.15.
Gef. » » 27.61.

Die Dichloranisylstibiosfiure bildet ein weisses amorphes Pulver,
das bei 228 – 229° unter Zersetzung schmilzt und ist ats solcbe in

allen gebrauchlicben Lôsungsmitteln unlôsltcb. Von verdunuter Natron-

Jauge wird sie beim Erwârmen langsant als Natrîumsalz gelôst und

durch Zusatz von verdûnnter Salzsiiure wieder gefâllt. In alkoho-

liscber Sabsâtire ist sie als Chlorid lôslich.

Triphenetylstibin, (C8HSO. CsH^Sb.

Das Phenetylstibin lSast sicb nach denselben Methoden erhalten,
wie die entsprechende Anisylverbindung, doch ist dasselbe leicbter in

faat allen gebrauchlicben Mitteln lôslicb, als das Trianisylstibin, so-
dass die Isolirung der Phenetylverbindung schwieriger gelingt.

Zur Darstellung bringt man in derselben Weise, wie bei dem

Trianisylstibin beschrieben, 200 g reines p-Bromphenetol und 37.2 g
Antimontrichlorid in 800 g Benzol gelôât mit 91 g Natrium zusammen
und fugt, nachdem die ziemlich heftig auftretende Reaction beendet,
noch 15 g Natrium hinzu, mit dem eine Stande lang am RiickHug-s-
kiihler erhitzt wird. Nachdem das Benzol vom Filtrat abdestillirt
und das ûberfliissige Bromphenetol durch Wasserdampf entfernt ist,
wird der Rückstand durcb wiederholtes Umkrystallisiren aos Alkohol

gereinigt. Man lSsst die alkoholische Lôsung am besten in einem

Erlenmeyer-Kolbeu œôglichst langeam verdunsten, uni harzartige
Aasscheidungen zu verhindern. Die Ausbente an krystallisirter Ver-

bindung ist nur gering.

Analyse: Ber. Procente:C 59.68,H 5.59, Sb 24.78.
Gef. » » 59.41, » 5.50, » 24.38.

Dasïripbenetylstibin, (C2H(»O.C«H«)aSb,scheidet sich meist
in warzenfôrmig geordneten Nadeln, seltener in einzelueu kleinen
Prismen aus und schmilzt bei 82–83°. Es ist sehr leicht in Benzol,
Chloroform, Aether, sowie auch leicht in Alkohol und Petrolâther
lôslich. Von heisser wfissriger SalzsSure wird es in Phenetol und
Antimontrichlorid zersetzt.

DieQuecksilberdoppelverbindung.CCîHiO.Cfi^^Sb.HgCla,
kann unter Anwendung des roheu Triphenetylstibins durch Ver-
mischen der alkoholischen Lôaungen der Componenten und Ans-
waschen des Niederschlages mit Alkohol erhalten werden.

Analyse:Ber. Procente: Hg 26.82,Ci 9.42.
Gef. » » 26.82, » 9.40.

Die Verbindung bildet ein weisses, krystalliniscbes, in fast ailes

Losungsmitteln nnlôsliches Pulver, das bei 205–210° erweicht und

eich bei 225° unter Braunfârbung zersetzt.
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Koclit man die Verbiudting mit Alkohol, so krystallisirt aus dem
Filtrat Phenetylqaecksilbeichlorid, dus sich mit dem frflher von

Geissler1) erbaitenen identisch erwies (Schmp.234°).
Das p-Triphenetylstibindichlorid, (CîHsO. C«H«))SbCla,

wird âhiilielt wie die Auisylverbindungdarch Erbitzen der alkobolischen

Lôsung des Stibine mit Kupferchtorid er balte und krystallisirt mir

schwer, am besten aus einer stark abgekühlten alkoholisebe-nLôsung.
Analyse:Ber. Procente:CI 12.82.

Gef. » » 12.45.

Da-s Chlorid scbmilzt bei 84° und ist nur in Petrolâther schwer
liislich.

Das p-Tripbeiietjrlstibindibroœid, (CjHsO.CeH^SbBrs,
wird durch Zusatz von petrolfttheriscbem Brom zu einer Lôsung des
Stibins iu Fetroliitlier ats zuerst ôlartiger, bald erstarrender Nieder-

schlag erbalten und kann ans einer Mischungvon Alkohol und Chloro-
form leicht umkrystallisirt:werden.

Analyse: Ber. Procente: Br 24.89.
Gof. » » 24.71.

Das Bromid krystallisirt in feinen, zu einer asbestartigen Masse

vereinigten Nadeln and schmilzt bei 110–111". Es lôst sicb leicbt
in Aether, Benzol, Chlorofnrm weniger leicht in Alkohol uicht in
Petroliither.

Das p-Tripheneiylstibinjodid, (CïHjO.CsH^sSbJ,, wird

ganz entsprechend der Anisylverbindung erbalten und bildet prisma-
tische, bei 121–122° schmelzende Krystalle.

Analyse-.Ber. Procente:J 34.51.

Gef. » » 34.50.

Das p-Triphenetyl8tibinnitrat, (CîHsO.CsH«)»Sb(NO,)î,
aus dem Bromid durch Umsetzen mit Silbernitrat erhalten, scheidet

sich aus der alkoholischen Lüsung in krystallinischeu Krusten aus

und schmilzt béi 151–152°. Bei 170° zersetzt es sich unter Auf-

8ehRumeii.

Analyse:Ber. Procente:N 4.G2.

Gef. => » 4.89.

Ein Tripbenetylstibinoxyd liess sich nicbt erhalten. Bebandelt

man eine alkoholischeLôsung des Bromids mit alkoholiscbemNatron,
wie dies bei dem Trianisylstibinoxyd beschrieben ist, so wird nur

das Brom abgespalten, ohne dasa dasselbe durch Saueratoff ersetzt

wird. Man erhâlt also Triphenetylstibin zurûck.

Durch Einwirkung von Chlor auf das Triphenetylstibin (in

Chloroformlôaung) erbâlt man auch hier ein krystallisirtes Product,
das sich aber als nichl einheitlich, sondern als ein Gemenge ver-

') DieseBerichte27, 258.
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•sehieden oblorirter Diphenetylstibinchloride erwies. Es bestand fut
Wesentlichen aus der Dichlorverbindung (C2Hj O C«H»Clj)»SbOis, der
.aber stets etwas Trichlorid beigeniengt war. Durch Behandeln mit

wfissrigem AIkohol konnte eine Stibinsiiure als weisses amorphes
Pulver erbalten werden, das der Formel (e»HiO.C6HïClj)sSb0.0H
•entgpracb.

Rostock, 24. October 1897.

498. Arnold Oillmeister: Ueber einige aromatisohe

Wiamuthverbindurigen.

{Ans demchem.InstitutderUniversiltttRostock;mitgothoilt vonA.Michaelis.]

(Eingegangenam 23.November.)

WSbrend das Verbalten von Chlor und Brom zu Wismuthtri-

plienyl genaa festgestellt ist, war das Verhalten des Jods zu dieser

Verbindung bisber nicht bekannt. Icb habe durch nacbfolgendeVer-
suche diese Lûcke auszuRillen gesucht.

Diphenylwismuthjodid, (Ctf H»)jBiJ.

Bringt man zu einer kalten Lôsung von Wismuthtriphenyl in Aether
elne verdûnnte âtherische oder alkoholische Lôsung vou Jod, so fôllt
ein anfangs flockiger, rôthlich gefârbter Niederschlag aus, der sich
aehr bald als schweres, intensiv rothgefârbtes Pulver zu Boden setzt.
Bei naberer Untersuchung steUte sicb heraus, daas dieses Pulver ans

Wismuthoxyjodid bestand, wâhrend die Bildung einer organischen
jodhaltigen Wismuthverbindung nicht nacbzuweisen war. Jod addirt
sich also nicht zu dem Wismuthtriphenyl, sondern spaltet die Phenyle
ab. Es wurde nun versucht, durch Umsetzuog von Pbenylwismuth-
cblorid mit Jodkalium ein Phenylwismuthjndid, (C6Hj)3BiJs, zu er-
halten. Zu diesem Zwecke wurde eine alkoholische Lô.suug des
Dichlorids mit einer ebensolchen Lâsung der bereohneten Menge von
•lodkriliuni versetzt, und die schwach gelb getlrbte, vom ausgeschie-
denen Chlorkalium abfiltrirte Flûssigkeit in Wasser gegossen. Der

hellgelbe, Uockige Niederschlag wurde abgesogen, mit Wasser rasch

anagewaschen und im Vaeuum-Exsiccator getrocknet. Der nach Jod-
benzol riechende Rûckstand wurde in Essigester gelôst, vom unge>
iôaten rothen Wismuthoxyjodid abattrirt, das Filtrat verduostet und
der schôn gelb gefiirbte Rückstand mit viel Petrolâther extrahirt.

Die Lôsung hiuterliess beim Verdunsten lange Nadeln von Wismufh-

triphenyl; der gelbe nicht gelôste Theil Hess sich leicht aus Benzol

umkrystallisiren. Es wurden so schon citronengelbe Nadeln erhalten,
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die bei 133 zu einer dunkelrothen Flûssigkeit schmolzen and sicfe

einer Jodbestimmung nacb ais Diphenytwismuthjodid, Bi(O«H&)jJr
erwiesen.

Analyse: Ber. Procente: J 25.97.
Gef. » » 25.59.

Dieses Jodid lôst sich nicht unverfindert in Alkohol, sondera
zerfôlU mit demselbenzom Theil stets in Benzol und Wismutboxyjodid

(CgHt^BiJ-f-HiîO = BiOJ+2C«H6.

Das Gleiche findet beim Liegen der Verbindung an feuchter Luft

statt. Au» trocknem Chloroform, Benzol und Essigester lfisst sieh

das Jodid jedoch unverfindert umkrystallisiren. Es reizt die Nasen-

schleimbftute sehr heftig.
Das Diphenylwismuthjodid entsteht wnhrscbeinlich dorcb Ab-

spaltung von Jodbenzol aus dem Triphenylwismuthdijodid:

Bi (C6H4)sJ2 = Bi (C6H6)sJ + JC6H5,

wAbrend ein anderer Theit der letzteren Verbindung Wismuthtri-

phpnyl und Wismutbjodid bildet:

3Bi(C8H»)sJ« = 2Bi(C6H5)s + BiJ3 H-3C6H4J.

Das Wismuthtrijodid endlich bildet mit dem Alkohol Wismuth-

oxyjodid.
Ich erwiihne hier noch, dasa durch Einwirkung von Quecksilber-

chlorid auf Wismutbtriphenyl in alkoholischer Lôsung keine Doppel-

verbindung beider Kôrper (wie bei Phosphor-, Arsen- und!

Autimou-Triphenyl) entsteht, sondern Umsetzung unter Bildung von

Wismuthoxycblorid und Quecksilbermonophenylchlorid erfolgt:

(C«Hi)s Bi + Hg C!8+ HaO = Bi OC1+ 0«H5 HgCl + 2 C,Hg,

Dinitrotriphenylwismathdinitrat, (C^H»NOs)î(C6Hi)Bi(NO8)».

WShrend sich Triphenylphospbin und Triphenylarsin durch Sal-

peterschwefel8fiure leicbt nitriren lassen, wird das Wismathtriphenyl
durch das genannte Sfiuregemisch vôllig zerstôrt, indem Wismatbsalz

und Dinitrobenzol und zwar die (bei 118° scbmelzeude) Orthoverbin-

dung entstehen. Wahrscheinlich wird die zuerst gebildete Nitrover-

bindung durch Salpetersfiure weiter zersetzt:

Bi(C6H,.NO*)j+ 3NOj.OH = BiCOHJs-l-aCHiCNOj), 3HaO.

Dagegen gelang die Nitrirung des be8tâiidigenTripbenylwismuth-
dichlorids und noch besser des Nitrats. Trâgt man das genannte
Chlorid in ein kalt gehaltenes Gemisch von 1 Theil concentrirter Sal-

petersâure und 2Theilen Scbwefelsàure ein, so lôst sich dasselbe unter

Brauafârbuog der Flûssigkeit bald vollstândig auf. Man giesst nun iu

TÎel Wasser, filtrirt den ausgescbiedenen weissllockigenNiederscbJag,
wascht ibn mit Wasser rôllig aus und trocknet im Bxsiccator. Das
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Product bildete dann ein etwas brftunlich gcfôrbtes Pulver, dus beim
Erhitzen lebhaft verpnlfte und einer Stickstoff- und Chlor-Bestimmung
naeh ein Gemisch von Dinitro- und Trinitro-PhenylwisrouthcBloridi
darotellte. Aile Versucbe, etwa dnrch Umkrystallisiren einen einheit-
lichen Kôrper aus diesem Gemisch zu isoliren, 8cheiterten an der'
leichten Zersetzbarkeit der Kôrper. Auch bei Anwenduug von reiner
(100-procentiger) Salpetersfture (obne Znsatz von Sehwefelsfture) ge-
lang es nicht, eine einheitiicbe Nitroverbindung zu erbalten. Ich
wandte daher statt des Triphenylwismuthdicblorids das entsprechende
Nitrat an, das man leicht durch Umsetzung dea Cblorids mit Silber-
nitrat Nach der Vorschrift von Micbaëlis und Marquardt») erbfilt.
I g dieses Nitrats warde danu in 10 g «uf 0" abgekühlte 100-procentige-
Salpetersfture eingetragen, und die erbaltene belle Lôsung nach balb-
stûndiger Einwirkung in Wasser gegossen. Der ausgewaschene und'
getrocknete Niederscblag, der alles Wismuth enthielt, ergab 7.5 pCt.
Stickstotf, wâhrend eine Mononitroverbinduog 6.9, eine Dinitrover-
bindung 8.58 pCt. Stickstoff verlangt. Bei lângerer Einwirkang der
SalpetersSure (bis zu 10 Stunden) stieg der Stickstoffgebalt auf
9.58 pCt., zu viel fûr die Dinitro-, zu wenig fûr die Trinitro-Verbiu-
dung mit 10.02 pCt. Stickstoff. Durch Behandeln dieser Gemisehe-
mit Cbloroform gelang eine Reinigung derselben, In der'Wârme lôste
sicb die rohe Nitroverbindung leicht in dem Chloroform, wâbrend
sich beim Erkalten sehr raseb ein krystallinischea Pulver abschied.-
Dieses ergab sich aïs das reine Dinitrophenylwiamuthdinitrat:

(C8H4 NO»)»(C6H6)Bi QXOsh.

Analyse: Ber. Procente: N 8.58, Bi 31.80, C 33.10, H 1S)l>
Ger. » » 8.90,8.72,8.71, » 32.07, » 32.73, » 2.20;

Die Ausbeute betrâgt aus 10 g des Triphenylwismuthdinitrats-
7.5 g Robproduct und 3 g reines Dinitrotriphenylwismuthdinitrat. Bei.
der Nitrirung bilden sich offenbar auch andere Nitroderivate, doch
«Ssst sich nur die Dinitroverbindung, wegen ihrer Schwerlôslicbkeit
in kaltem Chloroform, im reinen Zastande erbalten.

Das Dinitrotriphenylwisniuthdinitrat bildet, aus Chloroform kry-
stallisirt, flache, glânzende, scbwach gelb gefsirbte Prismen, die sich
bei ca. 150° unter Feuererscheinung und schwacber Explosion aer-
setzen. Auch aus Eisessig lâsst sich die Verbindung umkrystallisiren.
In Aether, Petrolâther, SebwefelkohJenstoff ist sie unlôslich. Mit:
Alkobol tritt schon in der Kâlte Zersetzung ein, die sich durcb das-
Anftreten des Geruches nach Nitrobenzol bemerkbar maeht. Diu-ch.
Schwefelammonium wird die Verbindung, in alkoholischemAmmoniat
gelôst, unter Bildung von Schwefelwismuth vôllig zersetzt.

') Ana. d. Chem.251, 330.
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Versetzt man die Losung der Ninoverbiudung in Eisessig tropfen-
•weise mit concentrirter Salzsâure, so scheidet sieh sofort ein weisser

krystalljnischer Niederschlag ans, der abllltrirt, mit Wasser ausge-

wasehen, getroeknet und nus Benzol umkrystallisirt wird. Derselbe

ergab sieh als dus dein Nitrat entsprechende Chlorid,

(CtfH,.NOa),(CeH,)BiClî.

Analj-.<e:Ber. Procente: Cl II. 84.
Gef. » > 11.59.

Das Dinitrotripbeiiy lwismuthehlorid bildet feine weisse

Nadeln, die bei I.'i6° schmelzen nnd bei raschem Erhitzen verpuffen.
Der Kôrper ist leicht lôslich in Chloroform ond Benzol, weniger
leicht in Aether, ziemlicb schwer in Eisessig, nicbt in Petrolâther.

Audi hier trat bei Behandlung mit SchwefelammoniumZersetzung ein.

o-Wismuthtritolyl, o-CCeH^ CHs^Bi.

Wâhrend das p-Wismnthtritolyl action von Michaelis und Mar-

quardtl) erbalten worden ist, war die o-Verbindung bis jetzt nicht

bekannt. Ich habe dieselbe, wenn auch mit geringer Ausbeute, ent-

sprechend dem Wismiitlitripheuyl durch Erhitzen von 100 g reinem

(ans o-Toluidinerlialtenem) o-Bromtoluol mit 100g Wisinuthnatrium-

legirung auf 180° im Oelbad erhalten und durch Umkrvstallisiren
nus wnrmcm Benzol gereinigt.

Analyse:Ber. Procente:Bi 43.19,C 52.44,H 4.37.

Gef. » 43.09, » 52.58,» 4.59.

Das o-Wi8tmithtritoIyl bildet farblose, sehr schôn ausgebildete,
rhomboëdrische Krystalle, die isomorph mit Kalkspath sind und bei

128.5° scbmelzen. Dieselben sind anfangs glânzend and durchsichtig,
werden aber beim là'ngeren Liegen oberflà'chlichmatt nnd porzellan-

artig, ohne dass sonst eine chemische Verunderung bemerkbar wfire.

Das o-Wijmuthtritoly! ïbst sich leicht in Chloroform und Benzol,
schwerer in Petrolfither und Alkohol, Gegen kalte conc. SalzsSure

ist es bpstâudig, beim gelinden EnvSrmea tritt jedoch Zersetzmig
unter Abscbeidung von Toluol ein.

Das Dichlorid, (C6H4 CH3)aBiCl2,wird leicht durch Zuleiten

von Chlor zu einer Lôsung des Bismuthins in Chloroform erhalten

und krvstallisirt aus einem Gemiscb von Alkohol und Chloroform in

weissen, rhombischen Krystallen, die bei 160°schmelzen und in Pe-

trolâther und kaltem Alkohol nabezu unlôslich sind, dagegen von

warmem Benzol sowie Chloroform und Essigester leicht gelôst werden.

Analyse: Ber. Procente: CI 12.87.

Gef. » <>12.SS.

>)Ann. d. Chem.2Hi, 331.
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Das Dibromid, (CsHU.CHsJsBiBrj, scheidet sich als galber
krystaUiniscber Niederschlag auf Zusatz von Brom zu einer Lôsung
des Bismuthins in Petrolfither ans und wird aus Bentol umkrystallisirt..

Analyse:Bec Procenteî Br 24.98.
Gef. » » 24.52.

Das Bromid bîldet gelbe Nadeln, die bei 12.j»sehmelzen und
8ich beim Liegen an der Luft allmahlich verfiudern.

Das Nitrat, (C6H« CHs^BKNOjOsî,uns dem Cblorid durch Um-
setzung mit Silbernitrat (jede Anwendung von Wfirroe ist zu ver-
meiden) erhalten, krystallisirt ans Chloroform oder Benzol in rhom-
bisehen Krystalledl die beim Erhitzen, ohne zu schmeken, verpuffen.

Analyse: Ber. Procento: N 4.62.
Gef. » » 4.79.

p-Wismnthtrixylyl, [CeFIsCCHs^jBi.
Das Monobromparaxylol reagirt in sehr glatter Weise mit Wis-

mutbnatrium, sodass dieses Bismuthin in guter Ausbeute erhalten
wird.

Analyse: Ber. Proeente:C 55.12,H 5.16,Bi39.71.
Gef. » » 55.11, » 5.31, 39.83.

Das p-Wismuthtrixylyl bildet schneeweisse, verftlzte Nadeln, die
bei 194.5» schmelzen und von eonc. Saksfiure erst beim Erwârmen
in Xylol und Wismuthcblorid zersetzt werden, wahrend die ent-

sprechende m-Verbindung schon in der Kftlte zersetzt wird.
Die Halogenverbindungen des p-Wismuthtrixylyls werden noter

AnwenduDg einer Chloroformlôsung erhalten. Das Dichlorid bildet
feine weisse Nadeln, die bei 167.5eschmelzen.

Analyse: Ber. Proeente: Cl 11.96.
Gef. » » U.8C.

Das Dibromid bildet gelbe, zu Waïzen vereinigteNadeln und
schmilzt bei 130°. Beim Erwfirmen einer Lôsung dieser Verbin-

dungen in Benzol oder Chloroform mit Alkohol scheidet sieh all-
mfihlicb unlôsliches Wismutboxychlorid resp. Bromid ab.

p-Wismuthtricumyl, (CeH.. C3H7)sBi.

Wâhrend sich meinen Veraucheuzufolge unter Anwendung von

Brompseudocumol und Brommesitylen entaprechende Wismathverbin-

dungen.nichterbalten lassen,
reagirtjp-Bromcumol.CsH^Qftj

ziemlich

glatt mit der Wismuthnatriumlegirung. Das Isopropylbenzol wurde
nach der Metbode von C. Radziewanowski1) dargestellt und so in

guter Ausbeute erhalten.

>)DieseBorichte28, 1135.
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Das unter Anwendungvon 100g Broracumol nnd 100g Wismuth-
natrium dargestellteWismutbtricumyl bildet glfinzende rhoàiboëdrische

Tafeln, die bei 159° schmelzen und leicht Iftslich in Chloroform,
:Benzol, Essigester, sowie in Petrolâther und Alkohol sind. Mit con-
centrirter Salasfmre tritt schon in der KSlte Zersetzungejn, desgteichen
mit verdSnnter SalzsSun* beim Kooben, indera Cumol abgeschieden

•wird.

Analyse: Ber. Procente:Bi 36.7(5.
Gef. » » 36.58.

Die Halogenderivate lassen sich aus dem Product in bekannter
Weise erlmlten und lôsen sich in den meisten orgpuischen Lôsung«>
mitteln leicht. Sie krystallisiren in quadratiseben Tafelu. Das Chlorid

schmilzt bei 208°.

Aniilyse:Ber. Procente:CI U.Ki.
Gef. » > 10.97.

Der Schmelzpunkt des Bromids liegt bei 150".

Analyse: Ber. Proceatc; Br 22.08.
Gef. » » 21.70.

p-Wismuthtrianisyl, p-(CHjO <^H«)sBi.

Um festzustellen, ob sich das Wismuth auch in sauerstoffhaitige
'Derivate des Benzols einfShren liesse, habe ich Wismutbnatrinm auf

^-Bromanisol nnd p-Bromphenetol einwirken lassen und so in der
That die entsprechendenBismutbine, wenn auch in geringer Ausbeute.
erbalten. >

Die Darstellung der Anisylverbinduug wird wie gewôhnlicb aus-

gefûhrt, indem man 200 g p-Broraanisol mit dem gleichen Gewicbte
Wismuthnatrium im Oelbad auf 180" erhitzt, die erhalteue Krystall-
masse mit siedendheissem Benzol wiederholt auszieht und das Filtrat

mit Wasserdfimpfen so lange destillirt, bis keine Oeltrôpfcben mehr

ùbergehen. Der braungefarbte krystaHinische Bflckstand wird in
Benzol getôst, die Lôsnng getrocknet und dann verdampft. Trflgt
man ni«i die so erhaltene, blâttrig-krystallinische Masse in kleinen
Portionen in viel kaltes Benzol ein, so beobachtetmau, dass sich eiu
schweres weisses Pulver rasch zu Boden setzt. Dasselbe wird ge-
.sammelt, mehnnals mit kaltem Benzol und kaltem Chloroform aus-

gewaschen, schliesslich in heissem Cbloroformgelôst und diese Lôsung
verdunstet. Die erhaltenen Krystalle des Bismuthins werden noch

ntehrmak in derselben Weise umkrystallisirt. Ein Kriterium der
Reinheit ist das Verhalten des Wismnthanisyls gegen concentrirte

-Salpetersfiure: das reine Bismuthin lôst sich in dieser mit hellgelber,
das unreine mit violetter Farbe.

Analyse:Ber. Proceute: C 47.64,H 3.97,Bi 39.2(5.
Gef. »>, » 47.53, » 4.33, » 39.2;*».



2849

Das Wiunuthtrianisyi bildet gl&nzeude, wtlrfelfôrmigeKrystalle,
die bei 190° schmelzen und in heissem Benzol und Chloroformziera-
lich leicht, in den kalteti Lôsungsnritteln, sowie in Alkohol und Pe-

trol&ther wenig tôslich sind. Beim Uebergiesaen mit aoncentrirter

Salzs&ure oder Erwârmen mit der verdtinnten Sfiare tritt sofort der

Geruch naeh Anisol auf.

Neben diesem Biemuthin bildet sich bei der Darstellung desselben

C,~61-4.OCHS
eine nicht unbedeutende Menge von p-Dianisyl, • 'rt/w. » indem

CtHt.OCH;
das Natrium allein auf das Bromanisol einwirkt, Zur Isolirung des-

selben wird die Benzol-Lôsung, aas der sich beim Eintragen des Roh-

productes das Bismuthin abgeschieden hatte, concentrirt und die ab-

geschiedenen, braun gefarbten Blâttchen durch Abpressen auf Thon-

platten und mehrmaliges Umkrystallisiren gereinigt. Da sicb die-
selben noch ale wismutbhaltig erwiesen, so wurde die gauze Menge
.zur Zerstôiuug des anhangenden Biamuthins mit concentrirter Salz-

sflure erwârmt, dann mit 8alzsâurehaltigem, zuletzt mit reinem Wasser

gewascben, getrocknet und aus warmem Benzol umkrystallisirt. Es
wurden so glfinzende farblose Blfittcbenerbalten, die bei 172° schmol-
-zen und leicht sublimirten.

Die Analyse zeigte, dass ein reines Dianisyl, (CHjO.ObHj)?,
vorlag

Analyse:Ber. Procente: C 78.50,H 6.54.
Gef. » » 78.74, » 6.88.

Das p-Dianisyl lôst sich leicht in Benzol, Cbloroformund heissem

Alkohol, schwer in Aether, nicht in Petrolâther. Durch Erhitzen mit
JodwasserstoffsSure im zuReschmolzeneuRohr auf 150° erhSlt man

C6H4,OH
ein bei 269° scbmelzendes

Diphenol, •*
das sich mit dem von

Schrnidt und Schultz ') aus Benzidin erhalteuen p-Dipbenol als
identiscb erwies. Mit concentrirter Salpetersfiure ûbergossen, fôrbt
sich das p-Dianisyl dunkelblau.,

Durch Zusatz einer Losung von Brom in Cbloroform zu einer
eben solchen Losung des Wismuthtrianisyls erhfilt man ein schwach

gelb gefSrbtes Oel, das auf Tbontellern alsbald krystallinisch erstarrt
und aus Chloroform umkrystallisirt wird. Es erwies sich als das nor-
male Dibromid, (CHsO.CsH^jBiBrî.

Analyso:Ber.Procente: Br 23.22.

Gef. > » 23.30.

Das Trianisylwismutbdibromid bildet gelbe nadelfdrmigeKry-
atalle, die bei 103° scbmelzen und sich leicbt in Chloroform und in
Benzol lôsen. Es ergab sich als sehr bestandig, indem es sieh beim

') Ann. d. Chem.207, 334.
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Liegen au der Lut't nicht veriinderte und sich selbst beim Kochen
der alkoholischen Iiôsungnicht zersetzte. Dtirch Schwèfelammon'mra.
wird es zu Wismntbtrianisyl reducirt.

Chlorgas wirkt dagegen auf eine Liisung des Wisrauthtriaiiisyb
in Chloroform weiter verandernd ein. Man erbilt eine gelbliche klare

Flûesigkeit, die beim Abdunsten des Chloroforma rôthlicbe Krystalle
hinterlfisst, welche, auf Tbonplatten gebracbt, fast farblos werden.
Die Analyse ergab, dass ein gecblortes Wismutbanisylchlorid,
(CH3O.C8H3C0sBiCl8 voriag:

Analyse: Ber.Procente: C 35.82, H2.50,Bi 29.56,
Gef. » » 35.61,»2.84,»29.50.
Ber. » CI 25.23.
Gef. » » 25.11, 25.15.

Das Chlorid schmilztbei 133» und lôst sich leicht in Chloroform»
und Benzol. Beim Erwfirmen mit Alkohol zerSftet es sich sofort
unter Abspaltong von Wismuthoxychlorid.

p-Wismuthtriphenetyl, (CaHiO.CsH^sBi.
Die Verbinduog wird in ahnlicher Weise wie die Anisylverbin-

dung, jedoch bei Weitem schwieriger und mit noch geringerer Ans-

beute, erlialten. Sie bildet farblose monokline Prismen, die bei Tia

scbmelzen und durch concentrirte SalzsSure sofort, durch verdûnnte
beim Erwiirmen unter Abscheidung von Phenetol gespalten werden.

Analyse:Ber.Procentc:C 50.43,H 5.64,Bi 36.38.
Gef. » » âO.ia, » 5.90, » 86.40.

Halogenderivate dieg'S Bismuthins liessen sich nicht mehr er-

halten.

Rostock, October 1897.

499. Joh. Pinnowund E. Eoob: Ueber Amidoazimidobeoeol.

[Mittheilungous demIL cnemisohenInstitut der TJnivcrsitâtBerlin.]

(Eingegangenam 25.November.)

Nietzki und Prinz1) haben gezeigt, dass bei Einwirkung sal-

petriger Silure auf Amidoazimidobenzoldie Amidogrnppeeines Mole-

ktils diazotirt wird und der Diazokôrper alsdann in o-Stellung zur

Arnidogruppe in ein zweites Molekül eingreift. Wenn nun, wie

v. Pechmann*) hervorhebt,Diazobenzol und salpetrige Sâure aussei-

ordentlich analog reagiren, so mSsste in das Dimethylamidoazimido-
benzol salpetrige Sâure in o-Stelluug zur Dimethylamidogruppe die

Nitrosograppe einfûhren; man kônnte dann das Dimethylamidoazimido-

>) DièseBerichte26, 2958. *)DiesoBerichte25, 3175.
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benzol als Combinution von Dimethylanilin und Triazol anseben and
mit dem Dimethyl-f*-naphtylaminvergleichen, wonach der Eingriff in

«-Stellung zu erwarten war. F8r daa Dinzimidobenzol wurde hier-
aus eine dem Phenanthren fibnlieheConstitution eher fotgen, als die
an das Anthracen erinnernde, von Nietzki vorgeschlagene Formel,
welcher der Imidogruppe im Triazolring eine dirigirendeWirkung fûr
den Eingriff des Diazochlorids zuschreibt.

Der Versuch bat unsere Auffassting nicht beatfitigt. Salpetrige
SSare und Dimethylaatidoaiethyhu'.tnùdobenzolreagiren unter Bildung
eines NHrokôrpers. Die genannte Substanz ist also nicht dem Dime-

thyl-p*-naphtylamin,sondern den p-substituirten, tertifiren Anilinen zu
vergleichen, welcbesalpetrige Sfiiire in o-Stellung zur Dimethylamido-
gruppe nitrirt. Dass die Alkylirung der Imidograppe niclit fûr diesen
Verlauf der Reaction verantwortlich gemacht werden kann, ergiebt
die Farbstoffbildung ans Amidometbylazimidobenzol, wie aus dem

dimethylirten Kôrper und DiazobenzolsulfosSure.

Anagegangenwurde com«-Dinitro-dimethylanilin,beziiglichdessen

Darstellung') nachgetragen werden mag, dass durch Impfen der Nitri-

runggflflssîgkeifen mit Dinitrodimethylanilin wesentlich leichter ein
reines Product erzielt wird. Ein Versucb, die recht betrSchtlicben
Quaiititfiten Salpeteraàore und Schwefelsà'ure fûr eine neue Nitrirung
au verwerthen, lieferte, was Ausbeate und Reinheit des Préparâtes
beirifR, ein ungSostiges Resultat. Da aus der Nitrirungsmutterlauge
nach dem Verdflnneu und Ausathern ein rothes Oel, wahrscheinlich

o-Nitrodimethylaniliu, in orheblicher Menge mit Soda sich ulischeiden

Ifisst, 8o wurde versucht, darcb Verwendung stûrkerer Salpetersfiure
auch dieses in den Dinitrokôrper fiberzufQhren. Bei Anwendnng ron
7 g Dimetliylanilin, 70 cem Scbwefelsfiure(1 Vol. concentrirte S&ure,
3 Vol. Wasser), AuffQIlenauf 100ccm und Zugabevon 150 ccm Sal-

petersfiure von 35 pCt. (statt von 30 pCt.) bei 6.6» begann die Réac-

tion, als die Temperatur auf 11<>gestiegen, was an dem Wechsel der

Temperator innerhalb bestinimterZeiten erkannt wurde: Ausbente an

trocknem Rohproduet 8.05 g. Bine Verbesserun^ der Methode war
also auf diesem Wege nicht zu erreichen.

Fur die Darstellung des Nitroamidonjetbylanilins werden 100g

Dinitromethylanilin mit 1 Liter Alkohol angerieben und nach Zagabe
von>/} Liter Ammoniak von 0.91 specifîschem Gewicht wird unter
ôfterem Umscbwenken ein krâftiger Strom ScbwefelwasserstofFein-

geleitet, bis die gelben Theilchen vôllig verschwunden sind. Nach

eintâgigem Stehen wird abgesaugt, gewaschen und zur Entferaang des

Isomeren und des S.chwefelsdie Base in ihr Chlorhydrat ûbergefiihrt.
Dus Nitro-methylazimido-benzol ist im Laufe dieser Unter-

•) DièseBerichte29, 1053..
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suchung von Zinke und Helmert1) dargestellt worden. Deu

Sehmelzpunkt fanden wir bei sSinmtlichen Versucben zu 163° (wie

auch die folgendenSchmelzpunkte, uncorr.); (Zinke und Helmert

161°). Zur Darstellung wurden 30 g Nitroamidomethylanilin in ver-

dBnnter SalpetersSure (70 g Siure von 1.4 speciflschern Gewicht und

ca. 1 V«Liter Wasser) gelôst, durch eingeworfene EisstBcke die Lô-

sung abgekühlt und mit 13 g Natriumnitrit versetzt. Das Nitro-

methylaziinidobenzol wird ans Alkohol umkrystulHsirt. Es ist leicht

lôslich in heissemBenzol, Chloroform, Eisessig, Alkoholen, massig

in den kalten Solventien und heissem Wasser, schwer in kaltem

Wasser; lôst sich aucb in starker Salzsaure und fallt beïm Ver.

dunnen mit Wasser wieder aus ein Zeicben seiner schwach basi-

scben Natur. Ausbeute 83.3 g aus 100 g.

Analyse! Ber.fur CiHeN^Oj.
Procente: C 47.19, H 3.37, N 31.46.

Gef. » » 47.29, » 3.53, » 31.28.

Amido -m ethylazimido- benzol.

45g Nitro-metbylazimido-beuzolwurden mit 80g Zinn und 190 ccm

rober Salzsaure reducirt. Beim Eindampfen der vom Zinn befreiten

Lôsung unter Eiuleiten von SchwefelwasBeratoffechied sicb das Chlor-

hydrat des Amidomethylazimidobenzols in weissen, 1 – 2 cmlangen,

zu Bûsnheln vereinigten Nadeln ab. Ans der concentrirten, beissen

Lôsung desselben wurde die Base mit concentrirter Sodalôsung ge-

fâllt und vor dem Absaugen die Lôsung stark abgeküblt und agitirt,

da die Base zur Bildung ûbersâttigter Lôsnngen neigt. Durch Aus-

Bchûtteln mit warmem Benzol oder Ueberfâhren in das scbwerlôsliche

Sulfat kdnnen nocb weitere, erbebliche Mengen ans dem Filtrat ge-

wonnen werden.

Analyse: Ber.far C1H8N4.
Proconte: O 56.76, H 5.41, N 37.83.

Gef. » » 56.50, » 5.56, » 37.72.

Das Amido-methylazimido-benzol krystallisirt (wena mit Thier-

kohle gekocht wurde) in weissen, glanzenden Schuppen ans Alkobol

oder Benzol vom Schmp. 180°, die sich leicht in heissem Aceton,

Alkohol, Benzol, Chloroform und Wasser, mâssig in den kalten Sol-

ventien, nicht in Aetber und Ligroïn lôsen. Ausbeute 60 pCt. des

Nitrokôrpers.

Das Chlorhydrat Schmp. 249° – ist in heissem Wasser

ziemlich leicht, in kaltem mâssig lôslioh und kann ohne Salzsâure-

verlust nur aus stark angesâuertem Wasser umkrysiallisirt werden.

1) Journ. f, prakt. Chem. 58, 91.
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186*

Gleich dem Amido-aziraidobeuzol-ehlorhydrat Nietzki'e giebt es bei

100° Salzsfiure ab und muss zur Analyse im Exsiccator getrocknet
werden.

Analyse: Ber. fur CrHsN4,2HCl.
'Procente:EÇCl83.03.

Gef. » 32.88.

Das Salfat baarfeine Nadeln, schnoilzt bei 292°.

Analyse: Bor. fur 2Cr H8N4,H0SO4.
Procenta:H,8O4 24.62.

Gof. » » 24.42.

Das Pikrat bildet citronengelbe, seidenglftnzende Nadeln vom

Schmp. 237°.

Analyse: Bar. fur CjHgN^CsHsNaO,
Procente:C 41.88, H 2.92.

Gef. » » 41.29, » 2.92.

Acetylamido-methylaziinido-benzol

wird durch 10-stBndiges Kochen von 2.5 g Base und 8 g Eîsessig,
Fftllen mit Wasser und UmkrystaliisireD aus ziemlich riel Wasser

gewonnen: Karze, atlasglânzende Nadelu, schwer lôslich in kaltem,

mâssig in heissem Wasser, leichter in Alkohol; Schmp. 237°.

Analyse:Ber. f&rCi>B10N40.
Prooento:N 29.50.

Gef. » » 29.67.

Benzoylamido-metbylazimido-benzol 1

wurde aus der Base (1 g) und Benzoylchlorid (1 g) in benzolischer Lô-

sung (250 ccm) unter Zugabe von Natriumcarbonat (1 g) dargestellt
und aus Alkohol umkrystalliairt: Stark glânzende Blfittcben vom

Schmp. 228.5°, die eich sehr leicht in heissem Aceton, Alkohol,

Chloroform, Essigester, schwer in den kalten Solventien, fast nicht

in Benzol und Aether lôsen.

Analyse: Ber. fur CuEfoNjO.
Procente:N 22.22.

Gef. » s 22.82.

Methylazimido-pbenyl-harnstoff.

1 g Chlorbydrat wird mit 1 g Kaliumcyanat in 15 ccm Wasser

allmâblich erhitzt und die ausgescbiedene Masse nach dem Abpressen
und Waschen in ziemlich viel Alkohol geltist, aus welchem nach Ifin-

gerem, gutem Abkûhlen der Harnstoff in glânzenden Krystallen sicb

abschied: Unlôslich in Wasser und Benzol, in beissem Alkohol

massig, in kaltem sohwer lôslich; war bei 300° noch nicht gf-
schmolzen.
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Analyse: Ber. fûr CgHsNjO.
Procente: N 36.65.

Gef. » » 36.49.

Methylazimido-carbnnilid.

1 g Anrido-metnyJazimido-benzolnnd 1.25g Phenylcyanat wurden

in Acetonlosung zusamuïengegeben; der alsbald krystallinisch ausge-
schiedene HarnstofF wurde mit Aceton, dann mit Aether gewaschen
und aus Methylalkohol umkrystallisirt: Prismen, die noch nicht bel

305° schmelzen, in heisseii Alkobolen leicbt, iu kalten Alkoholen,
heissem Benzol, Essigester und Wasser ranssig, in Aether, Chloro-

form und Ligroïn niobt lôslieb sind.

ADalyso:Ber. fur CisHisNsO.
Procente:N 26.22.

Gef. » » 26.21.

Metbylazimido-sulfocarbanilid.

ln alkoholiscber Lôsung (20 ccm) vereinigt sich Amido-metbyl-
azimido-benzol (1 g) mit PhenylsenfBl (1 g) zu einemTbiobarnstoff,
der mit Aether gewascben und aus Alkohol, in welchem er sich eret

bei liiiigerem Kochen lôste, umkrystallisirt wurde: Scbappenformige

Krystalle vom Schmp. 227–228°, unloslicb in Aether und Wasser,
achwer in kaltem Alkohol, mâssig in heissum Alkohol, Aceton, Ben»

zol, Chloroform, Essigester.

Analyse: Ber. fur CiïHijN&S.
Proconte: N 24.73,S 11.31.

Gef. » » 24.43,» 11.21.

Methylirung des Amido-methylazimido-benzole.

20g Amido-methylazimido-benzol-bromhydrat(Scbmp.23?°)wurden
mit 22 g Methylalkohol 16 Stuuden aut 130–135° erhitzt, welche

Temperatur erst in 3-4 Stunden zu erreicben gesueht wurde. Der

Rôhreninhalt wurde eingedampft, nach dem Aufoebmen in wenig
Wasser mit Ammoniak die Base gefâllt, abgesaugt und das Filtrat

zur Gewinnung des Restes der Base mit Alkobol eingeengt;der Kôrper
wird aus Amyklkobol umkrystallisirt, dann in Alkohol gelôst und mit

Aetber getallt: Hellgelbe Nadeln vom Scbmp. 2G2n, die in kalten

Alkoholen mSssig, in beissen, wie in Wasser, leicbt lôslich, in den

übrigen organiscben Solveutien schwer bezw. unlôslich sind. Die

Ausbeute betra'gt im gflnstigsten Falle 80 pCt. des angewandtenBrom-

hydrata. Mit Platinchlorid wird ein Doppetsalz in derben, gelb-
braunen Prismen erhalten. Scheidet man durch Bleiacetat und Alko-

hol daa Brom als Bromblei ab, es wird die Lôsung zur Trockne

verdampft, der Riickstand mit Alkobol aofgenommen fâllt den

RestdesBlei'sdurcbSchwefelwaaserstoff unddampftendlich mitS.Mzsn'ur©
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ein, 80 wird das entsprecbendeChlormethylat gewonnen (es mSchte
sich diese Methode, Brom durch Chlor zu ersetzen, vor der Verwen-

dung fenchten Chlorsilbers empfehlen), das mit Quecksilberchlorid
ein in atlasgl&nzenden Nadeln krystallisirendes Doppelsalz vom

Schmp. 205» bildet, welches mit Wasser dissociirt, nus Salzs&are

aber, in der es heiss ziemlich leicht, kalt mffssig loslîcb ist, um-

krystallisirt werden kann.

Laut Analyse war die Amidogruppe methylirt und ein Brom-

methyl addirt worden.

Analyse:Ber. fur C|0H|6N4Br.
Procente:C 44.28,H 5.54, N 20.66, Br 29.52.

Gef. » » 44.70,» 3.84, » 20.90,20.91, » 29.49.

In alkoholiseher Lôsung w-irde ein Pikrat erbalten, das, nach
dem Wa8then mit Aether aus Alkohol umkrystallisirt, gelbe, stark

glfinzende Nadeln vom Schmp, 169–170° bildete; das Bromatomwar

dureh den Rest der Pikrinsù'ure eraetzt wordeu.

Analyse: Ber. fftrCi0H|SNi.C«H»NsO|.
Procente:C 45.82,H 4.06, N 23.39.

Gef. » » 45.96, » 4.37, » 28.78.

Dimethylamido-metbylazimido-beiizol.

20 g Dimethylamido-methylazimido-benzol-brommethylatwerden

mit 40 cemAmmoniak von 0.91 spec. Gevvicht9– 10 Stunden auf 180

– 185° im Eingcblassrobr erhitzt1)' Der scbraierige ûbelriechende

Rohrinhalt wurde 3-4 Mal mit Aether auagezogeu und der Aether-

ruckstand so oft mit ungenûgendenMengen Ligroin ausgekocht, als

noch krystallisirbare Producte in Lôsnng gingen. Dorch fractionirte

Krystallisatton aus Ligroïn wurde das Methylaximidodimethylanilinin

langeu, dûnneu, farblosen Nadeln vom Scbmp. 80 81 erbalten, die

oft sternfôrmig gruppirt sind. Dieselben sind in sfimmtlichen orga-
niscben Solventien, ausgeitommenkaltes Ligroïn, mit prûchtig veilchen-

blauer Fluoresceuz leicbt lôslich. Selbst in verscblossenen Gefâssen
ist der Kôrper nicht uubegreuzthaltbar; er fàrbt sich bei Luft-
zutritt oft in wenigen Stuuden grSn. Ans den in Ligroïu nicht
oder nur schwer eingebenden, schmierigen Massen lfisst sich durch
Lô8en in wenig Salzsâure und fractionirtes Fàllen mit Qnecksilber-
chlorid ein Doppelsalz gewinnen; dasselbe wird unter Verwerfnng der

ersten, vollig theerigen Fraction aus Methylalkobol mit wenig Salz-

') DieseMethode,durch Erhitzen mit Ammonunter Druck aus ihren

Hatogenalkrladditionsprodactentertitre AoiliBC,die sich durch Erhitzenmit
Kali oder trockneDestinationniehtmit Vortheil gewinnenlassen, wie auch

Dialkylamidophenolound tetraalkylirtearomatisoheDiaminedarzustellen,ist
an einor Reihe von Sabstanzenmit bestem Erfolge erprobt worden; die
darauf bezfiglicheMittheilungwirddemn&chsterscheinen. P.
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sâure umkrystallisirt, indem man zur Reinigung der zunâchst erhal-

tenen Failnngen mehr Snlzsftnre znsetzt, als bei Bebandlung der

spâteren Anschûsse. Ans diesem Doppelsalze wurde elne weitere

erbeblicbe Menge Base vom Schmp. 90° isolirt. Da aber ein*Ver-

gleich der Basen wie der Doppelsalze, deren Identitat unzweifelhaft

darthat, so ist 90° ais der richtige Schmelzpunkt auzuseheo, und folgt
ferner, dass das Doppelsalz geeigneter zur Reinigungder Base ist, aie

Fractioniren aus Ligroïn.

Analyse: Ber.fûr CoHnN<.
Procente: C 61.86,H 6.82,N 31.82.

Gof. » » 01.00,» 6.57,» 31.74.

Das Quecksilberdoppelsalz, zugespitzte Prismen, sebitsiUt

unter GclbfSrbungbei 174–175°.

Anulyao:Ber.fôr G»H,N4 HC1,HgCI3.
Procente:N 11.53,Hg 41.19.

Gef. » » 11.63, » 41.37.

Mit Zinnehlorûr giebt die Base ein in Nadeln krystallisirendes

Doppelsalz.
Das Pikrat, in alkoholischer Lôsuug dargestellt und aus Alko-

hol urokrystallisirt, schmilzt bei 180–181°.

Analyse: Ber. fur CaHisNi, 2CoH3NsO7.
Procento:C 39.7.5,H 2.84.

Gef. » » 39.85, » 2.91.

Metliylazimido-nitro-diinethylanilin.
1 .06g Methyl-azimido-dimethyliiniliiiwerdeu in 3.8cem off. Salz-

saure und 6.2 ccm Wasser geliist, unter starker Kuhlung und hfiu-

figem Schûttehi innerhalb '/< Stunde mit 1.3 g Natriumnitrit (in 2.5 ccm

Wasser) versetzt; nach wieder '/ Stnnde wird abgesaugt, gewaschen,
abgepresst. Sollte die Masse trotz aller Vorsicht schmierig ausfallen,
z. B. wenn das Metbyl-azimidodimethylainlinnicht geuûgendrein war,
80 muss zunà'chst in wenig Aceton gelûst und mit viel Aetber gefâllt
werden; der Aetherrûckstand wird, nm geringe Mengen einea in
Nadeln krystailisirenden Kôrpers zu entfernen, in nicht zu weuig
Chloroform gelôât, mit lauwannem Ligroïn versetzt uud die sofort
filtrirte Lôsang bei môglichst niederer Temperatur auf dem Wasser-
bade zur Trockne verdampft. Der Kôrper acbmilzt, aus Metbylalko-
bol umkrystullisirt, bei 1410, ist leicht lôslich in Aceton, Cbloroform,
heissem Benzol und Alkoholen, mâssig in denletzten kalten Solveotien
und heissem Ligroïn, schwer in kaltem Ligroin. Er bildet orange-
rothe Prismen mit aufgesetzten Pyramiden. In Riicksicbt auf die ge-
ringe Ausbeute – ans 5.06 g Base wurden z. B. nur 1.05g gewonnen
– wurde auch seineLoslichkeit in Wasser und verdunnter Salzsfiure

gepriift: 0.05 g brauchten 12.5 ccm siedendes Wasser zur Lôsung,
beim Erkalten schied sich der grosste Theil wieder aus, lôste siob
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jedoch anf Zusatz von 3 ccm off. Salzsàure. Laut Analyse war aine

Nitrogruppe eingetreten.

Analyse:Ber. fur CsHtiNnO».
Procente: C 48.87,H 4.98,N 83.18.

Gef. » » 49.09, » 4.66, » 83.67.

Damit stimmt auch die Indifferenz der Verbindunggegen Formal-

dehyd ûberein1), wie der Umstand, dass bei Verwendung nur eines

Molekfils salpetriger Sâure auf ein Molekül Methyl-azimido.dimethyl-
anilin von diesem erhebliebe Mengen isolirt und durch daa Queck-

silberdoppelsalz charakterisirt werden konuten. Kalilauge, selbst ver-

dnnnte, spaltet Dimethylamin ab, nnd aus der Lôsung schlfigt Essig-
sauie einen in bellgelben Nadela krystallisirenden Kôrper nieder.

Hiertn unterscbeidet sich der Kôrper vom m-Nitrodimethyl-p-toltiidin
und gleicht dem «Dinitro-diDiethylanilin (Sclimp. 86–87").

Die oben erwfihnten, liellbraunen Krystalle geben die Lieber-

mann'sche Nitrosoreaction, scbuielzen nach dem Umkrystallisiren
aus Wasser, unter Zuhûlfenahme von Thierkohle, bei 1910, lôsen sich
in starker Salzs4ure und falleu beim Verdunnen mit Wasser wieder

aus; Natronlauge lôst nicht, noch vermehrt sie die Falluug; znr Ana-

lyse reichle die Substanz (vermuthlicb Methylazimido-nitro-pbenyl-
methyl-nitrosamin) uicht aus8).

) DiesoBerichte 26, 1314.

Gelegentlicheiner frûheronUntersuchungbatte der Bine von uns (P.)
in Gomeioschaftmit E. Malle r (dièseBeriohto28, 155)aus Amidodipheny-
leopyrodiozolindurch salpetrigeSSuro,neben dem Ersatz der Amidogruppe
durch Byàroxyl,Nitrirung bowirkt Da nun der eben erw&bnteKôrper in
seinomVerhaltenvielfach einemSftoreamidentsprioht,sollte durch Einwir-

kung salpetriger Saure auf aromatische alkylirte Saureanilido versucht

werden, Anhaltspunkteûber die Stellung der Nitropruppoim Nitrodiphony-
lenpyrodiazolinolzu gewinnen. Doch gab MethylbennanilidbeimNitrix-enn
40 pCt.Salpetersauremit salpetrigerSSuredas von Hess (dièse Berichtel8,
686)aaf anderemWogeerhalteneMetbylbenznitranilidvoroSchmp.110–111°,
in welchemdie Nitrogruppein p-Stelluog in den Anilinrestgetreten ist, 'da
67proc. Schwefelsâuredie Verbindungin Eenzoësâureund p-Nitromethyl-
anilin (Schmp.151°)spaltet. (Ber.ftr CuHuNj0, Proo.N 10.94, gef.11.75.)
Die Stellungder Nitrograppehat Hess nicht angegeben. Ebenso verhâlt
sioh Metbylbeszsalfanilid.

ZurNitrirung von p-substituirtenPhenolenscbeintsich salpetrigeSaure
nioht in gleicherWeise zu eignon, wie zu der von Dialkylanilineu. Zwar
wird p-Oxybenzaldebydin r«-Nitro-p-oxybenzaldebydvom Schmp. 143.5-
144.5°(ber. fur CtH*NO4Proc. N 8.38, gef. 9.08),p-Nitrophenolin n-Di-

nitrophenolvom Schmp.113.5–114.5°ûbergefûhrt(ber.fur CgHiNjOsPror.
N 15.22,gef. 15.58), aber die Ausbeutenûbertreffennicht die auf auderem.
Wege erhaltenen.
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Ziukdoppelchlorid des Methylagimido-aroido-

dimethytanilins.

1.05 g Methylazimido-nitrn-dimethylanilinwerden mit Zinkstaub

(1.4 g) und verdfinuter Essigssure (3 ccm Eisessig, 1.3ccm Wasser)
anfangs bei ô0° redncirt, zum Scblusse wurde etwa eine Minute ge-
kocht zum Filtrate wurden 2 cem Ztnnchlorurlôsung(5 g Ziniicblomr
in 5 cem Salzsâure von 12.5 pCt.) gegeben. Alsbald scheideu gich
zu Warzen vereinigteNadetn aus (1.05 g), die aus Alkobol, der mit

Vio Vol. uff. Salzsâure versetzt war, umkrystallisirt wurden: 0.72 g;

Scbmp. 276°. Das Salz war ziimfrei, aber ein Chlorzinkdoppelsalz;
docb empfiehlt sich der ZiDiichloriirzusatz, um das Salz vor Oxy-
dation zu schStzen.

Analyse: Ber. fur C9Hi0N5.HCJ, ZnOlj.
Prooente:C 29.71,H 8.85, N 19.26,CI 29.99,Zn 17.88.

Gef. » » 29.98, » 4.32, » 19.27, » 28.87, » 18.07.

Mit Eiaenchlorid wird die Phenazinreaotion erhalten, woraus die

o-Stellung der beidenAmidogruppen folgt. Der mit Ammoniakalkaliscb

gemachten Lôsung liisst aicb die Base mit Essigester, nicbt mit Aether

entziehen. Das Queckuilberdoppelsalz zersetat sich alsbald unter

Oxydation der Base.

Hat nacb diesen Versuchen salpetrige Sâure die Nitrogruppe in

o Stellungzur Dimethylamidogruppe eingetûhrt, so niôchtedemKSrper,
in Anlelinung an die Nietzki'sche AuHassung, nachstehendeFormel

zukommeii
M

Der Ersatz des Wasserstoffatoms der Imidogruppe durch Methyl

bat auf das Verbalten des Kôrpers im Vergleich zu dem Nietzki'-

schen Amido-azimido-benzolkeinen Biufluss. Denn sowohtdas Dime-

thylamido-methylazimidobenzol gab mit Diazobenzolsulfosaure einen

Farbstoff wie auch das Amido-metbylazimido-beuzol. Das Calciumsalz

der letzteren FarbsSure krystallisirt ans Wasser in orangefarbenen

Nadeln, die bei 300° noch nicht schmolzen.

Analyse: Ber. fûr CîeHwNn&jOsCa.
Proceote: S 9.11,Ca 5.66.

Gef. » » 8.68, » 5.29.

Tri metby 1- methylazi mido pb e uy 1 iumchlorid.

Die oft mangethafte, vor allem stark variirende Âusbeute an dem

oben beschriebenen Brommethylat veranlasste ans, nach Nebenpro-

ducten zu suchen, und, als diese Versuche anfangs Schwerigkeiten
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bote», zu ermitteln, wie sicb bei einer Monomethylirung die VerhSlt-
nisse gestalten wûrden.

Zunàcbst liesa sich am den Mutterlaugeu des Brommethylates
nach Ersatz des Broms durcb Chlor ein Quecksilberdoppelsalz fallen,
das aber nur aus concentrirter Salzsâure krystallisirte: Prismen mit
aufgesetzten Pyramiden, Schmp. 195». Mit Wasser diwoeiirte es
unter Gelbfôrbang, denn wôbrend an Aetber das Salz keine freie
Sâure abgab, konute solche in der wSssrigeu Lôsung mit Congo-
papier nachgewiesen werden. Nach Abscheiden des Quecksilbers
durch Schwefelwosserstoff und Eindampfen der Lôsung zur Syrup-
consistenz liess sich mit Ammoniak auch, unter Zubûlfenahme einer

Kfilteraischung,kein Niederechlagerhalten, wogegen der dem bekannten

Bromuiethylat entsprechende oblorhaltige Kôrper unter den gleictien
Bedingungen ausfie), wenn auch nicht so leicht wie jenes.

Analyse: Ber. fur CmHisNjCi .HCl.HgCJ».
Procente: C 22.47, H 3.00.

Gef. » » 22.46,22.54,22.5, » 3.12, 3.19,3.25.
Procente: N 10.49,Ci 26.59, Hg 87.45.

Gef. » » 10.57, » 26.39, » 37.33.

Nach Krystallform und Schmelzpunkt der Doppelealze und Ver-
halten der Salze selber zu Ammoniak scheinen zwei Isomere bei der

Methylirung zu entstehen, denen folgende Formeln zukommen:

1: II.

(CH3)îN C6Hs NjCCH,)*Br. (CH,)sBrN O8H3 Ns CH3.

Kôrper II mOsste die Nkhtaosfûllbarkeit durch Alkali mit dem

Trimethylphenyliumchlorid gemeinsam baben, was auf das in der

Mutterlauge verbljebene Product zutrifft, welcbes als Methylazimido-tri-
methyl-phenyliumbromid zu bezeichnen wfire. Hochât wabrscheioUch
ist dieser Kôrper von dem isomeren Dimethylamido-metbylaziaiido-
benzol-brommethylat nicht vôllig getrennt worden.

Da bei der Schwerlôslichkeit des Amido-metbylazimido-beBzol-
bromhydrates zur Erzielung einer gleichmassigen Reaction fur die

Monomethylirung ein Wasserzusatz nôthig schien, wurde durch Ver-
suche mit p-Toluidinchlorhydrat featgestellt, dass ein solcher die
Ausbeute nicht beeintrâchtigt. Es gaben 10 g p-Toluidinchlor-
hydrat mit 2.8 g Methylalkohol ohne Wasserzusatz, mit 1.4 und
mit 4.2 ccm Wasser 8 Stunden auf 180° erhitzt 5.5 bezw. 4.8
bezw. 4.88 g p-Tolylmethylnitrosamin bei der weiteren Behandlung.
Weil ferner das Brorobydrat noch leichter, aïs daa Chlorhydrat
Saure abspaltet, und zwar schon bei gew8hnlieher Temperatur,
wurden 5 g Salz von vorher bestimmtem Sâuregebalt (38.6 pCt. HBr)
mit 0.8 g Methylalkohol nnd 1.5 g Wasser 41/»Stunden auf 138

145° erhitzt. Der Robrinbalt wurde in 5 ccm off. Salzaûure und
100ccm Wasser gelôat, unter Kûblung mit 1.5 g Natriumnitrit verselzt
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und so oft mit Aether ausgesebûttelt, als noch etwas iu densolbenüber-

ging (15-mal). Der einmal aus Methylalkohol mnkrystalliairte Aether-

rSckstand betrug nur 0.14 g. Nach dreimaligern Krystallisiren schniolz ?
der Korper bai 150.5–151.5° unter Zersetzung, war leicht lôslich in'

Acelon, Chloroform, Essigester, heissen Alkoholen ttnd Benzol, mâssig
in den letzten kalten Solventien, Aetber, heisaem Wasser und Ligroïn. £
Er bildet feine, liellgelbbraune Nadeln oder Prismen, die in starker

Salzsfiure, nicht in gleicher Weise in angesauertetn WaBser, ISslich
“

sind und durcb Ammoniak niedergescblagen werden, ist also schwacb n
basischer Natur; er giebt die Lieberinaun'sche Nitrosoreaetlott n
und stellt jedenfalls das erwartete Metbylazimido-phenyl-aiethyl-nitros-
amin vor.

In Anbetracbt der geriugen Ausbeute an Nitrosnrain soheiot die t,
Methylirung mit der Addition von Brommethyl an die Metbylazimido-
gruppe zu beginuen, was mit den obigen Austuhrungen, nach denen ,|
das Hauptproduct Diinethylamido-methylazimido-benzol-bromnietliylat a
ist, ûbereinstimmt.

600. Joh. Pinnow und E. Kooh: Ueber Derivate
des 7>-Amido-dimethylanilin8.

[Ans demII. ohomischenInstitut der UniversitatBerlin.]

(Eingegangenam 25. Novomber.)

In einer frûheren Mittheilung') war angegeben, dass p-'Formyl-
amidodimethylanilin, mit Jodmethyl in metbylalknholiscber Lôsuug
erbitzt, unter Abapaltang der Forraylgruppe Pentamethyl- bezw. Tri-

methyl-Phenylendiaminjodid liefert. Versoche mit dem Acetylderivat
haben nun gezeigt, dass die Acetylgruppe von Jodmetbyl nicbt ver-

drftngt wird.

p-Acetylamido-dimethylanilin (10 g) wurde in benzoliscber Lô«ng
(100 g) mit Jodmethyl (8.5 g) 10 Stunden im Wasserbade in einer
Selterflasche erwarmt. Dus ausgeschiedene Additionsprodaet krystal-
isirte aus Metbylalkohol in kurzen, derben Prismen vom Schmp. 226°;
dieselben lôsen sich leicht in Wasser and heissem Methylalkohol,
mâssig in kaltem Methyl- und heissem Aethyl-Alkohol.

Analyse: Ber.fur 0iiH»Na0J.
Procento: C 41.25, H 5.32, N 8.75, J 39.70.

Gef- » » 41.09, » 5.71, » 8.67, » 40.09.

Auch in alkoholischer Lôsung wird die Acetyl-Gruppe nicht ab-

gespalten.

') DièseBerichte27, 603.
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Ereetzt man in der in der vorhergehenden Abhandlungbeschriebenen
Weise das Jod durch Chlor und dampft mit Saksfiure ein, so resultirt

Trimethyl-p-ainidopiienyliuinchlorid-chlorhydrat, Cl(OH3)j
N.C«6H4.NH?,HCI, das, aus seiner uietbylalkolwlischeii Lôsung mit
Aether gefallt, glfinzende, fâcherfôrmig gruppirte Krystalle vom

Schmp. 219° bildet. Seine Losliehkeit nimmt von Wasser flber

Metbylalkobol zu Aethylalkohol ab, in Aetber uud Benzol iet der

Kôrper unltJslicl».

Analyse: Ber. fflr C»H|8N»C1*.

Procente: 0 48.43, H 7.17, N 12.55,CI 31.84.
Gef. » » 48.68, » 7.24, » 12.66, » 31.41.

Der Kôrper hat sur Darstellung wasserlôslicher Azofarben Ver-

wendung gefandeii l).

60. M. Dennstedt: Naohtrfigllohe Bemerkung eur
vereinfaohten Elementaranalyse.

(Aus dem ebemischenStaats-LaboratoriumHamburg.]

(Eingegangenam 26.November.)
Ueber die von mir in diesen Berichten2) verôffentliebteMethode

der gleichzeitigen Bestimmung der Halogene und des Schwefels neben
Kohlenstoff und Wasserstoff in organischen Substanzen aind mir
mebrfaeb Anfragen zugegaugen, wodurch es wohl bedingt sei, dass
die Halogenbestimmungen bfiufig um mehr, als ein Procent zu boch

ausfaUeii, und ob und wie diesem Uebelstande vielleicht abgebolfen
werden kônne.

Da aoch in dem im Juni 8. J. gelegentlicti der Hauptversamralung
der Deutscben Chemiker gebaltenea und in der Zeitscbrift fâ'r ange-
wandte Cbemie») verôffeutlicbten ausfSbrlicbeu Vortrage dieaer Punkt
nicht genûgend berûcksichtigt worden ist, so môcbte ich die Frage
hier kurz erôrtern, um die Fachgenossen nicht etwa nach einem ein-
zigen Versuche von der so einfachen und handlichen Methode abzn-
schreckeu.

Die Bestimmung der Halogene fâllt thatsftoblich bei etickstoff
baltigen Substanzen stets za hoch aus, und zwar beroht der Febler
darauf, dass schwach erhitztes Silber das bei der Verbrennung im
Saueratoffatrom mit Platinmohr gebildete Stickstoffdioxyd als salpeter-
saures oder salpetrigsaures Silber Iheilweise zurûckbâlt Wfibrend
der Verbrennung dûrfen die Silberschiffchen «icbt bis zur Zeraetzung

') D. R.-P. 87584. »)DioseBeriehte30, 1590.
3) DieseBerichte 80, 462.
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dieser Salze erhitzt werden, weil das Halogensilber schraikt und die
Silberscbiffchenbeim Erkalten am Gtasrohr anbacke».

Man vermeidet den Fehler jedoch in sehr einfacher Weise da-
durch, dass man die Silberschiffchen, ehe man sie nach der Ver-

brennung in die Wâgeglâsehen «urôckbringt, vorsichtig mit der
Pincette fasst und in der Bunsenflamme bis zum Schmeken des
Halogensilberserbitzt; man beobachtet dabei stets die charakteristische i

gelblicbgrûne FSrbung der Biiitsenflamme, wie sie durch die Oxyde I
des Stickstoffshervorgerufen wird. i

Auch bei der Verbrennung nicht stickstoffhattiger Sab-tanzen,
namentlich wenn Brom vorhanden ist, zeigen die Silberschiffchen >

manchmal eine grauscbwarste Ffirbang und die Halogenbpstimroung
fôllf dann auch meist um einigeZehntel zu boch aus; auch hier kaon
durch kurzes Brhitzen in der Bunsenaamme der Febler vermieden
werden.

Ich erbitze daher in allen Ffillen die Silberschiffcben noch ein-
mal in der geschildertenWeise nacb der Verbrennung und controllire
nach der ersten Wâgung, ob durch wiederholtes Erbitzen noch
GewicbJabnahmeeintritf; die Halogenbestimmungenfallen dann immer
genûgend genau aus.

602. W. Soharvin: Ueber die Oxime des Hexahydrobenzo-
phenons und Hexahydropropiopbenons.

(Eingegttogenam 1. Docember.)

Die nachfolgenden Versuche stellen eine BrgSnzung und Fort-
setzung der Untereuchuug1)vor, bei déren AusfBbrungich dus Glflck
gebabt habe, ein Mitarbeiter von Victor Meyer za sein; ein Gluck,
welches mir so plôtzlich und unerwartet nur zu theurer Erinnerung
geworden ist.

Configuration der Hexahydrobenzophenonoxime.
Die beiden, in der erwâbnten Abbsndlimg bescbriebenen Oxime,

welcbe nach ihrem Schmelzpunkt*), ibrer Lôslichkeit und Kiystall-
form sehr verschieden sind, unterscbeiden sich nicht weniger in Bezug
auf die Beckmaou'scbe Umlngerung.

Das hocbschmelzende«-Oxim, in absolutem Aether gelôst, reagirt
mit Phosphorpeutachlorid sehr langsam und giebt dabei ein Chlorid,

') Victor Meyer uod W. Scharvin, dièseBerichte80, 1940.
*)Fur das a-Oxim ist in j«ner Abhandlungin FolgeeinesDruckfehlers

der Schmp.zu 153°statt 155°angegeben.
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welches durch Wasser nur allmiililicb zerlegt wird; schliesslich

erhâlt man jedoch einen festen Kôrper, welcher ans verdûnntem At-
kohol in seideglfinzendenNadeln krystallisirt und achon nach oin-

maligem Umkrystallisiren sehr seharf bei 147° schmilzt.

Das niedrigachmelzende ff-Oxira reagirt bei denselben Bedin-

gungen momentan unter sturmischer Entwickelung von Salzsiure und

Erwânnung der Flûssigkeit; daa hier entstehende Chlorid wird aueh
durch Wasser momentan zerlegt und giebt ein beim Stehen eretarreudes

OeJ, welches, nach wiederholtem Umkrystallisiren ans verdOnntemAi-

kohol, schône weiese Nadeln vom Schmp. 130–131° bildet.

Analyse:Ber. fur C13HKN0.
Procente:N 6.89.

Gof. » 6.83.

Der Schmelzpunkt des Umlagerungsproductesdes «-Oxims sowie
sein Aussehen liessen in demselben das scboo frûher von Baeyer
beschriebene Beosoylhexamethylenamin vermatheo, welches von
diesem Forscher aus Hexoroetbyleiiamin mit Hûlfe der Schotten-

Bauraann'schen Reaction dargestellt wurde1). Zur vôlligen Identi-

ficirung wurde eine Veraeifung ausgefûhrt, welche nicht ohne

Schwierigkeit gelnng.
Weder langes Kochen mit Alkali oder mit rerdûnnter Salzsfiure,

noch fûufstûudiges Erlntzen mit coneeutrirter Salzsaure auf 100°,
fûhrten zum Ziele, indem nur eine theilweise Verharzung eintrat.

Am wirkeamsten erwies sich concentrirte Scbwefelsfiure: nach fBnf-

stündigem Erhitzen auf 100° waren kleine Mengen von Benzoëaàure

nacbKuwe'men,und der nach dem Verdampfeudes àtlierischenExtractes

der alkalischen Lôsung bleibende RSckstand, der bauptsachlich die

anverfinderte Substanz enthielt, zeigte intensiven Coniingerucb, der

nach Baeyer fur Hexamethylenamin charakteristisch ist.

Diesen Rûckstond kochte ich dann 2 Stunden lang mit Essig-

8fiareanhydrid8), wobei ich. neben etwas Harz, BeazoSsfiureund einen
in seideglânzenden Nadeln krystallisirenden Kôrper vom Schmp. 1040

erhielt, der sich mit Baeyer's Acetylhexamethylenamin identisch

erwies8). Nach diesen Versucben kann man es fur bewieseneracbten,
dass das Umlagerungsproduct des bochschmetzenden(155") u-Oxims

Benzhexahydroanilid ist ond dass also das Oxim selbst im Sinne der

Hantzsch-Werner'schen Theorie die folgende Configurationbesitzt:

QHn.C.^Hi

H0'^

•) Ann.d. Cbem.278, 104.

*) Vgl. Cohen. DieserForscberhat nâmlich durchKochenmit Essig-
sftnreanhydridBenzanilidin Acetanilidverwandelt. Journ.Chem.Soc.59, 71.

i) Ana. d. Cbem. 878, 104.
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Das Umlagerungsproduct des zweiten Oxims ist noch nicbt be-
schrieben worden. Seine Verseifungdurch concentrirte Schwefelsfiure
hat keine Schwierigkeit geboten. Es ist zu bemerken, dass schon bei
der Zerlegung des Oblorids durch Wasser Anilin und Hexahydro-
benzoësfiure gebildet werden, welche im Filtrat vom Anilid uach-

gewiesen werden kônnen. Der dargestellte Kôrper ist demnachHexa-

bydrobenzanilid, C6Hn CO .NH.C8H5, und die Configuration des

niedrigscbmelzenden (111°) jï-Oxims ist die folgende:
CSH,, C C«H6

N. OH

Nach diesen Ergebnissen schien es mir von Interesse za sein,
ein Keton in Bezug auf Oximbildung zu unterBuchen, welches neben
einem hydroaromatischen ein alipbatischés Radical enthielt. Fiir eih
solches Keton konnte das Vorbandenseinvon zwei isomeren Oximen
als mSglich erscheinen, da das Keton den beiderseits alipbatischen
Ketonen âhnlicb sein muss, fûr jene aber uacli Hantzsch') die
Existenz zweier isomerer Oxime sehr wahrscheinlich ist. Ich habe
desshalb das noch unbekannte Hexabydropropiophenon, C«H4H8.
CO CgHs, dargestellt nnd in Bezugauf Oximirung untersncht.

Es bildet nur ein Oxim, welches bei der Beckmann'schen Um-

lagerung ein Product liefert, dessen Configuration im Sinne der
Hantzseb-Werner'scben Theorie durch folgende Formel auszu-
drOcken ist:

ObRii.C.CiHt

HO.N
Die Hydroxylgruppe befindet sich also in der Nabe vom hydro-

aromati8chen Kern. Das Keton schliesst sicb in Bezug auf die vor-

liegende Frage den alipbatiscb aromatischenKetonen an, und das

Hexabydrophenyl fungirt dem Phenyl âbnlicb.

Hexahydropropiophenon
wurde durch Einwirkung von Hexabydrobenzoylcblorid auf ZinkSthyl
dargestellt. Die beste Ausbeute wurde bei Anwendung von 2 Mol.

Zinkâtbyl auf 1 Mol. Chlorid erhalten. Es stellt eine farblose, stark

lichtbrechende, migenehm riechende Flüssigkeit dar, welche bei 195°
siedet. Mit Natriumbisulfit vereinigt es sich nicht.

Analyse:Ber. fur CgHisO.
Procente: C 77.14,H 11.43.

Gef. » » 7C.83, » 11.58.
Dieses Keton, in der fiblicbenWeise in der Kfilte oximirt, giebt

ein zuerst als Oel sich abscheidendes Oxim. Nach einigem Stehen
in der Kâlte wird dasselbe jedoch fest. Ich habe mich bernSht, nach

') DieseBerichte24, 4018.
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verschiedenen Methoden in diesem Kôrper zwei Isomere aufzufbden,
aber ohne Erfolg.

Hexahydropropiophenonoxim,
ans verdunntem Alkohol umkrystallisirt, stellt got ausgebildete, dureh-

sichtige Tafetn vor, welche bel 72–73° sehmelzeD.

Analyse; Ber. far C9H17NO.
Procente:N 9.03.

Gef. » » 9.26.

Die Beckmann'scbe Unilagerang konnte, je nach der Consti-

tution des gefnndenen Oxims, zwei Produete geben: entweder

CHu.NH.CO.CkHs

Propionylhexamethylenamin (Propiohexahydroanilid) oder

CH» 00. NH. CjH»

Hexahydrobenzoylfithylamin. Ich erhielt einen Kôrper, welcber ans
Alkohol in seideglâDzendenNadeln krystallisirte und den Schmp. 88°

zeigte.

Analyse:Ber. far C»HuN0.
Procente:N !1.03.

Gef. » » 9.10.
Bei der Umlagerung wurde er theilweUe verseift, und der Ge-

ruch nach Propioosaure war bemerkbar. Es lag demnach in dem

Umlagerungsproduct mit grosser Wahr8cheinlichkeit das Propionyl-
derivat des Ilexamethylenamins vor. Um dies sicher zu erweisen,
kochte ich den Kôrper mit ËBsig'sâureanbydrid,wobei ich, wie zu er-

warten, das bekannte und bereits oben erwfibnte Acetylhexa-
methylenamin erhielt. Dem Oxim kommt demnach die oben ange-
fiihrte Configuration zu.

Heidelberg. Laboratorium von Dr. Dittrich.

503. J. E. Oerook: Zur Frage der Fehling'sohen Lôaung.

(Eingegangcnam 24.November.)

Diese Zeitscbrift en thaï (S. 2431 des gegenwârtigen Jahrgaugs)
einen Aufsatz: M. G. Jovitschitach: Ueber die Fehling'sche
Lôsung, auf den ich einigeBemerkuogen macben môchte, vornehm-
lich aus dem Grande, weil es als unstatthaft erscheint, den Werth
einer solcben chemischen Reaction, welche einem wichtigen Unter-

8achung8mittel zu Grunde liegt, auch nar scheinbar erschSttern oder

verdâcbligen au lassen.

Die als Ausgangspunkt migetheilteBeobachtung von Prof. Sieg-
fried, die im Grande darauf hinausgeht zn behaupten, dass
normale, frisehe, ans reinen Bestandtheilen dargestellte Feh-
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ling'eehe Lôsung dureh gelôste Sulfate, Cbloride und Nitrate von
Alkalimetull eine Autoreduction errabre, ist so sonderbar, dass man
sich fragen darf, was dieselbe eigentlich zu bedeuten bat. Seit den
Jahren, wo die Fehling'scbe Lôsung zu Untersuchungszwecken 80-
wohl in rein ehemiseher als auch in physiotogisch-chemischerHinsicbt
in Gebraach steht, musste jedenfalls eine so elementare Erscheinung
schon constatirt worden sein, we«muur im Entferntesten die Môglich-
keit dazu vorhandeu wfire. Ich weiss auch nicht, was man mit dem

experimentellen Belege des Verfassers machen boII. So unwahr-

scheinlich, so uumôglich die Sache von vornherein aussieht, habe
ich doch unter môgliehster Binhaltang seiner sehr wenig kritischen

Angaben die Prttfttng ausgefiîhrtj ich brauche kaum binzuzufiigen:
unter absolut negativem Erfolge, sodasB nicht anders anzunehœeii ist,
ats dass hier ein vorlûufig unerklârbares Verseben oder wie man dae
nennen will, vorliegf.

Betrachtet ma» die Frage von der theoretischen Seite, so ergebeu
sich einige Gesiehtspunkte, die ich in Kùrze darlegen raôchte, haupt-
sachlicli weil dieselben in naher Verbindung mit einer Untersuchungs-
reihe stehen, über die ich spflter zu bericbten gedenke. Es sind seit
der VerëffentlicHungvon Fehlings Zuckerbestimraungsverfahren îm
Jahre 1848 eine Anzahl von Abarten der betreffenden Lôsung an-

gegeben worden, welche sich von einander dadurch unterscheiden,
dass die Weinsâure durcit andere hydroxylirte Kôrper ersetzt wird, so-
z. B. Glycerin, Mannit (Sehmiedebarg), Koblensaure (Ost), u. s. w.
Besieht man die Sache naher, so constatirt sich Folgendes: das zwei-

werthige Kupfer besitzt die Eigenschaft (die auch noch anderen
Métallen smkommt), mit Leichtigkeit f3r Wasserstoff in Hydroxyl-
gruppen eiuzotreten, die einer bestimmten constitutionellen Bediugung
entsprechen, auf die ich bei spâterer Gelegenheit zuriickkommen
werde. Bei Gegenwart von Alkali entatehen Verbindungen, dig

folgenderti Schema entsprecheu: R.O.CnOM', wo R ein beliebiger
Molekularcoroplex (vorbehaltlich der oben angekûndigteMCondition)
und M' ein Alkalimetall ist. Im Falle von Erdalkalimetall verandert
sich das Schema in :(R.OCaO)jM".

Nan lassensich zwei FSlle unterscheiden,je nach der Oxydations-
fâhigkeit des Complexes R. In einem Falle eignet sicb derselbe unter

Mitwirkung des freien Alkalis und des zweiwerthigen Kupferatoms eine

entsprechende Menge von Sauerstoff an, sei es schou in der Kâlte

(Glycose etc.), oder erst beim ErwSrmen (Milchzucker etc.). Das

Kupfer geht dabei in die einwerthige Modification über, die nicht

fâhig ist, in gleicherWeise gebanden zn bleiben und dann als Hydroxyd,
resp. Hydroxydul ausfôllt. Im anderen Falle tritt keine Oxydation
ein und die Lôaung ist dann auch wârraebestândig. Diese Kôrper sind

befâbigt, Fehting'sche Lôsungeu zu bilden.
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Bringt man dann eine solche mit einem Kôrper der ersten

Kategorie zusammen, sa tritt Rédaction ein, ebeuso wenn gewisse

andere oxydationsfabige Substanzen, z. B. Phenylhydrazin, zugesetzt

werden.

Es lasseit sich demnach eine ganze Reihe von FehHng'schen

LÔ8ungen herstellen, und man bat es dann bis zu einem gewissen

Grade binsichtlicb der Wahl des hydroxylirten Kdrpers sowie des

Alkalimetalla in der Haod, sich verscbiedenen Bedingungeuanzupasseii.

So babe ich in einem Falle, wo ieb die Anwesenhefcvou Scbwefel-

saiire und von einwertbigem Alkalimetall umgehenwollte, eine Art

Febling'scher Lô*ung aogewendet, die ais hydroxylirten Beatandtbeil

Sulicylsiiure und als Alkali Baryum enthnlt1).

Ich will hier nur audeuten, dits» andere Schwerinetalle, z. B.

Eisen, fibnltcbe VerhSltoisse bieten. Bringt man eine Lôsung von

Ferrisulfat mit Seignetlesalzlôsung zueammen, so entateht eine gelb-

branne Flflssîgkeit, die auf Zusatz von Natronlauge dunkler wird und

bei gewôbnlicber Temperatur klar bleibt, beim Erwârmen aber Eisen-

hydroxyd aasscheidet. Auch im Falle der Salicylsaare sind analoge

Erscheinungen xn beobacbten.

Strassbnrg-Neudorf, den 22. Noreinber 1897.

504. Jobannes Tbiele und Wilhelm Osborne:

XJeber Derivate des Prozans,

[Mittheilongans dem cham.Laboratoriumder Ak&deinicder Wissenschaftcu

jd Munchèn.]

(Eiogegangonam 26.November.)

Die im letzten Hefte der Berichta enthaltene Mittheilung von

Hantzach Bber AdditioDsproducte von Benzolsulfinsfiure an Diazo-

kôrper veranlasst une, einige Resultate einer abgescblossenenand dem-

nfiobst an anderem Orte uusfuhrlich zu verôffeutlichendenArbeit ûber

Diazoamidoverbindangen der Fettreihe schon hier mitzutheilen.

Darch Einwirkung vonCyankalium auf Diazogaanidinuitratentsteht,

neben viel Amidotetrazol, ein Kôrper von der Constitution eines Di-

NH
azoguanidincyanids, N: C.N

N.NH.C<NHj,
welcher in Wasser

sehr sobwer lôslich ist und daraus in gelblicheu Nâdelchen krystallisirt,

'} Za einer Lôsung von Kupfersulfatwird ein UebersehussvonBaryum-

salicylatgegeben,das grimeFiltrat wird auf Zusatz von ges&ttigtemBaryt-
wasserblan. DièseFlQssigkeîtverbaltsich der Kupfernatriumweinsâiirelôsuijg
dorohaosanalog.
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die sich nber 200° unter Br&unung total zersetzen. Diese Ver-

bindung, welchedie Gruppe NH N N enthalt, und «omitder erete

ReprSsentantder rein aliphatischen Diazoamidoverbiuduogenist, lâsst

sich nun leicht in eine Reihe anderer Diaznamidoverbindungen nm-

wandeln, indem die Cyangruppe schrittweiae nach den ublichen

Metboden in OONHj, C<J}|9> C<JJJ}H, C<oCïH&
u. s. w. aber-

geffihrt wird.

So erbâlt man durch Einwirkung von Saureu auf das Diazo-

NH
guanidincyanideiue Verbindung, NH:. CO. N:N NH

C<jjg
welche

als Formamid-diazoamido-formamidin, zu bezeichnen wâre,

und mit 1Mol.Krystallwnsser in scbdu gelben Nadeln krystallisirt,

die bei 140° verpuffenund eia farbloses, bei 141 verpuffeudesChlor-

bydrat bilden. Ebenso ist über den Imido&therdas Cyanid leicht in

das Ameiseiigâureathylester-diazoamido-formamidin,
CO.N:N.NH.C:NH

OCaH» NH»

iiberfûbrbar. Gelbe Nadeln vom Schmp. 162°. Beim Bebandeln mit

Bisulfit in der Kâlte addiren beide Diazoamidoverbindungeuschweflige

Saure, und manerhielt schône weisse Krystalle zweier schwer loslicher

Sulfosauren. Da dieselben von Oxydatiousmitteln nicht angegriffen

werdeu, so mussder Sulfonsâurerest sich an dem mittleren Stickstoff-

atom befinden, und es kommen denselben die Constitutionsformeln

NH2. CO. NH. N. NH. C: NH CîHjO. CO.NH.N.NH.C:NH

SOjH NH2 SO3H NH3

zu. Diese Sulfosiiurensind zwar ihrer Bildungsweisenach als Derivate

des bypothetiscben Prozans NH.NH.NHa aufzufassen, aber es

gelingt nicht, wie man erwarten sollte, diesen neuen Stickstoffwasser-

stoff daraus abzuspalten. Alkalien spalten sofort schweflige Sâure ab,
miter Rûckbildungder ursprfinglichenDiazoamidoverbindungen,Sfiuren

spalten zwar allen Schwefel aie SchwefelsSure ab, sodas; wenigstens

Prozanabkommlirige einfacherer Art zn erwarten waren, aber dabei

tritt immer Gasentwickelung ein, indem die Kette NH NH NHin

sehr complicirter Weise zerfallt.

Darch selir vorsichtige Reduction lâsst sich schliesslich das Form-

amiddiazoamidoformatnidin in eine fiusserst zersetzliche Verbindung
uniwandeln, die nicht isolirbar ist, da ibre Lôsung schon wenige Grade
über 0° unter .Gasentwickelung aerffillt, die aber durch Oxydation
sich glalt wieder in das Ausgangsmaterial zurâckverwandeln lâsst.
Es liegt daher wohl Nichts anderes aïs der Kôrper NH« CO NH

NH NH
C<^jj vor, der ancb durch Spaltung der einen Snllosaure

••ntstehensollte. Es wird dies auch dadurch wahrscbeinlich gemacht,
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dass die Zersetzung des Redactionsproductes ganz ebenso verlôuft,

wie die der Sulfosfiure. Es seheint daher, als ob die Kette NHj

NH.NHa im Gegensatz au dem so bestfindigenHydrazin ûberhaupt
nicht darzastelten sein wird. Wir gedenken unsere Versuche im Ein-

verstftndnis mit Hrn. Prof. Hantzsch auch aufdas Diazoatriidobenzol

Auszudehnen.

506. S. Babemana: Ueber die Einwlrkuns von Ghloroform

und alkobolisohem Kali auf Pbenylhydrasin,

(EiDgegaagonam 1.Decomber.)

ln Gemeioschaft mit Hrn. Elliott1) habe ich vor einer Reihe

von Jabren ûber eine bei dieser Reaction entstehende Verbindung

berichtet, welche Anfangs aïs Carbophenylbydrazin,

CHsNH.NC^N.NHCgH»,

angeseben warde, die sich jedoch bei niherem Studium als ein ring-

formiges Gebilde von der Formel:

erwies, das ich mit dem rtaraen Ihpbenyltetrazin belegte. Kine ana-

loge Constitution besitzen die nus dem o- und p-Tolylhydrazin in

derselben Weise..«ich bildenden K5rperv). Die Bazeichnung s-Tetra-

zine« wiihlte ich fur dièse Elnsso von Substanzen, weil dieselben zu

jener Zeit die einzigenBasen waren, die sich von einem ans 4 Stick-

gtoff*und 2 Kohlenstoff-Atomen bestehenden Ringe ubleiten. Diese

Benennung musste eine Aenderuug erfabren, seitdem Pinner Ab-

kommlinge des um zwei Wasserstoff-Atome a'rmereu Typus aufge-
funden hatte, welebe durch Einwirkung von Hydrazin auf die Imido-

âther entstehen. Die ans den Hydrazinen unter dem Binflnsse von

Chloroform und alkoholischem Kali von mir dargesteltten, Verbin-

dnngen mussten daher ais dihydrirte Tetrazine betracbtet werden5).
Wie aus meinen Mittbeilungenüber dièse Basen hervorgeht, erbàlt

man bei jener Réaction neben deuselben die Formylderivate der

Hydrazine. Diese Tbatsache fûbrte su der Annahme, dass letztere

aïs primâre Producte der Einwirkaog von Chloroform and Alkali

auf die Hydraziae zu betrachten seieu und dass dieselben sich ale-

datm unter Verlust von Wasser an den heterocyclischenVerbindungen

1)Ruhemann und Elliott, Journ. Chom.Soc. 68, 850.

g) Ruhomaun, ebonda 55, 242; 57, 50.

â) cf. Pinner, diese Berichte27, 987.
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condensirten. In der That l&sstsicb, wie Pellizzari1) und Bam-

berger') kûrzlich gezeigt haben, das Formylpbenylhydrazin durch
Erhitzen in das Dihydrodipbenyltetrazin ûberfahren. Der eratere
Forscher etnpfiehlt fur dasselbe die Benennung Diphenyltetrazoliu,
welche auch Bamberger gebraucht und die auch mir zweckent-

sprechend erscheint.

Zu diesen Angaben sehe ich mich genôthigt in Folge einer in
dem letzten Hefte dieses Jonrnals etachienetienNotiz von Brunner
und Leinss). Dieselben haben die Einwirkung von Chloroform und
alkoholischemKali auf Phenylbydrazin wiederholt, ohne dasa es ihnen

gelang, die dabei entstehende Verbindung zu erhalten. Der Umstattd,
dass sie dieselbe als Carbophenylbydrazin bezeicbuen, fûbrt zu dem

Scblusse, dass ihnen meine weiteren, über diesen Gegensttuid in der

engliscbeiiZeitscbrift verôffentlichteD Arbeiten nicht bekannt sind.
Ans deuselben wOrden aie eraehen haben, dass die auf dem ange-
gebenen Wege gewonnenenKôrper, besondersdas DipheDyltetrnzolin,
zu einer eingehenderenUntersucbuug gedient haben.

Da ieh das Studiom der Tetrazoline nicht fortzasetzen beab-

sichtige, môcbte ich diese Gelegenheit benutzen, flber einen vor l&n-

gerer Zeit angestellten Versuch zu berichten, welcher die Reduction

des Nitrodiphenyltetrazolins betrifft. Bei der Einwirkung von Sat-

petersâure auf da.<Dipheuyltetrazolin entstehen, wie ich gezeigt habe4),
zwei Nitro-Derivate, die sich gegen LÔBungsmittelund in den Schmelz-

pankten scbarf unterscbeiden. Das in Eisessig sebr schwer lôsliche,
über 300° schmelzende Nitrodipbenyltetvazolin (dasselbe fûbrte frûber
den Namen Nitrodiphenyltetrazin) warde der Réduction unlerworfen.
Zu diesem Zwecke wurde dasselbe langere Zeit mit einer salzsauren

Lôsuug von Zinuchlorflr gekocht; die gelbe Farbe der Nitrover-

bindungverschwand, und es schied sich ein Zinndoppelsalzdes Amido-

diphenyltetrazolios ab, welches ans Wasser in farblosen Nadeln

krystallisirte. Dasselbe wurde mittels Schwefelwasserstoffzersetet;
aus der entzinnten und concentrirten Lôsung setzte sich das salzsaure

Araidodipbeuyltetrazolin in farblosen Nadeln ab. Die Formel:

CmHii(NHi)Nj, HC1 wurde durch die Analyse bestStigt:

Analyse:Bor. Procente:Cl 12.34,N 24.84.
Gof. » » 12.87,» 23.92.

Auf Zusatz von Ammoniak zu der wâssrigen Lôsung des salz-
sauren Salzes fiel die Base krystallinisch ans. Das Amidodiphenyl-

>)Pellizzuri, Cbem.Gontralbl.1897, 58.

") Bamberger, diese Beriohte30, 1263.

;1)DieseBeriohte80, 2587.

*)Buhemann und Elliott, Joum. ChemSoc.53, 862; Buhemann,
ebenda57, 51.
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tetrazolin wird von Alkobol leieht aufgenoramen and sohejdet sicb
aus verdQnntent Weingeist in farblosen, bei 188° scbmelzenden
Nadela ab.

Analyse:Ber. filr CuHu(NHs)N«.
Procente:C 66.93,H 5.18,N 27.88.

Gef. » » 66.63, »5.51,» 27.79.

Cambridge, Gonville & Caius College.

606. H. v. Peohmann: Ueber die Einwirkung von Diaao-

methan auf Nitrosobenaol ').

[Ans dom chemisettesLaboratoriumder UnivorsitfitTûbingen. )]

(Ringegangen22. November.)

Wâhrend Diazomethau auf VerbinduiigeD mit sauren Wasserstoff-
atomen metbylirend wirkt und an gewisse Doppelbindungeu addirt

wird, zeigt es gegen aromutischeNitrosokorper ein davon abweichen-

des Verhalten. Ueber die Einwirkung von Diazometban auf Nih-oao-

benzol, den Reprâsentanten der ganzen Grappe, habe ich kSrzh'ch

mifgetbeilt8), dass dabei eine Verbindang von der Formel CuH^NjO»
entsteht. Daraiis folgt, dass sich je 2 Mol. Nitrosobenzol aud Diazo-

methaa vereînigeo, wfihrendgleichzeitig nicht nur der Gesammtstickstoff
de« letzteren, sondern auch die Hfilfte des Wasserstoffs, wohl in Folge
eines Oxydationsproeesses,abgespalten wird ein Vorgang, welcher

durch die Gleichung:

2 C6Hj NO + i CH»Na+- 0 = CuHiaNaOa 4- 2N»-f- H30

veransehaulieht werden kann.

Anf die Constitution der neuen Verbindung, fSr welche anfSng-
licli keine festen Auhaltspunkte gewonnen werden konnten, fiel mit

einem Maie Licht, a!» unter den Spaltungsprodncten derselbeu Gly-
oxal aufgefundenwurde; nachdem vorber schon das gleichzeitigeAuf-

treten von Phenylhydroxylamin constatirt worden war, lag es am

CH<J
nâchsten, sie als C,<lyoxiut-N-pbenyldttter, C:a<ÑCsH

anfzu-îiachsten, aie als Glyoxim-iV-phenylâther, I
JJ

aufzu-

0B<iCA

') 1. MittheiluDgaber Diazomethan.
3) DieseBerichte30, 2461.



2872

fasseti, d. h. a]g PbenylSther des nebea dem bekannten Glvoxita,
CH:NOH

}.. k D.. d GI
CH-NOH'

noch ro°g''c^en zweiten, unbekannten Dioxiras des Gty-

C13~

Ctt<NH
oxals von der Constitution | q

CH<NH

Die folgendeuZeileu bezwecken uuter gleichzeittger Mittheilung
des experimentellen Materiala die Angabe weiterer Griinde fûr die

Wabrseheiuliebkeit obiger Auffassung.
Vor Allem sprechen für die8elbe zwei andere Bildungsweisen

der Verbindung, welche in der vorlHufigenMittbeilnug bereits kurz

besprochen wurdeu:

1. Aas Pormaldehyd und Phenylhydroxylamin. Diese

Réaction ist von Bamberger 1) entdeckt worden und bildet, wie in

diesen Berichten80, 2463 ausgeführt wurde, im Bffect, das Analogon
der Eutstehung von Glyoxalosazon aus Formaldebyd und Phenyl-

bydrazin. Binige Schwierigkeitenbietet die Erklarung der Beobachtung
von Bamberger, dass aus Formaldebyd und Phenylhydroxylamin

zuerst eia Zwischeoproduct entsteht von der Formel
CR^B^g^g

welches unter Aufnahme eines zweiten Molekûls Formaldebyd in den

Glyoximftther übergebt. Bei einer Wiederhotung der Reaction machte

ich die Beobachtung, dass sie durch eineu Znsatz von Soda oder Py-
ridin bescblennigt zu werden scheint, wa« vielleicht anf einen vor-

herigenZerfall des Zwischenproductes in seine Componenten hindeutet.

2. Aus Glyoxat und Phenylhydroxylamin. Dièse Bil-

dungsweise ist in diesen Berichten 30, 2462 ebenfalls schon formulirt

worden und entepricht der Bildung von Glyoxalosazon ans Glyoxal
und Phenylhydrazin.

Mehr noch als die Bildungsreactionen harmonirt dits Verhalten

der Verbinduug, soweit es bis jetzt bekannt ist, mit der vorgeschlage-
nen Formel;

1. Sauren spalten in Glyoxal und Phenylhydroxylamin. Ersteres

wurde als Osazon nacbgewiesen, indem die essigsauer gemachte La-

sung mit Phenylhydrazin geffillt wurde; letzteres ais y-Ainidopbenol,
welches nach B am berger aus dem Hydroxylaminunter demEinflnss

von Mineralsâuren entsteht.

2. Pbenylbydrazin spaltet in demselben Sinne wie Sauren.

Das Glyoxal tritt uumittelbar aie Osazon auf, das Phepylbydroxyl-
amin konnte als solches i8olirt werden.

1)Vierteljahrschr.d. naturf. Gesollsch.in Zurich1896,178.
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8. Alkoholischeg Kali liefert zweifellos zunacbst die niSm-

lichen Zerseteungaproducte, welche aber sofort eine Umwandlung er-

loidon. Ueber àas Sehicksal des Glyoxato, resp. der Glycolsâure

daraus, worden keine Nachforschungenangestellt; statt Pbenylbydroxyl-

amin traten vorûbergebend Nitrosobenzol scbliesslich Anilin und

Azoxybenzol auf, was mit Beobachtungenvon Bamberger ûber das

Verbalten von Phenylhydroxylamin und Nitrosobenzol gegen Alkali

abereimtimrat.

4. Essigsfiureitnhydrid, verdûnnt durch Eisessig, lagert

die Verbindang in Oxanilid um, eine Reaction, welche an die Beck-

mann'scben Umlagerunge» erinnert und insofern ebenfalls eine Be-

stfitigung der vorgesehlagenen Formel bildet. Erhitzt man dagegen

mit Essigsiureanhydrid alleiu, bo gebt die Reaction zum Theil

weiter, und man erhfilt, neben Oxanilid, grôssteutbeils das kûrzlich be-

scbriebene Vinylidenoxanilid *):

CH<£ 6H
CO.NHC8H5

)-
CO.N(O8HS)

>C:C~2'j 1 >C:CH<.

CH<NCeH5
CO.NHCSH4

j,.

CO.N(C6H5)
'C:GH~.

-NCeH$
,« 6

Lfisst man endlich Essigsfiureanhydrid in Gegenwa.rt von

Natriumacetat einwirken, so entsteht nur Vinylidenoxanitid
welches auf diesem Wege entdeckt warde.

Kann auf Grand vorstehender Beobachtungenschwerlieh ein stich-

haltiger Grund gegen die Auffassung der neuen Verbindung als Gly-

oxim-A'-phenylfitbei-erboben werden, so œôge docb eine knrze Dis-

cussion der Formeln erlaubt sein, welche mit der adoptirten conourri-

ren kônnten. Es wird dadurch gezeigt werden, dass bis jetzt keine

andere Formel eine grôssere Wahrscheinlicbkeit für sicb bat.

Da die Verbindung hôchstwahrscheinlich ein Glyoxalderivat ist,

niQssen znnichst alle Formeln, worin die beiden alipbatiscben Kohlen-

stoffatome nicbt direct miteinander verkettet sind, verworfen werden.

Dasselbe gilt fSr Formeln, in welchen die genannten Kolilenstoffe

doppelt aneinander gebunden sind, z. B.:

N.CaHj 0

HCr'^O
und

HCON.OsHs

HO^O
an

HCi^^N.O«Hs
•

N.C6HS Ù

Gegen diese ringfonnigen Complexe sprtcbt vor Allem die relativ

geringe Widerstandsfahigkeit gegen spaltende Agentien, gegen die

erstere noch ibre totale Verachiedenheit im Verhalten von deu sogen.

Glyoxim8uperoxyden. Uebrigensentsprechen dièseFormel ngar niehtden

') Diese Berichte 30, 2791.
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welche mit den Biidungsweisen der Verbindung nicht in Widersprucb
stehen. Die erstere bietet den Vortheil, ihre Ëatstehang aus dem

von Bamberger beobachteten Zwischeuproduct aus Fonnaldehyd
CHa

und Phenylhydroxylamin, dem er die Formel G«Hi.N N.CaBs er-

OH OH

theilt, relativ einfach zu erklâren, dagegeu harmonirt aie aient mit

der glatten Umlagerung in Oxanilid. Die zweite Formel steht mit

dem Verhalten der Verbindung in bossèrent Einktang, und gegen &ie

sprieht nur, wie gegen aile sechsgliedrigen Ringformeln, die Leichtig-
keit, mit welcher diircb die verechiedensten Reagentien Spaltuug
stattfindrt. Sollte sich indessen spâter herausstellen, dass diese

Formel den Vorzug verdient, so wûrde mit derselben der von mir

gewâhlte Name der Verbindnng wohl vereinigt werden kôuuen.

Was endlichden Bildungamechanismus desGlyoxim-iY-phenyl'
âthers aus Diazomethan and Nitrosobenzol betrifft, sa muss derselbe

jedenfalls ziemlich complicirt sein. Die beim Zusammentreffen der

Componenten vorübergebend auftretende Braunfarbung der Reactions-

fliissigkeit und die Beobachtung, dass die Abspattuug des Stickstoffs

nicbt unmittelbar jbeginnt, deuten darauf bin, dus zunSchst ein

O.CHj
Additionsproduct,vielleicbt “ • N^>N »entsteht, welebes unter

'~ttt.N N

o
Stickstotfverlust in

“ ^,CHS fibergeht. Es wurde ferner featge-

stellt. dass 2 Mol. Diazometban mindeatens 4 Mol. Nitrosobenzol

Derivaten des Qiyoxttls, sondern eines ungesgttigten AI kohols –

des Aethendiols–, und hfitten daher im Hinblick auf die glatte Ent-

stebang des Kôrpers aus Glyoxal und Phenylhydroxylamin etwas

Gezwungenes. Bemerkt sei indessen, dass die Bildung von Glyoxal-
osazon, aus welcher auf das Auftreten von Glyoxal unter den Spalt-

productender Verbindung gescblossenwurde, nicht gegen jene Formeln

sprecben wiirde, weil Aethendiol sieb in Olycolaldehyd uuilagern:

OH. OH CHO

CH.OH " CHs.OH

und letîterer mit Phenylbydrazin ebenfalls Glyoxalosazon liefern

wiirde.

Mehr BerSoksichtigung,als die vorstehenden,dflrftendagegen zwei

andere Formpln verdienen, nimlich
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verbrauchen. Die» lfisst darauf schlieaeen, dass das Nitrosobenzol
auf jeues Methylenderivat als Oxydattonsmittel wirkt und es zu

0 0

CtSi N^03 CH<-NCbH
oxydîrt' wShrend es selbst zi»Pbenyihydro-

xylamin reducirt wird, welehes scbliesstich mit einem weitereu Mol.
Nitrosobenzol –

entaprechend Baœberger's Beobachtungen – zu

Azoxybenzol zusamtnentreten kann. Unter den Nebenproducten
liessen sicb wirklich Phenylhydroxylamin undAzoxybenzol nnchweisen.

Expeviraontelles.

Œyoxim-N-phenylâther.

1) Daietellung aus Diazomethan and Nitrosobeozol.
Die Lôsung von je 5 g Nitrosobenzol in Aether wird mit Eis gekûhlt
und allmâhlicb mit einer iitlieriscben Ditizomethanlôsung aus je 5 ccm

Nitro8omethylmetban versetzt. Die grune Farbe der Flôssigkeit gebt zu-

t-rst in Braun und bald darauf unter Sti'ckstoffeutwickelungiu Gelb ûber.
Nach kurzer Zeit krystallisirt die neue Verbindung in goldgelben
Nadeln aus, deren Menge 2-3 g betrigt. Engt man die Matterlauge
ein und versetzt mit Ligroïn, so erhâlt man eine weitere Portion.
Die Ausbeute betrSgt im Ganzen etwa 3.6 g und ist daher, auf das

wrbrauchte Diazometban berecbnet, quantitativ. Aus koebendem AI-
kohol krystaliiBirt der Kôrper in glitzernden goldgelben Nadeln, die
bei 182 – 183° anter Zersetzung schmelzen. Analyse siehe Berichte
8». 2463.

Das Filtrat von der zweiten Kryatallisation des Glyoximâthers ent-

hâlt eine Febling'sche Lôsung bei Zimmertemperatur redacirende

Substanz, /.weifelloBPhenylbydroxylsmin, undbetrâchtliche Mengen

Azoxybenzol, welches nach dein Abdunsten des Losungsmittels beim

AbkShlen erstarrt, den 8ehmelzpunkt 33-34" besitzt und nach Re-

duction in saurer Lôsung die Reactionen des Benzidina zeigt.
Da ûber den Glyoxim&ther von Ë. Bamberger, welcher ibn

aus Formaldebyd und Phenylbydroxylamin erhalten bat, schon frûher

publicirt wurde, branche ici» das von mir dargestellte Product nur

so weit zn beschreiben, ais es zar Identificirung notbweudig ist. Es

ist in den meiston beissen Solventien leicht ldslicb, nicht in Wassér

und Ligroïn. Unlôslicb in SSuren und Alkalien. Farbt sich am

Licht oberflSchlich braun und riecht dann nach Phenylcarbylamin.

2) Die Darstellung ans Glyoxal nnd Phenylhydroxyl-
amin ist allen anderen Methoden vorzuziehen. 10g Phenylhydroxyl-
amin wurden in wenig Alkohol aufgenommen, mit viel Wasser ver-

dfînnt, dann mit einer Glyoxallôsung versetzt, welche aus 13 g Gly-
oxalnatriumbt8nlfit durch Kochen mit verdfinnter Schwefelsfturebereitet

war, und schliesslich durch Natriumaeetat essigsaner gemacht. Nach
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einiger Zeit schied sich rein>*rGlyoxJmSther in gelben Nadeln ab, der

zur Analyse a us Alkobol umkrystallisirt wurde. Ausbeut*»Il g.

Analyse:Bon CllrC14E19N9O9.
Procente:0 70.0.H 5.0.

Gef. » » 70.5, » 5.1.

Einfacher tst folgendes Verfahren, welcbes abw weniger gute
Ausbeuten liefert. Die durch Reduction von 25 g Nitrobenzol

erhaltene Phenylbydroxylarainlôsung wurde mit einer Lôsung von

etwa 15gGlyoxalbisuIfit verseut und mit EssigsfiureangesSuert. Nach

mehrstundigemStehen eutstand ein gelber Niederschlag des Glyoxim-

Stbers, der nach eiamaligem Umkrystallisiren ans Alkohol rein war.

Ais die Beziehungen der neueu Verbindung zum Glyoxal noch

unbekannt waren, sollte das Molekulargewichtdurch die Gefrier- oder

Siode-Methode ermittelt werden. Da dièse Yersuche fi-hlschlugeu,
wurde der bestfindigere

p- Dibromglyoxim-N-phenylâthef

dargestelit, und zwar sowoht aus Diazomethan und Nitrosobrombenzol

als durch Broroiren des Phenylùthers. Zur Bromirung Ifisst man

in die Lôsung der bromfreien Yerbindungen 2 Mot. Brom eintropfen,
worauf sich bald rothe Nadeln abscheiden, welche môglicherweise ein

Additionsproduct sind. Beim Liegen an der Luft oder beim Befeucbten

mit Alkobol. Sodalôsung u. dgl. werden sie gelb. Aus beissem Bis-

essig erhSlt man gelbe Nadeln, die bei 278" schmelzen. Auch dieser

Kôrper ist scbon von Bamberger mittels Formaldehyd erhalten

worden.

Analyse:Ber. fiir Gi4HioBrs%0».
Proeeate: C 42.2, H 2.5, Br 40.2, N 7.5.

Gef. » v 42.7, > 3.1. » 39.9, 40.0, » 7.5.

Mol.-Gew.dieseBerichte30, 2468.

Das Bromderivat zeigt das Verhalten der Muttersubstanz. Beim

Brwfirmen mit alkoholischem Kali entsteht

p-Dibromazoxybenzol, gelbe BlSttchenausAlkohol, Schraelz-

pnnkt 172".

Analyse:Ber. fur CuHsBrsNjO.
Procente: Br. 45.0.

Gof. » » 44.0.

Spaltmg durch Sâuren:

Die Spaltung worde sowohl mit Salzsâure als mit Schwefelsàure

bewerkstelligt.
In concentrirter Salzsâure ist die Verbindung mit rotbgelber

Farbe Iôslich und wird daraus, wenigsteos nach nicht zu langer Zeit,
unverandert wieder abgeschieden. Beim Kochen tritt Entfârbung und

Zersetzung ein. Versetzt man dann mit Natriumaeetat und Phenyl-
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hydrazin, so Rillt Glyoxalosazon mit aUen charakteristischen

Eigenachaften ans. Im Filtrat iat wahrocheialich Chloranilin ont-

halten,

Beim Kochen mit verdunnter Schwefehfiure geht die Verbindung

Hllmfihlichmit brauner Farbe in Lôsiing. Uebersfittigtman mit Soda

und âthert ans, so erbâlt man, neben Anilin, p-Amidophenol,
welches durch Schmelzpunkt (186°) und Cblorkalkreaction identificirt

wurde.

Spaltung durch Phenythydrazin.

Lôst mau Glyoxira-iV-pbenylfitberin 50– 6G-procentiger Kssig-

sâure und erwarrat mit Pheoylbydrazin. so entsteht alsbald eia

krystalliniscber Niedevscblag von Glyoxalosazon, welches nacb

wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol gelbe Bltittchen vom

Sehmp. 179-180° bildet und alle ihm zukommeudenReactionen zeigt..

Analyse: Ber. fur CuBuN^.
Procente: C 70.6, H 5.9, N 23.5.

Gef. » » TO.G,Î0.2, » 6.2, 6.1, » 23.5.

Da das als zweites Spaltuugsproduct der Verbindung zn erwar-

tende Phenylhydroxylamin durch die kochende Essigs&uremôglicher-
weise umgelagert worden war, wurde zum Nachweis desselben die

Spattung nocbmaU durch Erw&rmeu mit freiem PhenylhydraziD

bewerksteltigt. Das Reactionsproduct wurde nach dem Erkaiten mit

ËBsigsfiureversetzt, vom Osazon abfiltrirt und das Filtrat nach dem

Uebersàttigeu mit Soda mit Aether erschôpft. Die fitberischeLôsung
hinterliesa Phenylhydrox.ylaœin, welches, aus Benzol-Ligroïnum-

krystaltisirt, deu Scbrap. 82° und alle verlangten Eigenschaftenbesass-

Die gleich am Aofang der UntersuchungausgefûbrtenSpaltangen
durch Brompbenylhydrazio undax-MetbylphenylhydraztDnahmeu einen.

âbnlicben Verlauf.

Spallung durch p-Bromphenylhydnum.

Der Glyoximôther wurde mit dem Hydrazin in eseigeaurer

Lôsung erwSrmt, bis der entstehende Niederscblag vou p-Dîbrom-

glyoxalosazon sich nicht mehr vermehrte. Derselbe wurde aus

kochendem Alkohol umkrystallisirt Gelbé Krystalle, Schmp. 24]"

Analyse:Ber. far CuHitBrjN».
Procente: C 42.4,H 3.0, Br 40.4.N 14.1.

Gef. » » 42.5, » 3.4, 40.1. » 14.6.

Spaltung durch as-Met/iylphenylhydrazin.

Man operirt wie vorher und erbfilt, event. auf Zusatz von Wassejv

einen Niederschlag von Glyoxalntetbylphenylosazon. Blassgelbe

Nadelchen aus Benzol-Ligroïn, Schmp. 221-222". Zur Identificirung
wurde die Verbindung auch aus Glyoxal und Metbylphenylhydrazin
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hergestellt. 8w ist in concentrirter Schwefelsâure mit gelbrothet
Farbe lôslich. wetcbe durch Eisencblorid in ein schnoutziges Violett,
durch Chromat in Blau ùbergehl. Die Osazonreaction giebt sie niobt.

Analyse:Ber. fftr CieHtsN?.
Prooente:N 21.05.

Gef. » » 21.4.

Verhaltengegen alkoholischesKali.

ErwSrnit man die gelbe alkoholische Lôsuog des Glyoxim-iV-

plienylSthers mit alkoholigeheraKali, so fârbt aie sieh vorflbergehend

grfîn und wird zuletzt rothbraun. Das Reactionsproduct enthâtt,
neben Anilin, Azoxybenzol, das, aus verdunntem Alkohol um-

krystallisirt, bei 36° schiuilzt und dorcb Verwandlung in Hydrazo-
benzol, Benziditi und des letzteren charakteristische Reactionen

identificirt wurde.

Der Glyoximfitber wird auch vou kattem alkoholiscbem Kiili

langaam verândert und zwar, wie es scheint, obne Nebenreactionen,
doch ist dièse Reaction nicht nâber studirt worden.

Umlagerungdureh Essigsciureanhydrid.

Kocbt man GIyoxini-iV-pbenyl»tber 5-6 Minuten mit der

3– 4-fachenMenge einer Mischunggleicher Volumina Eisessig und

Essigsftureanbydrid, so fâllt zuni Theil schon wfihrend der

Reaction reines Oxanilid in glftnzenden BlSttcben aus. Ans

kocheudeni Xylol umkrystallisirt, scbmilzt es bei 246 – 247° und giebt
die charakteristiscbe violette Farbenreaction, wenn man seine Lôsuiig
iu concentrirter Schwefelsfiuremit einigenSôrnchen Kaliumdichromat

schuttelt.

Erhitzt mau den Glyoximftthermit EssigsKureanbydrid allein,

so gerâth die Lôsung nach kurzer Zeit in lebhafte Reaction und

kocht ohne fiussere Wôrmezufiihr weiter. Man fâllt mit Wasser und

extrahirt den getrockneten Niederscblag mit Chloroform, welches

etwas Oxanilid zuriicklfisst. Aua dem Filtrat wird durch Ligroin

Vinylidenoxanilid abgescbiedeu.
Erwârmt man den Glyoximather mit 8 ïheilen Essigsâare-

anbydrid und •/ Theil Nutriumacetat auf dem Wasserbad, so

beginnt nach 5 Minuten ebenfalls eine lebbafte Reaction, welche von

selbst zu Ende geht. Aaf Zusatz von Wasser scheidet sich naeh

eiuiger Zeit ein mebr oder weniger gefârbtps Krystallpulver ab,

welches, nach der Entfarbung mit Thierkohle, aus Alkohol nmkrystal-
lisirt wird. Man erhâlt glânzende Blatteben, welcbe bei 208–210°

schmelzen.

Analyse:Ber. fur OisHiïNjOj.
Procente:0 72.7, H 4.5, N 10.6.

Gef. » » 72.4, 72.5, » 5.0,5,2, » 10.5.
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Der Kôrper erwies sieh durch Zusaromensetzungund Eigenschaften-
ebenfalls als identisch mit dem kflrzlicb aus Oxanilid und Essigsaure-

anhydrid dargestellten Vinylidenoxanilid')- AlkoholischesKali

spaltet in Oxalsftttre und Aethenyldipbenylumidin, das aus.

Ligroïn in verfilzien Nadeln vom Scbinp. 131° krystallisirt.

Analyse: Ber. fur CuH^N».
Proconte:C 80.0, H fi.7, N 13.3.

Gef. » > 80.3,80.1, » 7.0, fi.7, » 13.6.

Mol.-Gew.:Ber. 210.

Gef. 200, 200,210 in siedendemOhloroform.

Brom taiirt die Verbindung in das ebenfalls achon beschriebene

Bromvinylidenoxnnilid vom Schmp. 188–189° ûber.

Vorstehende Versuche wurden grôsstentheils von Hra. Dr. Augnst
Notd ausgefâhrt, nacbher hat sich Hr. W. Schmitz wirkaam bei

der Arbeit betheiligt. Beiden Herren spreche ich hier meinen ver-

bindlicbsten Dank ans.

507. E. Sohulze und E. Winteratein: Ueber ein Spaltungs-

produot des Arginins.

(Eingegangenam 25. November.)

Die Frage nach der Constitution des Arginins hat an Interesse

gewonnen, seitdem man weiss. dass diese stiokstofTreicheBase beim

Zerfall von Proteinstoffen entsteht. E. Schulze9) bat naehgewiesen,
dass in den Keimpfianzen das Arginin ein Product des Umsatzes der

Eiwei88stoffe ist; S. G. Hedin3) fand es unter den beim Erhitzen

von Eiweisestoffen, Leim und Horn, mit Salzsfinre entstehenden Pro-

dacten; A. Kossel4) zeigte, dass bei der Spattang der Protamine,
welche im Gegeusatz za anderen Proteinstoffen beim Erbitzen mit

Sfiuren nur Basen, aber keine Amidosfiuren liefern, Arginin entsteht

und zwar in weit grôsaerer Menge, als die neben ibm sich bildenden

Basen Histidin und Lysin. Um sich eine Vorstelluug von der

Strnctnr der Protamine machen zu kônnen, muss man zuvor fest-

stellen, wie das Arginin constituirt ist. Die Aufklârung der Conati-

tution der Protamine wûrde aber wohl ein Schritt auf dem Wege

sein, der in bofFentlich nicht allzuferner Zeit zur Erforachung der

»)DièseBerichte 80, 2791.

3) DicseBerichte 24, 1098. 3) Z. physiol.Chem.21, 155.

4) SitznDgsberichtoderGesellschaftzurFôrderongderNatnrwissenschaftea
in Marburg, Jalibeft 1897; sowieZ. physiol.Chem.22, 176.
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Constitution der Eiweissstoffe*) fiibren wird. Denn nach A. Kossel l

ist es wahrscbeinlicb, dass eine im Eîweisgmolekûl enthaltene Atom-

gruppe, welobe bei der Spattung der Eiweis86toffeArginin, Lyeiu
und Histidin liefert, mit Protamin identisch ist und gewissermaassen
den Kern im Ehveissmolekul bildet.

E fichulze und A. Likiernik*) baben nacbgewiesen, dass

Arginin beim Erbitzen mit Barytwasser Harnstoff liefert eine

That8;iche, welche es ais môglich erscheinen là'sst, dass diese Base

ein Dérivât des Guanidins ist. Es war unsere nfichste Aufgabe,

Aufschluss über die bei dieser Zersetzung neben HarnstofF noch aus

ilem Aiginin entstehenden Producte zu gewinnen.

Schulze und Likiernik extrahirten den Harustoff dorch ab-

-soluten Alkohol aus dem Syrup, welcher erhalten wurde, aïs sie die

beim Koehen des Arginins mit Barytwasser entstandeneLôsung durcb

Einleiten von KohlensSure vonBaryt befreiten und sodaon im Wasser-

bade eindunsteten. Nacb dem Abgiessen des alkoholiscben, harostoff-

haltigcn Extractes hintet-blieb eine stark alkalisch reagirende Masse.

Diese noch in unseren Htinden befindlicbe Masse, welche sich sehr

leicht im Wasser teste, bildete das Material fûr unseren ersten Ver-

such. In der Hoffnung, eine in derselben sich vorfindende Base als

Benzoylverbindnng isoliren zu kônnen, machten wir die wâssrige

Lôsung jener Masse mit Natronlauge alkalisch und fûgten dann unter

Um8cbuiteln Benzoylchlorid binzu. Ais der FISssigkeit spâter Salz-

saure zugefiigt wurde, ent.<tandeiue starke milchigeTrQbuug, welche

sich bald in eine pftasterartige, am Boden und an den Wauden des

Gefâsses fest aiihângende Masse verwandelte. Das so gcwonnéne
Product war sehr wenig lôslicb» selbst in kochendem Waoser; in

heissem Alkohol lôste es sich leicht auf und krystallisirte ans diesen

Lôsungen in kleinen Prismen. Es stimmt in seinea Eigenschaften
und in seiner Zusammensetzungmit der Ornithursâure, Ci$HgaNïO4,

überein. Diese Silure ist bekanntlich von M. Jaffé a) in den Ex-

crementen von Hubnern, die mit Benzoës&uregefûttert worden waren,

aufgefunden und ais die DibenzoylverbinduDg des Ornithins,

CaHjïNjOî, erkannt worden; Ornithin ist aber nach Jaffé wahr-

scheinlich nichts Anderes aïs eine Diamidovaleriansâure.

Wir haben wiederholt sowobl freies Arginin wie Argiuinnitj-at

ungefabi- 1 Stnnde lang mit ca. 2-proc«ntigemoder auch mit starke-

rem Barytwasser gekocht and die Ftûssigkeit dann in der oben be-

schriebenen Weise behandelt; wir erhielten dabei stets das gleiche

') DieBezeichnungen»ProtelDStoffc«und »EiweRs3toffe«gebrauchenwir

hier so, wiees in Neumoister's Handb.der physiol.Chemiegesohieht.
Diese Berichte24, 2701.

3) DièseBerichte 10, 1925and 11, 406.
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Product. Die unter Verwendung von zwei Prâparaten ausgefûbrte

Eleraentaranalyse lieferteZahlen, welche der oben scbon angegebeuen

Formel der Ornithursâure entsprecben, wie folgende Zimaramen-

-tellung zeigt:

Analyse: Bar. Procente: C 67.06, H 5.88,
Gef. » » 67.18,67.84,67.48, » 6.27,6.34, 6.00.

Bar. » N 8.24.

Gef. ri » 8.76, 8.25.

Das Aussehen unserer Praparate sowie ihr Verhatten gegen

Lôsungsmittel eutsprach den von Jaffé fûr die OrnithursSure ge-

machten Angaben; ebenso auch das Verbalten, welcbes aie beim fir-

bitzen im Rôhrchen zeigten. Der Schmelzpunkt der Ornithursfiure

liegt nach Jaffé bei 182°. Das eine unserer Prfiparate zeigte den

gleichen Schmelzpunkt; andere, wiederholt ans Alkohol umkrystalli-

sirte PrSparate schmolzen etwas hôher, bei 184°.

Charakteristisch fûr die Ornithursaure ist nach Jaffé das Cal-

ciumsalz, welche8 sich krystnllinisch ausscheidet, weuu man eine

neutrale Lôsung von ornithursaurem Ammonium mit Chlorcalcium

versetzt und die klare FlQssigkeii danu erhitzt. Unser Product lieferte

ein solches Salz, als wir es nach der von J affé gegebeuenVorschrift

behaodelten. Der Caleiumgehalt dieses Salzes betrug 5.48 pCt.,
walireud die Théorie 5.57pCt. verlangt.

Bei anhaltendem Erhitzen mit concentrirter Saizsaure wurde

unser Product unter Bildung einer reichlicbeu Quantitfitvon Beuzoë-

aàure1) gespalten. Die von der Benzo^sfiure abfiltrirfe Lôsunghinter-
tiess beim Eiudunsten das Chlorhydrat einer Base als syrupôse Masse;

auf Zusatz vou Alkohol scbiedeu sicb Krystalle aus, was den von

Jaffé fiir das salzsaure Ornithin gemachten Angaben entspricbt.
Die freie Base baben wir bisher nicht dargestellt, da die von Jaffé

fur das freie Ornithin gemachten Angaben fûr die Identiticirung des-

selben keinen Anhaltspunkt geben.

Die OrnithursSare wird nach Jaffé bei knrzem Kocbeu tait

Salzsaure in Beuzoësfiure und Monoben2oyLornithiu,CisHisN203,

gespalten. Das letztere Product ist fast unlôslich in Alkohol, aber

lôslich in heissem Wasser; aus der Lôsuug krystallisirt es in farb-

losen, ausserordentlich feinenNadetn, welche bei 225 – 230°scbmelzen.

Unser Product lieferte beim Kochen mit ca. 20-procentiger Salzsiiure

ein Spaltungsproduct, das in den wesentlicbsten Eigenschafteu mit

dem Monobenzoyloruithin Jaffé's ûbereinstinimte.

') Die Ausbeute an Benzoësaurestimmtenahozumit dorjenigenftberein,
wfllchevon Jaffé erhaltonwurde.
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•
Es kann demnach kaum noch einem Zweifel unterliegep, dase

bei der Spaltung des Arginins, neben Harmtoff, Ornithin entstebt.
Wir werden die bei der Spaltung unseres Productee mit con-

centrirter Salzsfiure entstehende Base, welche nach vorstebender An-
nahme mit Ornithiti identisch ist, noch einer weiteren Untersuchung
nnterwerfen.

Ira Hinblick auf die im Vorigen mitgetbeilten ErgebniBse unserer
Versuchekaon es fûr wahrscheiulich erklart werden, dass dem Arginin
die Constitutionsformel:

NHt 1:1'n,

NH C NH CHS OH» CH» CH .COOH

zukommt. In diesem Falle wûrde das Arginin ein Kôrper sein, der
in seiner Structar dem Glycocyarain nnd dem Kreatin verwandt
'ist. Die Bilduug von Hamstoff und Ornithin aus Arginin kôniite
nach folgender Gleichong stattfinden:

JîHs
C«H,,N4O2-<-HîO = OrO +C.H,îNjO8.

NH2

Freilicb blieb ia unseren Versueben die Ausbeute an Ornitbin
sebr weit Imiter der ans vorstehender Gleichuug sich berecbneoden
Qnaiititfitzurttck; vielleicht verlâuft abor die Zersetzung durch Baryt-
wasser hier, wie beim Kreatin'), in zwei verschiedenen Richtungen.

Besitzt das Arginin die oben angegebene Stractur, so wird es
vielleichtmôglicb sein, durch Einwiikmig von Cyanaœid auf Ornitbia
das Arginin syntbettscb darzustellen. Die Ausfûhrung dieses Ver-
suches behalten wir uns vor.

Ausffihrlieuerwerden wir ûber ousere Untersucbang in der Zeit-
schrift fur physiologi8che Chemie berichten.

Zurich, agrikulturchemisches Laboratorium des Polytechnikums.

') Bekanntlichliofert das Kreatin beim Erhitzen mit Barytwasserniebt
nur Harnstoffund Sarkosia, sondern auoh Methylhydantoiu.
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ficriihto il. 0. «lieiu. Gesdlicbaft. Jahrg. XXX. 187

508. P. Walden: Ueber stereoisomere Cblorbrombernstein-

aâuren. I.

(Eiagegangeaam 22. November.)

Der van't Hoff'schen Théorie entsprechend musa ein Kôrper

mit zwei ungleichwerthigen asymmetrisehen Kohleostoffatomen vom

Typus C(abc)
– C (abd) in vier activen, sowie in zwei inactiven,

jedoch spaltbaren, Formen existiren. Abgesehen von der Campher-

saure, dem Borneol und deren Derivaten, ist erst neuerdinge durch

einige wenige Verbindungen von eindeutigerConstitution der experi-

meutelle Nachweis fûr die Eicbtigkeit der theocptischen Forderongen

erbracht worden; ici» eriunere uur au die muaterbaften Spaltungen

Liebermann'st), wodurch fur die Dibromzimmts&urenvier active

Formen und zwei spattbare inactive erwiesenwurden, sowie an die

Studien Plôchl's*). – Schon vor lângerer Zeit babe ich Versuche

aHgestellt, um auf einem auderen Wege zur Verifieirung der Theorie

etwas beizusteuern ais Ausgangsmaterial wahlte ich die von mir dar-

gestellte tf-Chlorbernsteinsfiare8), welche eia asymmetrisches C-Atom

enthalt; durch Eint'lihrung von Brom in das zweite Aetbylen-

koblenstoffatom gedachte ich dann eine Verbindung zu gewinnen,

welche zwei asymmetrische, aber ungleichwerthigeKoblenstolfatome

aufweisen wSrde. Da nach meinen Versuchen am Berasteiusfture-

skelett das Chlor eine vom Brom verschiedeneoptischo Aetivitât be-

wirkt4), diese Kôrper ausserdem eine erhebliebeDrebung besitzen, so

lag, eingedenk des Faits mit den Borneolen5), eine g&ostigeGelegen-

heit zur Erreichung des gesteckten Zieles vor. Ich will gleicb vor-

wegnehmen, dass die Darstellung der erwarteten activen Cblorbrom-

bernsteinsSoren mirnicht gelungen ist, trotzdemich sowohl dierf-Chlor-

bernsteinsaure und ibr Anhydrid, als auch das rf-Clilorbernsteinsiiure-

chlorid unter den mannigfachsten Bedingungen bromirt habe: stets

resultirte ein optisch iimctives Reactiunsproduci welches, tuehr oder

weniger rein, den einen rncemischen Typus der Chlorbrombernstein-

siiure darstellle. In Folge dessen sah ich michgenôthigt, den anfâug-
lichen Weg aufzugeben, um zum altbevvâhrtenznriickzttkehren, d. b.

erst die zwei inactiven Isomeren mir zu verschaffen, am alsdann zur

Zerlegung dieser in die vier activen Componenten ûberzugehen. Die

heutige Mittheilung bezweckt,den ersten Theil dieser Autgabe zu )ôseo,
6ezw. das Verfahren anzngeben, mit Hûlfe dessenich die beiden, bisher

nicht bekannten, stereoisomeren, racemischenCblorbromberosteinsâuren

^ewonnen habe.

') DieseBerichte 26, 1665,882, 249; 27, 2011.

*) DièseBerichte 80, 1608. *) DieseBerichte26, 214.

«)DieseBeriobte 88, 1289,2770; Zeitsobr.phys.Chem. 17, 253.

5)Vergl. auch van't Hoff, Atomeim Raumo,45 (1894).



2884

Fumaroïde Cblorbrombernsteiiisâure,
HOOC CHC1 CH Br. COOH.

BebufsDarstellung dieserSfiure wurde folgendernmassenverfahren:

je 10g Cblorfumars&urawurden in einer Drtickflnschemit 35g einer

Lôsung vouBromwasserstnif in Eisessig (spec. Gewieht = 1.3) ûber-

gossen, anftoglicb im Oelbade auf 125° bis»zur vollzogenen LBsung,
alsdann noch weitere zwei Stunden auf 135–140° erwdrmt: nacb

dem Erkalten der Flüssigkeit findet man den Boden und die Wai'de

der Druckflasche mit grossen Krystallen bedeckt, welche die reine

fumaroïde Chlorbrorobernsteinsaure darstellen, und deren Menge min-

destens 8 g betrâgt.
Bebufs der Halogenbestimmung warde die Probe iu wâssrigetn

Alkohol mit Nutriumamalgam reducirt, die resultirende Flûssigkeit
mit Salpetersâure und Silbernitrat versetzt und das ausgeschiedene
Chlor-Bromsilber gewogen.

Analyse:Bor. fiir C^O^BrCL
Prooente: Cl -4-Br 49.8').

Gef. » » 49.44,49.57,49.54.

Das letztere Resultat wurde fûr eine ans mit Salzsaure ange-
sfiuerter – warmer wSssriger LosuDg auskrystallish-teProbe erhalten.

In Bezug auf ibre Lôslichkeit verhfilt sich diese Sâure genau wie

die hocbscbmelzende Dibrombernsteiiisfiure. In zugeschioolzener

Capillare im Oelbad von 200° aufwSrts erwfirmt, sclimilzt und zer-

setzt sich die Oblorbj-oinbernsteiijsilurebei 235–237°.

Wird die Sâure mit dem anderthalbfctchen Gewieht Phosphor-

pentoxyd vermiseht und an der Loft destillirt, so entweicht Brom-

wasseratofi nnd es geht zwiachen 195 – 205° ein Oel ûber, das, in

warmem Wasser gelôst, beimKrystallisiren Chlonnaleïnsâure mit dem

Schmp. 113–114° liefert. Beim Kochen mit dem fûnffachenGewicbt

Wasser tritt ebenfalls eine Halogenwasserstoffabspaltung ein: e»

resultirt ein bei c«. 140° schmelzendes Sâuregemisch, das pich in

Chlormaleïns&are und Chlorfamarsaure zerlegen liess. – Dass die

Chlorbrombernsteinsfture thatsachlich die Constitution COOH. CH Cl

.CHBr. COOH besitzt, wurde erwiesen, indem wir einen Ersatz der

Halogene durch Hydroxyl dui-cbfûbrten: 10g der Siiure wurden in

Metbylalkobol gelôst, mit 10g reinen, in Methylalkohol klar gelôsten

Kalibydrats erwârmt und bis zur Trockne verdampft; ah nunmebrdie-

restirende neutralisirteSalzmuaseiit Wasser aufgenommenundmit einer

wâssrigen Chlorcalciumlosungversetzt wurde, wurde einerseita tmuben-

saures, andrerseits mesoweinsaures Calcium im Verhfiltniss von 1 S

gewonnen; ein parallel mit der hochschmelzeudeo Dibrombernstein-

eâure angestellterVersucb ergab auch hieriu die Analogiebeider Sâure».

Zur Vervollatândigungder Darstellungsmethode sei augefûhrt, dass

die Erhitzung mit Bromwasserstoff-Eisessigauch im kochendenWasser-
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bad durohgefûbrt wurde, jedoch mit angiinstigerem Endresoltat, aïs
bei dem obigen Verfahren; ebenfalls ungunstige Resultate lieferte die

Einwirkung wfissrigen Brorawasserstoffs vom spee. Gewioht

1.4-1.65» tratz verscbiadentliehvariirter Temperaturen, Mengen und
Zeitverb&ltnisse:es entstaad entweder nur eine geringe Menge der ge-
wûnscbten Chlorbromberasteinsaure, oder die Reaction blieb ganz
ans, oder aber bei zu infensiver Einwirkung entatanden niedrig
schmelzendeProducte. Wie sebon Eingangs erwfihut wurde, erbftle
man ebenfalls die besprochene Sâure: beim Bromiren der d-Chlor-
berosteinsaure in wfissrigerLôsuog bei 100°, sowie des rf-Cblorbem*
steinsaurechlorids und Anhydrids, es entstebt jedoch sehr leicht
daueben DibrombernsteinB&ure,aodass eine Reinigung der Produote
sehr Bcbwierig wird.

Chlorbrombernsteio alla rediûtby ester,
C2H5OOC CHC1 CHBr. CO0G,Hj.

Derselbe wird erhalten, indem die Sâure in Gegenwart von

Aethylulkohol durcb Erwarmen mit wenig concentrirter Scbwefelsflure
verestert wird; das Reactionsproduct wird durch Wasser gefâllt und
aus Alkohol urnkrystallisirt, Man kann den Ester jedoch ebenso
leicht gewinuen, wennmanChlorfumarsaurediathylester mit rauehendeni

Bromwnsserstoff-Eisessigin der Druckflasche auf dem Wasserbade
erwftrrot und alsdann mit Wasser fôllt. In heissem Ligroïn ist er
leicht lôslich, beim Brkalten scheidet er sich in bûschel- und feder-

fôrmig gruppirten Nfidelchenaus, die (in zugeschmolzener Capillare)
bei 59–60° klar berunter schmelzen.

Analyse: Bor. fûr C8HuOjClBr.
Procente: Cl -t-Br40.17.

6ef. » » 40.00.

Maleïnoïde Chlorbroœbernsteinsaure,
HOOC. CHCI CHBr COOH.

Die Darstellung dieser S&ure wurde in Analogie mit der

obigen ans Chlonnaleïnsaure und Bromwasserstoff-Eisessigbei ver-
schiedenenTeroperaturen versucht: jedoch mit negativem Résultat.
Auch BromnaaleïnSiiure,mit wfissriger, sowie mit Eiseasig-Bromwasser-
stoflf8fturebehandelt, ergab das gleiche ungrinstigeResultat, indem in
allenFallen SSuregemiscbeerhaltenwurden, die mischen 110°, bezw.
125° bis 180° berunterschmolzen.

Die Chlormaleïn8Aure war aus Chlormaleïnsaureanhydrid ge-
wonnen worden.

Letzteres stellte ich mir dar, indem je 50 g Cblorfuinarsaure
mit 50 g Phosphorpentoxyd im Halbliterkolben gut durchgemischt
nnd über directer Flamme im Vacuum destillirt wurden: die ganze
Daratellung wâbrt nur etwa V« Stunde und liefert dieeeiben Aos-

187*
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beuteu, wie daa Verfabren mit Aoetylchlorid, ausserdem erbfilt man

das Anbydrid ohne fremdo Beimengungen. – An dem Cblort'umaryl-

chlorid (aus Weinsfiure und Pbospborpentachlorid gewonnen), Cblor-

furaarsâarefithylester und den daraas derivirenden Chlormaleïnsâuread-

hydrid und Cblormaleïnsâ'orefitbylester batte Perkin1) eine geringe

optische Aetivitat beobachtet; wegen der Wichtigkeit dieses Faites fur

die Theorie hatte ich schon frflber*)dteCblorfuroarefiureauf ihre optische

Activitât untersucht; da ich in der Folgezeit grosse Mengen sowohl

der Chlorfumnreânre, als auch der Cblormaleinsaure verarbeitet babe,

so unterlie88 ich nicht, nach der TJrsacbeder von Perkin constatirten

Drehuug zn fahnden. Robes Chlorfumarylchlorid vom Siedepunkt

170–185° kann eine Rechtadrebung bis za 1.0° pro 100mm-Rohr

besitzen: Wird nun dieses active Ohlorid vorsichtig mit kattem

Wasser zersetzt, so resultirt eine ganz inactive Cblorfumargàure;

wird aus dieser SSure der Aethylester, sowie nach dem obigen
Verfahren das ChlormaleïnsAureanhydrid vom Sdp. 190–195°

hergestellt, so erweisen sich beide im 200mm-Rohr als vollstandig
inaetiv. Es mûsste demnach dem roben und gereiuigten Chlor-

famarylchlorid eine active, durch Wasser inactivirbare Substanz an-

haften, deren Charakter za erforscben blieb. Beim Verarbeiten von

grossen Mengen Weinsâure und bei der Trennung in zablreiche

Fractionen ist es mir gelnngen, neben dem gewôbnlichen Chlor-

famarylchlorid noch zwei Substanzen zu fangen, deren eine scbliesslicn

zwischea 176– 180° bei ca. 30 mm Druck siedet, im 200 mm-Rohr

die Drehung «d = + 43.6 ° aufweist und parallel mit dem Cblor-

fumarylchlorid entsteht; die andere Substanz kann durch vorsiclitiges
Destilliren (im Vacuum) des schwarzen RSckstaudesgewonnenwerden,

welcber nach dem Eiitfernen der oben genannten beiden Producte

resultirt und fûr gewôhnlich als kohliger RSekstand fortgeworfen
wird: der Siedepunkt dieser Flûssigkeit ist ebenfalis 170–180° bei

ca. 25 mmund ihre Drehung im l00m-Robr«D = – 56.5". Versetzt

man snwohl die rechts-, als auch die etark links-drehende Substanz

mit Wasser, so resultirt eine inactive FlSssigkeit; fûgt tnan Alkohol

zu den beiden Chloriden hiuzu, so resultiren nach dem Wascheu mit

Wasser bei der Fractionirnug ebenfalls' inactive Ester (Chlorfumai-

saiireâibylesfcr); prûft man beide Chloride auf Phosphor,. so findet

man in der obigen inactiven wassrigen Liisuug grosse Mengen Plios-

phorsaure: sie stellen daher Fhosphorsaureweiusaurechloridedar,

die an sich redits- und links-drcliend sind und von denen der erstere

dem gewôbnlichen Chlorfamarylchlorid in wecbselnden Mengen an-

haftet, wodurch die Rechtsdrehung des letzteren hervorgerufen wird.

Die BrommaletnsSure, bezw. deren Anhydrid, worde ans

Dibrombernsteins&ure (50 g) und Phosphorpentoxyd (25 g) beim

') Journ. of Chem.Soc. 53, 695 ff. *) DieseBerichte26, 210.
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DestUUrea an der Luft erhalten: Die 30 g ûbergegangener trSber

Flüssigkeit wurden mit einer kleinen Menge frisoheDPhospborpent-
oxyda versetzt und im vacuum abdestillirt, belm Zerlegen des
DestiHats mit Wasser und Krystallisirenlassen erbielt man 25 30 g
reiner Bromaleinsaure.

Die Darstellung der maleïnoideu Chlorbrombernstein-
sâure gelnng erst unter Zuhilfenahme des MaleïnBfiureanbydrids:
Letzteres wird in wenigen Minuten erbatten, weuu man z. B. 35 g
gepulverte Maleïnsiiure mit 45 g Phospborpentoxyd, gut gemisebt,
im Vacuum ans dem Oelbade abdestillirt, wobei 28 g Anhydrid aber-

geben. Je 16 g Brom wurden in 60 g trockenen Cbloroforms im
SchiessTohrgelôst, in Ëiskochsalzmischungabgekühltund mit trockenem

Chlorgas gesSttjgt; aladaun wurden 15 g pulverisirtes MuIeïnsSure-

anhydrid binzugefûgt, nochmal ein Cblorstrom hindurchgeleitet, das
Rohr zugeschmolzen und, halb in die Ëiskochsalzmischung rersenkt,
in das belle Sounenlicht gestellt (Juli 1894); das obenschwimmende

Maleïnsfiureanbydrid beginntbald in LOsung stu gehen und nach etwa
5 Stunden stellt die Reactionsmasse eine klare hellgelbe FJûssigkeit
dar, Bei vorsichtigem Oeffuen des Rohres entweicht iSberBcbOssiges
Halogen und die FlSssigkeit liefert, bei Ansscbluss von Feuchtigkeit
und vorsicbtigem Eindampfen, kiystollinische Ausscheidungen, die
durch Umkrystallisiren aus heissem Chloroform gereinigt werden
kônnen: die so gewonnenen, kleinen, kôrnigen Krystalle scbmelzen
bei 78°.

Analyse:Ber. fur CHjQjCIBr.
frocente: Cl + Br 5U.

6ef. » » 54.C.
Der Kôrper stellt daher das Chlorbrouabernsteinsaureaubydtid

ÇHC1.CO

CHBr CO
dîU' E'Szieht leicht Feuchtigkeit an, iudem es dabei

aUmâhlicb, schnell jedoch beim Auflôsen in kaltem Wasser, über-

geht in die maleïnoide Chlorbronibernsteinsàure. Diese S«ure

krystallisirt aus Wasser oder Essigester in kleinen tafelformigeu Ge-

bilden, die in den gewôbnlichen Solventien leicht lôslich sind und
in geschlossener Capillare bei 165° schmelzen, bezw. sich zersetzen.

Beim Destilliren der Satire mit Pbosphorpentoxyd tritt Halogen-
wasserstoffabspaltung auf, und es gebt zwischen 192°und 196° ein Oel
ûber, das mit Wasser eine krystallinische Silure vomSchmp. 10S– 110°

(ungereiuigt)regenerirt (Cblormaleïnsfiure). Beimandauernden Kocben
mit Wasser und Eindampfen erbfilt man aus der Chlorbrontbernstein-
sâure einen bei 186–187" schmelzenden Kôrper (Chtorfumarsfime).
Beim gelinden Erwârmen mit raucbender CblorwasserstotMure geht
die maleinoïde Cblorbrombernsteinsâure in einen erst oberhalb 220°
sich zersetzenden Eërper (fnmaroïde Cblorbrombernsteinsliure) Sber.
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Der Aetbylester der maleïnoïden Clilorbrcvrabernsteinsâurewird

ans dieser durcb Einwirkung von Aethylaikobol und SchwefelsSare

erbalten; er stellt eine ôlige Flüssigkeit dar.

Analyse: Bar. fur CgH^OjCIBr.
Proceoto: Cl-4-Br 40.17.

Gef. » » 41.00.

Wenngleicb durch die Darstellungsart der maleïnoïden Chlor-

brombernsteinsdure action jede andere Constitution aasgeschlossen

emhien, so habe ich doeh noch – unter den gleichen Bedingungen,
wie fur die fumaroïde Sâure die Umwandlung in die Trauben-

saure und Mesoweinsauredurchgefuhrt, auch hier wuvdeudie Calcium-

salze dieser Situren isolirt, wobei wiederum das mesoweinsaure Cal*

cium vorw.altete; zudem warde itoch die Tranbensôure aus dem

Calciumsalz freigemacht und durch den Zersetzungspuukt identiftcirt.

Uta die Uebereinstimtnung dieses isomeren Sfiurepaares mit den

bekannten, correspondirendeo Dibrom- und Diclilor-Bernsteiosauren zu

illustriren, stelle ich die nachstebenden Daten einander gegenüber:

Hrn. stud. Poluschin sage ich fûr seine eifrige und erfolgreiche

Mitarbeit, die sieh anf das Studium der hocbschmelzendenModification

bezog, meinen herzlicben Dank.

Riga, Polytecbuikutn, 6. November 1897.

l) Miobaôl, Joarn. prakt. Chem. (2), 52, 293, 325, 324,335.

*) Kirchhoff, Ann. d. Cham.280, 212,215.

3) B. J. van der Riet, Ann. d. Chem.880, 219,222,218

*)Michacl, Journ. prnkt. Chem.(2), 46, 396, 393.

Bemsteinsfiuro:

Dibrom-
\Chj£X~\

mMot-
i^bvom-i^a^-jlsodichlDr.

Schmelzpunkt256– 257° ') 235–237° 215»') i .166-167°>)! 165° 1650S)

S£^t G&>
59-60» 62»») flûggig ffagsig fl08sig3)

Anhydrid,
` ` _““ ().oï.

Spaltung in Brom-fumxrs~ureinChlor-
in Chlor-

iu Iirom- ia Chlor»
Chlor-

Spaltung in Brom- fnmanftara infll^hi°r* mBrom- in Chlor- ittfu^r'
durch Wasser maloînsiuin)!u. Chlor-

gia»*)
f«marsauïej fumarsaure: ^J^n

maleTnsânre
s~ure4) stëure')

T3aban<Itung Traubens£aare-1-Mesowoinsliuremit Alkaîf Traabensaure+ Mesoweinsfiure

Bebandlung in
mit mach. – – – riM,_f t%i Cblorbrom* –

BrHod.ClH | Dlbrom j (famar)
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S09. P. Walden: Ueber ein neuee, die prehungsgrôsse
steigerndes Mittel.

(Eiogegangenam 22. November.)

Bei ineinen Untersucbungen ûber die wecbselseitige Umwandlung
•optischer Antipodén handelte es sich oft darum, kleine Mengen d-
oder /-AepfeMure zu diagnosticiren; bekanntlich besitzt aber diese
Sftnre Eigenschaften, die fSr die Zwecke ihrer Charakterisirung sehr

wenig geeignet sind: Schmetzpunkt, Lôslichkeit in organischen Sol-
ventien und Krystaliform sind praktisch kaum zu verwerthen, die

optiacbe Activitfit dagegen ist an und fur sich gering, ausserdem noch

ungernein empflndlich gegen Concentrationsfinderungen, sowie abbângig
von der Natur des Lôsungsmittelsl), sodass sie nur zu oft der Nult
«ich nithert und fûr ein und dieselbe Sfiure bald rechta-, bald links-
drehend ansfalten kann. Ich musste daber mein Augenmerk auf die

Eruirung eines Mittela richten, das 1. das Zeieben der Drehung
constant werden und 2. die Grosse der Drehung nach Môglichkeit
steigern liesse. Unter den bisher bekannten Mitteln – Sauerstoff-

verbbdungen des Bors (Biot, Pasteur), des Arsens, Autimons,
Molybdans und Wolframs (Gernez) habe ich kein fûr meine
Zwecke geeignetes gefunden, weil sie entweder nur eine geringe
Drehungszuuahme bewirkteu, oder weil ihre Anwendung zu umstand-
licl» war. Dagegen fand ich in den Uranylsalzen ein solches, bis.
her noch nicht verwandtes und metneu Forderunge» vollauf ent-
sprechendes Agens. Zur Verwendung eignet sich sowohl Uranyl-
acetat als auch Urnuylnitrat, letzteres verdient jedoch seiner Leicht-
]()8liclikeit wegen den Vorzug.

Die Arbeitsart bestand in Folgeudem: zu einerLSsung der Sâure
wurde erst wfissriges Kalihydrat, dann die Uranylnitratlôsnng hinzu-

gefûgt und alsdann die klare hellgelbe Fliissigkeit im dreitheiligen
Poiarisnttonsapparat bei gelbem Natrinmlicht untersucht. Zwecks

Ermiftelung des Maximums der Drehung wurden bei constanter SSure-

teenge die Alknli- und Uranylsalz-Mengen verscbiedentlich variirt.
Die Lôsung des Ealihydrats euthielt 10.8g in 100 ccm; vom

Uranylnitrat waren 40 g des kâuflichen krystallinischen (Merck'-
schen) Prfiparats in 100cem gelôst.

I. /-Aepfelsâure: von kSuflich getrockneter Satire wurden
Î3.0 g auf 100 cem gelôst.
0. Die Drehungdieser LOsungbetrug: fur c = 0.65, e = 2 dem,ap = ca.

– (LOI»,[a]D= 0.7Î – ± 0°.
1. 1ccmdér Lôsung I + 2ccm obigerKOH mit Wasser auf 20 cemver-

dannt: c = 0.65, 1 = 2dcm, aD= – 0.04P [«]“ = – 3.O».

»)Nasini, Zeitschr. phya.Chem.19, 113.
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2. 1cemderLSsang1 + 5 oomobigenUranylnitaratsmit Wasserauf 20ccn»
wdûnnt: o 0.6S, 1 – 2dom,«D = – 0.14° [a]D= – 11<>.

3. lccm Aepfelsaarelôsung1 4- l/3ccm KOH-Uccm Uraoylnitrat, auf

20ccmwwJûnatio= 0.65,l=»2dcin, oD = – 1.80» [«]D= 189°.
4. lccm LSsungl1 + lcom KOH + 1 cornUranylnitrat, »af 20ccm ver.

dannt: c = 0.65,1= 2dom, «D= 3.60» [«](,= 277°.
5. 1cem Lôsuug1 + cem KOH + 5ccmUranylnitrat,auf 20 ccm:

c = 0.65,1= 2 dcm,«D *= – 8.13» [«]n *= – 241».
6. 1 ecmLôsung4- 2oom KOH 4- ll,»ccm Uranylnitrat, auf 20 «aa:

o ==0.65, I = 2dcm, BJ) «• – 6.17° [«]“ = 476<>.
7. 1comLfisung1 + 2cemKOH+ 5 ccm Uranylnitrat,auf 20cem:

o – 0.G5,1= 2dcm, «D<= – 6.J)9° [a)u = – 4700.
8. 1ccm Lêsung1 + 2 ccmKOH+ 10 «cmUranyloitrat,auf 20 ccm:

c = 0.65, 1= 2dem, «“ = – 5.81° [«]D= 447».
9. 1ccm Lô8ungI + 2 cemKOH+ 17oomUranylnitrat,auf 20ecm:

c = 0.G5,1= 2dom,«b = 5.43» [«]“ = – 4150.
10. 1ccm Lôsung1 + 8 ccmKOH+ 5ccm Uranylnitrat,auf 20coin:

c = 0.65, l = 2 dom,«D= 5.SC0 [a],, = – 45l<»,

Das Maximum der Drehung liegt daher bei 6 bexw.7, wenu
auf 1 Mol. Aepfels/iure ca. 4 Mol. Kalihydrat und 1-4 Mol. UraDyl-
nitrat [UO»(NO3)8-t- 6HSO] kommen; ausserdem ist diese Drebung
mehr als fOnfliundert mal grôsser, als die Anfangsdrebung der
reinen AepfelsaHrelôsungi schlieoslieh ist die Richtung der Ablen-
kung unverfindert geblieben.

Es lag nun nahe, anch einige andere optisch active Individuel»
auf ihr Verhalten in Gegenwart der alkalischen Uranylnirratlôsung
zti prûfen, um zu constatireii ob die Wirkung dièses Reagenzes ail-
gemein oder voti der Constitution der activen Kôrner abbfiugig ist.

II. WeinsSure: 15g kâufliche WeineSurewurden auf IOOccib
gelûst.

0. 1ccmdieserSSurelôsungwurdemit Wasserauf 20cem verdQnnt:
c ist hier,wie in alleu folgondcnVereuehon= 0.75, sowie1= 2 dcm.

«D = + 0.22« [«]“ = + 14.«!
1. 1ccm vonII + 2 cem KOH,auf 20ccm vordûnnt:

ai) ==+ 0.69°.{«]“ = + 46».
2. 1cem vonJI + 5com Uranyloitrat,auf 20cem

«D– + 0.59» M,,= + 400.
3. 1ccm vonII 4- ccm KOH+ 1ccm Uranylnitrat,auf 20 ccm:

<rD« + 3.60> [«]“ = + 240P.
4. 1ccm ?on II + 1ccm KOH+ 5 cemUranylnitrat,auf 20 ecm:

«K – 4- 2.73« [«]“ = 4- 182».
5. 1ccm ven II + 2ccm KOH+ 1.5cem Uranylnitrut,auf 20ccm:

cD = + 3.98» [<»]“.-=+ 265».
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0. 1 comvon II + 2 comKOH+ 5 comUranylnitrat,auf 20ccm:

«“ = + 4.550 [«]“=» 4-803°.

7. 1comvon II 4- 2 cemKOH+ 10 ccmUranylnitrat,auf 20oom:

«D=- 4- 3.34» [aJo-= + 228»,

8. 1 comvon II -t- 8 comKOHH-5 comTJranylnitrat,auf 20 ccm:

«r,= 4- a«<> l«]d »- + 2310.

Auch hier liegt daa Maximum der Ablenkung beim Verb&ltoisg
von 1 Mol. Weinefiure auf ca. 4 Mol. KOH und 1 – 4 Mol. Uranyl-
nitrat die Steigerang der Di-ehungsgrôssebetrfigt etwadas Zwanzig-
fache, wobei die Drebungsrichtung ungeflndert bleibt.

Um za entsebeiden, wie in der Weinsauremolekel die beiden

Carboxylgruppen bei dieser Reactionmitwirken, wurdenoch untereucht:

III. Der Weinsfturemonomethylester (Scbmp. 75 – 76°):

1.93 g in 10ccm.

0. 1comvonIII mit Wasserauf20ccmvordûnnt;alsohier,wionachatebend,
c = 0.965und I = 2 dem,«D= + 0.35° [«]0t= -f. lgo.

1. 1cem von III + 2ccm KOH,mit Wasserauf 20cem:

«“ = + O.fî2» [«]“ = 4- 32°.

2. 1ccm von III 4- 5 cemUranylnitrat,auf 20com:

«“ ==+ 0.44» .[«]“ = + 23».

3. l ccm von III + 1ccmKOH+ 5 comUranylnitrat,auf 20ccro:

«“ = + 2.000 [«]“ = 4- 104°.

4. 1ccm von III + 2 comKOH+ 5 ccmUranylnitrat,auf 20cem:s

«“ ==+ 4.48° [a],, ==+ 282».

5. 1 ccm von III + 2ccmKOH+ 10ccm Uranylnitrat,auf 20oem:

oD=»4- 3.38» CaJD=>+ 175».

6. 1ccm von III + 8ccm KOH+ 5comUranylnitrat,anf 20com:

aD= + 4.04» [«]“ «=4- 209°.

Die Verbfiltnisse bpi dem Weinsauremonotnetbylat sind ganz
analog wie bei der freien Weinsâure: our ist die Steigerunggeringer,
etwa das 13- tache.

IV. Cbinasfiure: Von kfiuflicher Chioasaure wurden 19.2g

pro 100 cemgelôst.

0. von IV wurdo 1 ecmauf 20 commit Wasserverdûnnt, daher hier, wie

nacbstehend, c = 0.9U,1 =2 dom. an = – 0.79° [a]D= – 410.

1. 1comvon IV + 2 ccmKOH,mit Wasserauf 20ccm:

«D 0.79» [«]“ = 41».

2. 1ccm von IV + 5 cemUranylnitrat,auf 20cem:

«D = 1.15» [a],, « – 59.90.

3. 1cem von IV + 1ccmKOH+ 5ocm Uranyloitrat,auf 20ccm:

«D=» 1.27» Wu = 66.2».

4. 1cent von IV + ccm KOH+ 5 ccmUrunylnitrat,auf 20 cem:

an = – 1.55° [«]D= 80.9».
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5. 1ccmvon IV + 2 cemKOH+ 10 cemUra&yluitrat,auf 20 com:

«u 1.42».[«]“=- 74».

6. 1ecmvon IV + 3ccm KOH-+•5cemTJranylnitrat,auf 20cem:

«t, = I.699 [«]jj= – 88.2».

7. 1ccmvon IV + 4 ccmKOH+ 5 ccmUranylnitrat,auf 20 ccm:

«“ «= – 1.96».[«]“ – – 102".

Bei weiterem Alkalizusatz bilden sieh milôsliche Fâlltmgen.

Es tritt also auch bei der Chiimsaure eine Steigerung der Dre-

hung auf

V. I-Mandelsaure: 15.2g /-Maiidelsaure pro 100 ccm gelôgt.
0. 1ccmvon Y mit Wasserauf 20 ccmverdûnnt,o = 0.76, 1=»2dom,

ai, = – 2.300 [«],>*=– 151.8*.
1. 1 ccinvon V + iecm KOH,auf 20 ccmvcrdQont:

«“ = – 1.G8» WD » – 110.5°.

2. 1comvon V + 5cemUranylnitrat,auf 20ccm:

«p
– 3.54° [«]“= 227.0».

3. 1ccmvon V + 1 ccmKOH-f- 5 cemUranylnitrat,auf 20com:

<*“== – 4.300.{a]D~ – 2S2.9".

4. 1ccmvon V+- i ccœKOH+ 5 ccmUranylnitrat,auf 20 ccm:

«D= 5.12» [«ip = – 33Ï0.

â. 1 cemvon V + i ccmKOH+ 10ccmUmnylnitrat,auf 20com:

«,) = 4.220 WD =. 278".

6. 1ccmvon V+ 3 cemKOH+ ô cemUranylnitrat,auf 20 ccm:

«j, = 4.75» [«]“ = – 313».

Die Mandulsâurezeigt in Bezug auf die Grosse der Drehungs-
ztiimhine eiue Analogie mit der ebenfalls einbusischen Cbinasaure;
bei beiden wird der Werth fur die spec. Drehung nur um das zwei-

eiuhalbfache gesteigert; int Uebrigen tritt das Maximum auch hier
bei nahezu demselben Verhfiltnissein, wie fur die Sftoren I– III.

Es sei noch angefûgt, dass t-Aepfelsâure, (-Maudelsfiure,
sowie Mesoweiusaure auch unter Zuhilfeaabme der alkalischen

Uranylsalzliisnng ibre Inactivitût nicht iindern.

Um nun noch weiter zu constatiren, ob zum Eintritt der Wirkung
des Uranylsalzes eine freie Hydroxylgruppe erforderlich ist, wurden

untersncht: d-Chtor- und /-Brom-BernsteinsSure, sowie d-Amylessig-
sâure.

VI. rf- Chlorberiisteinsaure: 15.2 g der Sâure, gelôst in

100 cem.

0. 1 ccmvon\'l wurdemitHjOauf 20cornverdûnnt,alsoc = 0.76,1 = 2 dcm.

aD= + 0.31» [ajp = + 20.4».

1. l cornvonVI + 5 ccmUranylnitrat,auf 20cem:

aD*=>+ 0.31» [a]j>« + 20.4».
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$. 1 ccmvon VI + 1cemKOH4- 5 comUranylnitrat,anf 20ocro:

«D«=,-(-0.30>» foJn + 19-l°-

VII. J-BrombernsteinsSare: 18.0 g der Sfiare wurden pro

100 cemgelôst.

0; 1ccm von VII wurdemit Wasserauf 20cem verdSnnt,daher o – 0.90,

l = 2 dcm. «D « 0.640 MD = 35-6°.

1. 1ccm von Vil + 5cem Uranylnitrat, auf 20ccmi

<»D= 0.60» [o]D= 33.30.

2. l comvon VII + 1 ccmKOH4- 5com Uranylnitrat,auf 20ocm:

O£>» o.48« («],> 26.7".

VIII. d-Amylessig8âure: Da die letztere Sâare in Wasser

schwer loslich ist, so warden alkoholisohe Losungen verwandt. 2.6 g

der Sâure wurden mit 1ccro KOH versetzt und mit 50 proc. Alkohol

auf 20 cem aufgefûllt.

0. 2 cemvon VIII -4-18comgowôhnl. (96proc.) Alkohol,dahor c=1.3,

1 = 2dcm. «D«=-+-0.25» [«]“ = + 9.6".

1. 2 ccm von VIII + 2 ocm Uranylnitrat + 16ocm Alkobol:

aj) « 4- 0.25» Mo = + 9.6°.

2. 2 comvonVIII-t- 0.5 ccmKOH•+•5 ccmUranylnitrat+1 2.5ecmAlkohol

aD a + 0.260 [a]t)= + 9.6».

Ans den Beiapielen VI bis VIII ist enichtlich, dass bei Ab-

wesenbeit der Hydroxylgruppe ftatt einer Steigerung entweder

eine Abnabme oder ein Constantbleiben der Drebung auftritt, trotz-

dem die alkalische UranylnitratlôsaDg in wechselnden Mengen zuge-

ffigt worden war.

• Es erûbrigte noch, die Frage zu losen, wie dieseAenderung der

DrehungsgrÔsse von dem LSsungsmittel, bezw. von dem Disso-

ciationsgrade der Sfiuren abhângt. Zu diesem Zweck wurden alko-

holische Losungen polarisirt. Der Arbeitsmodua, sowie die ange-

wandten Ingredientien: active Sâurelôsung, LSsung des Kalibydrats,

sowie Lôsung des Uranylnitrats
– waren genau dieselben, wie bei

allen vorhergehenden Versuchen I–VII, nur wurde, statt mit Wasser,

mit gewôhnlichem (96 proc.) Alkohol aufgefûllt.

IX. i-Aepfels&ure.

0. Von I wurde 1ccm mit Alkoholauf 20 ocmaufgefâllt:
o « 0.65,1= 2dcm. aD =ca. – O.Olo [a]p «= 0.8".

1. 1 ccmvon1 + 5 ccmUranylnitrat,mit Alkoholauf 20 ccm:

«D = – 0.91» [a)D= – 70».

2. 1cem vonI 4- 1ccmKOH+ 5 cemUranylnitrat,mitAlkoholauf 20cem:

«D = 3.51* [«]D– – 2700.
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3. 1 cornvon I + 2ccmKOH+ 5cemUranylnitrat,mitAlkoholauf 20com:

«R 6.020 t«]t> – – 468».

4. 1comvon I + 8 ccmKOH4- 10ccmUranyloitrut,mitAlkoholouf 20ccm:

«D « 5.80» Wi, == 44T».

Der Vergleich der unter 1 tabellirten Resultate mit den vor-

stehenden ergiebt eine praktisch vollstândige Uebereinstimmung de»

Verbaltens in wâssriger und alkoholischer Lôsung.

X. Weinsâure.

0. 1comvonII mit Alkoholauf 20ocm:e <=0.75, 1 = 2 dcm.

«D = + 0.10" [«]“ = 4- 6.6".

1. 1comvon II + 5 ccmUranylnitrat,mit Alkoholauf 20 ccm:

«p = + 0.940 [«J, ==+ 62.60.

2. 1ccmvosII 4- ccm KOH+ 5ccmUranylnitrat,mitAlkoholauf 20ccm:

«D
= 4. t.69o [«]D= + 113.40.

3, 1ccmvonII + 2ccmKOH4- 5ccmUranylnitrat,mitAlkoholauf 20cem:

«p = + 2.51° [«]D«4-173.8».

Auch hier tritt eine Steigerung auf; wenn auch die absolnteo

Wertbe fûr die Drehong verfindert sind, so betrfigt die relative Steige-

rung ebenfalls mebr, als das zwanzigfache des ursprûuglichea
Werthes.

Ein analoge,3VerhSltniss beobachtet man auch fûr die

XI. Chin asSure.

0. 1ccm vonIV mit Alkoholauf 20cem: e = 0.96, 1e» dem.

a,>= 0.730 [tt]D= 880.

1. 1cem vonIV 4- 5comUranylnitrat,mit Alkoholauf 20ccm:

«“ = LU» (o]D== – 59.40.

2. 1cemvonIV4- 2cemKOH+ ô ccmUranylnitrat,mitAlkoholauf 20cem:

«,>= 1.560 t«]o«= – 81.30.

Dass bei den hydroxylfreien activen Sauren, die demnach keine

Drehangszanahme aufweisen, das gleiche auch fur alkoholische L5-

sungen gilt, illustriren die folgenden Messungen.

XII. rf-ChlorbernsteinsSure.

0. VonSaurelôsungVIwurde1cemmit 96-proc.Alkoholauf20ccmaufgefûlltr
c = 0.76,1 =2 dcm.an = + 0.68» [«]“ = 4-44.7».

1. 1ccm vonVI + 5 ccmUranylnitrat,mit Alkoholauf 20com:

aD«=+ O.58« [«]“ = 4-38.20.

2. 1 ccmvonVI 4- 1ccm KOH+ 5 ccmUranylnitrat, auf 20ccm:

aD= + 0.340 [«]t>« 4. 22.40.

XIII. /-BromberusteiDSâure.

0. Von VII wunle lccm mit 96-proc.Alkobolauf 20 ccmverdunnt:
c = 0.9, 1= 2 dcm. «0 = – 1.00» [a]D= – 55.6°.
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1, 1oomvonVII -f-5cemUranylnitrat,mit Alkoholauf 20ccm:

«“ = 0.75» [«]D«o – 41.7».

2. 1 centvonVII+ ccm KOH•+-5ccmUranyluitrat,mitAlkoholauf2Oeom

«v = 0.51» Me = ~.3".

FSr beide Sfiuren tritt eine deutliche Abnahme der Drehangs-

grosse auf, also die umgekebrte Erscbeiimng, wie fur die Hydroxy-

sfiuren; auch im Fall VIII, fur die d-Amylessigsfiure,batten wir in

alkoboliscber Lôsuog keiue Drehungssteigerung coustatiren kôunen.

Was nun die Uraache fiir das erôrterte Verbalten der activen

Oxycarbonsà'aren betrifft, so liegt es nabe, an die Shnlichen Erschei-

nuiigeu bei Zusatz von BorsSure- und Antimon-Verbindungensich er-

innernd, die Bildung von complexen Salzen der Hydroxysfiuren mit

dem Uranyl vorauBzusetzen;trotzdem ich dieser Frage experimentell

noch nicht nabe getreten bin, sondern sie im Zusaraœenhauge mit

dem Verhalten der Zucker gegen die Uranylsalze studiren werde,

so erscheint die obengeSnderteAnsicht um so wabr8cheinlicher, als

thatsâehlich andere optisch active Sâaren mit Leichtigkeit solche

Uranylsalze liefern, wie z. B. Camphersfiure, Campliorousôure u. a.,

die ibrer Schwerlôsliohkeit wegen für die vorliogende Untersuchung

nicht geeignet waren. Gleichfalls einer ferneren Mittbeilung vorbe-

halten bleibt das Studium der RoUe der Concentration,da ich bisher,

in specieller Anpassung an meine persônlichen Zwecke, nur sehr ge-

ringe Concentrationeu einer Durchmusterung unterworfen habe.

In Eûrze zusammengefasst, ergiebt die vorstehendeUntersuchung

Folgendes:

1. Aïkalische Uranylsalzlôsung roft sowobl in wfissrigen als

auch alkoholischen Lôsungen eine erbebliche Steigerung der Drebang

optisch activer Sfiuren hervor;

2. Diese Steigerung ist gebunden an das gleicbzeitigeVorbanden-

sein einer freien Hydroxylgruppe in der Sfiure, sie ist

3. am bôchsteu, wenn auf eine Molekelaer Oxysfture (z. B.

OxydicarbonsSure) miudestens eine Molekel Uranylsalz und die zur

Neutralisiruog der Carboxylgruppen, sowie der mit diesem Uranyl-

rest verbundenen Sfinrenienge erforderliche Quantifât Alkali (d. h.

ca. 4 Molekeln) vorhanden ist.

Riga, Polytechnikam, 7. November 1897.
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810. E. Erlenmeyer jun.: Ueber eine anaoneinend ftllgemeine

Beaotion der a- Amidosàurenvon der Formel B CH(NH3) OOOH.

(Eingegangenam 1. December).

In meiner letzten Abbandlung1) über die DipheuyloxSthylaniiu-
basen babe ich deren Bildung aus Benzaldehyd und Glycocoll ia

alkalischer Lôsung durch die folgenden Reactionsphasen ausgedrOcktr

1. CHf.NH,
+ CgHs CHO -h-

NaOFTCH9N CH Cg Hs
+ 2HyO.

-• z™cao^H^r
-«+,«

Durch die ûberschûssige Natronlauge findet dann die Umlage-

rang statt:

2. CHî.NîCH.CsH» CHîN.CHâ.OsHj.
==

COONa COONa

Das Natriumsalz dieser Benzylarainglyoxyls&ire condensirt sieb

weiter wie folgt:
CH(Oli) OsH4CH(OH) CuH,

3. CH^.CHg.CiHs CH:N.CH.C«Hs

COONa
+C6H5.CHO-

und dieser letztere Korper wird endlich durch ein drittes Molekûl

Benzaldehyd zersetzt:

CHCOEQ.CsH»

4. CH:N.CH.C8HS
n CHO

COONa -HC6HS.CHO= QQÇj^

CH(0H) C«H5

+ C6H6.CH:N.CH.CeH6

Der Effect dieser Reaction ht also der, dass der Grappe

C<Cjjjj
im Glycocoll durch den Benzaldebyd die Amidogruppe und

daa Wasserstoffatom entzogen wird und die dadurch frei werdeodea

Affiaitfiten durch ein doppelt gebuudenes Sauerstoffatom gesfittigt
werden.

Diese Gruppe findet sieh aber nicht nur im Glycocollvor, sondern

in allen GlycocollabkommliDgenvon der allgemeinen Formel:

R.CH(NHî).C00H,

desgleichen in den priraàren Aminbasen der Formel
R ^>CH.NH>

sowie den (! y-, etc. Amidosâureo, ferner in den Aldehydammoniaken
und dem Formamid.

') Diese Berichte80, 1527.
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Ich habe nun die Absicht, die angeffibrten Korperkiasseo in Be-

zug auf ibr Reactionsvermôgen in detn angegebenen Sinne zu uuter-
euchen und kann beute bereits Mittbeilung machen über die Reéultate,
die ich in dieser Hinsicht bei der Asparaginsifure, dem Lencin und

dem Tyrosin erhatten habe.

Die drei Amidosauren wurden in derselben Weise mit Benz-

aldebyd in alkoholischer Natronlôsung in der Kfilte stehen gelassen,
wie frûher das Glycocoll. Aus den klaron, hellgelb geffirbtenLôsungen
schieden sich bereits nach 2 Tagen, bei Leucin und Tyrosin erst

nach mehreren Tageu prachtvolle, glânzende Nadeln ab, die schon

aasserlicb die grôsste Aebnlichkeit zeigten mit den fruher aus dem

Glycocoll erbaltenen Nadelu.

Die abgescbiedenen Krystalle wurden an der Pumpe abgesaugt
und mit Wasser bis zur neutralen Reaction ansgewascben und dann

ans Alkohol krystallisirt. Die so erhaltenen Krystalle zeigten wie

die Substanz aus Glycocoll den Schtnp. 131°. Beitn Erhitzen mit

verdûnnter BalzsSure spaltete sich Benzaldehyd ab, und aus der von

Renzaldehyd befreiten Lôsuag schied sieh auf Zusate von Ammoniak

eine feste weisse Base ab. Die aus der Asparaginsfture und dem
Leucin erhaltenen Basen wurden einer genaueren PrOfungunterworfen.
Beide Basen wurden in Metbylalkohot miter Znsatz von einigen

Tropfen concentrirter Sulzsâure gelôst. Aus der Lôsung schieden

sieh iu beiden Falleii die mir wohlbekanuteu sechsaeitigen TSfelchen

ab, welche ans der Losung herausgenonitnen und abgepresst, alsbald

verwitterten, also genau wie das salzsaure Salz des Isodiphenyl-

oxiitbylaœins. Aus den so rein erhaltenen salzsauren Salzen stellte

ich mir noch die freien Btsen dar und fand ihre Schmelzpunkte bei

129– 130°, sodass au einer Identitit dieser Basen mit der ans Gly-
cocoll gewonuenen nicht zn zweifeln ist. Von der aus Tyrosin ent-

standenen Verbindung, die wie die anderen bei' ]310 schmolz, stand
mir bis jetzt' nicht genfigend zur Verfugung, um die daraus zu er-

haltende Base zu untersncben, trotzdem scheint mir ibre Identitat mit

den Verbindangeu aus Glycocoll, Asparaginsfiure und Leucin ausser

Frage.

Ausser durch die Zeitdauer uuterscheiden sich die Reactionen
der untersuchten Amidosâuren auch bezüglich der Ausbeuteau der ent-

stehenden Verbindung. Die grôsste Menge wird erhalten aus dem

Glycocoll und der Asparaginsâure. Geringer sind die Mengen bei

Leucin und Tyrosin. Die ans 11g Asparaginsfiure nach 3 Tagea
abgescbiedene Menge Substanz betrug 7.8g. Seitdem konnte ich
weitere 4 g gewinnen und die Abscbeidung ist auch heute noch nicht

recht zu Ende.
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AufGrund der Eingangs erwfihntenGleichungen geht der Bildting
des sehwerlôsliehen Benzylidenisodiphenyloxfttbylaminsdie Bildung

von Kôrpern der allgemeinen Formel

R CH(OH) C6Hi

C N CH C6H5

COONa

voraus. Dass dem so ist, konnte ich bei dem Reaetionsgemiseh von

Leucin and Benzaldehyd, welches schon einigeTage gestanden batte,

ohne etwasabzuscheiden, zeigen. Ich versetzte etwas von der Lflsung
mit verdûnnter Salzsfiure nnd erwârmte, trennte vonBenzaldehyd und

Benzoësaure und versetzte scbliesslicb die Losung mit Ammoniak,

worauf sic feste Base ubschied, ein Zeiohen, dass die Amidogruppe
schon theilweise vom Leucin abgetrenut war. Den uftchBtenTag
batte sicb eine grôssere Menge der Benzylidenverbinduugabgeschieden.

Sehr merkwürdig ist es, dass bei allen diesen Reactionen die

Bildung der Isodiphenyloxâthylaminbaae in den Vordergrund tritt,

wfibrend bei der Reduction des Benzoïnoxims und Benzilmonoxims

das Umgekehrte der Fall ist. Bei der AsparaginsSure habe ich auch

das Salz der isomeren, bei 163° schmelzendenBase abscheiden konnen.

Da die Benzylidenverbindung dieser Base in Alkohol viel leichter

Jôslich ist, so ist es nicht ausgescblossen, dass sich davon in der

BeactioDsflSssigkeitnoch uachweisen lassen wird.

Ist die oben dargelegte Ansicht richtig, so niGssensich die Reste

der angewaudten Amidosiiuveii in Form der zugehorigen Ketonsâaren

iu den alkalischen Laugen vorfinden. So dûrfteu aus der Asparagin-
siiure dieOxalessigsa'ure resp. ihre Spaltnngsproducte, aus dem Leucin

die Ketonsâure C4H9.CO.COOH und aus dem 'fyrosin die p-Oxy-

phenylbreiiztraubensaure zu erwarten sein. Sobald die Abscheidung

der Ben?ylidenverbindung einigermaassen zn Ende ist, werde ich die

betreffenden Ketonsiiuren zu isoliren sucheu. Bei der leichten Cou-

densationsffibigkeit der a-Ketoosauren mit Aldehyden muss man sich

freilich auch anf das Erscheinen von Condensationsproducteu gefasst
machen.

Durch die hier mitgetheiiten Resultate wird, wie mir scheint,

auch die Reactionsfolge bei der Bildung der frûher beschriebenen

Benzylidenverbinduug der Phenyl-«-amidomilcIi8aure') klar; d. h. bei

ibrer Bildung tritt zuerst die NHrGruppe des Glycocolls und dann

die CHj-Gruppe mit dem Aldebyd in Reaction und uicht etwa nm-

gekehrt.

') Aon.d. Chem.. 884, 36. Anm.: Neuerdingshabe ich auch die

atereoisomereAmidûsâureaufgefunden.
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Kencbu d. D. i-hi.il. neirllsclial.. Mita. >>*XX. 1S8

Ferner wird auch der frflber') von mir beobacbtete Uebergang
derselben Substanss zum Isodipbenyloxàthyliimm klar. Ais Rest der

Amidosâure muss siob in diesem Falle die folgende Sfiure:

C«Hj CH(OH) CO COOH vorfinden, deren Vertreter in der Fett-

reihe Cft(OH) CO. COOH durch W. WII*) bekannt geworden ist.

Die oben angenommenen Zwisohenproducte von den Amido-

sà'nren znr Base dûrften sich wohl echwerlich ans dem Reactions-

gemisek ieoliren lassen, dagegen soll versucht werden, durch Ein-

wirkung von Benzylamin auf a-Ketonsfiuren, sei es die ersten Producte

zu fngsen,oder aber neueBclegefûr die Ricbtigkeitder ausgesprochenen
Ansicht zu erhatten.

Die Untersuchung wird nach verschiedener Richtung foi-tgesetzt.

Strassburg i E., November 1897.

611. Brnst Tâuber und Frans Walder: Ueber

Biemarokbraun. II.

[Mitthoiluagaus demtecbnologischenInstitut der UniversitâtBerlin.]

(Eingegangonam t. Deoomber1897.)

Nach Verôflfeiitlichungunserer jungst gemachtenMittheilung über

Bismai'okbraaD3)erhielten wir Kenntniss von einerUiitersacbung von

H. Kucille Sber den gleichen Gegenstand, die in Heidelberg auf

Veranlassung vou L. Gattermann auâgefubrl und ebendort im Jabre

1895 »ls Doctor-Dissertation erschienen war.

In dieser Abbandlung ist zunâchst die synthetische Darstellung
reinen Triamidoazobenzols auf demselben Wege beschrieben, den auch

wir PiugeschlugeDhaben, ferner gelangt Kûchle, ebenso wie wir, zu

der Ansicht, dass das ïriamidonzobenzol nur ein untargeordneter
Bestandtheil der verechiedenen Handelsmarken von Bismarckbraun

sei, eine Aiisicht, die kûrzlich aucb von R. Môblau und L. Meyer4)

atwgesprochen wurde, und endlich betrachtet Kflchle aïs wesent-

lichsten Bestandtheil des Bismarckbrauns einen Parbstoff, den er auf

Grund einer nicht sehr uberzengendenBeweisfQhrung als Phenylen-

disazo-ni-Pheiiylendiainin anspricbt. Kfioble bat niimlich einerseits

die vom Triaraidoazobenzol durch Auskochen mit Wasser befi^eite

Bismarekbraunbase in heissem Alkohol gelôsf, die Lnsung fractionirt

mit SnlzsSuregaagefâllt nnd dabei ein salzeaures Salz erbalten, welcbes

aïs wesentlicheinheitlich betrachtet, aber nicbt in analysenreine Form

') DièseBerichte US,ldliii. a) DieseBericbte24, 401.

i) DièseBorichte30, 2111ff. 4)Dièse Beriobto80, 2-203f.
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gebracht warde; andererseits hat er dorch Kuppelnng von m-Bisdiazo-

benzolchlorid mit salzsaurem m-Pbenylendiamin in wâssriger Liisung
einen Farbstoff dargestellt, der gleichfalls weder in der Form eines °

Salzes, noch in der Form der Base analysenrein gewonnen wurde,
and den er auf Grund seiner Synthese al» salzBanres m-Phenylen-

disazo-m-Pbenylendiamiaanspricht. Beide Farbstoffe werden, wegen
ibres iibereinstimmendenAussehens uud Verbaltens gegenâber der

ungebeizten Baamwolle, fur identiscb erklârt.

An diesem Beweiae ist zunfichst auszusetzeo, dass beide ver-

glichenen Producte nicht analysirt wordeu sind, ferner, dass die Syn-
tbese des zweiten Farbstoffs nicht unbedingt dazu berechtigt, den-

selben ais m-Phenylendisazo-w-Phenylendiamin anzugehen; deoo <

bei der Kuppeluug in s&lzsaorer I.osung ist die Wandernng einer

Diazogruppe durchaus nicht vôllig ausgescblossen. Endlicb scheint es
uns nicht gerechtfertigt, die IdentitSt zweier Farbstoffe allein nus

ihrem Aussehen and ihrem gleiehartigenVerbalten der Banmwollfnser

gegenüber zn folgern.
Wir haben daher, nacbdem wir, ohne Kenntnigs der Kuchle-

schen Arbeit, ans dem Bismarckbraun die Base eines Disazofarbstoffs
in krysta1lisirter, analyseureioer Form dargestellt und auch festgesteilt
hatten, dass dieser Disazofai-bstoft"den Hauptbestandthei! des rohen

Bismarckbrauns bilde. kein Bedenken getragen, ansere Untersuebimg
in der fruher bezeichneten Richtung fortzusetzen, und sind hente in
der Lage, den Beweis dafûr zu erbringen, dass der fragliche Farbstoff
in der That m-Phenylendisaiio-m-Phenylendiaminist. Der Beweis
wurde dadorch gefShrt, dass das beiderseitig diazotirte w-Phenylen-
diamin mit w-Phenyleodiaminbase bei Gegenwart eiues Ueberscbusses
von Soda gekuppelt und ans dem Product die fruher aus Bismarck-
braunbase durch Extraction mit Benzol gewonnene Farbbase in reiner,

krystallisirter Form isolirt wnrde.

Bei dieser Synthese war der Wanderung einer Diazogruppe von
voruherein vorgebeugt, weil die Kuppelung in alkalischer Lôsuog
vorgenommenwurde. Hier konnte nur entweder, erstens, eine voll-
kommene oder tbeilweise Zerstôrung der Diazoverbindung eintreten,
wobei entweder gar kein Farbstoff oder sauerstoffhaltige Producte
entstanden wâren, oder zweiténs, es konnten Diazoamidoverbindungen
entstehen, oder endlich es konnte das m-Phenylendisazown-Phenylen-
diamin gebildet werden.

Dagegenwar die Bildung eines Isomeren des m-Phwiylendisay-o-
m-Phenylendiamins~ollkommen audgeschlossen.

Der Versuch ergab, dass dit* Reaction der Haiiptsae.be uiuîh
unter Bildung des in dem Bismarckbraun aufgefundenen, sauerstoff-
freien Disazôfarbstoffs verlàuft, wodurch der sichere Beweis seiner
Constitution erbracht ist. Neben dieser Hauptreacrion scheinen in
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188*

untergeordnetent Mausse auch die anderen angedenteten Reactionen

stattzufinden.

Wir wollen nicht unterlassen binzuzufu'gen,daes une die Kuppe-

lung des Bisdiazobenzolchlorids mit salzsaurem fn-Phenylendiainin
oinen Parbetoff lieferte, aus dem gleichfalls in guter Àusbeate (60–

70 pCt) reines Pbeuylendisasio-ra-Phenylendiarainerhalten wurde.

Synthèse des Phenylen-«-Disaza-»»-PhenylendJainin8.

80 cm rauchender Salzsâure wurden mit etwa der 6-facben Ge-

wiohtsmenge Eis verdunnt, mit einer Kfiltemischttng stark abgekûhlt
und mit einer Lôsung von 15 g NaUïmuuitrit in kaltem Wasser ver-

setzt, sodass oine stark salzsaure Lôsung von salpetriger Sâure er-

halten wurde. In diese Lôsuug wurde sodann eiue kalte Lôsung von

9 g ealzsaurein «t-Phenylendiamin, die noch mit 10 cm starker Batz-

8i'iure rersetzt war, unter Umrubreu rasob eingegossen. Dadurch

wurde eine beligelbe Lôsung von m-Bisdiazobenzolchlorid erhalten,

die, wie der Gerucb erkennen liess, noch eine reichliche Menge von

unverbrauchter salpetriger Saure entbielt. DieseFliissigkpit wurdenach

5 Minuten in eine mit Eis gut gekûhlte Auflôsungvon 11g m-Pbeoyleu-
diaminbase uud 200 g krystallisirter Soda in ca. 3 L Wasser nnter

gutem Umrûhren portioiieaweise eingetragen, und zwar wurde mit

erneutem Zusatz stets so lange gewartet, bis der reichlich auftretende

Schaum. der, seiner Menge nach zu urtheilen, nicbt nur aus Kohlen-

saure besteben, sondern wohl auch Stickstoff enthalten mocbte, wieder

verschwunden war, damit jedes Mal eine sofortige Durchmiscbung
der beiden Flûssigkeiten stattfiudeu konnte.

Es wurde hierbei ein kaifeebrauiier Niederschlag erbalten, der

ab&Urirt,gewasehen und dunii, zur Zerstôrung etwa darin enthaltener

Diazoamidoverbindung, mit scliwitcber Sodalôsung '/> Stunde lang ge-
kocbt warde. Die hierbei stattfiodende, deutliche, wenn auch schwache

und bald verschwindende Schaumbildung Hess erkennen, dass in der

That eine gewisse MengeDiazoamidoverbindung vorhanden war. Der

narzig zusammengeballteNieder8chlagwurde dann abfiltrirt, gewaschen,
mit sehr verdSonter, warmer Salzsam-e fast ohneRuckstand in Lôsung

gebracht, uud die katt fittrirte Losung mit Ammoniak ûbersâttigt.
Die isolirte rostgelbe Furbstoffbase wurde im VacuumSber Schwefel-

saure getrocknet und sodann eischôpfeiid mit Benzol extrahirt. Ihr

Gewicht betrug aunSbernd 10 g. Sie lôste sich znm bei .weitem

grôssten Theil in Benzol. Die Benzollôsung ergab beim Erkalten die

fruher aus Vesuvinbase erhaltenen, brâiinlicbgelben Krystalle vom

Schmp. 118°, welche beim Umkrystallisiren aus einem Gemenge von

Phenol und Benzol in die dunkleie, bei 136° schinelzende, Krystalle-

phenol enthaltende Form ûbergingen.
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Analyse der bei 118° scbmelzenden Subatanz:

Ber. fur (C,8Hl8Ne)3+ (GsHd)».
Proconto:C 66.33,H 5.53.

Gof. « » «6.tO,» 5.75.

Es ist somit festgestellt, dass der Hauptbestandtheildes Bismarck-

brauns Phenylen-in-Disazo-m-Phenylendiamiaist, dass feraer gewisse,

geringe Mengen Triamidoazobenzol darin vorkommen und dass end-

lich noch eine oder mehrere in Benzol unlôsliche Basen darin ent-

halten sind.

Die Unterauchang dieses benzolnnlfislichenTheils, welcber, in

Anbetracht der bei der Bildung des Farbstoffs gewôbnlich auf-

tretenden Stickstoffentwickelung,sauerstoffbaltigsein dSrfte, baben wir

in Angriffgenommen.
Mit der Darstellung der in dar ersten Mittheilung aufgefuhrten

leomeren des Pheiiyleii-w-Disazo-m-Pheayleiidiaminsist Hr. C. Eier-

mami beschfiftigt.

512. P. Melikoff und L. Pissarjewsky: Ueberuransfture

und ihre Salse.

(Eingegangenam 2!>.November.)

UeberuransSure und ihre Salze sind von Fairley1) dargestellt

und untersucht worden. Anf Grund seiner Untersuchungen glaubt

Fairley, dass fûr UeberuranBSurezwei Formeln môglich sind: UO4

und (UOj^UOc; fur ibre Salze empfiehlt er auch folgende Forinelu:

1. (Rî0î),UO« and RsOîCUOOî oder 2. (RjO^UOs, RgO UOS UOs.

Mendelejefft) giebt den erstereu Formeln denVanug. In dieser Notiz

wollen wir einige Thatsacben mittheilen, die nach unserer Meinung
die Auffassung Meudelejeff's unterstûtzea dass Ueberaransabse

eigentlich die Verbindungen der Peroxyde der Metalle mit UO4 vor-

atellen.

Um die Frage ûber die Constitution der Ueberuransalze zu ent-

scheiden, stellten wir die von Fairley diirgestellteuSalze und einige
andere dar: Lithiumsalz, zwei Baryumsalze, Cûlciumsalz u. s. w.

Dem thatsâchlichen Material wollen wir gleich die Grunde vor-

îinschicken, die uns fur die erwâhnte AuffassangMendelejeff's zu

sprechen scheinen.

Wenn wir Mendelejeff's Formeln ais richtig annehmen, so ist

«s erstens wabrscheinlich, dass es gelingen wird, die Ueberuransalze

in Peroxyde der Metalle und freies UO( za spalten durcb Einwirkung

') Fairley, Journ. of The Chem.Soc. 1877,1, 125.

J) Grundlagender Chemie,6. ruas. Aufl.,S. C2il.
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solcher Kôrper, die weder starke Sà'uren noch starke Basen sind,

zudem nicht weiter oxydirt werden konnen. Wirklich rufen wir 'Ijese

Spaltnng der Ueberuransalze durch Einwirkung von Aluminiumoxyd-

hydrat hervor.

Zweitens glaubten wir, dass bei Eiuwirkuug von Kohleusfiure,

welche auf Urausfture nicht einwirkt, auf utilôsliche Ueberurausalze

(z. B. Baryumsalz) sich Wasserstoffhyperoxyd und doppelkohlensaure

Salze, neben freiem UO«,bilden mflssten. Der Versuch bestâtigte dièse

Voraussetzuug.

Drittens, wenn der Ueberuransfiure die Formel UO, zukotnrot,

so ist die Bildung auch solcher Salze moglicb, in deoeu die Basen

ais Oxyde enthalten srodj solche Salze nach der Formel (RO)îU(>4

haben wir auch erhalten.

Jetzt wollen wir zum experimentellen Theile unserer Untersuchuiig

ûbergehen.

Das Sulz, (NagO^UOi + 8HîO.

Dieses Sais wurde nach Fairleys Angaben bereitet. Es bildet

ein krystalliniscbes gelbes Pulver. Unter dem Polarisationsmikroskop

uutersacbt, erwiesen sieh die Krystalle aïs isotrop und dem regulfiren

Systeme angehôrend. Die verdSnnten Sfturen, Scbwefel-, Salz-, Essig-

und Bernstein-Sâure, spalten nus dem Salze Wasserstoffbyperoxyd ab.

Bei wiederboltem SchQtteln der Losung einer abgewogenenMenge

diesesSalzes mit AluminiurahydroxydbisdievomNiederschlage abfiltrirte

FlSssigkeit kein Wasserstoffhyperoxyd mehr pnthielt, zeigte sich, dass

im Filtrate sich 91aderjenigen Menge Wasserstoffbyperoxyd hefanden,

die sich bei der Eiuwirknng der Schwefeisfture auf dasselbe Salz

bildet. Zogleich entsteht freie Ueberuransfiure, wus sich durch Farben-

âisderong des znerst gebildeten, orangefarbenen Niederschlags kenn-

zeichnet. Das Filtrat reagirt alkalisch und enthâlt Aluminium (als

Natrinmaluminat). Wir fanden, dass im Filtrate 10.95pCt. Was8er-

stoffbyperoxyd vom Oewicbt des angewandten Salzes enthalten sind,

wâhrend im Niederschlnge 5.65 pCt. Wasserstoffhyperoxyd als UOi

bleiben; die Gesammtmenge des bei der Einwirkung von Schwefel-

sftwre eutstehendeu WasBeretofFhyperoxydsbetrfigt 16.88pCt. Diese

Verhâltuisse zeigen, dass bei Einwirkung von Al»(OH)riwirklich die

Spaltung des Salzes in 2(Na3O*) und UO4 stattflndet, uud dass dieses

Salz die Zusammensetzung (NajOi); UO4hat.

Das Litbinmsatz, Li>Os(UO«>+ 8H»O, baben wir erhalten

bei der Einwirkung von Litbiumbydroxyd und Wasserstoif hyperoxydauf

Urannitrat. Aus der orangegelben Lôsnng fôllt Alkohol das Lithium-

sak in kleinen hellgelben Krystallen. Die Krystalle bilden kurze

Prismen, sind isotrop and gehôren somit zum regttlfiren oder tetra-
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gonalen Systeme. Die Analyse des Qber Schwefelsaitre und Natron-

kalk getrockneten Salzes ergab:

AoatyM:Ber. f[irLi~(UO~+8HoO.Analyse:Ber. fur Li8O»(UO,)8+8H»0.8Fia0.

12.Procente:H 60.15, U 1.75, H»O912.18.
Gef. » » 60.76, (30.56,» 2.16, 2.14, » 12.44,12.5.

Bei der Einwirknng von SebwefelsSurespaltet dieses Salz Wasser-

stoffhyperoxyd (12.5 pCt.) ab. Wird die Losung des Salzes mit

Aluniiniurahydroxydwiederbolt geschûttelt, so spaltet es sicb dabei, wie

das Natriunisalz, nur befindet sicb imFiltrate Ils derjenigen Menge von

Wasserstoffhyperoxyd, welche sich durch Einwirkung der Schwefel-

sâure bildenkann. Dieses Verhalten war vorauszusehen, wenn man

das Lithiimisalz ats die Verbindung eines MolekfllsLisO? mit zwei

Molekeln U04 auffasst; dann muss LhOj in die Lôsung ûbergehen
und 2UO» im Niederschlage bleiben. Wir fanden in der Lôsung
3.8 pCt. Wasserstoffby peroxyd wâbrend aus dem Niederschlage
7.62 pCt. Wasserstoffby peroxyd erbatten wurden; mit Schwefelsfiure

lâsst sich ans dem Salze 12.5 pCt. Wasserstoffhyperoxyd erbalten.

Das Lithimnsalz, (LiaO^^UO^, ist sehr unbestfindigund geht leicht in

das saure Salz aber. Um dieses Salz zu erbalten, liessen wir Lithiam-

hydroxyd undWasserstoffhyperoxyd auf Urannitrat einwirkeu. Alkobol

fâllt aus der Losung ein rotbes krystallinisches Salz, das sich über

Schwefelsâureunter Sauerstoffabgabe zersetzt.

Das Ammoniumsulz, (NH^O^UO^ 4- 8 H9O, habon wir

n.ich Fairley's Angaben erhalten. Nach der Eiuwirkung von

Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd auf Urannitrat wird das Salz

durcli Alkobol gefôllt. Es ist krystalltniscb und bellgelb gefarbt.

Aluminiumoxydbydrat spaltet daraus Wasserstoffsuperoxyd ab. Um

diese Zusammensetzuugdes Ammoniumsalzes anzunehmen, muas man

die Existenz des Ammoniumperoxyds zulassen. Dieses ist im freien

Zostande unbekannt, und Versuche Pairley's, es xu erballen, sind

nicht gelangen. Doch kann man dessen Existenz aunehmen, da

Ammoniumbydrat zum Wasserstoffsuperoxyd sich ebenso verbalt, wie

fixe Alkalien. Wenn man Arnmoniumhydroxyd und Wasserstoffeuper-

oxyd-Lôsungenzusammeomiscbt, entwickelt sich anfangs langeam, dann

energisch Gas, welches sich als Sauerstoff erwiesen bat; ausserdem

entsteht, wie Scbônbein rr nachgewiesen hat, Ammoniuninitrit.

Dièses Verbalten des NHj zum Wasserstoffsuperoxyd zeigt, dass an-

fangs Ammoniumhyperoxydsieh bildet, welches sich unter Sauerstott-

entwickelang zersetzt. In der Voraussetzuug, dass substituirt» Am-

mouiake leichter Peroxyde bilden würdeu, liessen wir auf Tetraathyl-

arotnoniunibydroxyd WasserstolFsupernxyd einwirken. Eine bis zur.

Krystallisation concentrirte TetraStbylammoniamhydroxydlôsang warde

mit athertscher Wasserstoffsuperoxyd-Lôsuug gescbûttelt: HgOj wird

rasch absorbirt; es bildet sicb eine ôlige FISssigkeit, die bei der

Behandlung mit Schwefelsâure Wasserstoffsuperoxyd abspaltet Dièse
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Verbindung ist âusserst uubestSndig und zereetzt sicb bei Zimmer-

tomperatur unter Entwickelung von reinem Sauerstoffj bei
– 19° ist aie ziemlich haltbar. Das Verhalten des Tetrafithylammon-
iums zur âtherischen Lôsung von Wasseratoffsuperoxyderinuert an

dasjenige von Natriumhydroxyd und Kaliumbydroxyd.
Das Baryumsalz (BaO8)aU0«-4- 8H»Obaben wir durcb Uw-

setzung des Natriumsalzes mit Cblorbaryum bekommen. Es bildet ein

krystallinisches orangefarbeneg Pulver. Unter dem Polarisationsmi-

kroskop erscheinen die Krystalle als isotrop und geh6ren zum regu-
lftren und tetragonalen Systeme. Bei Einwirkung von Schwefelsâure

spaltet das Salz Wasserstoffsuperoxyd ab.

Die Analyse des ûber Schwefelsâure und Natronkalk getrockneten
Salzes ergab t

Analyse: Ber. fOr(B*O«)îiUO*+ 8HSO.
ProC6Dto:TJ30.53,Ba 34.86,B»O912.U7.

Gef. » » 30.32, » 35.24, » 12.80.
Wird das Salz in Wasser wiederholt mit Kohlensaure behandelt,

so bildet sicb einerseits WasserstoHsaperoxyd und Baryumbicarbonat,
andererseits freie UO4. Diese Zersetzung ist vonainemscharfenFarben-
wechsel des Niederscblags begleitet: die orange Farbe des Salzes

geht mehr und mebr in eine gelbe ûber. Mit dem Einleiten von

Kohleusfiure wurde aufgehôrt, sobald die rein gelbe Farbe der Ueber-
uransaure erreicht war und das Filtrat Baryum nicht mehr entbielt.
Das Filtrat enthielt */sder Gesammtmenge der Wasserstoffeuperoxyds,
welche entstebt, wenn das Salz mit Schwefebaure zereetzt wird; aus
dem Niederschlage erhâlt man Vs der Gesammtmenge Wasserstoff-

superoxyd.

Analytisohe Resultate:

Im Filtrate sind 8.35 pCt. H8O3 entbatten;
Aus dem Niederschlage beim Behandeln mit Schwefelsâure

entsteben 4.19 pCt. H3Oj;
Die Gesammtmenge an H80a betrSgt 12.8 pCt.

Durch einen besonderen Versuch baben wir uns ûberzeugt, dass
beim Behandeln des UO4 tait Kohleusà'ure keine Spur von Wasser-

stoffsuperoxyd entsteht.

Das Baryumsalz BaOi(UO<)î+ 9 HsO wird erbalten, wenn
die Lôsung des Ammoniumealzes mit Baryamcblorid veraetzt wird.
Es ist ein gelber, flockiger Niederscblag, der getrocknet ein galbes
krystalliniscbes Pulver bildet. Die Krystalle sind isotrop. Das Salz

spaltet bei der Einwirkung von SchwefelsâureWasserstoffsuperoxydab.
Das aber Scbwefelsaure und Natronkalk getrocknete Salz entbfilt:
Analyse:Ber. fûr BaOjCUO^j+ SHjO.

Procente:U 51.12,Ba 14.59, H90»10.86.
Gef. Il » 51.44, » 14.87, » 10.18.
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Auch dieses Salz haben wir mit KohlensSure zersetzt. Dabei

geht In Lôsung '/s der Gesammtmenge von WaeaerstoffBuperoxyd,die

beim Zersetssendes Salzes mit Schwefelsa'ure entsteht, was mit der

Constitutionsformeldieses Salzes im Einklang steht.

Analytische Résultat?:

HjOj iu der LoBuug = 3.25 pCt.
H8Oaaus dem Niederschlage = 6.87 pCt.
H20; beim Zersetzen des Salzes mit HySOi = 10.78 pCt.

Das Calciuwsalz (CaO?)?UO»H-lGHjO wird erhalten beim

ZuBammenvfirkender Salze (NasOj^UO^ und CnOl». Es ist ein

hellgelber krystalliniscber Niederscblng. Die Krystalle stellen rhom-

bische Prismen dar. Das Salz spaltet bei der Eiuwirkung vonSchwefel-

sâure Wasserstoffsuperoxydab. Es entbSlt:

Analyse:Ber. fOr(Ga0î)»U04+ 10HS0.
ProcentesU 38.21,HjO»16.24.

Gef. » J.» 37.81, » 16.14.

Du Kupfersalz. Die Lôsuug des Salzes (NaaO-^jUOi giebt
mit Kupfervitriol einen dunkelgrûneo gelatiuôsen Niederscblag. Da

im Filtrate kein Wasserstoffsuperoxyd enthalten ist, so ist zu ver-

muthen, dass das Kupfersatz die Zusammensetzung (CuO»)8UO«bat.

Die angeführten Reactionen beweisen zur GenQge, dass die los-

lichen Salze der UeberuransSure dureh h Aluniiiiiumhydroxydund die

unlôslichen durch Kohlensuure gespalten werden in UO, und Snper-

oxyde der Metalle (oder Wasseratoffsuperoxyd).

Daher glauben wir, dass die Ueberuransalze die Verbindungen
der Peroxyde der Metalle mit UO4 darstellen.

Um Salze der Ueberuransfiure mit Métallo xyden zn be-

kommen,wftbltenwir die Nickel- und BJei-Salze. Diese Salze reagiren
mit demNatriumsalze der Ueberuransiiure so, dass anter Bildung von

Wasserstoffsnperoxyddie entspreehendenSalze dieser Metalle entstehen.

Das Nickelsalz haben wir erhalten, indem wir die Lôsung des

Salzes (NavO2)3l)O4mit NiSO4 fâllten. Es ist ein gelbgrûner gelati-
nftser Niederschlag. Das Vorbandensein von Wasserstojfsuperoxyd
im Filtrate lâsst darauf schtiessen, dass sich ein Salz von der Zu-

sammensetzung(NiO^UOi bildet: im Filtrate befindet sich ungefibr

3/.i derjenigenMenge Wasserstoffsuperoxyd, welche sicb bei der Zer-

setzung mit Schwefelcaure bildet; im Niederschlage bleibt ungefâhr

l/t des WasserstofFsuperoxyds.

Das Bleisalz, (PbO^UO* + PbO.LOa, bildet einen orange-
farbenen Niederscblag, der beim Zusammengiessen der Lôsangen des

Natriumsalzes(NajOg^UOi und des essigsanren Bleis entsteht. Da-
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bei bildet sich Wasserstoffsuperoxyd, und es entwickelt sich Snuer-

etoff; docb hôrt die Sauerstoff-Entwickelungbald auf. Das Salz bildet
ein dunkeloranges krystallinisches Pulver, Die Krystalle stellen kurze
Prismen vor und sind isotrop; gehôren also zum regulâren oder

tetragonaleu Systeme. Mit Sehwefelsfiwe giebt das Salz Wasserstoff-

superoxyd. Bei dem vorochtigen Zusate verdSnnter EssigsSure ent-
stebt essigsaures Blei und UO. und kein Wasserstoffsuperoxyd.Ebenso

entsteht kein Wasserstoffsuperoxyd beim Einwirken von Koblens&ure.
Diese Tbatsachen und die Analyse veranlassen uns, dem Salze

die Formel (PbO)îUO, -+-PbO UO3 zu geben.

Das ûber Schwefelsaureund Natronkalk getrocknete Salz enthfilt t

Analyse: Ber. für (PbO)j UO.+ PbO U03.
Prooente: U 88.0G,PhO 53.05, H9OS2.69.

Gef. » » 37.5, » 52.65, > 2.85.

Fast alle uugefùbrteu Salze entwickeln Ozon beim Zersetzen
derselben mit starker Scbwefelstiure.

Zur Unterstûtzung der angenooimenen Formeln der Ueberunm-
salze vom Typus (R}Og)}UO2kônnen wir noch folgendeThatsachen
anfubren. Mit deu Peroxyde» der Metalle, die nicht zum Typus der
echten Peroxyde geboren, sondern schwacbesaure Eigeuscbaftenhaben,
entwickeln diese Salze stGrmischSauerstoff. So wirkeuau! die Ueber-
urânsalze (sogar aaf die im Wasser unlôslichen) Bleisuperoxyd, Man-

gansuperoxyd, sowie Nickelhyperoxyd und Cobaltbyperoxyd. Wir
schliessen daraus, dass Nickel- imd Cobalt-Hyperoxyd Oxyde vom

Typus M0O2sind und hôhere Oxyde mit schwach sauren Eigensuhaften
vorstellen, was durob ibre Neigung, die Verbindungen (Ni08)».NiO
und (CoO»)g CoO au geben, bestâtigt wird.

Die Entwickelung des Saueratoffabei der Ein-wirkungder hôheren

Oxyde auf die Ueberuransalze geschieht auf Kosten der Metallper-
oxyde, die in den Saken enthalten sind. Wasserstoffsuperoxydent-
wickelt auch Sauerstoff mit hôberen Oxyden der Metalle, wShrend
dieselben Oxyde auf UO« ohne merkbare Einwirkung sind. Die-
echten Peroxyde, wie BaOg,CdOj, wirken aucb Sauerstoff entwiekelnd.
auf Ueberuraosalze, doch nicht so energiach, sondern erst beim lange-
ren Steben.

Odessa. Universitât.
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613. 0. Bngler: Die Zersetzung hoobmolekutarer Kohlon.

wasserstoffe duroh mâssige Hitze.

(Eingegangenam 27.November.)

Schon lange ist es bekaant, dass man die bei der Gewinnung des

Leucht-Petroleums nua dem Robiil rarbleibendeit Destiltationsru'ck*

stttnde, welche ein GemischhocbmolekularerKoblenwasserstoffe sind,
auf Paraffin, Scbroierôl etc. ohne Anwendung des Vacuums, oder –

der gewôhnlichere Fall ohue Unterstûtzuug durch Wasserdampf
«icbt abdestiltiren kann, wenn eine st&rkereZersetzung unter Bildung
leicbter flûchtiger Kohlenwasserstoffe vermieden werden soll. Auf der

anderen Seite weiss man, dass schon seit Jabren in vielen Petroleum-

Raffinerieu schwere Oete des Rohpetroleums dadurch auf -leichteOele,
die dann als Brennôl Mitverwerthuug finden, verarbeitet werden, dass

man deren Dfitnpfe an den Wandungen der Destillirapparate oder iu

anderer Weise etwas ûberhitzt. wobei aie in leichtere und schwerere
Theile zerfallen. Die Producte, welche sich bei diesem Process ab-

spalten, sind bis hente noch sehr wenig studirt, und ebensowenig
weiss man von den inneren Vorgângen, die der Bildung derselben zq

Grunde liegen. Es fehlt eben dafûr bis jetzt auch die Basis, die

Kenntniss der Bestandtheile der Schwerôle des Robpetroleums.
Neunenswerthe Beobachtuugen in dieser Richtang liegen, ausser denen

von Krâmer und Spilker, neuerdings von Zaloziecki sowie den

Vermichen von Thorpe nnd Young über Zeratitzting des Paraffins

durch Druck und Wfirme, kaum vor.

Da es keinem Zweifel unterliegt, dass wir in den Residuen der Pe-

troleumdestillation ein complicirtesGemisch der verschiedensten lioch-

molekularen Kohlenwasserstoffe vor uns baben, naussenvon vornberein

verschiedeneMSglichkeiten der Zersetzungsweise ins Auge gefasst wer-
den. Es kann beispiefeweiseSpaltuiig in zweioder mehr gleiche Spalt-
stûcke eintreten. etwa wie beim Zerfall des Metastyrols in Styrol,
,des Dicyclopentadiëns in Cyclopentadiëa etc. Es kônuen aber auch

langkettige MolekQle zerfallen: Puraffin-Koblenwusserstoffeentweder
in ungelabr gleicb grosse oder verschieden grosse Sprengstücke pa-
raffini8chenund olefinischenCbarakters, wnhrendlangkettigeAethylene
sicb in leichtere Aetbylenmolekûle

–
analog der Abspaltnng z. B.

von Aethylen aus Trimethylâthylen bei hôberer Temperatur und

noch wasserstoflaraiere Reste zerlegen kônnen. Dabei wird der Oe-

sammtverlauf der Reaction noch dadurch wesentlich complicirt, dass

starke Wasserstofiwanderungen stattfinden, mit den abgespaltenen

Aethylenen, Acetylenen etc. Polynierisationen und neue Gruppirungen
eintreten, und dass die gebildeten Producte wieder neuen Spaltnngs-

.processen unterliegen kônnen.
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Die Lôsung der Frage wird deshalb eine recht achwierlge sein
uud nucb weitere, sehr eingehende Studie» und Untersuchungen er-
fordern. Die Versuche, über welcbe hier berichtet werden soll, be-
fnssen sich aucb nur mit einem kleinen Theil der Gesammtfrage, der

Untersuchung der Producte, welche sich bei der Siedeterapei-atur der
schweren Mineralâle, oder wenig darûber, abspalten.

Als Anhaltepunktefur die Beurtbeilungdes raôglichenVerlaufsdieses
Processes kônnen,ausser den schon sehr alten Veronchen von Vobl »),
in der Hauptsache nur noch diejenigen vou Thorpe und Young*)
flber Zersetzung des Paraffins unter D'rnck durch Hitze und von
F. Haber3) fiber pyrogene Zersetzung aliphatischer Kohlenwasser-
stoffe herangezogen worden. deren Résultate insofern von einander
abweichen, ais dieErstgen&nnten ohne alierdings^afiir den exacten
Beweis erbracht haben zu wollen – in der Hauptsacbe mehr zu
gl.eich grossen, olefinischen und paraffinischenSpaltstttcken kamen,
wâhrend Haber nachwies, dass die primfirenProducte der pyrogenen
Zersetzung aliphatischerKoblenwasserstoffe kleinere pHrafflnischeund
grôsuere olefinischeSpaltstflcke sind. Die verschiedenen Versuchsbe-

dingungen kônnen diesen Unterschied sehr wohl erklâren.
Bei den folgenden Arbeiten wurden drei verschiedeue Ausgangs-

materialien zu Grande gelegt. Zunfichat kommen die Zerseteungsôle,
leichte und schwere,aur Untersucbung, welcbe beim blossenKocben der
hoobsiedenden Petroleumôle eutatehen, wobei insbesondere auch der
grosse Unterschied in der Zusammensetzungder Destillate beim Destil-
liren im Vacuum-Apparatundbei gewôhnliehemAtmospbârendruck con-
stutirt wurde. Zweitens wurden die beim schwachen Ueberhitzen der

SehwerôleCCracking-Process) gebildeten leichtenZersetzungsôle und
endlicb die bei der Ueberdruckdestillation scbwerer Mineralôle erbal-
tenen leichten Oele qntersaobt.

Wie schon frûhere Untersucbungen gezeigt haben, bestehen die
schwersiedendenTheile der Brdôle nicht ans Parafflnen, sondern nus
WH8serstoffarmerenKohlenwasserstoffen, hauptsfichltcb Olefinen und
dvren Polymerisationsprodncten.

Die Zersetzung dieser Oele beginnt schon mit der Siedetemperatur
der bei etwa 200» oder wenig daraber siedenden Tbeile. Dabei
mdgen wobl anch, wie Zaloziecki annimmt, Isomerisationen ein.
treten, in der Hauptsache aber besteht die Umsetzung, wie die Zer-
setzungsôle beweisen, in einem Spaltungsprocess, und zwar entstebeu
aus den an sich in Schwefels'aure fast vôllig lôslicben Residuen einer-
seits in Schwefelsfiureunlôsliche Paraffine und wabrscheinlich Cyclo-

l) Dingler Polyt. Journ. 177, 69.
3)Ann. d. Chem.169, 1.

DieseBenehte29, 2691.
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méthylène (Naphtene etc.), amlererueite in Sehwefelsftnrelfîsliche, als»

t1ngesiittigte Kohlenwasserstoffe. Letztere nehu.en mit steigtmdem
Siedepunkt der sich zersetzendnn Scliwerôle zu.

Wabrend ans den bei 200° nnd zunaenst dftrflber siedenden
Oelen nur grôssere SpaltstScke gebildet werden, entsteben mit ateigen-
der Temporntnr immer extronweTbeile, uud es bilden sich einerseits um
so leichter (lûchtige Spalfcstilcke,je bôher die Siedetemperatur des
sicb sersetzendeu Oels steigt; schon bei etwa 300° beginnt die

Ausscheidung von Gnsen.

Die flQchtigsteuSpaltstflcke bpstehen vorwiegend ans Methan-

Homologeu, daneben treten aber von Anfang an aueh schou OleBne

and, wie es schpint, auch schon Polymethylene und Naphtene auf.
Mit steigendem SjedepnHkt nehmen die Olefine und die Naphtene za.
Da sich aoimch die leichter Sûchtigen Tbeile als die wasserstoff-
reicheren zeigen, ist es selbstredend, dass die schwerBtflûchtigenTheile
und insbesondere die letzten Residuen sehr wasserstoffaim nnd
kohlenBtoffreichsein mûssen, was auch die Analyse bestâtigt.

Die Abspaltung paraffinischer Kohlenwaseerstofie aus Olegnen
bat nichts Auffâlliges; denn ebenso gut wie Aethylen') beim Erhitzen
auf 400° tiebeu schwererttuchtigen Polyraerisatiousproducten Methan
und sogar Aethan, uud das Trimethylfilhyleu neben Aethylen Methan
bildet, konnen selbstvei-gtandlich aus hoheren Olelinen auch lfiugere
Paraffinketten ausgeachieden werden.

Die Naphtene treten ebenfalls unter den Spaltunggproductea
auf, und da sie schon in den leichtsiedenden Oelen vorkommen,
so muas angenommen werden, dass aie erst aus den SpaltstQckea
secundâr entstanden sind. Ihre Bilduug diirfte wobl aur eine Poly-
merisation dissociirter Aethyleue zurûckzutïihren sein. Dièse Auf-

fussung steht in Uebereinstimmung mit der Muthmaassung Haber's,
dass auch die bei pyrogenen Proceasen gebildeten Koblenwasserstoff-
gase cyclische Polymethylene enthalten.

Mit der Auffassung Zaloziecki's») über die Aufspaltmig der
Naphtene durch Erhitzen auf 200 – 250" in zugeschmolzeneDRôhren
zu offenen nngesSttigten Ketten kann ich mich dagegen nicht ganz
einver8taoilen erklàren. Abgesehen davon, dass das auf die Iso-

merisationsprocesse ûbertrageue Berthelot'sche Princip der grôsstvo
Wârmewirkung mit Recht nicht mehr ala einwandsfi-eigilt, erklfirt
sich meiner Ansicht nach die interessante BeobacbtungZaloziecki's
von der Zunahme der durch Schwefetsâure absorbirbaren Kohlen-
wasserstoife des Petroleunis beim ErwSrraon schon durcb die oben
erwâhnten, bei ca. 200" beginnenden Spaltungsprocesse wobei boch-

') Day, Americ.chem. Journ. 8. 153. Jahreaber.f. Chero.If8«, 5T4.
•>Zeitschr.angew.Chem. t«97, ff22.
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molekulare Oleftne oder vorher polymeriairte Olefiue, vielleicht auch

Acetyleue etc. in zwei, drei und noch mehr kleinere Theilmolekule
vo« Olefinen etc. zerfallen kôouen. Genauere vergleichende Destil-
lationsversncbe vor und nach dem Erhitzen des Petroieums dûrften

âbrigens dièse Frage zur Entechaidang bringen laRsen, denn. eine

Aufspaltung von Naphtenen in Olefine kann eine nennenswerthe

Aendernng in der Siedetemperatur des Oeles darch Erhitzung nicht

herbeifûhren, wihrend sich Spaltungsprocesse in der Erniedrigung der

Siedetemperatur markiren raSssen.

In den Zersetsungsôlen flnden sich auch kleine Mengen von
Benzol und seinen Homologen. Deren Auftreten darf wohl tuf

Abspaltung und Polymérisation geringer Menge von Acetylenen zurûck-
gefûbrt werden.

Endlicb muss auch noch die ErklSrung der Thatsache darch

Thorpe und Young, dass bei 41° achmelzendes Paraffin sicb in

Polge seines hohen und complicirten Molekûla bei 350 – 400° im

gescblossenen Rohr spalte, wâhrend ein z. B. bei 250° siedendes sich
bei dieser seiner Siedetemperatur in Folge seines einfacheren Molekûla

garuicht zersetze, dahin ergfinat werden, dass aueh niedermôlekntare
Kohlenwasserstoffe sich zersetzen, wenn man sie in gescblosseuein
Rohr auf die Temperatur des destillirenden, sich zersetzenden, bôher-
molekularen Paraffins (350-400°) erhitzt.

Zersetzung Hochsiedender Mineralôle bei der Destillation
und durch Knchen a ni BOckflusAkabler.

ln Gemuinscfaaftmit L. Jezioransfci.

Zu den folgenden Versuchen wurden die Rûckstande verwendut,
welche nach dem Abtreiben der bis 200° siedenden Theile eines
galiziscbeii Rohpetroleuro» zoriickbHeben. Unsere früberen Versuche ')
haben gezeigt, dass solche Residuen in der Hauptsache aus nnge-
sfittigten Kohlenwasserstolfen bestehen, und Zaloziecki') be8tâtigt
neuerdings diesen Befund.

Unterwirft man die Rflckstânde der Destillation, sn treten in die"

Augen fallende Unterschiede auf, je nachdem mai» unter Benutznng
des Vacuums oder bei gew8hnlichem Luftdruck arbeitet. Bei der
Vacuumdestillation werden die hôher siedenden Destillate immer dick-
flOssiger, bis aie gegen Scbluss bei gewôhnlicher Temperatur gar ni«-bt
mehr fliessen, bei der Destillation unter gewôhnliehem Loftdruck
dagegen bleiben die Destillate bis zum Schluss dQnnftitsMg,ja aie
werden von einem bestimmten Punkt ab mit steigender Siedetemperatur
wieder dttnnflOssiger. Entsprechend steigen die spec. Gewichte der
Fractionen mit Vacuumstetig von 0.8222 auf 0.9490, wKhrenddie bei

') Diese Berichte 28, 2501. «) Zeiteehr.angew, Chem. 1897, 55)0.
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Das» die Rectification der ans einer Mischung berausdestillirten
Einzelfractionen nie dieselben Siedezahlen ergiebt, wie die erete
fractionirte Destination ist xelbstverstfiridlieh indessen zeigen sieh
doch i» d«Mibeiderseitigen Reihen so grosse and charakteiistiseht»

Unterschiede, dass sich die stark zereetzende Wirkung der Destillation
bei gowôlmlichemAtmosphiïrendruck daraus ohne Weiteres entuebraen
Uisst. Der Siedebeginn sinkt bei den swfti aufeinanderfolgenden
Vacuuwdestillationeniro Hôcbstfall um 27", bei den zwei Destillationen
bei gewdhnlicheiu Druck bis Qber 200°, entsprecheud steigen auch
die hôchsteu Siedepunkte im ersteren Faite viel weniger, als im
letzteren. Besouders lebrreich ist aber die létale Reihe, welchezeigt,
dass bei Rectification der bei gewôhnlii-hera Druck erhaltenen Frac-
tionen durchweg mehr, als die Hfilfte derselben unterbalb der

fferaperatar ûbergebt, bei welcher sie bei der ersten Destillation 211

sieden begauuen. Fraction 8 und 9, die zuerst bei 315° und 330"

fiberzugehenanflagen, beginnen schon bei 80° und 82° au siedeu und
bilden 25 bezw. 30 pCt leichte, unter 200° siedende Oole. Findet
sonach bei den hocbsiedenden Fractionen eine starke Absplitterung
leichter Koblenwasserstoffe statt, so darf daraus nicht geschloasen
werden, dass nicht auch bei den niederen Fractiouen erhebliche Zer-

setznngeii eintreten. Wohl bilden sich keine so leichtASchtigenOele
wie bei den bôchsten Fractionen, weil let^ter»1Reaction oftenbar er»t
bei etwa 800'1 beginnt, dagegen finden offenbar auch bei niederen

Temperatnren ganz eiheblicbe Verschiebungen unter den Molekûlen

statt, und grôssere 'erfallen schon in kleinere, niedriger siedende, so-

Uestillation liectifio.d. 1.Destillate Bisz.SiedebeginoFractionimVae.- beiRewôhnl. imVac- bei gewôbnl. der 1.Destill, bei
app. Druck app. firnck gew.Dr.giogenûber

1 87-1170 ^00-2210 81-118" 130-228» bis 200» SOpCk
2 117-185 221-237 100-136 140-239 > 221 52
3 185-152 237-252 115–15fi 160-255 > 237 55 »
4 152- J69 252-272 125–169 192-276 » 252 60
b 169-185 272-295 1(15-191 210-305 272 fil
fi 185-210 295-304 177-218 70-320 » 295 7ti
7 21()--249 804-315 190–249 117–342 » 304 80
8 249–280 315-330 229-283 80-359 » (:>00) 25 >
9 280--312 330-340 272-313 82-389 (200) 30 »

AtmoRphJrendruckerlmltenen am Anfang 0.8214, am Ende aber nur
0.8868 betrugeo.

Eine grôsisere Partie (je 1 Liter) ROckstand wurde, da ein

Vergleieh uur nach der Menge der BVactionenmSglich war, in je
9 Practione» zu 80 cem einrnal mit, das andere mal nhne Vacuum
ûberdestiltirt. Zum Vergleich folgte eine Rectification saoirotlicher
18 Fractionen in kleinen Siedekolbcben. Die beobacbteten Siede-

teœperaturen (Minderdruck 24– 30 mm) zeigt die folgende Tabeller
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dass das Gesainmtreactionsbild etwa folgendes wird: sebon von etwa
200° ab fangen die schweren Oele beim Kochen unter 1 Atm.Dmck
an sicb zu verschieben, relativ grosse Theilmolekule oder secundfir
wieder polymerisirte Molekule ftuB noch kleineren priraà'ren Spalt-
rtScken zu bilden; doch dfirften wohl die Polymerisatioimvorgatige
nach der Natur ibreg Verlaufs erheblich hinter den Dissociations-

vorgfingen zurûckbleiben wofflr insbesondere auch die beobnchteten
slfirkeren Siedeteraperaturverschiebungen nacb unten sprechen. Mit

steigender Tetnperatur werden diese Spaltetflcke einerseite immer

kleiner, wâhrend andererseits bôberinolekulare Reste entstehen. Es
reiht sich dnnn der pyrogene Process an, der «u Anfang noch Theil-
stûcke mit mehreren Kohtenstoffatomen.kleinere Paraffine und grôssere
Aethylene nach Haber, spâter Aethylen und Sumpfgas abspaltet, bis-
bei noch hôberen Temperaturen die Wasserstoff-Abspaltung beginnt,
womit die Aethylengas- Entwickelung aufhôrt, wabrend Methan und
Wasserotoff noch gleichzeitig auftreten.

Auf Grund eines Versuches, bei welchem ein paraffiniseber
Koblenwasaerstoff vom Sdp. 255° ohne die geringste Veranderung
21 Mal in einer Sebenkelrôhre hin und lier destillirt werden konnte,
sind Thorpe und Young geneigt anzunebmen, dass die Zersetzung-
eines hochschmelzenden Paraffins bei ibrer Drnckdestillation lediglicb
auf desseu complicirtere Zusammensetzung zurSckznfShren sei. Nacb

obigen Resultaten scheint dièse Ansicht nicht fûr alle Kohlenwasser-
stoffezuzittrerTei),vielmehrdie Tetnperator ziim mindesten eine ebenso
we8entlicheRolle zu spielen. Wenn man die Erdolfrationen 200-250°
und 250 300° in einer zweischenkligenGlasrôbre derart ûberdestillirt,
daas man den leeren Schenkel auf 200"bezw. 250°bfilt und damit fur den

nôthigen Druck sorgt, wodureb die Destiilationstemperatur sich auf
350–400° steigeit, so erhfilt man nach mehrmaligem Uebertreiben
ein Destillat. welches ganz erhebliche Mengenleichterer Kohlenwnsser-
stoffe entbâlt. Die z. B. bei 250° siedenden Kohlenwasserstoffe zer-
fallen eben noch nicht so stark bei ibrer Siedetemperatnr wie bei

350–400°, einer Temperatur, die das bocbscbmelzende Paraffin bei
seiner Destillation im Druckrohr eo ipso erreicht. Dass aber trotz-
dem die Zersetzung auch mit der Grosse und Complicationder Kohlen-
wasserstofftnolekûle zunimmt, ist ohne Weiteres zuzugeben.

Zur Daratellung und Untersuchung etwas grôsserer Mengen von

Zersetzungsôlen wurden grëssere Partbien scbwei-siedendesErdôl ans.
Java (Siedebeginn gegen 400") mehrere Tage am aufrechten Kûhbr

gekocht, die Zersetzuugsproducte abdeslillîrt, der Rest weiterge-
kocht etr. Die sâmintlicbenleichteii Destillate, die indessen nur einige
Procent des Rohole»ausinachten undderen spec.Gewichte 0.860–0.890.
selten weniger betrngen, wurden vereinigt (1). Ebenso wnrde durch

mehrriigiges Erhitzen desselben Rnhules in zugeschrnolzenen Rohreu
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anf ca. 400" und Abtreiben der leichten Theile eine kleine Menge

Zersetzungsôle (H) zugestellt. Eine PrSfung vou je lOOecm beider
durcb Destillation ergab Folgendes:

SiedebeginnbialOO" 100-125» 125-150° 150-175° 175–200°
I. ïO° 5.9 5.8 7.5 7.6 9.4

il. 70" 5.7i 6.2 9.8 12.4 U.6

200-225° 2*5 250° 250-275° 275-300" OberSOO0
I. 12.7 13.7 14.K 8.8 14corn

H. 14.2 17.8 12.7 4.6 5 corn

10 ccm der Zersetzangsôle (I) mit 30 octn concentrirter Schwefel-

sfture, die mit gaii* wenig rauchender Sfitireversetzt war, geschattelt,

ergab bei verschiedenen Proben 40-43 ccm durch SohwefelsSure18s-

bare, also in der Hauptsache uugesâttigte Kohlenwasserstoffe, der

Regt, also 57 – 60 pCt., besteht aus Paraffinen und geringen Mengan
Napbtenen. Die durch directe Destillationbei gewôbnlichemLuftdruck

aus galiziscbenResiduen erhaltenon leichtenDestillate ergaben ein âhn-

liches Résultat: 41 pCt. uugesattigte, 59pCt gesfittigteKohlenwasser-
stoffe. Ferner ergab diePrSfung sftœmtlicherEinzelfractionenmit Schwe-

fetsâure, dass ihr Gebalt an ungesfittigtenKoblenwasserstoffen mit

steigenderSiedetemperatur der Fractionenzunimmt,von 23 auf 48pCt.,
wâhrend der Gehalt an gesâttigteu von 77 auf 52 pCt. sinkt. Durcb
die im fnlgendenAbschnitte mitgetbeiltenResultate wird die Zunahme

des Gehalts der Zersetzungsôle an ungesattigtenKobleuwasserstoffen

mit steigender Siedetemperatur bestfitigt. Dort finden sich auch An-

.gaben uber die einzelnen Kohlenwasseretoffe,die in den Oelen ent-

halten sind. Weun man sicb erinnert, da88die Residuen des gnlizischen
Erdôls der elementaren ZusammensetzongCnHjn entspreuben, und
wenn man ferner berttctcsichtigt, dass in den Destillaten erhebliche

Mengeu paraffinischer Kobienwasserstoffe auftreteu, so liegt auf der

Hand, dass die nach dem weiter oben erwfihnten Abtreiben von

il Fractionen nur etwa den vierten Theit betragendenResiduen relativ

wasserstoftarm geworden sein roûssen. Es zeigte sich, dass sich sogar
-etwas koblige Substanz abgescbieden batte, deren Menge bei der
Destillation im Vacuum 3.8, bei gewôbnlichemDruck 6.9 pCt. betrug.
Die von der Kohle befreiten RSckstfindezeigten folgende Zueammen-

'Setzang:
im Vacuum bei gew. Druck

C 88.177 88.17

H 11.19 10.52
In diesen Residuen niùssen sonach, da sie sebr bochmolekularen

Gharakters sind, noch erheblich wasserstoffarmere Reiben, ais die

Benzolbomologeuvertreten sein, wobei an die Versuche von Prunier
-uudVarenne ') erinnert sein mag, welche aus Petroleumrûckstânden

) Compt.rend. 90, 1006.
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Substanzen isolitt haben, die den allgemeinen FormetnnCîH bis 11C9H

«ntsprecben.

Untersuchung der Zersetzungsiile vom sogenannten

Crack ing-Process.
In Geracinaohsftmit H. Grdning.

Durch den sogenannten Cracking-Procesa werden schwere,
meist über 300° siedende Mineralôle dadnrch tbeilweise in leichtere,
fur Breniipetroleum verwendbare Oele ûbergefflbrt, dass man sie einer

roassigen Ueberhitzung aussetzt. Treibt man letztere zu weit, so

findet starke Vergasang statt (Oelgas), und es bilden sicb erbebliche

Mengen aromattscher Koblenwasserstoffe mit sonstigen theerigen

Nebenproducten. Die Ueberbitzung beim Craok ing-Process geschiebt
desshalb in Verbindung mit der Destillation des rohen Erdôls meist

nur dadurch, dass man die Oeldumpfe mit den oberen heissen Kessel-

wandungen in Berûhrung bringt, seltener indem man sie durcb be-

sonders erhitzte Apparatentheile leitet.

Von einer Fabrik, welche galizische Roherdôle verarbeitet, wurde

mir eiu grosses Quantum besonders fur diesen Zweck aufgefangener

Cracking-Oele freundlicbst zur VerfBgunggestellt. Den unter 2000

siedenden Theil dieserOele haben wir eitier eingeliendenUntersuchung

unterzogen.
Das robe Cracking-Oel zeigte bei 15° ein specifiscbes Qewicbt

von 0.8769 und war ziemlich dûnnflussig, von gelbbrauner Farbe und

dorchsichtig. Die fractionirte Destillation mit 100ccm Oel in dem

fûr Petroleum ûblichen Siedekôlbchen ergab als Mittel zweier nur

weoigvon einander abweichender Versuche:

jj^j?"
bis 125«125-200»20O-25O»250-300» 300-350OBestdes Medena

57" 1.90 0.80 8.05 30.20 40.35 18.70Vol.Proc.

Zur Gewinnung einiger Liter unter 200° siedender Theile wurde

eine grosse Quantilat dieses Oeles abgetrieben.

Nachweis der Olefine. Derselbe gescbab nacb zwei Methoden:

1. durch Absorption mit ScbwefelsSure in V erbindungmit Bestimnimig
des Kohlenstoffs und Wasseratofls vor und nach der Behandlung mit

Scbwefelsâure, und 2. nach der Bromirungsmetbode1).

Die Behandlung mit Scbwefelsâure erfolgte in Riicksicht auf den

Umatand, dass gewisse Acétylène durch gewôlmlicbe englische
Scbwefelsaure nur trag gelôst werden, sowie aucb, dass immer geringe

Mengen Schwefelsfiurezu scbwefliger Sâare reducirt wurden, was mit

Bildung von Wasser und also YerdQnnungverbundensein muss, nicht

nur mit englischer Schwefelsaure, sondern darauf auch noch mit einer

Siure, die 2 l/t pCt. Anhydrid euthielt. BeijedesmaligemAusscbfitteln

) DiesoBerichte80, 2366.
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VorstehendeResultate ergeben zunicbst, dass die relative Menge
der Olefine mit steigendem Siedepunkt der leicbten Crackingôle Ar-

heblich zunimmt, dann aber auch, dass es, wie die Aualysen zeigen,
sehr wohl gelingt, einen grossen Theil der wasserstoflarmeren Kohlen-

wasserstoffe mit Schwefelsaure herauszunehmen, dass aber auch nach

zweimaliger Behandlung mit dem dreifacben Volumen 5-proc. rauch.

Sâure noch keine reinen Paraffine (Hexan C 83.72, H 16.28 Dekan

C 84.51, H 15.49) resultiren. Die restirenden wasserstofffirmeren

Verbindungen sind, wie weiter unten noch gezeigt wird, die Napbtene.
Die Olefinewurden auch nocb nach der Bromirungsmethode fest-

gestellt. Dabei wurden gvôssere Mengen der betreffenden Portionen

mit absolutom Aether verdünnt und tinter starker Abkûhlung solange

vorsichtig mit Brom versetzt, als dieses noch rasch entfarbt und ohoe

BrorawasserBtoffabspaltungaufgenommen wurde. Durch Umrechnung
des verbrauchten Broias auf die dem Siedepunkt der betreffenden

Fractionen entsprechenden Olefine erhalt man die ungefahre relative

Menge der letzteren.

Fractionunter85» 85-110° 110–135" 135–1G0» 160–185»

angewandt g 175 291 301 308 319

verbrauchtes
Brom, » 36 60 73.2 92.4 108

ontspreohendpCt. 10.8 12.7 17.0 23.6 29.1

Hexylen Heptylcn Octylen Nonylen Dekyleu
od. 14.5 od. 19.1

Octylen Nonylen

kam auf 1 Vol. Oel 3 Vol. Schwefelggure znr Anweudung. Von

lOOTheilen der einzelnen Fractionen, deren Eiutheilong aus spater
sich ergebendenGriinden erfolgte, wurden die folgendenVol.-Procente

nbsorbirt (zweite Reihe inclusive der ersten):

Fraction bis 85" 85–110° 110-1350 135-160» 160-200»

mit cobc. Schwefeles&ure11 14 15 16.5 21.5

mit 2'/»-procentiger «a* lfir 17 “, r ““
rauchenderSchwefelsàure

Um die Paraffine môgliehst vollstaudig zu isoliren, also auch die

Naphtene und Benzole nach Môglichkeit xu extrabiren, erfolgte noch

eine zweimaligeBehandlung mit 5-procentiger rauchender Schwefel-

saure. Die folgende Ziisammenetellung entbâlt die Volmnprocente,

welche, inclusiveder friîher absorbirten, aufgenoromenwurden. De.r

Eiufachheit halber sind die Analysen-Resultnte in der gleichenTabelle

mit aufgetuhrt.
o~n or t mn t rn ~oen we

ois oo« oa-iiu" i iu-iso" ma- iw luu-aw»

mit5-proc. muob.Schwefolsaure 17.50 18.50 23.00 27.50 38.50
0 85.02 85.42 85.77 85.81 86.16

vorBehandl-mit »
H M 14.61 14.11 14.14 JM4

nach ~> » »
C 84.44 85.03 85.25 85.12 84.96

naoh H 1569 15.42 15.18 14.88 14.87
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Die Analyse der nucb fruher bescbriebener Méthode i8olirten

Bromide ftthrt nur m annfiherndrichtigen Resultaten, was wohl daher

kommt, dass die Trennung der Bromide noter sich und von kleinen

Resten von Kohlemvasserstoffen bei den immerhin nur geringen vor-

liegenden Mengen nur schwergelingt; bei den hôher siedendenscheidet

sicli auch leicht etwas Bromwasserstoffab.

Verglichen mit den Olefin* Mengen,die mittels Schwefelsfiuremit

2l/s pCt. 803 gefunden wurden, fielen die Bestimmungen mit Brom

tbeils etwas niedriger, tbeils etwas hôber aus. Da beide Methoden

an naturgemfissen Ungenauigkeiten leiden, so kônnen aie ûberhaupt
nieht vôllig fibereinstimmen. Auch beziehen sich im ersten Fall die

Zahlen auf Volumprocente, im letzteren auf Gewichtsproeente, ein

Fehler, der iibrigens in Anbetracht der einander nabestehenden spec.
Gewiebte der in Frage kommendenFractionstheile nicht erheblich sein

kann.

Jedenfalls zeigen die Resultate die Zunahmedes Olefingehaltes
mit steigender Siedetemperatur der Crackingôle, sowie auch, dass die

Schwefelsawre-Methode,trotz der ihr anhaftenden, insbesoiideredurch

Polymerisation bedingten Febler, fur aiinfihernde Bestimmung der

Olefine in Mineralôlen sehr wohl genQgt.

Aromatiache Koblenwasserstoffe der Beuzolreihe konn-

ten schon in dem rohen Destillat mittels der Gustnvson'schen Re-

action nachgewiesen werden. Doch wurde mit entsprechenden einge-

engten Fractionen des Oeles auch nocb der Nachweis fûr einzelne

Benzole geführt.

Benzol wurde constatirt iu der Fraction 77– 85° durch Nitriren,
wobei Geruch nach Nitrobenzol auftrat, alsdann Reduction zu Aoilin

und die Chlorkalkprobe. Auch bei 89° scbmelzendesw-Dinitrobeuzol

wurde isolirt.

Toluol konnte durch kaltes Nitriren der Fraction 107–114°

als 1.2.4-Dinitrotolnol nachgewiesenwerden; Metaxylol in Fraction

134–146° als 2. 4.6-Triuitro- Metaxylol,daneben wabrscheiulich auch

etwas Orthoxylol. Mesitylen und Pseudocumol wurden in

Fraction 160–185° als cbarakteristiscbes Mischproduct) der beider-

seitigen Trinitroderivate constatirt. Vom Mesitylenallein konnte nur

ein Trinitroproduet vom Schmp. 227U(statt2310) erhalten werden.

Der Nacbweis der Paraffinkob lenwasserstoffe gelangleicht
in den beim Nachweis der Benzole abfallenden Zwischen'fractionen.

In den entsprecbend eiogeengtenFractionen wurden die Aetbylene etc.

an Brom gebunden und dann die nicht angegriffenenOele mit Wasser-

dampf ûbergetrieben bis zum beginnenden Untersinken des Destillats

>)Engler, diese Berichte18, 2234.
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im Wasser. Dièse Operation wurde noeh zwcimal wiederholt, alsdaiia

mit concentrirter, darauf mit 5-procentiger rauchender Scbwefels&ure

behandelt und scbliesslicb die Benzole noch vollstôndig durch Be-

handlung mit Nitrirs&ure, dann mit Zinn und Salzsaure, Waschen

mit Salzsâure, Soda und Wasser beseitigt, sodass nur noch Paraffine

und vielleiclitNaphtene vorhanden sein konnten. Daraus warde durch

wiederholte Rectification tsolirt:

Hexan, U8–71° Heptaq, 95– 101» Octan, 124–126°
iC 84.01 83.85 84.98 84.48 85.00 84.80 |

H 15.98 16.04 15.81 15.45 15.28 15.44

JJonau, 150-152» Dckan, 173–175»
j

C 85.27 85.15 85.47 84.95

H 15.03 ir>.22 15.82 15.29

Verglichen mit den fûr Hexan (Normalsdp. 69° mit C 83.72, [

H 16.28) bis Dekan (Sdp. 173° mit C 84.51, H 15.49) berechneten

Werthen, ergiebt sich trotz Behandlung mit rauchender Scbwefel-

Sfinreetc. noch eine Beiraischung wasserstoffarmerer Kohlenwasser-

stoffe, die theilweise nicht unerheblich ist und ebenso wie bei den

friiheren Versuchen wohl nur auf die Anwesenheit von Naphtenen

zurûckzufiibren ist.

Um fûr den Nachweis der Naphtene noch weitere Anhalte-

punkte zu gewinnen, wurden die Oele, wie oben bescbrieben, nach

dem Vorgange Heusler's bei anderen Oelen, von Olefinen und

Benzolkohlenwasserstoffen befreit und, nachdem noch durch Natrium

die letzten Spuren Brom entferat waren, aaf die Siedepunkte der

einzelnen Naphtene durch wiederholte Rectification eingeengt. Die

Einzelfractionen zeigten folgende Zusammensetzungen:

78–80° 100–102» 117–121» 134-137»

Hexanaphten Hepta- Octo- Nono-

C 84.81-84.7 84.97–84.50 85.02-84.79 85.12–85.10

H 15.58--15.24 15.49 -15.1G 15.17-15.21 15.50-15.24

160–162» 180-182°

Deka- Uodeka-Naphtea
C 85.72 85.27 85.06

H 15.45-14.62 15.45.

Die Naplitene verlangen C=>85.72, H == 14.28. Wenn deshalb

auch die meisten Fractionen immer noch, einzelne sogar erbebliche

Mengen, Paraffine zu enthalten scheinen, was ja in Anbetracht. der

Unmôglichkeit vollstfindiger Àbscheidung durch Destillation nicht

anders erwartet werden kann, so darf doch anf Grund der bohen

Kohlenstoff- und niedrigen Wasseratoff-Zahlen(Hexan, Sdp. 69°, wfirde

beispielsweise 83.72 C, 16.28 H verlangen, Nonan, Sdp. 150–152°,

84.37 C, 15.63H) die Anwesenbeit der Naphtene als erwipsen an-

ge8ehen werden.
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Besttttigt wird dieses Résultat dureh dao spec. Gewicht im Ver-
baitniss zum Lichtbrecbnngaverrnôgen der einzelnen Fractionen je-
weils vor Entziebung und nach Entziehung der Olefine, der Benzole
and der Naphtene, worfibereingehende Einzelbestimmungenausgefübrt
worden sind(siehe G r n ing Inauguraldîssertation, Freiburgi./Scbweiz).

Auch im Cracking-Process bilden sich also, neben vorwiegend
Paraffinen und Aethylenen, bei verhfiltnissmSssigniedriger Temperatur
Naphtene und Benzolkohlenwasserstoffe.

Die ZersetzungBÔle der Destillation schwerer Mineralôle
nnter Ueberdruck.

lu GemeioBchaftmit C. Sehneider.

AU Producte der Spaltung hocbmolekularer Kohlenwasserstoffe
verdienen die Destillate, welche nach dem Krey'schen Patentver-
fahren (D. ft.-P. 37728) erhalteu werden, besoudere Beacbtung. So-
wohl aus den bocbsiedendenPetroleuraôLen, als auch aus den schweren

Braunkoblenôlen, wie Paraffinôl etc., lasseu sich durch Destillation
unter Ueberdruck, analog dem Verfabren von Thorpe und Young,
leichte Oele gewinnen, die als Brenoôle verwerthbar sind. Das uns
von Hrn. Dr. Krey freundlicbst zur VerfQgunggestellte Oel war aus
schweren Braunkohlenôlen dorch Druckdestillation bei einem Druck
bis zu ca. 6 Atmosphâren gewounen und bat, je nachdemdie Destillation
mehr oder weniger weit getrieben wurde, Ausbeutenvon 30– 60pCt. des
Rohmaterials ergeben.

Dieses Druckdestillat bildet eine leicht bewegliche Flussigkeit
von rôthlich brauner Farbe mit scbwacher Fluorescenz und von un-

angenehmem Geruch. Spec. Gewicbt 0.8301. Elementarzusammen-

setzang: C 84.67 und 84.83, H 13.93 und 14.30, S 0.80 pCt. Siede-

teniperatur:

unter 1000 100/120° 120/140" 140,160° 160,180° 180/200° 200/220°
4.0 4.5 5.0 6.7î 7.6 9.0 9.5

220/2400 240/260» 260/280"» 280/300° ûber 300°
11.5 12.6 12.8 8.6 8.0 Vol.-Proo.

Von Paraffinen wurden nur die normalen isolirt; wahrachein-
lich sind aber auch secundilre und tertiàre vorhanden. Aus den ein-

zelnen, mit HSIfe von Dephlegmatoren eingeengten Hauptfractionen
wurden die Olefine an Brom gebunden, dann die nicbt bromirten
Theile abdestillirt, mit ranchender SchwefelsSure behufs môglichster
Beseitigong von Naphtenen behandelt, und schliesslich wiederbolt auf
bestimmte Siedepunkte fractionirt. So konnten constatirt werden:

Pentan, Sdp. 37–39», spec. Gewicht 0.6251(20°). Gef. C 83.50,
H 16.61. Ber. C 83.33, H 16.67. d= 2.51 (ber. 2.49).

Hexan, Sdp. 68–69», spec. Gewicht 0.6670. Gef. C 83.55,
H 16.12. Ber. C 83.72, H 16.28. d « 2.94 (ber. 2.98).
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Heptan, Sdp. 97.5–98.5 °, spec. Oewicht 0.6924. Gef. C 83.9J,
H 15.85. Ber. C 84.00, H 16.00. d 3.44 (ber. 3.47).

Octan, Sdp. 124–125», spec. Gewicht 0.7124. Qef. C 84.20,
H 15.58. Ber. C 84.21, H 15.79. d «=>3.90 (ber. 3.95).

Nonan, Sdp. 148.5–149.50, spec.' Gewicbt0.7296. Gef. C 84.20,
H 15.39. Ber. C 84.32, H 15.68. d = 4.55 (ber. 4.43).

Der Nachweis der Olefine wurde mit Schwefelaûureund mit
Brom im Wesentlichen nach friiber beschriebener Methode gefûhrt.
Gewohnliche concentrirte Schwefelsâure entzieht dem rohen Druck-
destillat 34-35 Vol.-Proc.; dasselbe besteht sonach nus ungefîShr

Vol. gestittîgten, und 1/3Vol. ongesâttigtenKohlenwaaseratoffen. lu
einzelnen Fractionen wurde gefunden:

Fraction35–40<>: 8.25g verbrauchten8.13g Brom,entspr.44pCt. Amylen.
» «7–70°: 11.52»n » 9.61» » » 41 » Hexylen.
> -99": 13.824̂ » 9.8O»xi » » 43 » Heptyl«n.

Die Anwesenheit der Naphtene darf auf Grand der Ver-

Snderungen des specifischen Gewichts und des Lichtbrecbungsver-
môgens der einzelnen Fractionen des Oeles vor und nach Behandlung
mit concentrirter und dann mit rauchender Schwefelsfiure als sehr
wahrscbeinlich bezeichnet werden1).

Von Benzolkohlenwasserstoffen konnten in Fraction 75 90°
das Benzol als Nitrobenzol und durch die Fuchsinreaction, das Me-

sitylen und Pseudocumol in der Fraction KiO-1800 in Form des
charakteristischen Trinitro-Gemisches vom Schmp. 166–167° nach-

gewiesen werden. Durch Umkrystallisiren ans Benzol Hess sich das
Gemisch in Trinitromesitylen (Schinp. 232°) und Trinitro pseudocumol
(Schmp. 185°) trenuen.

Auch in dem ZersetzuBgsprocessder Destillation schwerer Bruun-
kohlenôle unter Ueberdruck muss, nach den erhaltenen Resultateu,
die Bïldung parafflniscber Koblenwasserstoffe nus wasserstoffârmeren

angenommen werden.

Chemisches Laboratorium Karlsruhe.

') Nahoressieho C. Sohneider's Inaugaraldissertation,Giessen.
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514. C. Engler und J. Grimm: Ueber direote Abapaltung
von Kohlenoxyd und die Umsetzung desselben mit Waaser.

(Eingegangoaam 27. Novomber.)

Die Fragenach der Temperatur, bei welcherKoblenoxyd bei pyro-
genen Processen sntatehen kann, ist neuerdings in einer ausfùhr-

lichen, experimentell sehr schôn dnrchgefilhrten Arbeit von Francis
C. Phillips') im Ziisammeiihîuigmit der Fragenach demEntstehungs-
process der Brdôlgase erôrtert worden. Dabei wurde jedocb nur die

Bildung dureh Reduction ans Kohlensa'ure herangezogen, wahrend
doch zutnal fûr die von Phillips behandelte Frage anch noch
andere Môglichkeiten in Betracht zu ziehen sind, vor Allem die
directen Ausscheidongen von Kohlenmonoxyd aus organisehen Ver-

bindungen durch Krhitzen. Gerade fûr die von dem Genannten be-

sonders besprochene Bildung grosserer MengenKohlenoxyd bei der

Ueberdruckdestillntion von Fettstoffen dûrfte viel weniger ah die Bil-

dung des Kohlenoxydes aus Kohlensa'ure, als vielmehr an oinen

directen Austritt desselbeu zu denken sein. Wie weiter unten nach-

gewiesen wird, finden solche Austritte viel hâufiger, als bisher ange-

nommen, statt, und man hat dabei nicht einmal nôthig, eine voraus-

gebende Bildung von Ketonen, die besonders leicht Kohlenoxyd ab-

spalten, anzunebnien, obgleich jene Druekdestillation gerade die

Zwischenbildung ketonartiger Kôrper dnrcbaus nicht als to fernliegend
erscheinen lSsst. Es ist also sehr frnglich, ob man genôthigt ist, ja,
ob es nur angezeigtist, beim Vorhnndenseinvon Koltlenoxyd in einem

Gasgemisch auf eine bei der Bildung des letzteren so hohe Tempe-

ratur, wie sie fSr die Reduction von Kohlensfinre zit Kohlenoxyd an-

genommen wird, also 427°, zn scbliessen1), und ob nicht vielleicht

auch fur die von Phillips bebandelten Fftlle sich Kohlenoxyd bei

viel niedrigerer Temperatur hâtte bilden konnen.

Schon vor einigen Jahren haben wir im hiesigen Laboratorium

gefunden9), dass das Acetophenon beim Erbitzen auf 310° unter theil-

weiser Bildung von Dypnon, Triphenylbcnzol etc. starke Abspaltung
von Gasen zeigt, die 75 pCt. Koblenoxyd, ausserdem Kohlendioxyd,

Sumpfgas und etwas Wasserstoff enthalten. Dibenzytketoo*) scheidet,
neben Bildung von viel Toluol, ebenfalla ein Gas ab, das zu ca.

aus Koblenoxyd besteht.

') >Researche8up. the Phenomenaof Oxyd.and Chem. Propertiesôf

Gases.» Traosact.amer.Philos.Soc. Vol. XVII, 1 u. 2.

7) Phillips ninjmfcdieseToroperaturan nachJ. L. Bell: Chem.Piinc.

of the Manufact.of ron Jand Seetl, p. 101.

3) C. Engler und L. Denglor, dieseBerichte26, 1445.

*) Bngler ttnd Lôw, ibid. 86, 1435.
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Andere ketonartige Verbindungen neigen noch mehr zurKoblen-

oxydabspultung. So zerfftltt imcb Claisen1) Benzoylaroeîsensfiure
schon beim Destilliren in Benzoësfiure und Kohlenoxyd, auch Ben-

zoylbreiiztniubensaure spaltet leicht Koblenoxyd ab 8), nnd neuerdings
hat W. Wifilicenus*) fur Oxalessigester und eine Reihe seinerDeri-
vate und Homologeu, ferner fûr gewisse Orthodiketone Koblenoxyd-
abspaltung nacligewiesen bei Temperaturen, die bis unter 200° ber-

nntergehen. Auch die Zersetzung des Dioxobernsleinsfiureestersund
des OxoraalonsSureestersnacliAnschfilz uud Pauly4) gehôrt hierher.

Wir haben die pyrogene Kohlenoxydgasabspaltung noch filr die

folgendenKorper nfiher untersucht*).
Ameisensaure. Dasa diese Saure unter Zusatz waaserabspal-

tender Mittel leicht in CO und H*O zerffillt, ist lfiogst bekaoDt.
Naeb misereiiVersucheu spaltet dieselbe aber auch schon beim Er-
hitzen im zugeschmolzeuenRobr fûr sich allein erbebliche Meugeu

Koblenoxyd und Wasser ab. 10ccm Satire 8 Stunden lang anf 150

– 160" erhitzt, lieferteu ca. 300 ccm Gas. das aus 98.8pCt Kohlen-

oxyd und 1.2pCt. Kohlendioxyd bestand.

Der AineisensSiireSthylester zeigt erst bei 300° Gnsabspal-

tung, dabei gaben 10 cent des Esters bei einmaligem Erhitzen

400 ccm Gas.

Letzteres bestand «us:

18.2Vol.-Proc. CO
29.5 » » CO»
7.2 » GaEt

45.1t > » H.

Der Process dûrfte souach gemSss folgenden beiden Reactionen

rerlanfen

H.COOCîHj = CO+ H2O + Cs(H4,

H COOCîHb= COî -+- Hg H- (^ ÎU.
Das feblende Aethylen kann sich in polynierisirten Zu-tand im

Rüekstande befinden.

Auch der Ameisensfiureamylester zeigt erst bei 8000 Gas-

abspaltung, und das Gas besteht nus:

s?3.2Vol.-Proc. CO

16.7 » » CO*
15.8 » » G»Hto
44.3 » » H.

Die Reaction verlSuft also im Ganzen analog wie beim entspre-
chenden Methylester.

') DièseBerichte10, 1667. »)Ibid. 21, 1113u. 88, 813.

»)DioseBeriehte27, 792, 1091;28, 811.

<)DieseBeriehte27, 1304.

*)JX&hmasiebeJ. Grimm, Inaugur»ldi8S«rtation,Base!1897.
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Oxa1s ti ur e«t hyI es t er. Ueber die Zersetzliclikeit dieses Esters

and dieKoblenoxydabspaltung stimmen die AngabenvonAnschû tz und

Pauly und von W. Wislicenus nicht ttberein1)- Wir haben ge-

funden, dass, wenn man lOccm desselben fûr sich allein im zuge-
achmolzenen Glasrohr erbitzt, achon bei 200° Gasabspaltung eintritt.

Beim Erhitzen auf 250° hatte sich iiber ein Liter Gas gebildet, welches

bestand aus:
48.4 Vol.-Proo. CO

43.8 » » CO»
7.8 » a Olonn.

Die Spaltnng erfolgt also folgenderuiaassen:

(COOCH*)* CO + 00» + HïO + 2O2H«.

Die Abspultung von Olefinen beim Erbitzen von Sâureestern ge-

sfittigter Alkohole entspricbt der von dem Einen von uns inG«mein-

achaft mit Lôw l) aufgostellten Regel des Zerfallens solcher Ester in

Oleftn und Sflure, nur dass hier die Sâure gleich weiter im Kohlen-

oxyd und Wasser, beziehungsweise auch Koblendioxyd und Wasser-

stoff zersetzt wird.

Benzoïn, in Portionen von je 20 g in zugeschmolzenenRiihren

10 Slunden auf 280° erliitzt, spaltet erbeblîcbe Mengen Gas ab, das

ans 92 pCt. Kohlendioxyd und 8 pCt. Koblenoxyd besteht. Das ôlige

Reactionsproduct hinterlfisst beim Behandeln mit kaltem Alkohol eine

gelbe Rrystallmasse, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren den

Scbmp. 95° zeigte und sich als Benzil erwies. Der in Alkobol geldste
Theil liess sich durch Destilliren in die drei Fractionen 250/260°,

SI 0/320°, 330/340° zerlegen, von denen durch Umkrystallisiren ans

Alkobol die erste ergab; das bei 26° schmelzendeDiphenylmethan,
die zweite bei 55° scbmelzendes Desoxybenzoïn,die dritte einen wei-

teren Theil von Benzil. Die Zersetzung verliuft sonach in der Haupt-
8ache etwa folgendermaassen:

Benzoïn Beozil

2CeH4 CH(OH) CO CbHs CsH» CO CO C«HB

DesoxybeDZOïn

-t- C«H& CHj CO CbHsH- H,O.

Ein Theil des Desoxybenzoïns "zereetzt sich dann weiter unter

Bildung von Diphenylmethan and Kohlenoxyd:

CsHs CH8 CO CaHi= CoHj.CHj.CeHj + CO,

und ein ganz kleiner Theil, wie in dem eretûbergehenden DestiUat

nachgewiesen werden kann, unter Bildung von Bittermandelôl,

C«H» CH (OH) CO C« H* = 2 C«Hj COH.

Auf die eigentbûtnlich'eetarke Koblendioxydbildung kommen wir

weiter unten zurSck.

') Dièse Berichte 28, 814. ">)Diese Berichte26, 1442.
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Benzoylaceton, wâhrend 10 Stunden auf 300° erhitzt, giebt
keine Oasabspaltung. Der eine Theit condensirtsich zu hochsiedenden

Producten, wïihrend ein anderer Theil, anter Mitwirkungdes bei der

Condensationgebildeten Wassers, einerseits BeiizoBsSureund Aceton,

andererseits Essiggfiure und Aeetopbenoo bildet.

Nimtnt man zu den vorstehend erwahnten Thatsachen noeh die

Beobaehtung von J. W. Thomas') hinzu, wonach blitttriger Lignit
schon beim Erwârmen anf 50° Kohienoxyd-haltigesGas abspaltet, so

darf das Auftreten vonKohlenoxyd in Gasgemischenebenso wenig als (t
Beweis für einen hncligradigenpyrogenenProc«ss, wie das Fehlen von t
Kohlenoxyd als beweisend dafur aiigesehen werden, dass ein Gasge-
misch sich bei niederer Temperntur gebildet haben muss.

Fiir die in der Natur vorkommenden Gase, besonders auch die

Erdôlgasp, von denen Phillips spricht, bat mon aber aach noch mit

der weiteren Môglichkeit zu rechnen, dass urspriinglich vorhanden

gewesenes Koblenoxyd sich im Lauf der Zeiten umgesetzt haben und

also verachwunden seiu kann. Man denke doch nur an die von

Victor Meyer beobachtete langsatne Oxydationswirkungdes Suuer-

stoffs gegenfiberWasserstoff und Kohlenoxyd bei gewôhnlicher 'rem-

peratur oder sehr mfissiger Wfirme. Eine weitere solche Môglichkeit

liegt in demUmsutz mit Wasser; alles Palle, die bei einem so grossen

Zeitfiictor, wie er fur naturliche Processe in Rechnung gestellt
werden mugs,sehr wohl zn berûcksichtigen sind.

Bildung von Kohlendioxyd aus Wasser und

Kohlenoxyd,

Die von uns wiederbolt gemachte Wahrnehmung, dass in den

Zersetzungsgasen rein ketonartiger Kôrper, also Verbindungen, die

den Sanerstoff nur in der Kohlenoxydgruppe enthaiten, trotz Luft-

abschluss Kohlensaure in erlieblicher Menge auftritt, drangte uns die

Frage auf, woher der Sauerstoff bei diesem Uebergangevon Kohlen-

oxyd in Kohlensâure genommen wûrde; 18 pCt. Kohleudioxyd wie

beim Erhitzen des Acetopbenons, oder gar 92 pCt. wie beim Er-

hitzen des Benzoïos, konnen durch Luftsaueratoff nicht gebildet

sein, auch wenn etwas Loft in den Rôhren geblieben wâre. Die

Muthmaassung lag deshalb nabe, dass das Koblendioxyd durch

Etinwirkung von Kohlenoxyd auf Wasser eutstandeii sei, welch

letzteres als Product eines voraufgehenden GondeosationsproceSses
sich sehr wohl gebildet haben konnte, ja in den meisten Ffillen sich

gebildet haben musste.

Zur Beantwortung der Frage, ob die UmsetzungzwiscbenKohlen-

oxyd und Wasser auch schon bei einer Temperatur vor sich gehe^

»; Chem.NewsISil, 249.



2925

die noeb lu den Grenzen der bei den vorstehend beschriebenen

ZereetzuDgsrorgâogen angewandten Temperaturen liegt, wurde nua

noeh versucht, dureh Erwaimen von Koblenoxyd mit Wasserdampf
die Ternperatur zu ermitteln, bei welcher die Umsetzung in Kohlen-

saure und WasserstotF beginut.
Das aus gelbem BluttaugenBalz und Sehwefelsaure eraeagte

Kohlenoxydgas wurde belsufs votlstândiger Beseitigung des Sauer-
stoffs im Glasgasometer mit dariu frisch gefâlltem Ferrobydrat
wâhrend mehrerer Tage wiederholt durchgescluittelt, alsdann

noch durch eine Winkler'sebe Rtibre mit ChromchlorQr und dureh
einen mit alkalischer Py rogallollôsung gefûllten Liebig'scben Kali-

apparat geleitet. Von hier trat das Gas in kleinem Glfischen dûrcli

Kalkwasser, dann in langeamem Strom darch ein mit frisch ausge-

kochtem, destîlHrtem Wasser gefSlltes Kôlbclien, welches von au8sen
erwôrnit wurde, ferner dureh eine spiralig gewundene, c«. Vî m lange,
2-3 mm licbtweite Porzellanrôhre, die im Paiaffin-, Natriamnitrat-

oder Chlorzink-Bade erhitzt werden konnte, scbtiessHch wieder durch

eiu kleines Glâschen mit Kalkwasser mit vorgelegter Kaliwauch-

flasche zum Schutz gegen die Kohlenstore der Luft.

Nacbdem das Gas ungefâhr eine Stunde durch den kalteu Appa-
rat gegangen war, ohne dass Trûbung im vorgelegten Kalkwasser zu

bemerken gewesen wâre, wurde das Forzellanrohrclien auf 150° er-

warmt. Auch dabei war keinerlei TrBbung des Kalkwassers wahr-

zunehnien, ebensowenig bei jeweiligem mebrstSndigem Erwârnien der

PorzeUanrôhre auf 200 undauf 250". Dagegen trat bei 300° schon nach

Verlauf von ungefiihr einer Stunde in dem hinter dem Porzellan-

rôhrchen vorgelegteu Kalkwasser deutliche Trûbung auf, die mit der

Dauer des Versuchs immer stârker wurde. Das vor der Porzellan-

rëbre eingeschaltete Kalkwasser blieb vôllig klar, ein Beweis, dass

sich die Kohleiisâure erst nach Passiren des Wassergefftsses in der

Porzellanrôhre gebildet haben konnte. Eine Wiederholung des Ver-

suchs ergab dasselbe Resultat.

Die beginnende Umsetzung zwischen Kohlenoxyd und Wasser

zu Kohlendioxyd und Wasserstoff, welche auf Grund der Versuche von

Naumanu und Pister bei etwa 600° angenommen werden konnte,

liegt sonach erheblich niedriger, zwischen 250° und 300°, wobei selbst-

verstândlich nicht ausgeschlossen ist, das* anch schon vorher mini-

male Umsetzung stattfindet; letzteres ist sogar wahrscheinlich.

Fûr die in vorstehenden Yersuchen beobachtete Bildung von

KoblensSure beim Erhitzen ketonartiger Kôrper lâsst sich aus diesen

Resultaten schliessen, dass aie durch Einwirkung primâr gebildeten

Koblenoxyds und Wassers entstanden ist. Wenn nicht immer dabei

auch fréter .Wasserstoffnacbgewiesen wurde, so erklârt sich diea un-

gezwungen darch die Annahme, dass er in diesenFallen durch neben-
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bei verianfende Rednctionsprocesse in Anspruch genommen wurde,

Endlieh kann dieses Verhalten, znsammen mit den von Victor

Meyer beobachteten ïbatsaeheu, das von Phillips betonte Fehlen

des Kotilenoxyds,vorausgesetzt dass dasselbe iiberhanpt nrsprfinglicn

vorhaiulenwar, in natûrlichen Gasen erklâren.

Client.Laboratorium Karlsruhe.

815. C. A. Bisohoff: Studien ûber Verkettungen.

XXIII. Ortho- und Para-Amid.oph.enol.

[Mittheiluogaus dem chom. Laboratoriumdes PolytechnikumBzu Riga.}

(Eingogangenam 27.Novomber.)

Die Umsetzurtg des o-AmidopheBols mit den w-Bromfettsiiure-

estern sollte bei normalem Verlauf in erster Linie der Gleichung I

ent8precben

a

I. HO.CSH4.NH*4- Br.Ç.CO.OCjHs
b

a

= HBr + HO.C6H«.NH.Ç.COOC»H».
b

Uni seeandfireReactionen zu vermeiden und einer Oxydation de»

bekanntlicbleicht zersetzlicben Amidophenole vorzubeugen, wurde dem

Geroisch der Ingredientien Natriumsulfit zugeaetzt. ln zweiter Linie

konnte, namentlichbei hôherer Temperatur, Ringschluss im Sinae

des Schémas II erfolgen:

Der Einfiuss der Suhstituenten a und b konnte endtich sicb da.

bin fiassern, dass weder die erste noch die zweite Reaction eintrat,

sondern dass in Folge Collision z. B. der beiden fur a und b in dem

«-BronBisobuttersaureeatervorhandenen Methyle mit dem o-Hydroxyl

eine »Aosweichreaction«stattfand, wie solche schon frûher bei den

SyiMhesenin der Piperas«Dgr«ppe beobachtet worden war. Die oben

gescbilderte Voraussicbt wurde in der That bestâtigt.
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Wie a-Bromisobutyryl-o-toluid (I)nichtdas Piperaain (II),
sondern IsobuttersSure-o-toIuid (III) liefert1):

I. CHs.CaH4.NH.CO.CBr(CH3)i(,

CO C(CHs)î
II. CH8.C6H,.N >N.C«H«.CH3,

C(CH»)î.CO
III. OHï.06H4.NH.CO.CH(CH,)2,

80 muSBdas im Folgeoden unter 3. beschriebeiieReactionsproduct
als Isobutyr-o-aminophenol,

IV. fCH,)s.OH.CO.NH.C6H,.0H oder

(CHjJï.CH.CO.O.C^Hi.NHa

aufgefassfcwerden, und zwar dürfte, da der Kôrper in kalter Lauge
unloslicb iat, die zweite Formel den Vorzugverdienen.

Wir haben es hier also wieder einmal mit einem schon quali-
tativ abnormen Veriauf der Verkettung des «-Isobuttersaurederivates

gegenitber dem Verhalten der analogen Propion-bezw. Normal-Butter-

S&urederivute zu thun.

Beim p-Amidophenot fallt der Einfluss eineso-Substituenten fort,
und mit diesem Phenol reagiren daher aucb die drei geiuiimten
«-Bromfettsôureester, wenigstens der Art der Unwetzung nach,

analog.
1. 10 g o-Amidophenol 16.6 g «-Brompropionsâureftthyl-

«ster, 12.6 g Natriumsulfit wurden 4 Staode» auf 115– 120°erhitzt.

Dabei entwich Schwefeldioxyd. Die entstandene,theilweise erstarrte,
schwarzbraune Flûssigkeit wurde zur Entfernungdes abgeschiedenen
Bromnatriums mit Wasser, sodann zur Trennungvonnicht in Reaction

getretenemAmidophenol mit verdûnnter Natronlauge geschflttelt, und

hierauf durch Aether das Reactiousproduct ausgescbûttelt, Der nach
dem Verdampfen des Aethers erbaltene Rûckstand wurde im Vacuum

destillirt. Bei 15 mm ging fast Allés zwischen133–150°, bei 12mm
von 122–135° ûber. Diese Hauptfraction erstarrte und tieferte nacb
dem Umkrystallisiren aus Aetber grosse farblose Krystalle vom

Schmp. 109– 111°. Nach der Analyse liegt das der obigen Gleichung II

entaprechende

vor.

Analyse: Ber. Procente: C 66.26, H 5.52, N 8.56.
Gof. » » 66.03,65.66, » 5.85,5.72, » 8.73.

A. Tigorstedt, dieso Berichte25, 2928; G. A. Bischoff, Ann. d.

<3hen».27ft, 172.
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Freundlieber Mittheilung meines Kolîegen Hrn. Prof. Dr. Doss

«afolge, gebôren die Krystalle dem rhombischen System ttn, Btelleû

Tafeln mit der Combination OP.ooP<».ooP<».P<».mP<»dar und
sind moglicherweisehemiëdrisch.

Der Kôrper ist schwer lôslich in kaltem Wasser, Sehwefelkohlên-

stoff, Eisessig,verdunnten Mineralsouren und Alkalien, sowie in kaltem
und heissemLigroïn; leicbt lôslich in heissem Wasser, heissen Mineral-

sfiuren, Eisessig und Alkalien, ferner in kaltem Alkohol, Aetbér,
Benzol, Chloroform und Aceton.

2. 10.9g o-Amidophenol, 19.5 g fe-Brombutters&ureâtliyl-
ester, 25.2 g Natriumsulfit wurden 5 Stunden auf 140" erhitzt. Die
mit Wasser, Natronlauge und Aether versetzte Beactionsmasse lieferte

beim Verdunsten der fttherischen Schieht zunftchst ein brannes Oel,
in welchem sich nach 12-stfindîgem Steben Krystalle ausschieden,
welche nach dem Umkrystallisiren ans Ligroin bei 81° schmelzen.

Trotz des etwas zu hoch gefundenen KoblenstofTgehaltesglaube ich

die Verbindung als den

o-Hydroxyanilinobotter8âureâthy lester,
HOCsH*NHCHKCî.HOCOOCaH*.

entstandennach der obensub I gegebenenGleichung,ansprechenza
miissen.

Analyse: Ber. Procente: C 64.57, H 7.62, N 6.27.

Gef. » » 65.77, » 7.61, » 6.50.

3. 10g o-Amidophenol, 17.9g a-Bromisobuttersaurefitbyl-
ester, 25g Natriumsulftt wurden, nachdem bei 135– 140° Scbmelzuog

eingetreten war, 8 Standen auf 125° erhitzt. Nach dieser Zeit war

der Geruch des Bromfettsaureesters nicht mehr wahrzunebmen. Die

Masse erstarrte in zwei Schichten. Die untere war farblos und be-

stand aus den Natriumsaizen, die obere war dunkelbraun gefftrbt und

stellte nsdelfôrmige Krystalle dar. Darch Waschen mit verdûnnter

Natronlauge und wiederholtes Umkrystallisiren aus Aetber wurden

die Letzteren gereinigt und schmolzen dann zwischen 112– 115°»

Rascher gelingt die Reinigung durcb Destillation im Vacuum, wobei

die Haoptmasse des genanuten Kôrpera bei 23 mm zwischen 168 – 176°

ûbergiDg.

Die Analyse ergab Wertbe, welche fur das oben sub IV for-

mulirte

Isobutyr-o-aminophenol
stimmen.

Analyse:Ber. Prooente: C67.01, H 7.27, N7.82.

Gef. » » 67.15,67.37,67.12, »7.27,7.28,7.42,» 7.82.
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Der Kôrper stellt nach Hrn. Prof. Dr. Dosa ein Gemengetri-

kliner Tafeln und Saulen dar, an denen die Fllichen <x>Poo.wp»

oF. Poo mP'ioo auftreten. Unlôslich ict die Verbindung in kaltem

Wasser, verdDnntenMiueratsauren, Natrontaugeund Ammoniak, wenig
lôslich in Ligroïn, lôslich iu heissem Wasser, heissen verdûnnten und

in kalten concentrirten Mineralsfiuren, ferner in Alkobol, Aether,

Benzol, Cbloroform, Aceton und Eisessig.

p-AmidopbenoI.

4. 10.9 g Base, 18.1 g «-Brompropionsaurefithylester,
25 g Natriumsulût wurden 8 Stunden auf 125 – 130° erhitzt, sodann

die erkaltete Massemit Natronlauge und Aether versetzt, die Aether-

schioht mit Wasser gewascben,getrocknet und verdampft. Der Rflck-

stand wurde in Eiskuhhing fest. Aus Ligroin umkrystullisirf, lieferte

er farblose Krystaitchen, die nach wiederholtemUmkrystallisiren con-

stant bei 86° schmolzen.

p-Hydroxyanilinopropionsfiurefithylester,

HO.G8H4.NH.CH(CHâ).CO.OC8Hs.

Analyse:Ber. Procente: C 63.15,H 7.18,N 6.69.
Gef. » » 63.29, 7.23, » 6.72.

Die Substanz ist sehr leicbt lôslich in kaltem Aetber, Alkobol,

Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig.
Um die Ausbeutenu diesem normalen Verkeltungsproduct zu be-

stimmen, wurde der Versuch mit 32.7 g Base, 54.3 Ester, 75.6 g Nà-

triun)8ulfit wiederholt und die Reactionsmasse mit siedendem Ligroïn

quantitativ extrahirt. Dabei reaultirten 9.71 g des obigen Kôrpere.
5. 10.9 g Base, 19.5 g «-Brombuttersaurefitbylester, 25 g

Natrium8u)fit, wie sub 4 erbitzt und aufgearbeitet, lieferten, nach dem

Umkrystallisiren des Rohesters aus Alkohol und Ligroïn, farblose,

glSnzende, symmetrischeNadelchen vom Schmp.59.5°. Sie sind wie

das sub 4 beschriebeneniedrigere Homologe leicht lôslich in den dort

aufgefubrten Solventien.

p-Hydroxyanilinob uttersâureâth y lester,
HO CaH, NH CH(CjH4) CO OCHs.

Analyse:Ber.Procente: C 64.57,H 7.C2,N 6.27.
Gef. » » 64.51, 7.60, » 6.30.

Die Ausbeule auseiner zweiten, quantitativ mit Ligroïn, wie sub 4,

behandelten Portion von 32.7 g Base betrug 16.43g.
6. 10.9 g Base, 19.5 g rt-Bromisobuttersaureathylester,

25 g NatriumBuIfit, wie sub 4 erbitzt und aufgearbeitet, gaben beim

Stehen in Eis Krystalle und etwas Oel. Da die Krystalle sicb bei

Zimmertemperatnr wieder verfiussigten, wurde die Masse im Vacuum

destillirt. Bei 279mm ging bei 258° ziemlich constant ein Oel ûber,

das in der Vorlage sofott erstarrte. Darch Umkrystallisiren aus Al-
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kohol undLigroïn, ferner aus einemGemisch vonAetber und Ligroïn,
wurde der Schmelzpunkt 91 – 91.5U constant. Die bei diesen

Reiuiganggversuehen gemachte Beobachtung, dnss der Schmelzpunkt
nnr durch hâuûges Umkrystallisireii von 87° nacb und nach bis 91°

stieg, legt die Veruiuthung nabe, dass hier, wie fifters beobaehtet, in

Folge interniolekularer Umlagerungwâhrend der Reactionder a- and(3-

jj-HydroxyaniMnoisobuttersfiarefithylester,
HO CsH, NH C(CHs)j> CO OCjHg und

HO CeH, NH. CH3 CH(CHs) CO 00» Hs,
neben einander entstehen.

Analyse: Ber. Proeente: C 64.57,H 7.62,N 6.27.
Gef. » » 64.38, » 7.52,» 6.37.

Die Substanz stellt glanzeode, schwacli gelblich gefiîrbte Prismen

dar, die in Bezug auf die Loslichkeitsverhaltnisse den sub 4 und 5

bescbriebenen Kôrpern durcbaus Sbnlich sind.

Eine Ausbeutebestimmung, in der oben beschriebenen Weise mit

32.7 g Base durcbgetuhrt, ergab im Gnnzen 4.6 g Ester.

Die Pehler, die naturgemites diesen quantitativen Bestimmungen

anhaften, veranlassen mich, von einer Speculation ùber das Verhaltniss

der Ausbeutenabzuseben. Jedenfalls aber ist aueh hier die Ausbeute

an Ï8obatyrderivat die relativ geringste,
An der Ausfûbrung der beschriebenen Versuche haben sich die

HH. Dr. H. Guntrum, stud. Kônig und Blumfeld betbeiligt,
denen ich fûr ihre geschickte Hûlfe meinen Dank auch an dieser

Stelle ausspreche.

516. E.Noelting und E. Fourneaux: Ueber die Beduotions-

produote der nitrirten Dimethylaniline.

(Eingegangenam32.Novembor.)

Von den in der folgenden, vor 6 Jahren ausgefûhrten und von

Fourneaux als Doctor-Dissertalion benutzten Arbeit beschriebenen

zahlreicben Korpern sind in der Zwischenzeit einige von La ut h')

untersucht worden. Obgleich unsere Resultate mit denen des ge-
nannten Forschers fibereinstimmen geben wir aie bier noch eiomal

des Zu8ammenhange9wegen wieder, unisomehr da manche Beobach-

tungen desselben durch die unsrigen ergânzt werden.

Nitrirung des Dimethylanilins.

Diese Operation wurde nach den Vorachriften von Groll!) ans-

gefObrt: 2 kg Dimethylanilin wurden in 40 kg Scbwefelsânre von

0 Bull.soc. ohim. 7, 469 ff. *) DieseBerichte18, 198.
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Rcrlchtc rt. D chom. Getellichaa. iahrg. XXX. 1 90

86° getôst, und eine Mischungvon 1930g SalpeteraSure von 38° and

'600 g SchwefelsSure von 66" zugegeben. Am folgendenTage wurde

die FISssigkeit in 50 1 Wasser gegossen, denen 50kg Eis zugesetzt
waren, und Natronlauge zugegeben, bis rothe Krystalle von w-Nitro-

dimethylanilin auszufallen begannen. Das p-Derivat wurde nun ab-

filtrirt, nndaus dem Filtrat darch weiteren Alkali-Zusntzdas m-Derivat

ausgefâllt. Die noch stark gefirbte Endlaiige wurde mit ûberhitztem

Dampf destillirt, das Destillat mit Tolunl extrahirt, und diese Lôsung
mit mfissigconcentrirter Salzsfiuregeschûttelt. Ausder sauren Lôsung
warde durch Ammoniakm-Nitrodimethylanilinund wenigDimetbylanilin

gefôllt; dieToltiollôsung hinterliess beim Verdampfenp-Nitrodiinethyl-
anilin und Spuren eines gelben Oeles, das vielleicht aus o-Derivat

bestand, dessen Menge aber zur Untersachung nicht ausreichte.

Das m-Derivafcwurde von dem viel schwerer loslichen p-Derivat
durch Krystallisation aus Alkohol leicht gereinigt. Àudrerseits iat

das p-Nitrodimetbylanilin von mibafteiideram-Derivat sehr schwer zu

befreien. Am besteu gelingt dies dorch fractionirte Krystallisation
aus Alkohol und nachfolgende Extraction mit Ligroïn, welches das

w-Derivat aufnimnH.

Einige, bisher noch nicht beschriebene Salze des /n-Nitrodimetbyl-
anilins magen hier Erwfthiiungfinden

Chlorhydrat. Werdeu zur alkoholiscben Lôsungder Base oacb-

einander concentrirte Snlzsâure und Aether zugesetzt, so ffillt das

Chlorhydrat in farblosen Nà'dëlchenau§, die in Wasser und verdQnntem

Alkohol sehr leicht, in absolutem Alkohol wenig lôslich sind.

Das schlechte Analysen-Resultat erkliirt sich ans der geringen

Hestandrgkeitdes Salzest das durch Wasser, ja sogar schon im Va-

caum-Ex8iccator, dissociirt. Es wurde deshalb eine gewogene Menge
.dnreh uberschussige «-Natronlauge zersetzt, die Base abflltrirt, und

.im Filtrat der Alkaii-Ueberschuss zurOcktitrirt

Analyse:Ber. far CHioNjOj.HCI.
Proconte:Ci 17.53.

Gef. » » 16.38.

Saures Sulfat. Analag dem Chlorhydrat erbalten. Farblose

Bli'ittchen, Jeicht lôslich in Wasser, welches nur in grossem Ueber-

schuss dissociirend wirkt, wenig lôslich in Alkohol.

Analyse:Ber. fur C^HjoNjOï.HsSO^
Procente:H«SO437.12.

Gef. » » 37.43.

Bemerkenswerth ist, dass, wShrend die einfachen Basen (Anilin,

Toluidin) uur schwer saure Salze bilden, die ûberdies unbestândig
sind '), sowohl»»-Nitro-, wie m-Azo-ond m-Azoxy-Ditnethylanilin vor-

zugsweise bestâudige saure Salze bilden.

') Wellington und Toi Ions, dièse Berichto18, 8311.



2932

Pikrat. AufZusatz von concentrirter alkoholiseherPikrinsanre-

Lo8uog zur concentrirten alkoholischen Losung der Base fâllt da»

Pikrat in grflnlicb-gelben NSdelchen, die in heissem Alkohol'ziemlich
leicht lôslich sind, aus.

Airatyso:Ber. far C8HioN»O»CsH^NOsOaOH.

Prooente:CbHjKNO^OH51.97.
Gef. » » 57.62.

Reduction des m-Nitrodimethylanilins.

W&brend bei der Reduction mit Eisen und Snlzsmire Dimethyl-

m-phenylendiamin entsteht '), liefern schwiichere R«ductionsmitteï

folgende Producte: AlkoholischeKalilauge ein Gemengevon m-Az-

oxy- uud m- Azo-Dimethylanilin,Zink in alkalisch-alkoholischer

Lâsaug dasselbe Gemenge, oder m-Hydrnzodimethylanilin,Natrium-

amalgam ebenso, Natriuinmethylat, das in verâûnnter Losuiig
nicht rengirt, liefert bei fiusserster Concentration glatt m-Azoxydi-

mothylanilin.

BeimBehandeln des m- Azokôrpersmit Zinnsalz, oder des Hydrazo-

korpers mit Sâure erbâlt man ein Tetramethyldiamidobenzidiu,(welches-
mit dem von Michler und Perger und Ulzer isomer ist) neben Di-

methyt-m-phenylendiamin und einer dritten nicht gemmer cbarakteri-

sirten Base.

>)Groll, dieso Bcriohte 20, 198.

Beim Behandeln von m-Nitrodimethylanilin mit scbwachen Re-

ductionsmitteln bildet sich fast stets das Azoxyderivat, jedoch gleich-

zeitig mit dem Azokôrper, von dem es wegen der grossenAehnlichkeit

beider sehr schwer zu trennen ist. Desbalb war es angezeigt, eine

Méthode zu suchen, nach welcher der Azoxykôrper allein erbalteo

werde; als solche erwies sich nach zablreichen Versucben die Ré-

duction mit Natriummethylat in hochet concentrirter Ixiaung, wobei

der Azoxykôrper in fast quantitativer Ausbeute sich bildet,

20 g m-Nitrodimethylanilin werden mit einer LSsang. von 4 g:
Natrium in 50 g Metbylaikobol zunficbst auf 100°, dann, znr Ver-

jagong des Alkohols, auf 125° erbitzt, bis ein homogener Brei ent--

standen ist. Man erhitzt nocb 1 Stuude auf dem Wasserbade, wobei

man durch Rûhren und éventuelles Nacbgiessen von Alkohol die

Masse vor vollstandigem Eintrocknen bewahren muss, Zu diesem

Zwecke warde ein geradwandiger Porcellanbecher mit einem Stopfen

verscliloasen, durch den ein T-Rohr gefùhrt war. Durch dessen seit-
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liche Oeffnung entweichen die Dfimpfe, wâhrend das obere Ende

wiederum durch einen Stopfen verscblossen ilt, durcb den ein unten

gekrfimmter, oben mit Handhabe versehener Glasatab gefûhrt wird.

Nacb Beendigung dieser Operation wird 'mit Wasser versetzt,
der ausgescbiedene Aeoxykôrper abfiltrirr, gewascben,und aus Alkoliol,
Benzol oder Ligroin umkrystailisirt. In Wasser ist er unlôslich, mit

Wasserdampfen ein wénig fltichtig. Er bildet derbe orange-rothe

Krystalle vom Schmp. 88–89°. MitSfturen giebt er farblose lôsliche

Salze.

Analyse: Bor. far Ci8H5oNjO.
Prooente: C 67.60,H 7.04,N 19.71.

Gef. » » 67.78, » 7.08, » 20.07.

Das Chlorhydrat wird erhalten, indem man zur alkoholiscben

LSsung der Base SberschSssige Salzaâure und dann Aether zusetzt.

Es bildet weiere Nfideloben, die selbst in absolutem Alkohol gut
Idslicb sind. Viel Wasser zersetzt das Salz.

Analyse:Ber. für C,6HSoN4O,2HCI.i
Procente: Cl 19.88.

Gef. •> » 19.95.

Das Chloroplatinat wird durch Zusatz von Platinclilorid zur

saureu Cblorbydratlôsuog als gelber, krystallinischer, in Wnsser und

Alkohol wenig loslicber Niederschlag erhalten.

Analyse: Ber. Mr C,6H2oN*O2 HC1 PtCl4.
Procente: Pt 28.02.

Gef. » » 28.10.

Das saure Snlfat wird analog dem Chlorhydrat erbalten. Es

bildet farblose Nadeln, die in Wasser und verdûnutem Alkohol sehr

leicht, in absolutem Alkohol wenig lôslich sind.

Analyse: Ber. fQrC^Hm^O 2HiSO4.
Procente: HjSO4 40.83.

Gef. » » I 41.02, II 40.90.

Das Oxalat wird erhalten darch Auflôsen der Base in beisser,

QberschSssiger, wàssriger OxalsSure. Beim Erkalten scheidet es sich

in blassgelben Nâdelchen aus. Leicht lôslich in heissem, wenig in

kaltem Wasser, fast unlôslicli in Alkohol; gegenWasser bestandiger,
ais das Chlorbydrat.

Analyse:Ber. far C^HmNiO.2C»H,O4.
Pi-ocente:CaHaO*88.79.

Gef. » » 38.52.

Das Pikrat, gewonnen durch Fâllen der alkoboliscben Lôaung
der Base mit alkoholischer Pikrinsâure, bildet lebbaft rothe, glânzende,

spitze Pyramiden. Etwas lôslicb in heissem Alkohol, wenig in Wasser.
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Analyse:Ber. fur Gl6H»N+O.2C»Hs(N0s)3.0H.
Prooeute: C8H,(N0»)s0B61.12.

Gef. » 61.85.

Das Ferrocyanid wird dargestellt durch Fftllen der alkoho-

lischen Lôsung der Base mit nach Liebig ') bereiteter alkoholis«her

Ferrocyanwasseretoffsâure. Blassgelbe Nfidelchen, fast unlôslicb in

Wasser und Alkohol. ·

Analyse:Ber. fur CmHsoNiO.HiFeCyr,.
Procente: FejOî 16.00.

Gef. » » 15.59.

Methylirung von w-Azoxyaniliu.

Zur Identificirung des m-Azoxydimetbylanilins sollte. derselbe

Kôrper durch Methylirung des /«-Azoxyanilinsdargestellt werden. –

In einer vor 10 Jahren ausgetHhrten,aber nicht verôffentlichten Arbeit

haben Rosenstiebl und Noelting naebgewiesen, dass das Haar-

haus'sche8) Hydrazoaailiu Azoxyauilin ist, indem sie es einerseite

durch heisse conc. Schwefelsâure in 2 isomereOxyazoaniline, andrer-

seits «ach Sandmeyer in Bibromazoxybenzol Oberfijhrteu, welches

mit dem von Gabriel8) beschriebenen identisch war.

Das m-Azoxyanilin vvurde von demselben folgendermaassen ge-

wonnen, und auch von uns jetzt in der gleichen Weise dargestellt.

.">0g »i-Nitranilin werden in 1 L Wasser gelôst, die Lôsung zur

Entfernung von Verunreinigungen kochend filtrirt, und allnaâhlich

50 g Zinkstaub und 300 ccm Natronlange von'àù° B. zugegeben. Man

liisst ungefâhr 2 Stunden kocheu – (das Ende der Reaction erkennt

man daran, dass die Dâmpfe nicht mehr nach Nitranilin riechen und

die LSsnng farblos wird) filtrirt nach dem Erkalten, und entzieht

dem zinkhaltigen Niederscblage das wt- Azoxyauilindurch siedenden

Alkohol. Beim Erkalten scheidet es sich in hûbschen gelben Nadeln

vom Schmp. 150° ab. Die Methylirung gescbieht entweder durch

Erhitzen des Brombydrats mit Methylalkohol im geschlossenen Robr

auf 100°, oder durch Erhitzen der Base mit Jodmethyl unter den-

selben Bedingungen.
Das Brombydrat wird durch Atiflôsen der Base in ûber-

sebussigeruconc. Bromwasserstoff, und Fiillen mit Alkohol und Aether

in Form von weissen Nadeln erlmiten. Sehr leicht lôslich in Wasser,

wenigerin Alkohol.

Analyse:Ber. fur C^HtaNjO.gHBr.
Procente: Br 41.41.

Gef. » > 41.30.

Methylirung mittels des Bromhydrats. Das Bromhydrat
wird mit einem kleinen Ueberschuss Metbylalkohol einige Stunden im

') Atm.d.Ch8m.65,2-24.") Ann.d.Chera.135,1G4.3) DièseBericlite9,1405.



J985

Einscblussrohr auf 100° erhitzt. Das Reactionsproduct wird mit

Wasser aafgenommen; beim Uebers&ttigen mit Ammoniak fâllt ein

orangerother Niederscblag,der abfiltrirt undnus Alkohol umkrystallisirt

wird. Er zeigt aile Eigeneebaften des au»w-Nitrodimetbjlanilin er-

baltenen m-Azoxydîmetbylanilins. lu der Mntterlaugefindetsich etwas

Brommethyl-Additionsproduct.

Methylirung mittels Methyljodids 2 g /«-Azoxyaniliu, 6g

Metbyljodid, 1g Soda und 20 g Methylalkohol werden 4 Stunden lang

im geschlossenen Rohr auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten ist das

Robr angefûllt mit kleinen gelben Krystallen, die abgepreset und zur

Entfernung des Jods mit wâssriger Schwefligsiiure-Lôsung behandeit

werden, Aus Wasser krystallisirt, erweisen aie sicb als Jod-methylat
des m-Azoxydiraetbylanilins. Leicbt lôslich in Alkohol und heissem

Wasser, wenig in kaltem, unlôslich in Aetber nnd Benzol. Das Salz

scbmilzt unter Zei-setzuogbei 190".

Analyse: Ber. for CoHsoNiOCCHs-Rï.
Prooente: J 44.71.

Gef. » p 44.47,44.39.

Durch frisch gefalïtes Silberoxyd wird es leicht in die Ammonium-

Base ûbergefûhrt Diese ist sehr unbestandig. Schon bei mehrmaligem

Abdampfen der Lôsung wird Methylalkobol abgespalten.
Das gleiche Jodmetbylat wird durch Bebandeln des w-Azoxy-

dimetbylanilins mit Methyljodid in geschlossenem Rohr erhalten.

Durch diese Vereuche wird die Constitution des vorliegenden

;»-AzoxydimetbyIaniliD8, wie die des w-Azoxyanilins von Rosen-

stiehl und Noelting festgelegt.

Umlagerung des Hi-Azoxyditnethytanilius mit conc.

Schwefelsâure. Darch Erhitzen mit cône.Schwefelsaure erbielten

Wallach l) in Geraeinschaft mit Belli und Kiepenheuer aus

Azoxybenzol Oxyazobenzol,
( )N N( V)H,

Rosenstiehl und

Noelting ans m-Azoxyanilin 2 Oxyazoaniline
HI N NU

und

HO

und
\n:N/ )

und..
¡N:N

H$H3N NHj

Die gleiche Reactionwurde auf w-Azoxydimetbylanilinangewandt.
1 Theit wurde mit 10 Tbeilen Scbwefelsâure von 100 pCt. wabrend

3 Stunden auf 110° erhitzt, wobei die Farbe der Lôsung vonOrange
in Roth umscblug. Man giesst in Wasser und fibersSttigt mitNatron-

lauge der sich ausacbeidende brauue Niederschlag Iôst sich in noch

') Lauth 1.o.
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mehr Natronlauge mit dunkel rothbrauner Farbe. Wird diese Lôsung
filtrirt. um sie von etwas Hanszu befreien, und mit Kohlensaure gefflllt,
so erhSlt man einen gelblichen NiedersQhlag, der jedoch an der Luft
ausserordentlich rasch dunkel und schmierig wird, sodass es trotz
vielfacherVersuche nicht môglich war, den Kôrper rein zu erhaltea.
Wabr8cheinlich befindet sich die Hydroxyl- Grappe in o-Stellung zur

N(CH,)î-Ch-iippe.
»

/«-Azodimethylanilin >), }.NjN./ V

(OHOiN" ~l*(CH,)a
Der Kôrper wird am leichtesten rein erhalten, wenn man die e

Reduction des Nitrokôrpers bis zur Bildung des Hydrazoderivats n

gehen ISsst, das sich glatt zum Azokôrper zurQckoxydiren lasst. 1

Zu einer Lôsung von 100g wi-Nitrodtmetbylanilin in 500 ccm i
Alkohol werden langsam 123– lôO g Zinkstaub und 50–50 ccm (
Natronlauge von 38° B. «ogegeben. Eine za grosse MengeZinkstaub
wirkt in doppelter Weise schâdlicb: einmal wird dadurch die Bildung
von Dimethyl-w-Pbenylendiaminbefordert, andrerseits wird durch Zu-
snmmenballen der Masse ein Theil des Nitrokôrpers der Reaction

entzogen. An Natronlauge genflgt.etwader fûnfte Theil der tbeoretiseh
erforderlichen Menge was ûbrigens, wie wir spater sehen werden,

keineswegs fûr alle derartigen Reduetionenzutrifft. Im vorliegenden
Falle verfabrt man am besten wie folgt:

Zur warmen alkoholiscben Lôsung des Nitrokôrpers fügt man
etwa den dritten Theil der erforderlichen Zink-Menge und einige
Tropfen Natroulauge. Es beginnt alsbald eine heftige Reaction, die
etwa 20Minutenanhalt. Wird sie schwScher, so fSgt man abweehselnd

kleine MengenZink und Natronlauge hinzu, bis 125g Zink verbraucht

sind, und eine neue Menge Natronlauge keine sichtbare Reaction
mehr bervorruft. Man erbitzt dann noch auf dem Wasserbade, bis
die aul'angsrothe Lôsung schwach gelb geworden ist (etwa 20 Min.).
Ans der heisa tiltrirten Lôsung scheiden sich beim Erkalten pracht-
volle rothe Nadeln ab. Das abfiltrirte Zinkoxyd wird mit den alko-

bolischenMutterlaugen, dann mit viel Alkobol von dem in betrâcht-
licher Menge anhaftenden Azokorper befreit. Die vereinigten Laugen
werden stark concentrirt und mit Wasser gefallt. Der Niederscblag
nebst den zuerst ansgeschiedenenKrystallen wird gut gewaschen und
ans Alkohol, Benzoloder Ligroïnurakrystallisirt. Das w-Azodimetbyl-
anilin bildet schône rothe Nadeln vom Schmp. lli>°, die unlôslich
sind inWasser, wenig lôslich in Alkohol und Ligroïn, ziemlich leicht
in Benzol. Mit Sauren bildet es loslithe Salze, die sich in folgeuden
Punkten von denen des Azoxykôrpers unteracbeiden: 1. sie sind

orange gefârbt (jene farblos), 2. sie sind gegen Wasser bestândiger,

') Lauth, 1.c.
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3- aie sind betrachtlich schwerer lôslich und krystallisiren gut, meist

in Tafeln, wûhrendjene schwierig, und zwarin Nadeln, krystallisiren.

Analyse:Ber. fûr C16HJ0N4.

Prooeute:C 71.64,H 7.46,N 20.89.
Gef. » » 71.72,» 7.50,» 21.04.

Das Chlorhydrat, erhalten durch Auflôaen der Base in con-

«entrirter Salzsaure und Ffillen mit Alkobolund etwas Aether, bildet

goldgelbe Blfiltcben, die unter dem Mikroskopals regelmfissigeSecbs-

ecke erscheineu. Darch viel Wasser tlieilweisezersetzt, sehr leicht

lôslich in angesâuertemWasser, ziemlich leicbtin verddnntem Alkohol,
sehr wenig in absolatem.

Analyse:Ber. fur C,oHwN».2HCI + 2H)0.
Procente: CI 18.83.

Gef. » » J8.94,18.71.

Das Chloroplatinat wird durch Vermischender saureu Lôsung
des Chlorhydrates mit Platincljlorid-Lusuugals oranger krystnlUnischer

Niederschlag erhalten, der in Wasser und Alkoholsehr wenig lôslich ist.

Analyse:Ber. fur Ci6H»N4 2HCl.PtCU.
Proconte: Pt 28.30.

Gof. » » 28.51.1.

Das Sulfat, analog dem Cblorhydrat dargestellt, bildet gelb-

glânzende rhombische Blattchen, die leicht lôslich sind in Wasser,

weniger in verdûnutem Alkohol, schwer in absolutem, Sie enthalten

~2Mol. Krystall wasser, das sie bei 100u abgebeo..

Analysent Ber. fur C16H30N42H8SO4+2HjO.
Procente: HaSO*39.20, H»O7.20.

Gef. » » 39.33,39.17, » 7.06.

Ber. f6v CiaHsoN4.2H»S04.
Procente: HîSC>442.24

Gof. > > 42.06.

Das Oxalat wird analog dem des Azoxykârpers erhalten.

Orange-glSnzende rhombische Blâttehen. Ziemlich leicht lôslich in

tieissem, wenig in kaltem Wasser, fast unlôslichin Alkohol.

Analyse:Ber. fur C|6Hîo»4. 2C2H9O4.
Procente: C3H9O440.18.

Gef. » » 39.87.

Das Pikrat fallt als feinkrystallinisehes gelbes Pulver jbeim

Zusammengiessen alkoholiscber LôsuDgender Base und Fikrinsaure.

Selbst in siedendem Alkohol fast uulôslich.

Analyse:Ber. fur C,6H3oN4.2C«Hii(NO»)3.OH.
Procente: CôHj(NO»)30B63.09.

Gef. >> » 63.02.
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Das Ferrocyanid wirdanalog dem des Aîoxykôrpew ni» gelber-
krystallinischer, wenig alkohol-loslicber Niederachlag erhalten.

Analyse:Ber. far CwHroN4.H«FeCy0.
Procente:FesOs»16.58.

Gef. » » 16.41.

Darstellung von m-Aaoanilin.

lu derselben Weise, wie das /«-Azoxydinnethykniliii, sollie auch-
daa w-Azoditnetbylanilin durch Methylirung des m-Azoanilins identi-
ficirt werden.

Das m-Azoanilin ist unter diesem Namen nicht bescbriebe»
worden, gleichwohl aber bat es Graeff») anter Htadeu gehubt, der
es for Hydrazoanilin bielt. Der Irrthum wurde von Rosenstiehl und'
Noeltiug im Laufe einer nicht verôffentliehtenArbeit uacbgewieaen,
und zwar durch folgende Thatsachen: I. mit Mineralsauren liefert
der Graeff'sche Kôrper kein Benzidinderivat, srradem lôsliche Salze;
2. er ist selbst durch beisse Schwefelsfiurenicht oxydirbar; 3. er ist
nicbt farblos oder schwach gefârbt, wie die Hydrazokôrper, aondt'rn
lebhaft orangeroth. Die Graeff'schen Ana!ysen stimmen, bei der
geringenDifferenz in der procentigenZusammensetzungbeider Kôrperr
so gut aaf Azo-, wie auf Hydrazo-Anilin; dass in derTbat Azoanilin
vorliegt, wurde direct durch UeberfShrung des Graeffachen Kôrper»
(nach Sandmeyer) in das bei 150° scbmelaende, vou Gabriel*)
beschriebene Mi-Dijodazobeuzolnachgewiesen, weUbes von don bei
88–89° schmelzeuden m-Dijodbydrazobenzol leicht za unterscbeiden
ist. Das vonGebeck3) durch Reduction von Nitrobenzol-azo-ealicyl-
saure erhaltene angebliche Hydrazoanilin ist gleichfalls Azoanilin.

Wir stellten das Azoanilin in folgender Weise dar: Der bei der

Darstellung des m-Azoxyanilins (s. o.) erhaltene Niederschlag von
Azoxyanilin,Zink und Zinkoxyd wird in einer nicht su grossen Menge
Alkohol gelôst, mit 15g Kalilauge nnd 15g Zink versetzt, und einig&
Zeit im Sieden erhalten. Unter heftiger Wasserstoff-Entwickelung;
wird die Plussigkeit fast farblos. Mau filtrirt, laugt den Rûckstand
mit viel Alkohol ans, und fallt die atark eingedampften Laugen mit
Wasser.

Ans Alkohol amkry8tallisirt, bildete der Niederschlag orangegelbe-
Nadeln vom Schmp. 144». Mit eonc.Schwefelsaure trat noch theilweise

Umlagernng in Oxyazoanilin ein; der Korper wurde mit HOIfe dieser
Reaction gereiuigt, und eohmotz ua«h mehrmaligem Krystallisiren
aus verdûnntem Alkohol unscharf bei 154–156». Das m-Azoamlin

l) Ann. d. Chem. 229, 341. *) DieseBerichtc», 1410.
3)Ann. d. Chem. 251, 193.
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ist wenig loslicb in Wasser und Ligrofn, ziemlicb leieht in Alkohol

und Benzol. Die Salze sind gelb uud be.stfindig.
Die Methyliruugwurde nach de» beiden, beim Azoderivat be.

schriebenen Metboden vorgenommen.
Dae Brombydrat bildet gelbe, leicht in Wasser, weniger in

Alkobol lo&lieheBlSttcben.

AnalysasBer. ftir C,9HioN4.2HBr.
Proeente:Br 42.78.

Gef. » » 13.20.

Bei der geuau wie oben ausgefûhrten Methylirung bildete sicb

ein blauvioletter Farbstoff, vermuthlich ein Indulin. Diese Farbstoft-

bildung scheint nur bei nnsubstituirteu Azoanilineu stattzufinden, da

das m-Azodimethylanilinmit Methyljodiddas Jodmethylat giebt. Die

Methylirung der Azobase mit Methyljodidund Soda lieferte gleichfalls
einen violetten Farbstoff.

Was m-Azodimethylanilin-Jodmethylat, J(CHj)»N.C6H4

N:N. CgH* NCOHsJsJ, wird erhalten durch Erhitzen des m-Azo-

diroethylanilins mit ûberschussigem Jodmethyl im Einschlussrobr auf

100°. Die beim Erkalten sich bildenden orangegelben Krystalle
werden mit SchwefligsSurebehandelt und aus Wasser umkiystallisirt.
Sie braunen sich bei 190° und schmelzenunter Zersetzang bei 230°.

Leicbt lôsticb in heissem Wasser, wenig in kaltem und in Alkohol.

Anatyse: Ber. fBrOi6HjoN4(CH3J)».
Procente: J 46.01.

Gef. » » 45.75.

Feuchteg Silberoxyd fOhrt das Jodmethylat in die Ammoniumbase

ûber, welche noch uubestandiger ist, ale die des AzoxykSrpers: sie

zersetzt sich beim Eindampfen ibrer Lôsung bereits vollstiindig in

wi-Azodiraethylanilinund Metbyl.ilkohol.

/«-Hydrazodimetbylanilin '), ( ,.NH.NH.( ) ,,i

(CH,),N~' N(OH3)4"

Zn einer heissen Lôsung von 15g m- Azodimethylanilinin 100g
Alkohol f3gt man nach und nach 150g 3-procentigesNatriumamalgiim,.
und erhitzt zum Sieden, bis die Ftassigkeit nur noch schwach gelb-
lich gefârbt ist. Wâbrend man einen Strom von Kohlensâure oder

Wasserstoff durchleitet, destillirt man mm 2/»des Alkohols ab, und
fâllt mit ausgekochtem Wasser. Man trennt vom Quecksilber, saugt
rasch ab, immer im Kohlengâurestrom, und wSscht zur Entlernung
der gebitdeten Natronlauge mit ansgekochtemWasser. Der môgliehst
schnell zwîschen Papier, dann im Vacuwmexsiceator getrocknete

') Von Lftuth, 1.c., eihaltea, aber nichtisolirt.
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Niederscblag wird in wenig Benzol gelôst and mit Ligroïu gefâllt.
Das in weissen Nadeln gefôllte w-Hydrazodiinethylanilin wird durch

Kryslallisation aus Aetber vôllig rein erhalten. Es ist âusserst
Idsliob in Benzol, weniger in Alkobol, kaum in Ligroïn. Schmp.
99–100°. In fenchtem Zastande «der i» Lâsang sebr oxydabel, ist
es vollstândig trocken ziemlich bestfindig. Durch MinerakSare wird
es in 2 oder 3 isomere Beuzidin- oder Diphenylin- bezw. Semidin-
Derivate umgelagert.

Analyse: Ber. far CisIfaN* (ttydrazokôrpor).
Proconte: C 71.11, H 8.14, N 20.74.

Gof. » » 70.89, » 8.16, » 20.85.

Analyse:Ber. fur C16H30N4(Azokôrper)Prooente:C 71.64,H 6.40, N 20.90.

Tetramethyldiamidobenzidin l).

1. Reduction von m-Azodimethylanilin. Zu einer Lôsung
von 50 g «K-Azodimethylanilinin 500 g Alkohol fügt man nach und
nach 30g Zinn gelôst in 200g Salzsfiure. Mau erbitzt die anfaogs rothe

Lôsung, bis sie Ober Braun in GrfiD ubergegangen ist. Dann verjagt
man 8/3 des AIkohols, und giesst die violet gewordene Flûssigkeit
unter guter Kûhlung in viel ûberschûssigeNatronlauge. Den braunen

Niederschlag filtrirt man ab, lôst ihn in Salzaûure, und fiigt zu der

violetten Lôsung Ammoniak, bis sie grûn wird. Ausgescbiedenes Zinn-'

oxyd wird abfiltrirt, und das Filtrat durch weiteren Atnrooniakzusatz

gefftlU. Die so erhaltene Base wird zuerst aus Alkohol, dann aos

Benzol-Ligrnïn krystallisirt. Ist sie noch gefârbt, so lôst man sie in

Alkohol. fûgt Salzsâure im Ueberschuss zu, nnd fiillt mit Aether.

Durch Lôsen des gut abgepressten Chlorhydrates in Wasser und

Zersetzen mit Ammoniak erlialc man die Base rein weiss. Die Aus-

beute betrfigt nur 20–25 pCt. an Tetramethyldiamidobenzidin.

2. Umlagerung von «t-Hydmzodimethylanilin. Man thut

.«m besten, den Hydrazokôrper nicht zu isoliren, sondern die bei der

Réduction des Nitrodimethylanilins erbalteue rohe Lauge aufzunrbeiten:

rnan fûgt nach beendeter Réduction 550 g Salzsfiure auf 100g Nitro-

kôrper allmiihltch binzu, erhitzt noch VtStunde, und giesst die er-

kaltete FlQssigkeit in 1 L Ammoniak. Wfihrend die Dipbenyline und

Dimethyl-m-Pbenylendiamin in Lôsung bleiben, wird das Benzidin

-mit wenig Ztnkoxyd niedergeschlagen. Man krystallisirt es aus

.Alkobol, dann aus Benzol-Ligroïn um; eveutueUreinigt man es, wie

oben angegeben, über das Chlorhydrat. Die Ausbeute an Benzidin

betrâgt etwa 60 pCt., an lôslichen Basen ca. 25pCt. Das Tetra-

metbyldiainidobenzidin krystallisirt in farblosen Nadeln, die bei 166.5

') Auch vonLauth, 1.c., dargestellt.
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166° schmelzen. Ee ist wenig lôslioh in Wasser nnd Ligroïn,
ziemlich leicht in Alkohol, sehr leicht in Benzol.

Analyse: Ber. fttr CmHasfy.
Proceate: C 71.11, H 8.14,N 20.73.

Gef. » » 71.13, » 8,17, » 21.14.

Charakteristtscb fûr die Base ist folgendeReaction: fSgt man zii
ihrer sauren, selbst stark verdflnnten Lfisungeinen Tropfen Nitrit,
ao entsteht eine intensive Violetffirbung, die rasch in Gelbbraun ûber-

geht vermuthlich bildet sicb ein Bismarckbraun. Wird mehr aIs ein
Mol. HNO» zugeaetzt, so erfolgt heftige Stickstoffentwkkelung.

Lfo8t man zu einer stark sauren Lôsungdes Sulfates Nitrit lang-
sam zutropfen, so entsteht in sehr geringer Menge ein sehr scbwer
18stieberKôrper, der seinen Reactionen nacb das ïetramethyldiamido-
diphenot ist. Wegen der zu geringen Ausbeutekonnte er nicht nâber
untersucht werden.

Beim Bebaudeln der Base mit Acetanhydrid erbâlt man einen

gelben, unter 100° schmelzendeu KOrper, der sich nicht krystallisiren
lfisst. Er ist in Alkohol lôslich, weniger in Wasser, fast uulôslich
in Benzol.

Das Chlorhydrat, dargestellt durch Lôsen der Base in einem

geringen Ueberschuss conc. Salzsâure und Fâllen mit Alkohol und

Aether, bildet farblose Nttdelcben, die leicht lôglicb sind in Wasser,
schwer in Alkohol.

Analyse: Ber. fur C|6HOTN4.4HC1.
Procentc: Cl34.13.

Gef. » » MM.

Der durch Zufiïgen von Flatinchlorid eutstebende grûnlich-gelbe

Niederscblag zersetzt sich beim Wascben.

Das Bromhydrat, analog dem Chtorhydrat dargestellt, bildet

farblose Prismen. Sehr leicht lôslioh in Wasser, wenig in Alkohol.

Analyse: Ber. fur Ci6BOTN4.4HBr.
Procente: Br 53.87.

Gef. » » 53.52.

Das Sulfat erhalt man durch Zufûgen ûberschûssiger Schwefel-

saure zur alkoholiscben Lôsung der Base, und Fâllen mit Aether.

Farblose Krystâllchen, âusserst lôslich in Wasser, wenig in Alkohol.

Analyse. Ber. fur C16HWN4.H3SO4.
Procente: H2SO442.06.

Gef. » » 42.31.

Das Oxalat ist infolge seiner enormenLôslichkeit in Wasser

und Alkohol sehr schwer von fiberschiissiger Oxalsaure zu trennen.
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Dipbenyline.

Nebendem eben beschriebenen BenzidinundDimethyl-w-Phenylen-
diamin kônnen bei der Réduction noch Diphenyline bezw. Semidine

entstehen.

Zur Isolirung dieser Basen wurde die bei der Darstellung des

Benzidins erhaltene alkalische Mutterlauge (s. o.) mit Toluol aosge-

sclutttelt; die Toluoltôsung mit verdiinnter SaksSure extrahirt, und

diese Lôsung (brauu mit blauer Fluorescenz) bis zur Syrupdicke ein-

gedampft, Nach einigen Wocben war die Masse krystalîinisch ge-
worden. Die Krystulle wurden scharf abgepresst, in Wasser gelôst,
und unter KQblung mit Ammoniak versetzt: es entstand ein flockiger
weisser Niederscblag, der sich an der Luft sehr rasch violet ISrbte.
In derselben Weise behandelt, lieferte die gyrupôse Lauge einen

weniger reinen Niederschlag.
AlleVersucbe, die so eiiialtenen Basen zu krystallisiren, blieben

erlblglos: beim Erkalten der Benzol-, Alkohol- oder Ligroïn-Losangen
sebeidet sich nichts ab, beim Eindampfen erh&lt man schwarze

Scbmieren.

Es wurde deshalb das Chlorhydrat rein dargestellt, die Base

ausgefôUt, in Alkohol gelôst, und dareb Zusatz von aberschfissiger
Sakslare und Aether wieder das Chlorhydrat geffillt. Aus Alkobol

krystallisirt, bildet es t'arblose Nadeln, die in Wasser sebr leicht, in

Alkohol wenig lôslich sind.

Analyse:Ber. fur 0!6Hi»N4.4HCl+ 4Hs0.
Procente: N 11.47, HC130.04.

Gef. » » 11.21,11.59, » 30.48.

Infolgeder grossen Substanzverluste beim Reinigen mussten wir

auf weitere Identificirung der Base verzichten. Doeb spricht ibr Ver-

halten entschiedendafàr, dass ein Diphenylinderivatvorliegt. Auch

der Scbmel2punkt er wurde bei der aus dem Chlorhydrat erbal-
tenen Base unsebarf bei 100° gefunden – bietet eine Analogie mit
dem gegenûber dem Benzidin (122') niedrigerenSchmelzpunkt des
einfachen Diphenylins (45").

Metbylirung des Tetramethy ldiamidobenzidins.

Dijodmetbylat des Tetrametbyldiamidobenzidins.

Werden 13.5 g Tetramethytdiamindobenzidin und 15 g Jodmethyl
in Methylalkoholgelâst, so beginnt bereits in der KSlte eine heftige
Reaction. Die spontané Erwârmung unterstOtet man durch etwa

Va-stundigesErhitzen anf dem Wasserbade. Beim Erkalten scheiden
sich lange gelbe Nadeln ab, die man zur Ëntfernung des Jods mit

ScbwefligaSure behandelt, und dann ans heissem Wasser umkry-
stallisirt. Schône farblose Nadeln, gat lôslich in heissem, wenig ia
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kaltem Wasser und Alkobol. Feuchtes Silberoxyd setzt die Am-

moniumbase in Freiheit, welche tnan dureh Eindampfen der wfissrigen

Lôsung (im Vacuum) and Krystallisiren aus Alkohol rein erhfilt. Die

Analyse zeigt, dass zweiMethyljodidgrnppen angelagert sind; die Ver-

bindung ist demnach

h2n(__) { )nh?

N(GHs)a·~ \N(CHa)~J.N(CH3)iJ N(CHs)3J.

Analyse: Ber. fûvC1(iH»N«.2GH3J.
Prooente: J 45.85.

Gef. » » 46.10.

Dijodmethylnt des Octomethyldiamidoo ^.îzidins.

(CH8),n( ')-( )n(CH,)»

0HsJ.(CH,)»N N(CH8)ï.CHsJ.OHsJ,(CHa).N N(CH.),.CH.J,

Aus dem vorigen Kiirper stellt mati zunâchst durch Auflusen in

itwas ûberscliU88igeraBromwasserstoif und Fâlleu mit Alkohol und

Aether das Bromhydrat dar. Dies erhitzt man drei Stunden lang

mit der tbeoretischen Menge Methylalkobol im geschlossenen Rohr

a»f 100°. Nacb dem Erkalten behandelt man den Rohrinbalt nach-

einander mit Scbwefligsfiure und Ammoniak, liist ihn in heissem

Wasser, und macht durch Zusatz von feuchtem Silberoxyd die Am-

moniumbase frei. Diese liefert, mit Qbersch&ggigemJodwusserstoff

behandelt, das Jodhydrat desOctomethyldiatnidobenzidindijodmetbylates,
welches aeinerseits, mit nbersebSssigemAmmoniak behandelt, das ge-
suchte Jodmethylat giebt. Es bildet lange farblose Nadeln,die unter

Zersetzung bei 190° schmelzen. Leicht loslicb in heissem, schwer in

Jcaltem Wasser.

Analyse: Ber. fûv CsoHsoN4.2CH»J.
Proccnte: J 41.64.

Gef. » » 41.7!.

Tetrajodmethyhit des Octomethyldiamidobenzidins,

.TCH3.(CHS)»N.( )-{ }.N(CH3)î.CH3J

JCH3.(CH3)4N N(CH3)2.CH3JJ

Dieser Kôrper bildet sich leicht bei mehrstOndigemErhitzen von

Tetr.imetbyldiamidobenzidin mit ûberschûssigem Jodmethyl und der

tbeoretischen Menge Soda. Das nebenher entstebende Dijodinethylat
ist infolge seiner viel geriugeren Loslicbkeit in kaltem Wasser leicbt

-st»entfernen. Das Tetrajodmetbylat bildet gliiuzendeweisse Nadeln,
sehr leicht loslich in heissem, weniger in kaltem Wasser; es scbmilzt
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unter Zersetaung bei 205 Die Mchste für Jod gefuodene 7,a)tl iet
54.05 pCt., gegen 56.92 pCt. der Theorie es sebeint also, dass d«r

Kôrper leicht zersetzlicb ist.

Das Octometbyldiamidobenzidin ist durch Methylirung des

tetramethylirtenKôrpers nicht zu erbalten, da sich stets vorzugsweise
die beschriebenenJodmetbylate bilden, Diese aber spalten selbst bei

mebrstûudigem Erhitzen mit Wasser auf 200° kaum Jodmethyl ab,
wfihreod beim Erbitzen auf 150° im Oelbade vollstandige Zersetzung
eintritt.

Eine sehr gei inge Menge der Base wurde erbaiten durch 3-gtOn-

diges Erhitzen vom Bromhydrat-Sulfat des Tetramethyldiamidobenzi-
dine mit der theoretisehen Menge Methylalkobol auf 100°. Durcb

Ammonink wurde aus der wfissrigenLôsung des Reactionsproductes
ein weisser Kfirper gefôllt, der aus Alkobol in Nadeln vom Schmp.
176 – 178° krystallisirte. Leider konnte er wegen Substanzmangel&
nicht nâher untersucht werden, dass aber thatsiichlicb der gesncbte-
Kôrper vorlag, wird auch durch die Bildung eines grunen Nitroso-

derivates auf Zusatz von NaNOj wahrscbeinlich.

Farbstoffderivate des Tetramethyldiamidobenzidins.

Monoplienviazotetrametliyidiamidobenzidiii,
H,N

CsHi.N:N./ )N(CHs)i(
v

N(OHs)2

H,N
Mit 1 Mot. Diazobenzoleblorid kuppelt das Tetrametbyldiamido-

benzidin leicht bei Gegenwart von Natriumacetat. Man fâllt den'

Farbstott' mit Ammoniak, filtrirt, wascht mit Wasser und ver-

duiintemAlkohol, und fëllt den vorher getrockneten Kôrper aus seiner

benzolischeuLôsung mit Ligroîn. Er bildet mikroskopiscbe orange-
farbene Nadeln vom Schmp. 220 – 221», die in Benzol leicht loslich*

sind, schwer in Alkohol und Ligroin. Die Fârbungen auf thieriscber

Fuser und ïanninbeize sind braun.

Analyse:Ber. fur CgtHjeNe.
Proc«nte:N 22.45.

Gef. •> » 22.66.

Diphenyldisazotetramethyldianiidobenzidin.
H,N

¡-
QHj.N-.N.^ ^NCCHs),

;C,,H;.N:N.~ )N(CH3):

?

:C6H4.N:N.^ )n(CHs)»
H2N

wird analog dem vorigen Kôrper mit 2 Mot. Diazobenzol erha If<m
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Dem Monoazoderivat in Aueeehen und Eigensehaften sehr ohnlich;
die Fftrbungen sind rôther.

Analyse: Ber. fur OjsHso^b.
Procento:N 23.12.

Gef. » » 23.40, 23.12.

Das Chloroplatinat bildet rothbraune Krystftllchen, wenig
lôslieh in Wasser und Alkohol.

Analyse: Ber. far C!»HsoN».4HCl.PtCl4.
Procente:Pt 20.24.

Gef. » » 20.79.

Die Farbstoffe mit t und 2 Mol. Diazobenzolsulfoeâure sind

wasserlôslich, und fôrben Shnlicb, jedoch betrâchtlich scbwSeher,
ais die nicht sulfonirten.

Als nur einseitig substituirtes m-Diamin reagirt das Teframethyl-
diamidobenzidin mit salzaaurem Nitrosodtmethylanilin unter Bildang
eines Indamins. Bei der essigsauren Condensation erhftlt man eine

griiue Losung, aus der sicb der Parbstoff jedoch nicht isoliren lâsst,
weil er sich sehr leicht zum Azin oxydirt:

wobei die Farbe in Heliotrop Sbergebt. Die Reaction ist vôllig-

analog der Bildung von ïoluyleublau and Toluylenrotb. Das Chlor-

zink-Doppelsalz des Azins bildet violette Stûcke, die dem Methyl-
violet âbneln, das Chlorhydrat ein blanes Pulver. Die wfissrigen
nnd alkoholiscben Lôsungen sind pracbtvoll heliotropfarbig. Der

Farbatoff fârbt ungebeizte Baumwolle direct an; die Ton»

sind lebbaft bl.iu-violet.

Farbstoffderivate des TetramethyldiamidodipbeDylins.

Die Azofarbstoffe sind denen des isomeren Benzidins durehaus

analog, jedoch ergiebiger. Die Azine, im übrigengleichfalls analog,.

zeigen den cfaarakteristischen Untersebied von den Benzidinderivaten,
dass sie uugebeizte Baumwolle soznsagen nicht anfârben. Diese
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Thatsache ist eine wesentlielie Stûtze fur die von uns angenonunene

Diphenylin-Formel.

Reduction des p- Nitrodimethylanilins.

p- Azoxydimethylanilin. Die partielle Reduction des p-Ni-

trodintetbylanilinsveriâuft weit weniger glatt, als dïe des '«-Dérivâtes,

hauptsàchliehwegen der geringen Alkobol-Lfisliehkeit. Da manausser-

dem bei allen alkatischen Reduetionen des p-Derivates mebr oder we-

niger Azodimethylanilin und Dimethyl-p-Phenylendiamin erbalt, so

geht man zur Reindarstellnng des Kôrpers viel besser vom Nitroso-

• diniethylanilinaus. Auf diesem Wege ist er bereits von Schraabe1),

sowie von 0. Fischer und Wacker9) dargestellt worden, deren

Angaben wir nichts hinzu7iifûgershaben.

p-Azodimethylanilin. Die nlkalische Reduction des p-Azoxy-

dimetbylanilins zu p-Azodimethylanitin verlrwft gleichfalls sehr un.

glatt. Der durch hiufiges Umkrystallisiren von den mitentstebenden

Reductionsprodacten befreite Kôrper bildet orangefarbene Nadeln mit

stahlblauem Reflex, die bei 265" schmelzen.

lu Beilstein's Handbuch*) werdett 3 p-Azodimethylaniline ge-

îianut: 1) ein vou Barbier und Vignon*) beimErhitzen einer alko-

bolischen Lôsung von gleichen Molekiilen Anilin und Nitrodimethyl-

anilin neben ^-Dimethylphenosafranin erbaltenes, Schmp. 218–220°,

2) ein durch Einwirkung von Phenythydrazin auf Nitrosodimettayl-

anilin in fitberiscber Lôsung von O. Fischer und Wacker5) dar-

gestelltes, Schmp. 255°, eodlich 3) das Dimethylanilinazylin darge-

stellt vnn Lippmann nml Lange6) durch Durcbleiten vonNOdurch

eine alkoliolische DJœetliylanilin-Lôaung, von Noelting und Kobn

durchessigsaure Combination vonDimethylamidoparadiazobenzolchlorid

mit Dimetbylanilin, von Noelting und Batimann durch Metbyli-

rnng des p-Amidobenzol-azo-dimethylauilins.
Da theoretisch nur ein î>-Azodimethylanilinmôgliebist, so wûnsch-

ten wir, gleichzeitig mit dem unseren die Producte der anderen

Forscher zu identificiren.

Das Barbier- Vignon'scbe Producfc scheint sich nicbt immer

zu bilden, denn wir haben es trotz genauer Einhaltung der Vor-

schriften nicht erhalten kônnen, wâhrend wir die Angabeu von

Fischer und Wal k Pr bestfitigt haben. Das nach derMethodedieser

Autoren erhaltene Prodnct ist dem durch Reduction des p-Nitrodime-

thylanilins gewonnenen durchaus âhnlich, und vermuthlich ein Ge-

misch von Azoxy- und Azo-Dimethylanilin. Bei der sehr geriiigen

') Dièse Borichto7, (>ia. s) DieseBerichte21, 20.12.

3) 1S90,p. 1137f. •) BI.48. 037.

5)DiesoBerichte21, 2(il2. ") DieseBerichte18, 2130.
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Ausbeute war der Nachweis von Azoxy-Kôrper nicht raoglicb; der

Schmelzpunkt, den wir nach wiederholtem Umkrystallisiren bei 260

261° fandea, wfire bei weiterer Reinigang wohl noch auf 265°°

gestiegen. Zablreiche Reactionen bewiesea iudessen znr Geoûge die

Ideutita't der oben unter 2 und 3 genanoten Producte mit unserem,

durch Reduction des Nitro- oder Azoxy-Korpere gewonnenen.

Mulhausen i. E. Chemie-Schale.

517. B. Haller und St. v. Kostaneoki: Ueber das

3.4-Dioxyoinnamylidenoumaranon.

(Eingegaugenam 1.December.)

ln der vor einiger Zeit erscbienenen Mittheilung von Kostanecki

und Rossbaeb1) wurde darauf aufmerksam gemacht, dass in den

ungesâttigten Ketonen, R.CO. CH :CH.B', die Atoœgrappirung

C C als Chromophor functionirt. Wird namlich im Benzalaceto-

phenon, C«Hj CH CH CO C6H5, die doppelte Bindung zwischen

den beiden Koblenstoffatomen in die einfache ûbergefuhrt, ao resul-

tiren Verbindungen, die trotz der Anwesenheitdes Chromophors C 0

voIlstSndig farblos erscheinen.

Diese Beobachtung erklart den von dem Etnen von uns8) vor

Kurzem hervorgehobenen Unterschied in den Farbenreactionen der

ungesfittigten Oxyketone3) und der bis dahin bekannten Oxyketone

von dem Typus R 00 E' in befriedigender Weise. Die letzteren

Verbindangen enthalteD nur ein Chromophor 0 0, die ungesâttigten

Oxyketone hingegen zwei benacbbarte Chromopbore 0 0 und C C.

Wâhrend nun die einfachen Oxyketone sich in Alkalien mit gelber

Farbe lôsen und auf Thonerdebeize gelbe Fârbnngen erzeugen,
liefern die uiigesâttigten Oxyketone mcist orange oder roth gefârbte

àlkalische LSsungen und fârben die Aluminiumbeize orange4) an.

Darch das Hinzutreten des Cliromopbors C C zu dem Chromophor

C:O wird somit die Nuance der Oxyketone tiefer, d. b. aie wird

uacb dem rothen Ende des Specti-umsverschoben.

Es entstand nun eine fûr die Theorie der Farbstoffe eebr wielr

tige Frage: Was erfolgt, wenn wir noch eia Chromophor, sei es ein

>)Diese Berichto20, 1492. ») DiesoBenchte 80, 1184.

3)Bablioh und Kostanecki, dieseBeriehte29, 233, Kostanecki

undSchneider, ebonda29, 1891.

') Kossolkaul und Koataaecki, diese Berichte89, 1886.
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entsprechen. Bisher pflegte man in den Chinonen nur zwei Chromo-

phore \qq) an«anébmen; jedoch gescbieht dies nur deswegen, weil

sich nur diese zwei Chromophore direct nachweisen lassea und weil
man bisher keine Anhaltspunkte batte, eine Shnlicbe Function anch
den Gruppen CH CH zuzuschreiben. Es scheint uns aber richtiger

welches ein Ubrotnopnor meur, aïs die ungesattigten uxyicetone, und

zwar in benachbarter Stellung zu den beiden anderen enthftlt, auf

Thonerdebeize ein gelbstichiges Roth. Da aber das Hinzutugeu des

diitten Chromophorta zu den zwei Chromophoren der ungesâttigten

Oxyketone in verschiedener Weise erfolgen kann, so tnGssen weitere

Versochezeigen, welche ZusammeDstellang von Chromopboren fûr

die Darstellung roth fftrbender Oxyketone g&nstig und welche von

geringerem Werthe sind.

Theoretisch gelangt man, je nachdem die drei Chromophore eine

normale oder eine verzweigte Kette bilden, au folgenden complexen

Cbromopboren

CO.C:C.C:C
c9q>C:C

C:C.CO.C:C

CO.CO.C:C
CO>C:C

00. C: 0. CO

Vor der Hand iuteressirter. mis aus folgendem Grunde besonders

diejenigen von den eben angefûbrten Cbromophoren, welche eine
normale Kette bilden.

Die Cbromophore CO C C C C und CO CO C C enthalten
dieselben Atomgruppirungen wie sie im o-Chinon,

Carbonyl oder die Atomgruppirung C C, zu den bereits vorhandenen

zwei Chromopboren der ungesattigten Oxyketone hinzutreten lassen?

A priori war za erwarten, dass man auf diesem Wege zu roth-

fârbendenOxyketonen gelangen kônnen wiirde, und in der Tbat er-

zeugte das 3.4'-Dioxyben2alindandion
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20 sein, anch jeder der beiden (CH CH)-Gruppen die Fanction eines

Chromophors zuzuerkennen, sodass ein CbinonmolekQlals ein ans vier

/.asammenhiingendeuChromophorenbestehendesChromogenaufzuiassen

wSre.

Die Eigenschaften der Oxycbinone steben mit dieser Aùffassuog

gat im Einklaug. Es warde nRrolich von detn Einen von uns1) be-

rejts betont, dass die beizenziebenden Oxycbinone, im Gegensata zu

den gelb fârbeuden Oxyketonen, die Thonerdebeize nicht rein gelb»

sondern meistens roth anfarben, und dass die ungesâttigten Oxyketone

somit als eine BrSeke zwischen den Oxyketonen und den Oxyobinon-

farbstoffen erscheinen, indem sie auf Thonerdebeize orange Ffirbangen

erzeugeu.
Nan entbtilten die beiden Cbinoue zweimaJdie Chromophore der

unge8&ttigt«nKetone:

welch erstere ringfSrmig mit einander verkettet, sich in îhrer Wirkung

unterstBtzen kônnen9), sodass der Effect zu Stande kommt, den wir

bei den Ausfârbungen mit Oxychinonen wahrnehmen.

Unsere weiteren Versuche werden zeigen, in wie weit solche

gegenseitigeUnterstfltzung der Chromophore CO und C C stattfindet.

In der beutigen Mittheilung referiren wir aber die Verbindungen, die

das dreifache Chromopbor CO C C C C enthalten. Dieselben sind

aus Zimmtaldehyd und den Ketonen in deraelbenWeise erhaltlicb, wie

nus Benzaldehyd und den Ketonen die ungesâttigten Ketone mit dem

Doppelchromophor CO. C C gewonnen werden

R ÇaH,

R.CO.CH3+OHC.HO:CH.C«H5 = C0.CH:CH.CH:CH + H3O

R C6H5

R.CO.CHs+OHC.CeHs =CO.CHtCH + ftO.

Zar besseren Oebersicht stellen wir in der folgendenTabelle die

mittels Zimmtaldebyd gewonnenen Verbindungenneben den unter An-

wendung von Benzaldehyd dargestellten zusammen. In derselben ist

die Ketoncomponente durch die Ketone: Acéton, Acetophenon, Res-

acetophenondiâtbylâther, sowie durch chromophorreichere, ketonartige

Verbindungen, das Indandion und das l-Pbenyl-3-metbyl-5-pyrazolon,

gebildet.

Diese Berichte80, 1138.

») Beimo-Chîaonkann auoh einegegenseitigeUnterstiit7.ungderbenach-

barten gleiclmrtigenChromophorestattfinden.
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n
Wa.k,.

LÔ8U1IÉ&.r i Name Formel dor rD m
Keton Aldehyd Krystalle

j*§*^
Aidehyd y

HsSÔ~

Benz-
Henxalacctont

Hs CIi3
rarblo$ kryst.aldehyd

}
CIi CH CO

farblos krpst,

Aceton Benz. – –

U, CHs

.?™n^
i Zimmt-Cianamyliden- GsHs CH3 sohwaeli
aldehyd aceton») GH;CH.CII-.CH.CO gelb omW

( Benz- Bezalneoto- CeHs C«H5
hollgolb

gclb,*

Aoeto- 8ll?!i
phonon:1)

^i^il^
holigolb

<5JAceto- aldehyd phonon CH CIi CO
e~rang®

phenon Zimmt- Cinnainylidan- G«H5 Gift""
golbaldebyd acetophenon*) CH: CII.CH:CH.CO
gotb roth

Ros- Benz-
^T.TT C«Hs C6H3 (00,11^ “ ,t I^T

aceto--
aldehyd phonandi5thp1- CH C$ CO

H3(0c~
t~ellgolb kryst.

fit iaW6hy- *eî.r:èH:CH.è0
^lb

phenon- ~l.deby~p~e~?~l~ :.?~ :C?
hcilgalb

~Z:

difitbyl- i Zimmt- ^TS^' C«H& 0*11,(00,11,), iRtonsiï
mber aldehyd -^gggfcy ÔH:CH.CH:CH.ÔO gelb

oS
¡¡ther aldehyd

diiithyliitbcrG)OH:C1-l.CH:CH.CO
orango

Benz- Benzal- O8H6CO.C8Ht
heltgelb

h “.

Indan- î!^1^. ^8odion^ _C.C0 h°%elb
orai,g»

Indan-

Benz-Benzal- ÇsHsÇO.ÇeRt

b 11elb bell-

diou
'Zimœt- Cinnamyliden. _Hs Co.C,3lit

I Zimmt- Cinnamyliden-
Ç«Hs CO.Ccff4

ornngo
dunkel.

aldeliyd indandion") CH:CH.CH:G .00 Ora"g° rotl»

4-Benzall- CH3 N
Benz- 4.Bonzal.l-

CH3 N

I-Phe: Benz-
Phenyl-S-Mc.

G~N.Ca$s roth gelb1-Phe- aldehyd thyl-5-Pyr- 9»Hs V N.C«HS roth gelb
nyl-3- 111 azolon^ CH = C – CO

Methyl-<!
5-p/r-)

¡-

4 -Cinnamyliden- CII3 N
azolon Zimmt- l-Pbcnyl-3- p “ >, “ violet-

orm e( aldehydMetbyl-5-Pyr- V*Ui V «.«Hs s mh orange
aKolon8) CH CIi CH C CO

l) Claison, Claparède, dieseBerichte14, 2401.
*)Diehl, Eiuhorn, diesoBerichto18, 2321; Scholtx, diesoBeriehte

28, 1730.

Claison, Claparèdo, dieso Beriohto 14, 24R3; Kostanecki,
Rossbach, diesoBerichte29, 1492.

4)Soholtz, dieseBerichte28, 1780.

*)Kesseikaul, Kostanecki, dièseBerichte29, 18S(>.
•) DerCinnamylidenrosacetophenondifithylâthei-krystaUtsirtnas

Alkoholin gelbenNadelnvomSchmp.120».

Analyso:Ber. fôr CnH»03.
Proeente:C 78.26,H 6.83.

Gef. » » 78.12,» 6.90.
') W.Wislicenus, Kôtzlo, Ann. d. Chem.252, 72.
*) Kostanecki, Laczkowski, dièseBerichte30, 2138.

') Kaorr,Ann. d. Chom.238, 179.
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Wie ails dieser Zusammeustellung eraichtlicb, eind die Cinnamyl-
idenketone tiefer gefârbt, aie die entsprechenden Benzalketoue. So-
wohl bei der Betrachtung der Farbe der Krystalle als auch ibrer

Losange» ist der Unterschled nicbt zo verkennen. Auch die Lôsange-
fnrbe in concentrirter SehwefelsSure ist bei den mittels Zimmtaldebyd
dairgestelltenVerbindungen bedeutend tiefer.

Unser Bestreben war min, einen beizenziehenden Farbstoif mit
den Cbromophoren CO C :0, C C darzustellen, um aber den Werth
dieser Combination von Chromophoren fur die Synthese roth fârben-

der Farbstoffe ein Urtheil zu gewinnen. Es eignete sich bierza das

OH

3.4-Dioxycumaranoii, nr^>OHi, welches mit Aldebydenwie

rfn Keton reagirt und in Folge der zwei orthostfindigen Hydroxyl-
gruppen beizeuziebende Farbstoffe liefert.

3.4-Dioxycinnamylidencumaranon,

CbHïCOHXçq^ CH CH: CH C6H5.

Zu der alkoholi8ebeii Lôsung molekularer Mengeu vuu Zimmt-

aldehyd und 3.4-Dioxycumorauonwird verdûnnteNatronlauge tropfen-
weise zugesetzt, bis die Lôsung eine violette Farbe anuimmt. Man
Ifisst iilsdann einige Zeit steben, sSuert mit verdunnter Essigsfiure an
und destillirt den Alkohol ab. Es scheidet sich hierbei ein orange
gefôrbtes krystallinisches Pulver ab, welches aus Eisessig in schwach

brannlicbgelben, breiten, rosettenfôrmig gruppirten Nadeln oder aus
verdanntem Alkohol in brgunlich-gelben BlSttchen krystallisirt. Ihre

Lôsungsfarbe in concentrirter Schwefelsfture ist fuchsinroth.
Analyse: Ber. für Cn H19O4.

Procente: C 72.85,H 4.28.
Gef. » » 72.70,» 4.41.

In Alkalien Iôst 8ichdas3.4-Dioxycinnamylidencumaranon mit
violetter Farbe auf, wfihrend das 3.4-Dioxybenzalcnmaranon eine
rothe FSrbung giebt. Die Thonerdebeize fârbt es etwae rôtber, aïs
das 3.4-Dioxybenzalcumaranon, jedoch iat der Untersehied unbedeu-
tend, die Ausfôrbangen erscheiuen gleichfalls orange.

Das
Diac©tyl-3.4-àioxycinnamylidencumaranoii, OgHs

(OCOCH^c^CH CH CH CH C&, krystallisirt aus Al-

kohol in langen, gelbeu Nadeln, die bei 176»scbmelzen.
Analyse: Ber. fir CnHisO».

Proconta:0 69.23,H4.39.
Gef. » » 69.00, » 4.36.

v

') KessBlkaul und Kostanocki, dièseBerichte29, 1886.
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Die Verbindung ist lichtempfiadlicb. Setzt man die Krystalle
dem directen Sonnenliehte aus, so verfindern sie sicb schon nach

recht kurzer Zeit, indem sie sich mit einem losen, weîssen Flaum

Oberzieben. Beim Aufbewabren am zerstreuten Tagefsliebte findet

diese Umwandlung nach einiger Zeit ebenfalls statt.

Diese entstandene, hochschmelzende and sehwer lôsliche Ver-

bindungist noch nicbt genauer untersuebt.

3.4-Difithoxycinunmylidencumftranou,

C«H»(OftHi)i<(J>>C
CH C H CH CH».

Das 3.4-Dioxycini)amylidencumaranon l8sst sich wie alle bisher
bekanutenOxindogenide leicht alkyliren. Darch Kochen seiner alka*

lisch-alkoholischen Iiôsiing mit Aethyljodid w,urdedas 3.4-Diâtboxy-
cinnamylidencumaranonerhalten,das aus verdfiniitemAlkobol in gelben,
zu prachtvollen Roeettenvereinigten Nadeln krystallisirt. Schrap.123°.

Analyse:Ber. f6r CjiHjoO*.
Ptocente:C 15.U0,H 5.95.

Gef. » » 74.90,» 0.07.

Be r n. Uiiiver8it&t8-Laboratorium.

Bericbtiguugen.

Jahi-gang30, Heft 16,S. 2514,Z. 10 v. o. lies:

'Vor fastdrei« austatt »Vorvicr».

Jalngang 30, Heft 17,S. 2731zwischonZ. 8 und 4 v. o. lies:

d. VI. Sctiado'B BucWruckertl (L. 8cli«do) in Berlin 5., SUUtchrtibwntr. 45/46.
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Kestner, N.,
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v. Westphalen, Wilh.,

Paradies, T., Gfittingen;
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îerkbtod.D.cliom.Gmalliutbiift.Jabtg.XXX. 193
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KohlachOtter, W., Gabelsbergerstr. 29 II,
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Gottlieb, Jacob, Lessingstr. 33 I, Berlin NW. (durch
S. Gabriel nnd R. Stelzner);

Berolzheimer, D. D., ) chem. Laborat. der Univ.,Wurzburg
Mayer, G. M., ) (durch W. Beckb und H. Ley);.
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Boks, A. J., ) Amsterdam
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Estreicher- Rozbierski, Dr.T.,Zie- (durch

gelstr. 31, Berlin N. J. H. van'tHoff f

Mûller, Dr. Wolf, Knesebeekslr.3, und

Cbarlottenburg F. Tieman n);
Rieche, Dr. Alfred, La Plaine b/Genf (durch J. Peter-

haus und P. Michaelis);

Landeren, G., chem.Institut, Jurjew' (durch G. Tammann
und P. Jacobson);

Schoonjans, Dr. Alb., Frankfurter Allee 147, Berlin O.

(durch E. Fischer und P. Jacobson);
Seidel, Dr. Heinr., Technolog. Gewerbemuseum, Wien

(durch P. Friedlânder und P. Jacobson);
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Ke4ler, Ferd., Waldstr. 41,Karlsruhe A “ o

•Levy, Albert, Alfonsstr. 15,Aachen •* g
Roeder, Paul, Rathhatwstr.8, Wien I. t B

Matis, M.. rue St. Léger 3,

J

js

Duret, Dr. Albert, rue Pierre Fatio 9, O
Herss, Dr.

Albert, ) Genf •§
Athauesca, Basile,

$ cbem-ïn8eitut> |
,Atba.n8scu. Ba811e.g
Bfthatrian, Gabriel, rue deCarouge60, w g

'Fischer, Dr. Carl, Assistent am pharmaceut.-chemischen
Luborat., Iuvalidenstr. 42, Berlin N. (durch P. Jacobson

und H. Thoms).

Der Sebriftfûhrer verliest den miteu abgedruckten Auszug aus
dem Protocoll der Vorstandssiteung vom 1. December d. J.

Fur die Bibliothek sind aïs Gescbenke eingegangen:

317. Langer, Theodor. Grundriss der Chemie fur Brauer and Mfilzer.
3. AuÛ. Leipzig1898.

918. Fienroat, E. Manuel d'analyse chimiqueappliquée à l'examen des

produitsindustrielset commerciaux.Paris 1898.

Der Vorsitzende: Der Schriftffihrer:

C. Liebermana A. Pinner.

Auszug au8'dem

Protocoll der Vorstands-Sitzuug
vom 1. December 1897.

Anwesend die HH. Vorstandsmitglieder E. Fischer, S. Ga-

briel, J. H. van't Hoff, E. Jacobsen, G. Kraemer, C. Lieber-

mann, C. A. Martius, A. Pinner, C. Scheibler, C. Schotten,
H. Thierfelder, F, Tiemana, W. Will, sowie der General-SecretSr,
Hr. P. Jacobson.

Auszug ans No. 59. Hr. E. Fischer abermittelt dam Vor-

stande eine ihm durch Hrn. A. Kossel zugegangeneAnfrage der vom

Kaiserlichen Reichogesandheitsamt bernfeoenCommission analytischer
Chemiker, welche Atomgewichte den praktisch-analytischen Rech-

nungen za 'Grande zu legen seien. Auf Vorscblag von Hrn. E.

Fischer wSblt der Vorstand zur Regelung dieser Frage eine Com-

mission, bestehend ans den HHrn. Geheimrath Prof. Dr. H. Landolt,



2956".

Prof. Dr. W. Ostwal'd' und Prof. Dr.K.Seubert. Hr.Landolt
boUgebeten werden, die-Arbeiten der Commission einznleiten.

62. Die Sitzungen dfer Geselisohaft im. Jahre 1898 sollenï.aib
den fclgenden Tngen stattfinden:r

im Januar au 10.. uud 24:
> Februur » 14.. » 28..

» M«r» » 14. » 28.

» April > 25..

» Mai » 9.. » 23. •

» Juni » 13- a 27..
» Juli » 10. » 24.
» October » 10.. » 24.

» November » 14. » 28..

p December 12.

Der Vorsitzende: Der Scliriftfûhfer:

E. Fischer. F. Tiemann.

Mittheilungen.
618. Emil Erlenmeyer sen.: Bemerkungen zu der Ab^

handlung von Rudolf Hutzlet und Victor Meyer: Unter-

suohungen über die Frage der Umwandlung der Buttersanre-
in Isobuttersfiure1).

(Eingegangenam 29.November.)

In dem Sehlusswort ihrer AbhandlungS. 2528 sagen die Verfasser:
sNach den Brgebnissen unserer Uotereucbung über die Umlagerung
des normalen buttersauren Calciumssind wir zur Annahmegezwungen,
dass der Befund Erlenmeyer's durch eine Tiaschnug veranlasst
war.« Da muss ich nun gleich von vornherein zugestehen, dass icb.
nicht sicher weiss, ob das in meine Bombe eingesehmolzeoebntter-
saure Calcium vollgtândig frei von isobuttersaurem Calcium gewesen
ist. Das ist aber auch die einzige schwache Seite meines Verauchs.
Und wenn nun in der That dem buttersauren Calcium ursprunglich
isobuttersaures beigemischt gewesen wâre, so müsste ich naturlicb zu-

geben, dass mein Befund wenigstens zum Theil durch eine Tâuschang.
veranlasst war. Die Verfasser sagen aber noch weiter, dass Isobutyrat
auch in meinem Fall nicht vorgelegeu habe, da aie uuzweifelbaft

') DieseBerichte80, 2519.
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nachgewiesen hfitteii, dass -aie einzige Méthode, die ich bei meiner

Untersuchung angewnndt, keinen Nachweis von 1 Th. IsobuttereSure

neben 9 Th. Normnlbuttersaure gestatte. Dagegen muss ich aber

bestimmt behaupten, dass ich bei der Untersuchungdes Inhalts meiner

Calciumbutyratbombe 'leicht verwittenide Krystalle von der Form des

isobuttersauren Calciums mit demWassergehatt dieses Salzes erbalten

and daraus das Silbersalz in der so ebarakteristischenForm, die sieh

nicht mit der des buttersauren Silbers verwecbseln lasst, dargestellt
tiabe!

Die Verfasser kommen aber S. 2524 m dem Schlnss, dass der ge-

nannte, einzige, positive Versuch von mir auf einer Zufâlligkeit beruht,
dass in Wahrheit nicht 'Isobutjrat isolirt würde, sondera durch einen

Zufall diese einzige Krystallwasserbestimmung gerade auf das Iso-

butyrat stimmte. Eine solche Zufâlligkeit liesse sich nur dann be-

greifen, wenn buttersaures Calcium unter gewissen Umstftudeoresp.

znfftllig mit einemGehalt von 5 Mol.Wasser isomorph mit isobutter-

saurem krystallisiren kônnte, aber dann mQssteunter gewi9sen Um-

stânden resp. zufâllig das 'buttersaure Silber auch in den cbarakte-

ristischet) Blâttchen des isobuttarsauren, also isomorph mit diesem

krystallisiren kônnen. Es ist ja môglich, dass hier Zufalligkeiten

vorkommen, bttben'ja die Verfasser bei ihren

Yersacben mit kQnstitcljen Mischungen von 9 Tb. normalem

.und 1 Th. isobuttersaurem Calcium, S. 2522 u. 2523,

auch zuffillig einmal und nicht wieder ein Salzgemischmit 15.33 resp.
15.63 pCt. Wassergehalt bekommen. Spâter erhielten sie S. 2523 und

2524 »eine Reihe von Abscheidungen, die unter dem Mikroskop sfimmt-

lich die gleiche prismatiscbe Krystallform, wie aile friiheren Proben

und "ziemlich ùbereinstimmenden Wassergehalt (zwisehen 8.64 und

11.1.7pCt.) zeigten».
Man kônnte danach fast versucbt werden, an die Umwandlung

des /vorbandenen isobuttersanren in buttersaures Calcium oder doch

au'eîne lsomorphie des ersteren mit dem letzteren zu glauben, wenu

nicht^S. 12523gesagt wfire: »Hieraus scbien hervorzugehen, dass sich

das^isobuttersaure Calcium ziim grossenTheil in der Wârme mit dem

nonnalbuttersauren Salz abscbeidet.< Wie es mir scheint, ist das

gleicbzeitige Abscheiden der beiden Bntyrate und die gleicbe prisma-
tische Krystallform der Abscbeidungen darauf zurûckzufûhren, dass

sic%>bei der von den Verfassar eingeschlagenenVerfahrungsweissn ein

Doppelsalz;

CH3 CH2 CH2 XOO Ca OOC
CH<^|3

gebildet bat, das in Krystallform, Wassergebalt und Loslichkeit mehr

dem battersaaren, als dem isobirttersauren Calcium âbnlich ist.
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Die Verfasser dampften nftmlich,in der Absicht, den Gehalt an Iso~
butteraSure noch anzareicnem die vom ausgeaebiedenen Calcium-
butyrat abûttrirte Lôsung zur Trockne ein uud nahmen das Salz-

gemisch dann wieder mit kaltem Wasser auf etc. Gerade bei diegen»

Eindampfen zur Trockne kann sich ein solches Doppelsalz bilden,
das sieh dann nicht mebr iu die beiden Bntyrate scbeiden lâsst.
Ich batte, nacbdem auf dem Wasserbad die Hauptmasse des butter-
sauren Calciums abgeschieden war, die Lusung flber Nacht in de»
Exsiccator gestellt und fand am anderen Morgen Krystalle, die sicb
schon in ihrem Ausseben als isobuttersatires Calcium zu erkennen
gaben und die nach dem.Umkry*talli8irendnrch Auttôsen in lieissem
Wasser und Abkûhlen den Wassergehalt des isobottersaureu Calciùma
ergaben. Diese Beobachtang tasse ieh mir nicht streitig machen, mag
nun dus isobuttersanre Salz dem buttersauren ursprünglich beigemischt
gewesen oder zum Theil oder gauz aus diesem entatanden sein.

AbkOizung der Versuchszeit, S. 2570:

Da eine vollkommen gleicbe Wiederholang meines Versuch&
10 Jahre erfordert batte, so versuehtendie Verfusser, ob sicb nicht die

Lange der Versuchsxeit durch mfissige»Eiwfirmen ersetzen lasse und

sagen dann weiter: »Dies bat schon Erlenmeyer versucht, welcher
indessen bei 8-tfigigem Sieden der Lôsung nichts erreichte,*

»Es gelang uns dies indessen ganz gut durch Tag und Nacht un-
unterbroclienesErwflrmenin zugeschmolzenemRobr wtthrend 6 Monate»
auf 100°.«q

Da ich Ann. 181, 128 gesagt batte: ïDarch 8-tflgiges Koehe»

einer Lôsungvon normalbuttersaùrem Katk iat es mir nicht gelungen,
isobuttersaures Salz zu ereeugen», sollte man nach demWortlaut der
Verfasservermuthen, ihnen sei es getungen,durch 6-mona«HchesErhitze»
isobuttersaures Salz zu gewinnen. Das war es aber nicht, was sie
erreichen wollten und was ihnen ganz gnt geluugen ist, sondern nur
die Er8cheinung, dass die Lôsung beimKochen klar blieb. Sie sagen
dann: »Bs war also eine Erscheinung eingetreten, welche wenigstens
dem Anschein nach mit der von Erlenmeyer beschriebenen vôllig
ûbereinstimmte.«

Bei meinem 8 Tage dauerndcn Versuch strebte ich gar nicht

danacb, durch Kochen einer Lôsung: von buttersaurem Calcium, die
diestnal-sicher frei von isobuttersaurem.Salz war, eine beim Kochen
klar bleibendeLôsung zu erzielen, ieh wollte nur sehen, ob sich durch

lSnger dauerndes Kochen aus buttersaurem isobuttersaures Salz er-

zeugen liesse, und das habe ich nicht erreicht.
Die Uebereinstimmung der Erscbeinung des Klarbleibens beim

Kochen des Rôhreniahalts bei dem. 6 Monate dauernden Versuch.dey
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Verfasser und bei meinem10 Jahre datierndenwar vorhanden; ob aber

auch die Ursacbe der Eracheinung') im Fall der Verfasser nnd in

meinem ganz ûbefeinstimmt, bleibt eino offene Frage.

»Beantwortung der Vorfragen*, S. 2520.

Hier sagen die Verfasser:

»Vor Allem innsBtegéprùtt werden, ob

1. das angewaudte Salz vôllig rein und frei von Isobutyrat war,

2. ob die Lôsangen und die Rôhreu vollkommen frei von orga-

niscbeo Keimen waren,

3. ob das Glas bei den Versuchen augegriffen wurde.«

ad 1 habe ich oben schon zugestanden, dass ich nicht sicher weiss,

ob das Butyrat in meiner Bombe frei von Isobutyrat war, die Ver-

fasser baben sicb wohlweislichder Roinheitihres Butyrats vergewissert.

ad 2. Da die Liisuiigen des Butyrats und die Rôhreu durch das

6 Monate daaernde Erhitzen auf 100"griindlich sterilisirt wurden, so

war eiue vorherige Sterilisation aberdiissig. Waruro ûberhaupt die Ver-

fasser so iingstlich besorgt waren, die organiechenKeime zu beaeitigeu,

verstehe ich nicht recbt, diese hatten ja gerade eine hervorragende,

sozusagen suggestive Wirkung bei der Atomverscbiebang ausflben

konnen. Wenn bei meinem Versnch unfiinglich orgunische Keime

vorhanden gewesen sind, so wurden dieselben darch das seltene und

immer nur kurz dauernde Erhitzen gewiss nicht volletândig zerstôrt

und die noch vorhandenen konuten in der Zwischenzeit bei mittlerdr

Temperatur die Atomverschiebnng bewirken oder doch unterstiitzen.

Hier besteht also eine Unâhnliehkeit zwischen den Versuchen der

Verfasser und dem meinigen, die nicht zu Gbersehen ist.

ad 3. Dass das Glas bei so lange undauerndem Erhitzen mit

der Lôsmig eines Calciumsalzes mit schwacberSiiureangegriffenwurde,

Hess 8ich voraussehen. Selbst bei meinem Versuch war die Rôhre

deutlich sichtbar angegriflen.

Beweis der Verfasser, dass iu den von ibnen erbitzten

BOhren Isobutyrat nicht i» nachweisbarer Menge vor-

handen war, S. 2524.

Da die Verfasser den von mir eingeachlagenenWeg zur Onter-

suehung der erhitzten Rôhren nicht gehen konnten, so bandelte es

sich zimucbst darum, eine exacte Methode znm Nachweis kleiner

MengenIso- neben Normal-Buttersiure zu finden. Zu diesemZiele ge-

langten sie unter Benotsmngder BeobachtungRich. Meyer's2), dass

die Isobuttersaure durch Oxydation in krystallisirte Àcetbnsfiurefiber-

gefubrt wird.

') Dieso Berichte30, 2527. »)Ann. d. Chem.219, 240.
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Trennung durch Oxydation mit Permanganat, S. 2525.

Hier habe ich einige nicht ganz einwandfreiePaakte zu berûhren.

Das kQustliche Gemisch von 1 Tb. isobuttersauretn mit 9 Th.
îiormalbuttersaurem Calcium wurde regelrecbt in alkalischer Lôsung
mit Permangauat oxydirt. Nachdem die Losung von dem Man-

gansuperoxyd abfiltrirt und dieses heiss ausgewaschen worden

war, wurde gennn mit verdannter Schwefelsfture nentratisirt und
zur Fallung der Acetonsfiure mit Zinkviiriollôsung eingedampft.
Der weisf«e, krystulliniache, in ansehnlicher Menge ausgesebiedene

Niederschlag wurde abfiltrirt, mit Saksaure zersetzt und die Lôsung
ausgefithert.

Beim Verdampfen des Aethers blieb ein zientlicher Ruckstand,
der indessen die cbarakteristischeii Forrogn der Âcetonsfiure noch
nicht zeigte. Der stark saure Gesclunack desselbeo, sowie der

Schmp. 98° (?) wiesen auf Oxalsfture, was die Prûfung mit Chlor-
calcium in essigsaurer LSsuDg bestftigte. Nun heisst es weiter
S. 2526:

'Zur Abscheidung der OxaUSure losten wir deu RQckstand in
Wasser und fâHten mit reinem Chlorcalcium, die filtrirte Lôsung wurde
iiochmnls ausgefithert und nach dem Abdampfen des Aethers tainter-
blieb Acetonsfiure in den bekannten, concentrisch gruppirten Nadeln
mit allen Eigenschaften, die R. Meyer nnd Markownikoff an ihr
feststellten. Ausbeute 0.3 g.«

Da aus einer Lôsung von Oxalsfiure in Wasser durch Chlor-
calcium nicht alle Oxals&ure ausgefâllt wird, so mùsste ein gluck-
licher Zufall mitspielen, um es môglich zu machen, dass der zweite
Aetherrûckstaud so reine, von Oxalsâure freie Acetonsâure darstellte,
dass man alle ihre Eigenscbaften und aogar ihr Gewicht bestimmen
konnte.

Weiter heisst es S. 2526:

»Bei spfiter wiederholten Versuchen wurde der Zinksulfatoieder-

achlag direct in verdûnnter Salzsaure gelôst, die stark saure Lôsung
mit Calciumcarbonat neutralisirt und dadurch die Oxalsâure entfernt;
die3 filtrirte Lôsung lieferte dnrch AusSthern und Verdampfen des
Aethers die Acetonsiiure; die erhaltenen Mengen dieser schwankten
zwischen 0.3 und 0.35 g.<

Durch die Neutralisation der salz8auren Lôsung des Zinknieder-

schlags mit Calciumcarbonat wurde nicht nur die Oxalsâure als Cal-
ciamsalz entfernt, sondern auch die AcetonsEureals Zinksalz grôssten-
tbeils^jwieder gefâllt. Aas dem neutralen Filtrat konnte also nur

uoter Mitwirkungeines glûcklichen Zufalls der Aether noch 0.8–0.35 g
Acetonsâure ausziehen.
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Untersuohung der erhitzten Rôhren, S. 2526.

Nach Abscheidung von nooh etwas Normalbutyrat aus dem In-
balt der Bomben haben die Verfasser die Lôsuog abgedampft und den

getrockueten Rflckstand genau in der obea beschriebenen Weise mit

Kaliumpermanganat oxydirt. Wenn nun auch die Oxydationsflûssig-
keit genaa in der zuletet beschriebenen Weise behandelt wurde, so
war zu erwnrten, dass die Verfasser, aach wenn Isobuttersdure vor-
Jwnden gewesen wflre, »absoJat keine Acetonstture erhieltent.

Scblusswort,

Die experhneutelle Beweisfûbruug derVerfasser reiaht nicht hin, die

Unmôgliclikeit der Umwandlung der Battersôure in Isobattersâare zu

begrûndei).
Wir keouea verscbiedene Beispiele von Austausch von Alkylen

gegen Hydroxyl an Koblenstoff in demselbejiMolekûl, wie bei der

Umwandlung des Beuxilsiti Benzilsftate:
OH

C6 H6 CO CO CHS H- H8O « C6H4 C COC6HS;

OH

OH OH

C6H» C CO ;q H?= C«HS G COOH
OH CBI3b04Ht

ferner von Pinakon in Pinakolin:

>)Anu. d. Chem. 181, 128. ") DieseBorichte9, 535.

îcn uaoe nun am sciiiasB*;meiner Mittheilungauf aie Beobacbtung
vonSiersch aufuierksam gemacht. Sier8eh und Linnemann
haben ans salpetrigsaurem Normalpropylami« Pseudopropjrlalkoboi
«rlialten. V. Meyer und Forster wiesen spfiters) nach, dass sich

dabei| neben dem Pseudoalkohol aueh Normalalkohol und Propylen
bilden und erklaren non die Bildung des Pseudoalkobols durch Ver-

«inigung von Wasser mit dem Propylen.
Da meinesWissens die directe Vereinigungvon Wassermit Propylen

bis jetet uicbt beobachtetworden ist, so halte ich es ffir wahrscheinlicher,
dass zuerst ans einem Theil des Normalpropylatkobols Pseudoalkobol
,entstanden ist, indem das Methyl seinenPlatz wecbselte mit einem

•Wasserstoffdes CH2 in CHS.OH:
OH,

IÇHjiTcWrclï H OH= CHa. CH. OH
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und dass der Pseudoalkohol zum Theil erat durch Wasserabgabe
Propylen gebildet hat.

Ebenso scbeint mir die Butlerow-Ossokiu'scheOBildung von

Psetidopropylalkohol aus Aetherjodbydrin und Zinkmethyl durch Aus-
tauBohvon Metbyl gegen Wasserstoff an OH». OHerklfirbar zu sein..

Die Bilduog des Pseudobutylalkobols (Aethylmetbylcarbinol) ans

Aetberjodbydrin und Ziukatbyl lfisst es zweifelhaft, ob das Aethyl als
«olches oder nur das Methyl des Aethyls den Platz mit einemWasser-
8toff am Kohlenstoft' des CHj.OH gewechselt hat, da in beidenFâllea
dteselbe Verbindang gebildet wird (Aetbylmetbylcarbinol). Es ist nicht

nnwabrscheinlich, dass das in BewegangbeftndlicheAethyl als solches-
seinen Weg fortsetzt und deu Wasserstoff veranlasst, statt seiner mit
CH, in Verbindung zu treten.

Anch der von Keknlé und Schrôtter8) beobaohteteOebergang
von Normalpropylbromûr in Pseadopropylbromttr hlsst sich am einfach-
sten durch Platzwechsel von Methyl mit einem Wasserstoff des CH2Br
erklfireu. Da die Alkyle unverkennbar in noch hoherem Grad, aïs
der Wasserstoff das Bestreben haben, sich an mehrwerthigen Atomen,
auch an Kohienstotf, za accumuliren, bo aehe ich nicht ein, warura
sieh Alkyle nicht auch gegen Wasserstoffstatt, wie haufiger beobachtet,
gegen Hydroxyl austaoschen sollen. Dieser Austausch acheint sich,
wie die angegebeneo Beispielezeigen, dann zn vollziehen, wenn ausser
dem Wasserstoff mit den mehrwerthigenAtomen ein negativesRadical,
Hydroxyl, Halogen etc. verbunden ist. Das Carboxyl ist auch aïs-
ein négatives Radical anzusehen; deshatb ist es mir gar nicht zweifel-
haft, dass auch die Bottersfture in Isobuttersflure verwandelt werden
kann, indem sich ihr endst&ndigesMethyl gegen ein Wasserstoffatom
an dem mit dem Carboxyl verbundenen Kohlenstoff aastauscht. Man
muss nur die richtigen Bedingungen und, sit venia verbo, die richtigen
Suggerantien finden.

Da ich bei meinem Versuch nicht bebaupten kann, dass das von
mir beobachtete Isobutyrat wirklich aus Normatbutyrat gebildetwurde,
so kann ich auch nicht behaupten, dass die bei meinem Versuch ob-
waltendeu Bedingungen die richtigen waren. Die Bedingangen, onter
welchen die Verfasser arbeiteten, sind aber gewiss nicbt die richtigen;
ich glaube nicht, dass der Austausch von Wasserstoff gegenMethyl
nur dureh Kocben der Lôsung des buttersauren Calciuuis bewirkt
werden kann.

Jedenfalls gebe ich die Hoffnungnicht auf, dass die Umwandlung,
welche durch meinen Versuch nicht sicher gestellt ist, gelingenwird,
bedaure nur, dass ich nicht in der Lage bin, mich selbst eingehend

»)Ann. d. Chem. 145, 259. «) DièseBorichte 12, 2279.
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experimentell mit der Frnge za besehâftigeu und die Résultats ab-

warten mues, welche Andere, zunù'chst die Collegen Eykman und.

Ed. Buchner, bei ihren Versuchen erbalten werden.

Aschaffenburg, deo 27..November.1897.

519, A. Stavenhftgen: Zur Ketmtniss der Gâlueungs-

eraaheinungeiL

(Bingegangenam.29.Noveraher;mitgetbeiltin derSitzungvoaHrn.A. Wolil.)

In der von E. Buchner and Rapp im letzten Hefte dieser Be-
richte S. 2678 veiôffentlichtenArbeit: Alkoholische G&brung ohne

Hefezellen, werden im Nucbtrage meine auf denselben Gegenstand
bezuglichen, frûheren, abweicbenden Angaben deswegen bemftngelt,
weil eine Mittheilung darCber, dass der Presssaft vor der Filtratton

Gftbrwirkung besass, feblt Eine besondere Mittbeilung des Um-
staudes nnterblieb, weil ich es fur ganz selbstverstândlioh hielt, dass
fiir derartige Versuche nicht im Absterben begriffeneHefezellen oder

Presssaft, der ûberhaupt niemals G&brwirkting zeigte, verwendet
werden kônnen. Ich bemerke daher nachtriiglich, dass mein Press-
saft vnr der Filtration GShrwirkaiig besass.

Wen» nun E. Buchner und Rapp die unterlassene Erwâhnung
einer meinesErachtens ganz selbstverstândlicbenThatsache zum Aus-

gangspunkte eines abfâlligen Urtheils wâhlten, «o ersobeint das aller-

dings ebenao »werthlos<, als wenn gegen die Genannten der Einwand
erhoben würde, dass sie bei der Prüfung ihres Chamberland-
Porzellanfllters auf Bacteriendichtigkeit Mittbeilungen, die die vorban-
dene Entwickelungsfôhigkeitder verwandten Bacterium-coli-Culturen
auf Nabi-gelatine vor der Filtration erwiesen, unterJassen haben.

Scblie88lich hebe ich noch hervor, dass ich zur Filtration kein

Cbamberland-Ftlter, wie E. Buchner und Rapp nnzunehmen

scbeineD, verwendet habe, sondern eine Filtrirvorrichtung nach Kita-

sato, wie das iiuch in weiner frûheren Mittheilung angegeben.

620. R. Neumeister: Bemerkungen. zu Eduard Buehner's

Mittheilungen über îZymase*.

(EiBgegangonam P,Dççember;mitgetbeiltinder SitzungvonHro. A.Wobl.)

9. Buchner hat S. 117, 1110 und 2668 des 30. Baodes dieser

Berichie die biologtscb intéressante Mittheilnnggemacbt, dass es ibm

gelungen sei, ans Bierhefe durch Zerreiben ond Auspressen derselbeo.
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unter hohem Druck, mit nachfolgendemFiltriren durch ein Charaber-
land'scbes FHter, einen vollkommen zellfreien Saft zu gewinnen,
welcber, wiewohl in einem ganz wesentlich geringeren Grade ale
lebende Hefezellen, so doch im Stande sei, htnzugefagtenBohrzacker

selbst nach dem Zusatz ausgesprocbener Protoplasmagifte, wie

arsenigsaures Natrium in Alkohol und Koblenaâure za spalten.
Diese Eutdeekung, welche anscheinend mit unseren bisherigen

Anscbauungen über Gibruug and Fanlniss im Widerspruch steht, hat

begreiflicber Weise sogleicb mehrfacbe NacbprQfungen erfahren,
welcheallerdings durchweg nur von negativen Resultaten «u berichten

wi8senl).
Indessen sind die Angaben Buchner's, naroentlich atioh in seiner

neuesten Publication, so bestimmt, dass aie vorlaufig wenigstens nicht
als widerlegt gelten konnen, urosoweniger, als nach Buchner's An-

gabe die BeschafFenheit der verwendeten Hefe einen wesentlichen
linBoss auf das Gelingen des Versuchs besitisen soli.

Buchner ist geneigt, das wirksame Princip des von ihm ge-
wonnenen sterilen Presssafts ais ein Enzym anzusprecben und be-
zeicboet dasselbe als »Zynuise*.

Mir scheint die Berechtignng,das fragliche Agens obne Weiteres
zu denjenigen Substanzen zu stellen, welehe wir bisher als Enzyme
bezeichnet haben, doch noch fragHch.

Hiergegen spricht ausser der complicirten Function der sZymase*,
ibre auffallendgeringe Bestandigkeit beim Aufbewabren an der Luft

(toi Vacuumdagegen bleibt der sterile Presssaft 5 Monate lang wirk-

sam) sowie ihre scbnelle Zerstôrung schon bei einer Temperatur von

22°, was bei keinem Enzym beobachtet wird.

Mebr Berechtigung besitzt wobl die Vor8tellung, dass die Wir-

kungdesPresssafts nicht auf eine eïnzelne Substanz, sondera auf mehrere

und verschiedenartige Proteïostoffe m beziehen ist, welche auch nach

ibrer Entfernung aas der lebondenZelle, in der ihnen im Protoplasma
eigentbamlichen Wechselwirkung verharren, wodarch dann die speci-
feche Zerleguog des gewohnten NfihrmateriaU za Stande kommt. Die

leichte Zerstôrung des wirksamen Agens schon dureh geringe Erwâr-

muag oder durch die Einwirkung der Luft wird bei dieser Vorstellung
entschieden verstandlicher.

Die Entdeckang Buchner's ist nicht ohoe Analogie. Sie er-

inuert an die lange bekannten Versuche von W. Kühne, welcher
ans entbluteten, bei – 7* fein zerriebenen und wieder aufgethauten
Froschmaskeln durcb Filtration eine vollkommen zellfreie, schwach

aïkaliscb reagirende FlOssigkeit, das sogenanate Muskelplasma, erhielt,

•1Vergl. besondersaoch A. Stavenhagen, Zur Kenntoissder Gïh-

i-ungsersoheinuBgen,dièse Berichte80, 2422.
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welches bei 0° sehr langsam, schnell dagegen bei Zimmertem.-

perntur gerann und dann, ganz wie der absterbende Magkel, durch.

Bildung von Milchsaure sauer «Tarde. Diese MHcbsSurebiWungge-
schieht offenbar in Folge einer Weehselwirkung gewieaer, urspruag-
lioh im lebenden Muskelplasma vorhandelier Proteïnstoffe Jand ist
sicher ein nicht weniger complioirter Vorgang, aïs die Spalfcungdes.
Zuokers in Alkohol und Kohlensfiure in dem Presssaft der Hefe.
Was wir unter Enzymen verstehen, dOrfte in beiden Fflllen keine
Rolle spielen.

Indessen will es vorlfiafig wenig besagen, ob wir die »Zymase*
za den Enzymeu stellen, ober ob wir ibre Wirkung. in der von mir
aasgedrQckten Weise erklaren wollen.

Es ist ein anderer Punkt in der interessanten )AittheilungBuch-
ner's, welcher mich za den vorliegenden Bemerkungen veranlasst.

Dieser Forscher will nfimlich die rasehe Abnahme der Wirksam-
keit seines Presssafts beim Stehen dadurch erklaren, dass eiweiss-
verdauende Enzyme, welche angeblicu aus der Hefe in den|Prég88aft-
zogleich mit der ^Zymase* ûbergehen, die letztere allmâhlich ver.
nichten.

Einen directen Beweis fur seine Annahme hat Buchner nicht
erbracht. Vielmebr gelangt er zu seiner Anschauung Jediglich dureh
den Befund, dass ein Zusatz von wenig Trypsin- oder Papayotin-
Lô8uug zu dem Hefe-Presssaft denselben beim Stehen im Eisscbrank
nach einiger Zeit tbatsâchlicb vôllig unwirksam macbt1), wûhrend

Controllproben ohne Fermentzusntz uach derselben Zeit noch deat-
liche Gëhrwirkung zeigten.

Hiergegen môcbte ich bemerken, dass im Anschluss an Unter-

suchungen über das Vorkommen von eiweissverdauendea Enzymen in

Hutpilzen, welche Hr. Dr. J. Hjort aus Christiania unter meiner

Leitung ausgefûbrt hat'), auoh auf proteolytische Enzyme in der Hefe
verschiedener Herkunft gefahndetwurde, indessen stets mit vollkommen

negativem Erfolg. Wâssrige Extracte, welche durch feines Zerreiben
von kr&ftig wirksamen Hefezellen mittelst Quarzsand und nachfol-

gendes Auspressen gewonnen wurden, zeigten weder die Erschei-

nungen der Selbstverdauung, noch vermochten aie hinzngefilgtes
Fibrin bei irgend einer Reaction oder Temperatur der FISssigkeit im

geringsten zu verândern.

*) Es ist hierbei bemerkenswerth,dw auf lebende Hofezellenweder

Trypsin noch Papayotin im geringsten oinwirkt. Vergl. hiember die Ver-
suche in meinemLehrbuchder physiologischonChemie,2. Aufl. Jena 1897,
S. 182.

3) J. Hjort, NoueeiweissverdauendeEnzyme,Centralbl. f. Physiologie,.
Bd. 10, 1896,Nr. 7, S. 192.
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Noch eine andere Vorgtellung ist mir in' der Buchner'sclien
"Publication aufgefallen. Da dieser Forseher wahrnahm, dass Hefe,
welche eine gewisse Zeit gelagert batte, einen vollsttiiidig wirkungs-
losen Presssaft lieferte, wâhrend sicb aus derselben Hefe, wenn aie
friscb verarbeitet wurde, ein normal wirksamer Preassaft gewinnen
Iieg8, scblîesst Buchner, >dass lagernde Pressbefe keine Zymase
neu bildet, dass vielmehr im Gegentheil die arsprâoglich vorbandene

baldig8t zerstôrt wird, wobt durcb den Einfluss peptischer Enzyme«.
Diese Annahme, dass von zwei in ein und derselben Zelle ent-

stehenden Enzymea das eine Enzym da« andere in eben derselben
Zelle vernichten soll, scheint mir aus allgemein physiologischeu
OrSnden unhaltbar.

621. N. Menaohutkin: Ueber don Binfluss der Seitenketten.
auf die Vertheilung der UmsotzungageBohwindigkeit im

Benzolring.

(Eingogangenam 8.Docember.)

In einer unlingst erschienenenAbhandlung habe ich eine Methode

beschrieben, durch Bestimmnng der den chemtsclienVerbindungen der

aliphatischeu Reihe znkommenden Umsetznngsgeschwiodigkeit die in
ihnen enthaltenen Kohlenstoffketten, nach der Zahl und Stellung der

Seitenketten, zn cbarakterisiren. Vorliegende Abttandluug enthfitt die

Anwendung derselben Methode zur Untersnchung des Benzolringes.
Um den Einfiuss der Seitenketten auf die Vertneilung der Uraset2nng8-
geschwindigkeit im Benzolring systenmtisch zu studiren, filngeq wir
mit den Biderivaten des Benzols an').

Biderivate des Benzols. Bei der Untersuchung der offenen
Ketten haben wir die relative Stellung der Seitenketten in denselben

gegen die fixirte Lage der ungleichartigzusammeugesetztenEudglieder
der Kette bestimmt. Die Glieder der gesehlossenen Kette des Ben-

zolringes sind alle gleichartig, und die Ungleicbartigkeit in der Kette,
somit auch die Stellungsbestimniung, wird nur durch die Einfâhrung
der ersten Seitenkette môglicb. Gegenûber diesem, mit Cj in dem
Benzotschema bezeichneten Iyohlenstoffatom, welches die Seitenkette

trSgt, sind wir im Stande, die relative Stellung anderer Seitenketten

') Fur die Einzelbeitender Untersuobungverweisoich auf die ausfBhr-
licheAbbandlungim Journal derRiwsischonPhysico-chcraischenGcsellsohaft,
Band 29, Seite616.
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anzugeben. Wenn wir die Koblenstoft'atome im Benzotring wie folgt
bezeicbnen,

') Dièse Serie ist einergrdsssrenArbeit»ûber dieEinwirkungder Amine
auf die Bromnitwbenîole»v«mN. Nagornoff ontnommen,die buldigstver-
ôffentiichtwird.

so Konnen wir, as. unser Yersucbamatenal tur die Biderivate des
Benzols immer an solcben mit zwei versobiedenen Ketten gesammelt
ist, die drei môglichen isomeren Biderivate in der Weise schreiben,
daes die Kette B, in welcber die Umsetzung erfolgt, immer bei Cj
fixirt. wird, sodass die zweite Seitenkette A in den Isomeren die

Stellùngen bei C», C» und C4 einnimmt:
A A

Bei solcher Formuliiung entspricht die Verfinderang in der Grosse
der Oegcbwindigkeitsconstante der SteUmage&nâerungnur einer der
Seitenketten bei der Bildung der entsprechenden isomerenBiderivate.

Um die Gesetze der Vertheilung der Umsetzungggeschwindigkeit
bei den Biderivaten des Benzols zu erforschen, liegeu die Geschwin-

digkeitsbeslimœungen fûr vier sehr verschiedenartige Reactioneu vor.
Diese Bestimmmigen fuhren zu zwei Typea der Vertheilung der Um-

setzungsgeschwindigkeit,mit je zwei Reactionen fûr jeden Typas.
Erster Typue der Vertheilung der Geschwindigkeit.

Zu diesem ersten Typus gehôren folgeade Reactiouen: 1. die Ein-

wirkung des Bromallyl» auf die 3 Toluidine, welche liauptsacblioh
aach folgender Gieichung erfolgt:

2NH2.C6Ht.CHsH-C3HjBr = (Cs^FIN. 0«H4.OHS
-t- HBr.NH«.CsH4.CHî;

2. die Einwirkung des Dipropylamins auf die drei Bromnitrobenzole,
welche folgender Gleichung entspricht1):

2(C,Hr)8NH + Br.CsH4(NOt) = (O»H,)sN QH^NO*)

-4-(CîH7)»NH.HBr.

Folgende Geschwindigkeitsconstanten wurden bei der Umsetzung
der Toluidine gemessen:
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Dtis o-Toluidin zeigt ein Minimum der Geschwindigkoit; bei den>
«n-Toluidin treffen wir ein hohes Maximum; bai dem p-Toluidin ist
die Constante viel kleiner, als die des tu-Toluidins und verhSltniss-
mfissig nicht um Vieles grossir, als die des o-Tolnidins.

Der erste Typus der Geschwindigkeitsvertheilung ist durch die

bervorragende Metaat&llungcbarakterisirt, welche aber nicht nur ein
Maximum, sondera auch ein Minimumaufweispn kann, wie es die von
H. Nagornoff studirte Reaction zeigt. Die geringe Geschwindigkeit
der Einwirkung des Dipropylamios auf die Bromnitrobenzole hat zur

Folge, dass man die Reaction obne Lôsungsmittel fûhren muss: die
angefûhrten Procente entsprechen einer Einwirknngadauer von 45 Mi-
nuten im Nitrobenzoldampf.

o-Nitrobrombeozol m-Nitrobrombenzol ^-Nitrobrombenzol

Von den drei Nitrobronibenzolen geht o-Nitrobrombenzol fast
Tollstfindig in die Umsetzung ein dieser Stellung entspricht das
Maximum der Geschwindigkpit. m -Nitrobrombenzol giebt nicht die

geringste Reaction das Minimum ist also total. Die Parastellung
ist auch hier der Orthostellung analog, indessen ist die Geschwindig-
keit um Vieles kleiner, als in der Orthostellung.

Der erate Typus der Geschwindigkeitsvertbeilung, welcher durch
die Eigenthùmlicbkeit der Metaetellung charakterisirt wird, erscbeint
in zwei Riebtungen: fâllt das Maximum der Geschwindigkeit auf die

Metastellung, so finden wir ein Minimum in der Ortbo8tellung; um-

gekehrt, wenn das Minimum auf die Metastellung kommt, so ist das
Maximum in der Orthostellung. Die Parastellung giebt in beiden
Fftllen mittlere Geschwindigkeiten. In der folgenden Zeichnung ist
der erste Typos durch eine Combination zweier gerader Linien

wiedergegeben.

Der erste ïypus der Ge8chwindigkeitsvertheilung.
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Bsrichto d. D. cbom.Ocsellschall. Jahrg. XXX. 193

Der zweite Typus der Geschwindigkeitevertheilung
wurde angetroffen bei der Uraseteung der Cbloraniline mit BroniuUyl
und bei der durch die HH. Miolatti and Lotti1) stadirten Zer-

setzuiig der Tolykuecinimide dureh Aetznatroa bei 25° in Toluidin

uni Bentsteiusiïure.

Die Chlorauiline gaben foigende Constante»

o-Chlovnoilm «t-Chloranilm p-Chlomoilin

In der Orthostellung haben wir wiederum ein Minimum, sodann

wird die Constante immer grosser und erreicht das Maximum in der

Parasteliung.

Folgende Zetlen erhalten die von Miolatti und Lotti ermittelten

<ïeschwmdigkeitecon8taiiten: in den Formeln entspricht das Zeichen

8 u c. dem Saccinyt –CO.CHa.CHj.CO~.

aucq uei uieger Keaction seiien wit, dass das Minimumder <ie-

«chwindigkeit bei der Orthoverbindung sich befinde4 sodann wird die

Constante grosser und erreicht ihr Maximum bei der Paraverbindung.
Eine solcbe Vertheilung der Oeschwindigkeit ist dem zweiten Typas,
und zwar dessen erster Richtung eigen.

Da wir in dem ersten Typus der Vertheilung zwei Eicbtungen
vorfanden, sollte man auch bei dem zweiten Typus nicht nur der

Analogie nach, sondern auch wegen der nicht unbedingten Unter-

^cheidung der Ortbo- von der Para-Stellung bei den symmetrischen
Biderivaten des Benzols, sowie endlich als letzten môglichenFalt der

'Geschwindigkeitsvertbeilung, auch die Moglichkeit nocb einer zwei-

ten Ricbtung im zweiten Typus der Vertheilung annehmen. Dièse

.zweite Bictitung wird das Maximum der Geschwindigkeit in der Ortho-

steUuughaben, sodann fâllt die Gesehwindigkeit,um in der Parostellting
das Minimum zu erreichen. Bei den Umsetzungen der Benzolbideri-

vate habe ich eine solche Vertheilung der Geschwiudigkeit nicht an-

getroffen, aber man findet sie in den Dissociationsconstantender aro-

malischen Siiureu, durch W.Ostwald gemessen. A)s Beispiele fuhren
wir die Dissociationsconstanten der Chlor- und der Oxy-Benzoësâuren.

') R. Academiadei Lincoi.
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Der zweite Typus der Gescliwindigkeitsvertheilung in den Bi-

derivaten des Benzols in seinen beiden Riclitungen charakterisirt sich

dadurch, dass die Geschwindigkeitsconstantenfur alle drei Stelliingen.
auf einer geraden Janie liegen.

Zweiter Typas der Geschwiudigkeîtsvertheilung.
Ersto Itichtang. ZweiteRichtung.

Para Oiiho

Maximum Maximum

y'Meta
Meta"-

Ortho Para

Minimum Minimum-

Die ermittelten zwei Typen der Geschwindigkeifsvertheilung
schliessen alle môglichen Fâlle fur die Biderivate des Benzols ein.

Wie im Folgenden gezeigt wird, treffen wir dieselbeu Typen bei den

Benzolderivaten mit mehr Seitenketten.

Triderivate des Benzols. Bevor wir zur Betrachtung der

gemessenen Geschwindigkeiten bei den Triderivaten des Benzols

schreite», mâsseo wir die theoretische Frage lôsen: wie werden wir

die drei Seitenketten dieser Verbindungen schreiben, damit auch in

diesem Fall die Aeuderung in der Grosse der Geschwindigkeitscon-
stante der Veracbiebung nur einer Seitenkette entspricht? Wir er-

reichen dièses durch die Fixirung zweier von den drei Seitenketten

der dreifach substituirten Benzole.

Triderivate des Benzols mit zwei SeitenkettenA undeiner dritten

B (wie in den zar Untersucbung gelangten Verbindungen) treten in

6 isomeren Modificationenanf. Wird die Kette B bei dem Koblen-

stoffatom Ci des Benzolringes und eine der Ketten A in der Meta-

stellung fixirt, so bekommen wir darch die Verscbiebung der anderen

Kette A (in den Formeln mit Cursivscbrift gedruckt) aus Cj nach Cs

und Cj (reup. Ce, Cj und C4)die I. Grappe der isomeren Triderivate

des Benzols, welche, da eine Kette in der Metastellung fixirt ist, man.

die Metagruppe nennen kônnte.
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Wir «ehen, dass in beiden Gruppen jedesnial nui1die eine Kette

A iliren Platz wechselt, sodass die Aenderung in der Grosse der

Geschwindigkeitsconstanteder VerschiebuDg immer nur einer Kette

entspricht. Die Analogie in der Bildung der isomeren Triaerivate

mit den Biderivaten îsc augenscheinlich, nur dus hier der Process

der Bildung der Isomeren durch Verschiebang einer Seitenkette zwei-

mal erfolgt1). Die Analogie mnss sich bei den Triderivaten des Benzols
anf dieselben Regelmàssigkeiten in der GescbwindigkeîtsvertbeiluHg
erstreckeu. Wir wollen jetzt prüfen, ob dieser theoretische Schlos»
durch die Experimentaluntersucbung bestfttigt wird.

Wegen der Schwierigkeit, alle sechs isomeren Triderivate zu

haben, sind nur die folgenden zwei Reactionen untersucht: 1. Eiu-

wirkung des Allylbrotniirs auf die sechs Xylidine; 2. die Zersetzung
der sechs Xylylsacciiiiraide durch Aetznatron, untersucht von Mio-

latti und Lotti. Mit den letztereu werden wir anfangen, iudem\rir
die sechs Isomeren in Ortho- und Meta-Gruppen vertheilen.

(\n.r.t.

') EntUaltdas Triderivat drei versohiedeneSeitonkettcu su kann der
ProcessderVerachiebnugeinerSeitenkette4-malerfolgen:die Isomerengeben
4 Keihenzu je 3 Gliedern,zwei zur Orthograppennd zweizur Metagruppe
gehôrig. Da in dor ersten die Diorthostellung,in der zweitendie Dimeta-

stellung doppeltvorkommt,so ist die Zahl der isomerenTriderivato= 10.
DièseBetrachtungengedenkeich zur Erforschungder physikalischenEigen-
schaftender aromatischenVerbindungenzu verwendan,wie ich nnlângstfur
die aliphatischengothanhabe.
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Die erlmltenea Geschwindigkeitsconstantengeben ans eineWieder-

holung derselben RegelmSssigkeit, die wir bei den Tolylsuccinimiden
antrafen. Es ist die erste Richtung des zweiten Typus der Ge-

sebwindigkeitevertbeilungbei den Biderivaten: die Diorthoverbindung
giebt uns ein Minimumder Geschwindigkeit,die Constante wird ao-
dann grosser und erreicht ihr Maximum bei der Paraverbindung.
Dieselbe Vertbeilung der Geschwindigkeit giebt uns die Metagruppe.
der isomeren Xylylsuecinimide.

Die Geschwindigkeitsvertheilungist aber bei diesen Triderivaten
dieselbe wie bei den ihnen analogen Biderivaten mit dem unaus-
bleiblichenUnterschiede, dass wir hier, bei den zwei Reihen der Iso-
ineren deu Typus der Geschwindigkeitsvertheilung zweimal wieder-
holt sehen.

Die Untereuchung der Einwirkung des Bromallyis auf die Xyli-
dine vervollstandigt dus Bild der Geschwindigkeitsvertheilungbei den

Triderivaten des Benzols. Wir geben wiederum die Experimental-
ergebnisse nach den beiden Gruppen der Isomeren. ~l

DiesKGescltwindigkeitsconstantenstellen eiue treue Wiederholang
des ersteu Typas der Geschwindigkeitevertbeiluug der Biderivate

des Benzols dar, welchen wir bei der Einwirkung des Bromallyls
auf die Toluidine augetroffen haben. Fur die erste Riclitang dieses 1

Typus haben wir das Minimum in der Orthostellung und das Maxi-

mum in der Metastellung, wie es die Constanten der isomeren Xyli-
dine der Orthogroppe zeigen.
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In diesen beiden Verbindungen sind drei Seitenketten als fixirt

za betrachten, und nnr die eine beim Mesidin in Orthostellnng befind-

liche Kette rQckt beim Camidin in die Metastellung; dieser Ver-

schiebung entspriebt die Geschwindigkeitsfinderung. Wie bereits des

ôfteren in frûheren Fâllen vorgekommen, zeigt sien die Constante fBr

die Verbindung mit der Kette in Orthostellung kleiner als diejenige

des Camidins, in welchem die vierte Seitenkette die Metastellung ein-

nimmt.

Wir sebliessen diese ExperimeDtaluntersucbung mit dem Hin-

weis, daas in allen oben angefflhrten Benzolderivaten, sowohl Di-,

als^Tri- und Tetra-Verbindungen, die Vertheilung der Geschwindigkeit

im Benzolring denselben Regeln folgt, die bei den Biderivaten des

Benzols zunâchst aofgeklfirt waren. Eine solche Allgemeinbeit der

Gesch-windigkeitsvertheilongmacbt den Wunsch rege, oacbzoforseben,

ob^diese Regeln auch bei anderen Reactionen der aromatischen Ver-

binduDgen eine Anwendung haben.

In dieser Uruppe ist die Vertheilung der Geschwindigkeit die-

selbe wie bei deu Versuchen von Miolatti.

Die Untersuchung der Triderivate des Benzols bat uns ergeben,

das8 wir bei ihnen, wie theoretisch za erwarten war, die beiden

Typen der QeschwindigkeitsvertheilaDganfroffon, welcbe wir fflr die

Biderivate aufgestellt baben.

Tetraderivate des Benzols. Es wareu nur zwei bierber-

gehorige Verbindungen, Mesidia und Cumidin, auf ihre Umaetzung
mit Bromallyl uutersucht. Die kleine Zahl der uotersuobten Ver-

bindungen lâsst eine theoretische Betrachtung der isomeren Tetra-

derivate nicht zu, und wir geben sofort die mit diesen Verbiodangea

erbaltenen Gescbwiudigkeitsconstanten.
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je nach dem Gewicht der Atomeder Elemente oder der Gruppen, welche
in Diorthostellung zum Carboxyl stehen, die Biïduug der Ester ver-

langsamt oder aber vollkommen aufgeboben wird. In diesen Tri-
derivaten des Benzols treffen wir ein Geschwindigkeitsminimum in
der DiorthostelliiDg an. Aus dieser einzigen Date ist es aber un-

raôglicb, irgend eineu Schluss auf die Vertheilung der Geschwinâig-
keit im Benzolring bei den untersucliten Reactionen tu zieben, da ein
Minimum in der Diorthostellnng für beide Typen der Geschwindig-

keifsvertheilung eintreten kann. Noch weniger kann dièse Reaction
zur LÔsung des Benzolproblems dienen, denn eine einzige Reaction
kann nicht aile Richtungen der Geschwindigkeitsvortheilung wieder-

geben und wird nicht aile Eigenthiimlichkeiten des Benzolrings klar-

legen. Da wir aber vonder Besprechnngder Versuche von V. Mey orr
Abstand nehmen raûssen, wollen wir auf einige nicht quantitativ
untersuchte Reactionen der aromatischen Verbindungen, die môgliehst
einfach sind, einen Blick werfen.

Die Bildung der Biderivate des Benzols volJziebfcsicb, wie be-

kannt, nach den Regeln von Kôrner und Griess. Beim CUlor.iren
und Bromiren von Benzol und ïoluol, beim Nitriren von Mono-

balogenbenzolen und Toluol, werden fast nur Para- und Ortbo-
Derivate gebildet. Aile diese Reactionen entsprechen somit der

zweiten' Riehtung des ersten Typas der Geschwindigkeitsvertheilung,
wobei man in der Metastellung (wie bei den oben angeführten Ver-
suchen von Nagornoff) ein totales Minimum beobachtet und die

Metaverbinduug nicht entateht. Beim Nitriren des Benzols entsteht
andererseits liauptsâcblicbMetadinitrobenzol: diese Reaction geht nach
der ersten Ricbtung des eraten Typus mit stark ausgeprà'gtem Maxi-
mum in der Metastellang vor sich. Es will scheinen, dass Cblor iax

Monocblorbenzol, bei dem Kohlenstoffatom CI des Benzolrings sich

befludeud, den Eintritt eines zweiten Cbloratums bei C4 und Ca be-

dingt, sowie die Nitrogruppe bei Ci die andere Nitrogruppe «aeh Ca

zwingt. Wie man siebt, sind die Typen der Geschwindigkeitsver-

theilutig nicht nur zur Aufklârung mancher Reactionen der aroma-
tischen Verbindungen anweudbar, sondern geben uuch eine vorlâufige

Erklfirmig der bi8lang geheimnissvolten dirigirenden Wirkuog,

Bine Fuite von Messungenan den Triderivaten des Benzols war
von V. Meyer in seinen allbekannten Untersuchungen liber die Bil-

dung der Ester nromatischer Sfiuren gesammelt. Diese Untersuchung
fübrte zum Schluss, dass in den Diortbosfiin-en,
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so erkenneu wir, dass keine vondiesen Formeln, einzeln genommen,
die gefuudenen Typen der GeschwindigkeitsvertheiUrag zu erklfiren

vermag. Die Diagonalformol des Benzols entspricht dem ersten

Typua der Geschwindigkeitavertheilung mit bervortrotender Meta-

stelluug: in die8er Stellung hângt die Seitenkette an Cj, welches mit

Ci nicht verbanden ist, wohingegen die Seitenketten an den Atomen

Ce und C« an die direct mit Ct verbundenen Kohlenstoftatome ver-

kettet sind. Die Diagonalformel kann aber nicht den zweiten Typas
der Geschwindigkettsvertheilung erklfiren. Die Kékulé'sche Formel

bietet uns das. Gegentheil dar: aie kann nicht zur Ableitung des

ersten Typus dieneu, erklârt aber den zweiten Typus der Geschwin-

digkeitsvertheilung, bei welchem die Geschwindigkeit von der Ortho-,

durch die Meta-, zur Pftra-Stellung ab- oder za-nimmt und die Maxima

und Minima den nSchstea oder entferntesten Stellungen der Ortho-

und Para-Ketten entspreeben, was die Formel durch die vollkommen

gleiche Btndnng aller Koblenstoffatome des Ringes erklSrt. Die vor-

liegende Untersucbung, wie die frSheren UntersuchungenA. Baeyer's,
fQhren zum SchlusB, dass die Eigenscbaften der Benzolderivate mit

genûgender Yollstândigkeit nur darch beide Benzolformeln erklart

werden kônnea. Wenn wir indessen, wie es mehrfach geschiebt, die

Biudungsverhaltnisse der Kohlenstoffatome im Benzolmolekûl nicht

berueksichtigen und nur die vollkommene Symmetrie des Benzol-

raolekiila betracbten, so folgt hieraus die Gleicbartigkeit der ver-

schiedenen relativen Stellangen und die Môglichkeit, bei geeigneten

Uinsefzungen Maxi:na und Minima der Geschwindigkeit in jeder

Stellung zu zeigen. Ferner, da fûr eine gescblosseneKette von sechs

Koblenatoffatomen nur drei relativ verschiedene Stellungen vorbanden

sind, so folgt unmittelbar die Nothwendigkeit zweier Typen der Ge-

scbwbdigkeitsvertheilung im Benzolmolekûl.

-welcbe Elemente oder Atoœgiuppen auf den weiteren Gang der Sub-

stitution im Benzolring ausûbeu.

In Anbetracht der genügend allgemeinen Anwendborkeit der ge-
fuudenen Typen der GeschwiadigkeitsverthoiluDgim Benzolring. ist

es wunsehenswertb, dieselben aus der Struetur des Benzolœolekûls

abzuleiten uud soinit ihnen eine tbeoretische Gruudlage za geben.
Zieheu wir iu Betracht die beiden jetzt angewandten Structurformeln

des Benzols, d. i. die diagonale Formel, sowie die Formel von

Kékulé, n
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622. B. Erleutneyer jun.: Ueber eine merkwiirdige Um-

wandlung einer a-Ketonsâure in die zugehôrige «-Amidoeâuret

(Eingegimgonam 8.December.)
Wie ich in einer Reihe fruherer Mittbeilungeu') zeigen konnte,;

bildet sich bei der Condensation von Benzaldebyd und Hippursanre,

entgegen einer von anderer Seite*) ge&uesertenAnsicbt, das Lactimid,

der Formel:

CdHs.CB:C.CO

^N.CO.QHs.

Die daram entstehende Siiure ist anszudrucken durci) die-

Formel

(^US.CH:C.COOH

NH.OO.OsH».

Aus dieser Si'iure ist es mir auf zweieilei Weise geluiigen,Plieuyl-
atauiu zu erhalten.

Das eine Mal reducirte ich diese S&ure und erbielt so dis Ben-

zoylpbenylalanin
Caus cil,. CH. cooirC6Hs.CH». CH.COOIÎ

NH.CO.CsHj'
>

welches mit concentrirter Sulzsiiure im geselilossenenltohre in Pheuyl-
alaniii und BenzoGsaurezerfïillt.

Dus andere Mal habe ich die obige Satire selbst durcb Alkuli

oder Miueralsâure iu Benzamid und Phenylbrenztraubensanre ge-

spalten und aus dem Oxim dieser Sâure durch Rédaction Phenyl-
alaniu erhalten.

Theoretisch intéressante!' ist die im Folgenden zu beschreibende

Ueberfuhrung der BenzoylaundozimmtsSure, sowie der Phenylbreiiz-
traubensiiure im Phenylalanin.

Durcb Einwirkung von Aimuojiiak auf die rou mir als u-Beii-

zoylamidoziniintsiiure (Schmp. 225°) erkanute Substanz soil nacb

diesen Berichten 11, ICI ein Lactimid (Sebmp. 187°) der FormftK:

NH

C«H6.CH CH.CO

NJH.CO.OgHs1
neben wenig Benzamid und einer SSure (Schmp. 131°) der Formel

Ci6H,3NO3 entstehen. In grosserer Menge bildet sich dieseSa «re
ans obigem Lactimid mit verdfinnter SalzsSure. Ibre Constitution solt

die folgende soin:

CUIi.CHtC.COOH

NH. CO. C6H~,

') Diese Berichte 19, 2576; 20, 24U5; InauguroldissertationGiessea
1888: dtiseBericbte22, 792, 1482;Ann,d. Chom.271, 137: ebend»275,. U

=)PJôohl, dièseBeriohto16, 2815.
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Fërner soll nach diesen Berichten 16, 2822 durcb Einwirkung
von Ammoniak auf die von mir nls PhenylbreaztraubensSure erkannte
Sfiure ein bei 189-)900 scbmeteender Kôrper entstehen, dem J. c.

entsprechend der dort aiisgesprochenen unrichtigen Auifassung der

Phenylbrenztraubeiisfiure die Formel einer Phenyl-p-ainidounlchsaure
beigelegt wird, wâhrend dieselbe Substanz nach diesen Berichten 19,
3171 dureh die Constitution:

C6H6.CH.CH.CO

ausgedrûckt wird.

Die im Folgenden za beschreibeuden Versuche, die ich in Ge-
metnscbaft mit Hrn. K uni in ausgefïihrt habe, haben ergeben, dass
diese beiden Kôrper mit eiuander identisch sind.

Zuerst wurde die Einwirkung von Ammoniak auf die Benzoyl-
amidozimmtsfture(Schmp. 225°) quantitativ untersucbt. Hierbei stellte
es sich heraus, dass durch das Ammoniak aus dieser Saure quanti--
tativ aus einem Molekulargewicht der Satire ein Molekulargewicht
Benzamid entstebt, nebeu dem aïs Lactimid (Schmp. 187") bezeich-
neten Kôrper.

Ans 15g SâHroentstandon6.4 g Bonziimid.

Berechnet6.7 » »

Daraus geht hervor, dass das Lactimid die Benzoyjgruppe nicht
mehr enthalten kann, und wird es auch sehr wahrscheinlich, dass die

aus dem Lactimid entstehende Saure (Scbmp. 131°) der angeblicben
Formel CieHisNOt ebonfalls keine Benzoylgroppe mehr enthatt.

Dnrch dieses Résultat wurde ieb direct darauf hingewiesen, dass

derselbe Kôrper bei der Einwirkung von Ammoniak auf die Phenyl-
brenztraubensfiure entstehen müsse, oder, dass der vorbm erwahote

Kôrper von» Schmelzpunkt189– ÎOO*1mit dem Lactimid identisch sei,
wofiïr auch die beinabe gleichen Sehmelzpunkte sprachen.

Schon âusseilicb zeigen beide Kôrper die grôsste Aebnlichkeit.

Beim Losen derselben in Natronlauge auf dem Wasserbad entstehfc
aus beiden Kôrpern unter Ammoniakentwickelnng dieselbe Sâure,
welche sich dureb ein in Wasser schwerlôsliches Natriumsilz aus-

zeichnet. Dieser Eigenachaft, sowie dem Sehmelzpunkt nach ist diese

Sanre identisch mit der durch Einwirkung von Salzsâure auf das 80--

genannte Lactimid entatehendenSâure, welche die Formel CigHisNOg
baben soU oder aufgelôst:

C6H6.CH:C.COOH

NH.CO.CeHj

Diese SSure soll nun beim Erhitzen mit Salzsaure im Einschlnss-

robr zerfallen in:
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1 C, Hi CH Ç COOH, 2. CeHj COOH,

NH-

3. C6H6 CH8 COOH, 4. H. COOH.

Die folgende Untersachung zeigt, dass bei der Zersetzang dieser
Siïure durch concentrirte Satzsame ira gesehlo*senen Rôbre weder
Ameisensâure noch BenzoesSure– ein Resultat, welches mit demVor-

hergebenden aafs Beste flbereinstiaimt sondera quantitativ ein

Molekulargewicht salzsaures Phenvialanin und ein Molekulaiçewicbt

Phenyles-igsuure entsteht.

4.6 g der Sfiure wurden mit raucbender Salzsâure 9 Stunden im

gescblossenen Rohre auf 150'*erhitzt. Der Rôhreninhalt zeigte eiue

weisse krystallinische Aasscheidnng. Das Rohr ôffnete sich ohne

Druck.

Nach dem Verdânnen mit Wasaer blieb ein in schônen weissen

Blâttcben krystallisirter Kôrper ungelo3t. Derselbe wurde auf ein

Filter gebracht und nnsgewnschen. Daa Filtrat wurde mit Wasser-

dampf destillirt nnd das saner reagirende Destillat auf Ameisensâure

gepriift. Es Hesssich keine Spur von dieser Satire beobachten. Das

Destillat gowohl, a)s die salzsaure LSsung wurden mit Aether er-

schôpft. Beim Verdunsten des Aethers hinterblieb eine weisse, bliitt-

rige, krygtaUinische Masse, die dem Aassebe» und Geruch nach voll-

kommen gleich war mit dem Mcketand anf dem Filter, mit welchem

sie vereiuigt warde. Die so erbaltene feste Substanz wog nach dem

Trocknen 2.12g. Der Schmelzpunkt lag bei 7b\ wâhrend der der

Phenylessigsnure bei 7Gn liegt. Ausser der Ueberaiostimmnngim

Schmelzpunkt spricht auch der charakteristische Geruch für das Vor-

handensein von PbenylessigsSnre. Um von etwa beigemengten neu-

tralen Kôrpern zu trennen, wurde die Substanz mit weaig Sodalôsnng
behandelt. Sie lôste sich klar auf und fiel auf Zusatz von Salzsâure

wieder heraus. Da nun, wie 1. c. angegeben, bei dieser Reaction ein

Gemisch von Benzoësfiureund Phenylessigsâure auftreten soll, wurde

die aus der Sodalôsung ausgpschiedeneSâure direct der Analyseunter-

worfen. Dtesrfbe ergab jedoch genau die auf Phenylessigsâure stim-

mendeDZahlen. Ebenso atimmte die Analyse des Silbersakes geoau
auf pbenylessigsaures Silber.

Hieraus gebt hervor, dass lediglich FhenylessigsSnre und keine

Spur von BenzoSsfiureabgespalten worden ist, welches Resultat voll-

kommen damit ûbereinstimmt, dass bei der Einwirkung von Ammoniak

aufdie Benzoylamidozimmtsliureqnantitativ Benzamidabgespalten wird.

Die salzsaure Lôsung, welchedie Phenylamidozimmtsâureenthalten

sollte, wurde eingedampft und ergab 3.2 g trocknen RSckstand.

Dieser Rûckstand zeigte ganz dus Aussehen von talzsaurem

.Pbenylalanin. Eio Theil davon wurde in wenig Wasser gelôst und
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mit concentrirter SalzsSure das «ilzgaure Salz der Amidosa'nre ab-

geschieden. Das so erbaitene Salz entbôlt nach dem Trocknen im
Vacuum geuau die vom salzsauren Phenylalunin verlangte Chlormenge.

Eiu anderer Theil des Uûckstaudes wurde auf die freie Amido-
sâure verarbeitet. Dieselbe erwies sicb in jeder Hinsicht ideotiaou
mit Phenylalanin. Eine Analyse ergab fur das Phenylalanin stimmende
Werthe.

Auf Graud dieses glatten Zerfalls der Saure in Phenylalaniu und

Phenyle88ig8«ure nebme ich fflr dieselbe die Formel CnHuNO» an.
Diese Formel unterscbeidet sich nur wenig in den Analysenzablen
von der Formel CisHuNOs.

Ber. fur CnHuNOa: C 72.08, H 6.00, N 4.9pCt.
» » CujHmNOj: » 71.91, » 4.80, » 5.2 »

Mit Hilfe der Formel Ci7Hl7NO3 ergiebt sich fur den Zerfall
der Sâure die folgende Gleichung:

CirH,îNOjH-H!»O + HCl = C9HiîNOgCl •+• CgHgO»

salz8.FhenylalauinPhonylossigsriurc.

Die aus 4.C g Satire auf Grand dieser Gleichung zu erwartende

Menge von SftlzsanremPhenylalanin und Phenylessigsiiure ist:

Ber. fur C^HisNOjCl: 3.20g Gofanden:8.20g.
» » CgHgOi»: i».2O•> « 2.12 »

Die Constitntion der Sâure wird daher auszudrScken sein durch
die Formel:

C6H~. CHT~.CH.COOH

NH.CO.CHj.CdHr

v/omit auch die geftindenen Analysenzahle» ûbereinstimmeu.
Sie stellt somit das nfichst hôhere homologe Glied zu der von

mir friiher beschrielw-nenu- Beuzoylumidophenylpvopionsâure(Benzoyl-
phenylalanin) dur, welche gleiebfttils erat mit rauchender SHlzsfiuro
bei 150° in Benzoësiiure und Phehylalanin 2erfftllt.

Die Bilduug dieser Sâure, C«Hi7NOj, ist vou grosaem theore-
tischem Interesse. fm Effect wird aus der Phenylbrenztraubensâure
und Ammoniak resp. dem wohl primâr entstehenden Prodact

CgHs.CHî.C.COOH

o£nh»

ohne Anwendung eines Reduclionsmittels die HydroxyJgruppe durch
Wasserstoff ersetzt. Ich stelle mir den Process in der folgenden
Weise vor. Die Brenztraubensà'ure zerfâllt bekanntlicb leicht in Al-

debyd und KohlensSure; die Pbenylbrenztraubensaure zeigt nach den

Untersuchungeii von Hrn. Knight und mir) den analogen Zerfall

»)DiesoBerichte27, 2222.
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in Phenylàthylaldehyd und Kohlensaare, welcb' ersterer sieh dam»

mit noch unverSnderter Phenylbremtraabens&ure z« dem 1.c. be-

schriebenea Oxylacton:

C6HS.ÇH.CH.CH2.C«HS
CO 6

CO

vereinigt.

Die bei der Einwirknng vonAmmoniak auf Phenylbrénztrauben-
saure primer gebildete Substanz CeH5 CHa C COOH vermag wohl

OhTnHs

gentde so zu zerfallen in Kohlensâiire, Ammoniak und Phenylatbyl-

aldebyd. In dem Maasse, wie Pbenyl&thylaldehydentsteht, verbindet

er sieh mit dem noch unverfindei-tenKôrper C«Hs. CH2 .C.COOH

OHNlïo
zn: CsHs-CHî.OCOHJ.GOOH

N-.CH.CHa.CeHj"

Dieser Kôrper entbtilt eine analoge Atomverkettung, wie der

Allylalkohol und die S&ureCgH* CH CH CH(OH). COOH, mit dem

Unterschied, dass an Stelle einer CH-Gruppe ein Stickstoffatom steht,
und wie dièse Kôrper leicht in CH3 CHa • CHO1)resp. in

CeH5 CO OH» CH* COOH3)

sicb umlageri), lagert sich obiger Kôrper um in

C8H5.CH8.CH.COOH

NH.CO.CH9.CeHi'

welche Si'iure sich dann glatt in Phenylalanin und Phenylessigsiiuro

spalten muss.

Auf diesem Wege lâsst sich. das Phenylalanin am bequemstert
darstetlen.

Ich glaube nicht, dass die angenommene Umlagerung, die in ge-
wisser Beziehung die Umkehrung des in meiner letzten Abhandlungr
»Eine iinscheinend ullgemeine Reaction der u-Amidosiiuren von der

Formel R.CH(NHv).C0OHt vorstelit, v ereinzelt sein wird, sondern

halte diiftîr, dass man auf demselbenWegeauch andere «-Oxysiiuren in

a-Amidosauren ûberfuhren kônuen wird. Vor Allem môcbte ich ver-

sucben, ob es nicht gelingt, die BreDztraubensaure in Alanin und-

die GlyoxylsSnre in Glycocoll zu verwandeln.

Den endgûltigen Beweis fûr die Coustitutionder Satire Ci;Hi;NOs
werde ich durch Synthèse dieser Sâure ans der Phenaceturefiure za

bringen Buchen.

) DieseBeriebte20, Réf. 699. Ebenda 29, 2588.
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Wie man sieh die hier angenouunene Umlageruug sowobl, als

die, welohe z. B. bei dem Uebergang von Allylalkohol in Propion-
aldebyd stattftndet, vorzustellen bat, hoffe ich bald Mittheitungmachen
zu kônnen.

Das grôsste Interesse aber, glaube ich, darf die hier mitgetheilte
Reaction deshalb beanspruchen, weil bei derselben aus einer Keton-
sfiore darch Einwirkung von Ammoniak ein Kôrper entsteht, der
durch Zersetzung mit Saure zwei Substanzen giebt, die auch als

Zersetznngsproducte voa Eiweisskôrpern beobacbtet sind, namlich das

Phenylalanin und die Pbeoylessigsfiare. Weuu sich diese Réaction

verallgemeinern lfisst, so kônnte man vermathen, dass die Bildimg
der Arnido8auren im Eiweiss auf âhnliche Weise erfolgt.

lob habe die Absicht, weitere Uiitersuchungen in dieser Richtung
anzustellen.

Was nun endlieh den als »Lactimid<bezeichnetenKôrper betrifft,
so ist zu erwfihnen,dass die gefundeuenAnalysenzablen auf die Formel

CitHisNjOï stimmen. Da derselbe Kôrper auch aus der Saure

C17H17NO3 durch Einwirkung von Ammoniak auf daren Ester ge-
wonnen werden kann und seine Umwandlung in die Sâuren quantitativ
im Sinne der beiden Formeln CirHjgNaOâ und Ci7HirNO« verlauft,
«o darf man ihn wohl ab das Amid der SfiureCuH^NOs ansprechen.

Erlenmeyer jun. und J. T. Halsey: Ueber eine neue

Synthèse des Tyrosins.

(Eingegangeuam 8.Deoember.)
Der Eine von uns hat frflber1) aus der durch Condensation von

Benzaldebyd und Hippursaure entstehenden BenzoylamidozimmtsSure
dnrch Réduction mit Natriumamalgam das Benzoylphenylalanin und
damas durch Spaltung mitîSalzsfiure im Rohr das Phenylalanin dar-

gestellt.
Wir haben nun zur Gewiniiung des Tyrosins den analogen Weg

mit Erfolg eingeschlagen, indem wir statt des Beuzaldebyds den

p-Oxybenzaldehyd in Reaction brachten. Bereits auf dem Wasser-
bad verbindet sieh der p-Oxybenzaldohyd mit der Hippursaure in

Gegenwart von Essigsaureanhydrid und gesehmolzenem essigsaurem
Natrium. Die Reaction ist in wenigenMinutenbeendigt, und es bildet
sich dabei, ebenso wie mit Benzaldebyd, ein gelbes Lactimid. Burch

Aufepaltnng mit Natronhydrat auf dem Wasserbad erhâlt man daraus
die p-Hydroxy-tf-benzoylaniidozimmtsfiure, und diese geht bei der

Réduction mit Natriuinainalgiim in Benzoyltyrosin ûber. Erhitzt man

v^^Si^J
') Ann. d.'Chem.275, 15.
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dieses einige Stunden im geschlossenen Rohre mit rauebender Snla-

sfiure, so erbiilt man eine stark roth geffirbte Reactions(IQssigkeit.
Man verdûnnt mit Wasser, filtrirt von der Benzoësfture ab, zieht das

Filtrat mit Aether aus und dampft ein.

Der Rfickstand wird mit Wasser aufgenommen nnd die Losung:
bis zur EntfSrbung mit Thierkohle gekocht nnd dann filtrirt. Man

dampft dann ein, bis sich in der Hitze Krystalle abzuscheiden be-

ginnen, und setzt zur Bindung der SulzsSure Ammoniak hinzn, wo-

durch das freie Tyrosin abgeschieden wird.

Das salzsaure Sala sowie das freie Tyrosin zeigen die von

Erlenmeyer sen. nnd Lippet) an ihrem synthetisch gewonnenen

Tyrosin beobachteten Eigenscbaften.
Es gelingt also auf die8em Wege, aus kfiuflichen Producten in

4 Operationen zum Tyrosin zu gelangen. Die bei den einzelnen

Operationen beobachteten Producte sind den entsprechenden nicht

bydroxylirten Producten in vieler Beziehung ahnlicli, selbst die

Sohmelzpunkte sind verhaltnissmassig wenig veTsebieden. Nnr zeigt
sicb bei den hydroxylirten Producten eine grôsseie Lôelichkoit in

Wasser, femer neigen sie mehr znr Bildung gefilrbter Zersetzungs-

producte.
Binu noch einfachere Gewimimig des Tyrosins steht zu erwarten

durch Eiuwirknng von Ammoniak auf die p-Oxy-«-benzoylamido-

ziirnnUaure,entsprecbeud der in der vorigen Abhandlung besprochenen

Ueberfûhrung der Benzoylamidozimmtsâure in Pbenylalanin.
Yersuclie in dieser Richtnug sind im Gange. Feraer mochten

wir versuchen, sowobl das Tyrosin als das Phenylalauin optiscb
activ zu gewinnen,

Die au8führliche Mittheilung dieser Untersuchungen erfolgt ia

Liebig's Annalen.

Strassburg i. E., December 1897.

524. Hans Jahn: Assooiation oder Dissooiation?

Bine Erwiderung an die HH. Holland Crompton und

Isidor Traube.

(Eingegangonam 29,November.)

Die nachfolgenden Zeilen sind nicht in der Absicht nieder-

geschrieben worden, mit den in der Ueberschrift genannten Herrea

eine Controverse zu beginnen. Ich will nur im Interesse meiner

chemischenPacbgenossen versucben, moglicbst gedrangt die Instanzen

za entwickeln, welche mit zwingender Nothwendigkeit zu der An-

<)Ann. d. Chem. 210, 161.
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nabme gefflhrt haben, dass die Elektrolyte in ihren Lôsungen einer-
mehr oder weniger weitgebenden Diesociation in ihre Ionen verfallen.
Es ist ja nicbt zu verkennen, dass diese zuerst von William sonn

und Clausius aufgestellte Hypothest, die dann von Arrbenius,
van't Hoff, Planck, Nernst und Ostwald zu einer umfassenden
Theorie ansgestaltet worden ist, für den Chemiker «unSchst etwas

Befremdendes hat Allein wenn eine Theorie ûber hétérogène und

weitgestreckte Gebiete Licht verbreitet hat, so ist es die Theorie der

elektrolytiseben Dissociation; uud es will mir scbeinen, dass man
einer Theorie gegenüber, die derartige Erfolge aufzuweiseu hat, doch
etwas vorsïchtiger und beseheidener zu Werke gehen sollte, als es
in den beiden jiingsten, überaus schwach begrQndeten Angriffen auf

dieselbe gescbeben ist

Die strengen Ableitungen fûr die im Folgenden zu besprechenden.
S8tze hier zu entwickeln, kann ich mir versagen. lch verweise die

Facbgenossen, die sich dufttr interessiren, auf die mit den erofach»
sten tnathematischen Hilfsmitteln durcbgefübrteu Betracbtungen meines
Freundes Planck, in dessen kûrzlich erscbienenen Vorlesangen fiber
Thermodynamik.

Beginnèn wir mit dem osmotischen Druck. Es ist nicht hinweg-
zuleugnen, dass die Bestrebangen von Boltzmann u. A., den osmo-
tischen Druck dureh kinetische Vorstellungen zu deuten, zu keinem

befriedigenden Resultat gefïibrt haben. Gehen wir aber von der

Beobachtungsthatsache nus, dass reines Wasser und eine Aaflosung von
«i Molekeln einer beliebigen Snbstanz in n Molekeln Wasser an einer

halbdurchlâssigen Wand nicht im Gleichgewichtsind, selbst wenn die

Temperator der beiden FlSssigkeiten dieselbe ist, so fiihrt uns die

Thermodynamik zu dem Schluss, daas du Nichibestehen des Gleich-

gewichtes anf die Verschiedenheit der Concentration des Wassers in
den beiden Flussigkeiten sowie auf eine Verschiedenheit des Druckes
zurûckzufûhren ist, unter dem das Wasser in den beiden FlSssig-
keiten steht. Bezeichnen wir mit

ni die Anzabl der gelôsten Molekeln,
n die Anzahl der in der Lôsung vorbandenen Wnsserniolekeln,
B die bekannte Gasconstante,
T die absolute Temperatur,
V das Moleknlarvolumen des reinen Wassers,
p den Druck, unter dem das Wasser im reinen Wasser^steht,

p' den Druck, unter dem das Wasser in der Lôsung steht,

go besteht, wie Planck gezeigt hat, nach hergestelltem Gleichgewicbt
zwischen der Lôsung und dem reinen Wasser die Beziehung:

nr ip, ~p) V
» BT
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oder anders geordnet

(P")-"f/,

Da die in dieser Gleichung vorkommendeu Grôssen V,n,v\, R

und T der Natur der Dinge naoh positiv sind, so muss anch:

p'-p>0 o

sein, d. h. das Wasser steht nach hergestelltem Gleichgewicbt in der

Lôsung unter einem hôberen Drock. aïs in dem reinen Wasser. Die

Druckdifferenzt

p~p~P

giebt den osmotischen Druck, der also geraûas der Gleicbung:

P~ rerRTr
nV

den Gesetzen von Avogadro, Mariotte und Gay*Lussac ge-

horchen muss. Wie dieser Drack zustande kommt, kann uns die

Thermodynamik nicht lehren. Ich hebe aber noch einmal hervor,

dass aùch die Kinetik dièse Aufgabe nicht gelôst bat. Wir massen

uns daher, wie iu so vielen F&IIen, zunacbst damit bescbeiden, dass

wir die Geaetze kennen, denen der osmotische Druck gehorcht, ohne

sein Zustandekommen mecbanisch erklftr-enzu konueu. Es will mir

aber scheinen, dass die Kenntniss der Gesetze das Wesentliche ist,

wûbrend die mechanische Erklfiruug nur ein secundares luteresse

bieten kanu. Diese Erklârung, falls aie einmal gelânge, kouute uns

ûber den osmotiscben Druck nichts wesentlich Neues lebren, sie

k3nnte auch in keinerlei Welse uaser Zutrauen za der Ricbtigkeit

der thet-inodynamischen ScblSsse erhôhen, auf denen unsere augen-

blickticben Kenntnisse berubeu. Denn da aile tberinodynamiscben

Sclilûsse von jeder Hypothèse Bber die Constitution der Materie,

ihre Bewegungszustânde und was dergleichen mehr bei allen kine-

tischen Speculationen io Betracht kommt, unabhfingig sind,

so kônnten nnr zwei Eventualitâten eintreten, die im Stande

wareu, unser Vertrauen zu denselben wankend zu machen. Es

mûssten entweder Rechenfebler nachgewiesen werden was bei

der grossen Einfachheit der Betracbtungenausgeschlossen ist –, oder

aber die Basis der van't Hoff-Planck'schon Betracbtangen raflsste

in's Schwanken gebracht werden, d. h. es mûssteo begrûiideteZweifel

an der allgemeinen Gfiltigkeit des Gesetzes von der Constanz der

Energie und der Vermehrung der Entropie auftaucben. Und zwar

sei hier gleich bemerkt, dass jeder Angriff gegen die Theorie der

elektrolytischen Dissociation, der nicht an dieser Basis seine Hebel

ansetzt, von vornherein aussichtslos ist. Denn es ist eine ununter-

brochene Kelte strenger logiscber Schlûsse, die von woblbegrûadeten

.Erfahrungsthatsachen ausgehend, an der Hand der beiden HauptsStze
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der Thermodynamik sa der Theorie der elektrolytisohen Dissociation
fiihren.

Bekanntlich hat sich die Formel

fil PV

fûr aile Niehtelektrolyte vortrefflich bestëtigt. Ffir alle Elektrolyte
hingegen ergaben sich in wassrigen Lo8ungen abnorm bohe osmo-
tische Drucke.

Hr. C rompt on1) geht nun bei seinen Betrachtuugen von einer
Formel nus, die Arrheuius8) auf elementare Weise unter Zugrunde-
legung des Raoult'schen Gesetzes ûber die Dampfdruckerniedrigang
fûr den osmotischen Druck abgeleitet hat. Sind i» einer verdflnnteu

Auflôsung einer nicht flûcbtigenSubstauz injeinem fiScbtigeaLôsnngs-
mittel «i Molekeln des Gelôsten, n Molekeln des Lôsungsmittels vor-

handen, bezeichnet po die Spannung des gesftttigten Dampfes Ober
dem reinen Lôsaogsmittel aod p die Spanoung des bei derselben

Temperatur gesgttigtenDampfes aber der verdOnntenLôsung, so setzt
Arrhenius:

ni Po-1'

n po
und unter Anwendung dieser Formel erhâlt man in der That ffir den
osmotischen Druck die Gleichung

nt PV_ mj_
"n R T"m

wo ma das Molekulargewicht des dampffôrmigen, nt« das Molekular-

gewicht des flSssigenLôsnngsmittels bezeicb.net. Sonach batte Hr.

Crompton recbt, wenn er hebauptet, dass das thermodynamisch von
Planck abgeleitete van't Hoff'sche Gesetz nur gelten kônne, wenn

«j'o =mo

ist, wenn also domLosungsmittel im flüssigenZastand dasselbe Mole-

kulargewicht zukommt wie im dampfïormigen Zustande, was z. B.
fur Wasser wahrscheinlicb nicbt der Fall ist. Hier liegt em Miss-
verstândniss vor, auf das schon Planck in seiner Thermodyoamik
(S. 234) bingewiesenbat. Die Formel für dieDampfdmckerniedrigung
gilt in der obigen Gestalt nur unter der Vorauasetzung, dass

mo

ist. Macht man jedoch diese Toraassetzang nicht, so lehrt die Ther-

modynamik, dass

W mo J!1!
a Mo' Po

') Journal of the chemicalsociety71, 925 (1897). DièseBerichto30,
2720(1897).

*)Zeitsobr.f. physikalisoheChemie8, 115(1889).
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sein srass, wô das Verbaltniss “ fûr jedes Lôsungsmittel als einer

Constante betrachtet werden kann. Ffibrt man die Betrachtong von

Arrhenias unter Benntzong dièses allgemein gtUtige» Gesetzes

fur die Dampfdruckemiedrigong darch, ao erhSlt man fûr den osmo-

tischen Druck den van't Hoff-Planck'sehen Aasdruck:

m PV

n"ET11

der lehrt, d&ssder aus den Gasgesetzen berechnete osmotischeDrack

von jeder Annahme ûber das Molekulargewicht des Lôsungsmtttel*

unabhSngigist, da V das Molekularvolumen des reinen Lôsungs-
mittels bezeichnet. Gesetzt, die rerdSnnte Aaflôsung, fûr welche der

osmotiscbe Druck zu berecbnen ist, enthielte b Gramme von dem

LôsuDgsmittelund das Molekulargewicht desselben betrage mo,bo ist:

» = 6 und V= tiio»,mu
wo t>das Volumen der Gewiobtseinheitdes Lôsungsmittels bezeichnet,
das wir ja allein experimentell ermitteln kônneu. Unsere Formel

geht also durcb Einsetzung dieser beiden Werthe ûber in:

ni Pv ni Pv

£"•- RTW*0iv'T'oRT'

Das Molekulargewicht des Lôsungsmittels fâllt also aus der Formel

heraus und atle Abnormitâten des osmotischen Druekes kônnen nur

durch Abnormitâten in dem Molekularzustande des Oeldsten, also

durch Association, Dissociation, Hydrolyse u. dgl. m. erklârt werden.

Hr. Crompton fûhrt auch einen vor 10 Jabren widerlegten Ein-

wand gegen die allgemein Sbliche Benutzung der van't Hoff-

Planek'8ehen Formel fûr die raolekulare Qefrierpunktserniedrigang.
von Neuem in's Feld, der genau auf demselbeu MissverstSndnissbe-

ruht. Die Formel lautet bekanntlich

nI (~'o ~7QI
R Tos

ui)d zwar bezeiehnet To – T die Gefrierpunktserniedrigung, To den

in absoluten Graden gemessenen Gefrierpunkt des reinen Lôsmigs-

mittels, R die Gasconstante, Q die in mechanischem Maasse gemessene

latente Schmelzwârme einea Molekulargewicbtes des reinen

Lôsungemittel8. Es wird also die Gefrierpunktserniedrigung und,

nebenbei' bemerkt, auch die Siedepunkteerbôbung aus demselben

Grunde wie der osmotische Druck von jeder Annahme über das

Molekulargewicbt des Lôsungsmittels vollkommen unabbàngig sein.

Diese Unabbangigkeit von dem Molekulargewicht des Ldsungsmiltels

giebt ja eben gerade den Molekulargewichtsbebtimmungen durch die

Ermittelung der Gefrierpunktsemiedrigung, der Siedepunktserbohung.

und des osmotischen Druckes ihren ganz beaonderen Werth.
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Durch die vorstehenden Erôrterungen ist den gesammten Specu-
lationeu des Hrn. Crompton der Boden entzogen, wir kônnen die-
selben also auf sich beruben lassen.

lob wende mich nunmehr zu der Frage, die fur Hrn.J. Traubet)
im Mittelpunkt des Interesses steht und der er die schftrfstenWaffen

gegen die Theorie der elektrolytischen Dissociation zu entoehmen

glaubt.
Wie wir gesehen haben, fâhrt die Thermodynamik fûr die Er-

niedrigung der Spannung des gesSttigten Dampfes des Lôsungsmittels
ûber der verdûnnten Losung einer nicht flSchtigen Substam zu der
Formel

ra, ==po p
» Po m^'

oder in Worten: die relative Erniedriguug der Dampfspannung ist der
Anzahl der gelôsten Molekeln direct, der Anzahl der von dem

Lôsungaraittel vorbandenen Molekeln verkehrt prôportional, da, wie

schon bemerkt wurde, das Verhfiltniss -°> fur jedes Losungsmittet7,10
eine constante Grosse ist. Die Tberniodjnamik kann koinerlei Auf-

kliiruEgûber die Zusammensetzung der gelôsten Molekeln verschaffen;
ob aich dieselben z. B. wâhreud der Auflôsung mit einer grôsseren
oder geringeren Anzahl der Molekeln des Losuugsmittela zu labilen

Verbindungen vereinigt haben oder nicht. Eine Entscheidnng darûber
kann nur das Experiment erbringen. Dabei ist Folgendes im Auge
ztt bebalten. Die Bildung derartiger labiler Verbindungen zwischen
dem Gelôsten und dem Lôsungsœittel kann auf die Grosse nlt d. h.
auf die Anzabl der gelôsten Molekeln keinen Eiufluss haben. Sind

also in der verdûnnteu Lôsung a Gramme der nicbt fluchtigenSub-

stanz aufgelôst und betrfigt das Molekulnrgewicbt der gelôsten Sub-

stanz «1, so ist immer
a

«1
w- i

denn es ist offenbar vollkommen gleichgultig, ob in einer Aufliisung
von Robrzucker 0 a

=a
>»

Molekeln Zucker im wasserfreien Zastande gelSst sind, oder ob sich
dièse ni Molekeln mit einer beliebigen Anzahl von Wassermolekeln zu

einem labilen Hydrat vereinigt haben: die Anzabl der gelôsten Mo-

lekeln bleibt immer «i- Jede Association zwischen Gelôstem und

Lôsungsmittel im Sinne des Hm. J. Traube kann nur die Anzahl

der von dem LSsungsmittel vorhandenen Molekeln verringern, muw

') Wiedemann'a Ânn. 62, 490 (1897).'



__2a88

also notbweudiger Weise zn einer Erhiihung der relativen Dampf-
druckverminderung fflhren, 1

Nun bat sich Hr. J. Traube mit einer von Poynting1) her-
rûhrendeo Ueberlegung solidarise!) erkl&rt, die su einera abwei-

chenden Resultat fuhrt. Ich wâre berechtigt zu bebaupten, dass, wenu

Poynting's Hypothese zu Regultaten fûhrt, die mit den aus den

beiden HauptsSteen der Thermodynamik abgeleiteten nicht Qberein-

stimmen, die Unrichtigkeit der ersteren dadurch selber erwiesen ist.

Denn der thermodynamischeSchluss ist frei von jeder Vonuissetzirog
ausser der, dass die betraclitete Liisung verdunut ist. Jede andere

Hypothèse kann also, fatls sie den Thatsachen entspricht, immer nur

zu den Resultaten der Thermodynamik zurSckfubren. Es ist aber,
wenn man demGedankengang von Poynting ohne VoreingeDoninjen-
heit nachgeht, gar nicht schwer, das Fehlerbafte seiner ganzen An-

eiitze nachznweisen. Poynting sebliesst nfimlich in folgender Weise:
Es seien in der Raumeinheit des reinen LoBungsmittels N Molekeln
desselben vorhanden, so wird die Spannung des gesfittigten Dampfes
bei eiiier bestimmten Temperatur der Zahl N proportional sein,
sagen wir

Po = aN.

In der Raumeinheit der verdünntenLosuug seien wieder N Mole-
keln des LSsungsmittels vorhanden and n Molekeln einer nicht flOch-

tigen gelôsten Sobstonz. Jede Molekel der gelôsten Substanz verbinde
sich mit a Molekeludes LôsiiDgsrnittels, so dass noch N an Mole*
keln des freien Lôsungsmittels ûbrig bleiben. Die Spanuung des bei
derselben Temperatur gestittigten Dampfes des Lôsungsmittels ûber
der Lôsung soll wieder der Concentration der verdampfbaren FiSssig-
keit proportional sein, also

p = a (N an)

Das VerhàltQiss der beiden Dampfspannungen ist demnach-

p »JN – an) Mj– an au= == = 1
V* «If

Œ
N"

l
N'

also:

un
pô N"»

d. h. wir erhalten im Gegensatz zu dem aus den beiden Hauptsfitzen
der Thermodynamik erfliessenden Gesetz das ûberrasehende Résultat,
dass unter der Annahme einer Association zwischen dem gelôsten und
dem Lo8ungsmittel die relative Dampfdruckerniedrigung nicht einfach
der Anzahl der gelôsten Molekeln, sondern dem Product aus dieser
Anzabl mal der Anzaht der von dem Lôsungsmittel associirten Mo-

l) Bciblatterzu Wiedoniana'cs Ann.21, 3^2 (1897).
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lekeln proportional ist. Da nun die Erfahrung gelehrt bat, daes fOr

aile Nicht-Elektrolyte in allen Lüsungsmitteln das Gesetz

» P» –P

PO

sehr angenâbert zu Recht besteht, so aehliessen die HH. Poynting

und J. Traube, dass fOr alïe Nicht- Elektrolyle a » 1 ist, d. h.

aile Nicht-Elektrolyte verbinden sich mit je einer Molekeldes Lôsungs-

mittels, unabhiingigvon der chemiseben Zusammensetzuug sowohl des

Geli3sten als des Lasangsmittels. Ob man also Harnetoff in Wasser,

in Alkohol, in Aether oder was immer fiîr einem fluchtigeu Lôsunge-

mittel auflûst, stets und immer associât je eine Molekel des gelôsten

Havnstoffes eine Molekel des Lôsungsmittels. Und, wohlverstanden,

was hier Mr den Harnstoff und seine Losungsraittel behanptet wird,

«nuss fnr jeden der zahllosen Nicbt-Elektrolyte und fûr jedes der

fliîchtigen Lôsungsraittel gelten, fûr welche die Gûttigkeit des Ra-

onlt'schen Gesetzes erwiesen worden ist. Die nabezu doppett so

grossen Dampfdruckerniedrigungen uber den wSasrigenLôsungea von

lûlektrolyteu werden dadurch erklârt, dass jede Molekel des Elektro-

lyten zwei Molekeln Wasser assoàirt. Eirie gelôate leitende Koch-

salzmolekel hat also die Zusammensetzung:

NaCl + 2H2O,

die nicht leitende Molekel hingegen die Zusamniengetznng:

NaCl + HjO.

Wesbalb die ersteren Molekeln leiten, die letzteren hingegen

iiicbt, weshalb zwischen verschieden eoneeutrîrten Lôsungen der

ersteren Molekeln Potentialdifferenzen bestehen, zwischen verschieden

concentrirten Lôsuiigen der letzteren Molekeln dagegen nicht, über

das und nocb manches Andere schweigt sieh Hr. J. Traube gcQndlicb

aus. Docb lassen wir das auf siob beruhen, schon das Gesetz, dus

aile Nicht-Elektrolyte eine Molekel, aile Elektrolyte zwei oder mehr

Molekeln Wasser associiren, ware, wie schon Ostwald hervorgehoben

hat, ein 8toehiometrisohesGesetz von einer verblûffendenEinfachbeit

und Tragweite. Schade nur, dass die Formel, aus der dieses Gesetz

gefolgert wurde, auf einem Trugscbluss berubf, also Jalsch ist.

Sehen wir uns den ersten Ausdrack

po = aN

etwas genauer an, so kann uns nicht entgehen, dass a gowisser-

massen die Verdampftingstendenzeiner Molekel des flQcbtigenLosungs-

mittels von der Temperatur und dem Druck abhiiiigenmusa. Wir

diirfen also beileibenicht, wenn es sich um das Gleicbgewicbtzwischen

der LosuDg und dem bei derselben Temperatur gesattigten Dampf

des Lôsungsroittels handelt,

p = «(N – an)
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isetzen, da das Ijôsungsinittel im letzteren PalI unter einem anderen
Druck steht. Wir kônnten also hôchsteiis

p=>«'(N-an)
setzen, sodass wir erbielten:

P. « «'(N-an)

>o « N
und non wûrde es nocb weiterer Hypothesen ûber das Verbaltniss

bedûrfen, un» zu einem Gesetz zu gelangen. Das wâre aber einen

ganz uberflassige Mùbe, da die tbermodynamiscbe Formel unter sorg-
fôltiger BerûckaichtigtiDgaller dteser Verhâltnisse abgeleitet worden ist.

Die Formel vonPoynting ist also falscb und kann von keinem
an strenge Methoden gewôhnten Tbeoretiker zu weiteren Scblfissen
benatzt werden. Es bleibt uns nichts ûbrig, als die von Hm. J. Traub e
und seinen eogliscben Freunden vertheidigte Associationehypotbese an
der Hand der thermodynamisch abgeleiteten Formel

_pu~1'P
n po

oder besser noch an der Hand der von dem Molekulargewiebt des

Lôsung8mittel8 unabhângigen Oefrierpanktsformel

1It
To_2`

"» RT0*
zu prufen. Stellen wir uns fûr einen Augenblick auf den Standpunkt
der AssociatioDstheorie, acceptiren wir das Gesetz, dass Jede Molekel
eines gelôsten Nicht-Elektrolyten je eine Molekel des Lôeongemittels
zu einer losen Verbindung assooiirt. Die Anzahl der gelôsten Mo-
lekeln bleibt durch die Association unverândert, für die Anzahl der
Molekeln des Lôsungsmittels haben wir nun aber nicht mehr einfach

n, sondern die Differenz« – m za setzen. Unsere Formel wird also

J»L_ n To–T
» – »i ~2.

Es ist schwer, für verdQnnte Ldsungen von Nicbt- Elektroyten

experimentell za entscheiden, welche von den beiden Formeln den

Tbatsacben besser entspricht. Denn da «i klein gegen n ist, so ist der

Unterachied zwischen

and
» – f*i n

ein gerJHgfûgiger. In einer normalen, wfissrigen Lôsung z. B. fur die

m=a 1; » = 5C
ist, wûrde

-i =0.0179,?

_iL_ • 0.0182
» – «j

sein.
n.

Bein.
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Andere verbâlt es siob dagegen, sowie wir versuchen, mit Hilfe

der Associationshypothese die abnorm boben Gefrierpunktserniedrt-

gnngen fûr die Lôsungen von gut leitenden Elektrolyten au erklâren.

Gesetzt, es wâre tiobtig, dass die doppelte GefrierpunktserniedrigiiBg
in einer verdûnnten, wfissrigenKochsalzlÔsangdurch eine Association

des Kochsalzes mit dem Wasser berbeigefOhrt wird, so mflsste, da

die Anzabl der gelôsten Molekeln durch die Association niebt geSndert
wird, die Anzahl der Wassermolekeln durch die Association-auf die

Ha'lfte reducirt werden, die gelôsten Moiekeln mussten die Hâlfte des

tiberhaupt vorhandenen Lôsunggmittels associiren. Demnach mQssten

in einer normaten KocbsalzlôsungMolekeln von der Zusammensetzung

Na0l4-28H»O

vorbanden sein. Und nicbt genng an dem: diese Hydrate mûssenDm

so wasserreicher sein, je rerdflnnter die Lfisong ist In einer Vio
normalen Lôsung liStten wir aleo das Hydrat

NaCl4-280H9O,

in einer Vioonormalen Ldsung das Hydrat

NaCI + 2800H»O

anzimehmen, und so ginge das weiter fort.

Die vollsttodige Unannehmbarkeit einea derartigen Schlnsses liegt
anf der Hand. Es bleibt also nur ûbrig, die Richtigkeit der van't

Hoff-Planck'schen Formel und damit die Richtigkeit der beiden

Haaptsitze der Thermodynamik ra bestreiten. Bis die Anbftnger der

Associationsbypothese jedoch ni«ht den Beweis erbracht baben, daas

das Gesetz von der Constanz der Energie und der Veraehrung der

Entropie falsch ist, mfissen wir scbUegsen, dass die abnorm grossea

Gefrierpunktserniedrigungen nicht in einer Verringerung des Nenners »,
sondern in einer VergrSssernng des Z&hlereni ihren Grand haben;

mit anderen Worten, dus nicht eine Association zwiscben dem Ge-

lôsten und demLôsungâmittel, sondern eine Dissociation des Gelôsten

der Grand der abnorm boben Gefrierpunkteerniedrigungen ist. Ein

Drittes ist vollkommen aosgescbloasen.

Eine nficbterne Kritik fôbrt uns also zu Resultaten, die fQr die

ganze Vorstellung voa Associationen nicbt gerade g&nstig genannt
werden kônnen. Wir wollen aber doohnoch das Sacrificiumintelleotos

bringen and eine weitere Folgerung der Aesociationshypotheseprfifen
Wir legen uns einfach die Frage vor: wie grosBrofissen unter der

Annabme, dass, wie Hr. J. Traube meint, die nichtleitendenKochaalz-

molekeln die Zusammensetzung

NaCl + HjO,

die leitenden Molekeln bingegen die Zusammensetzung

NaCl4-2H80
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haben, die Concentrationen dieser Molekeln sein, damit aicb da»

Gleichgewicht

NaCl,2H»0 5f± NaCl,H»O + H8O

herstelle. Die allbekannte Gleiehgewichtsbedingung lehrt, dass fûr

constanten Drnck und citante Temperatur

CICo
-0,- ==

Const.

sein mûsste, wenn

Gt die Concentration der nichtleitenden Kochsalzmolekeln,

Cs die Concentration der leitenden Kocbsakinolekeln,

Co die Concentration des Wassers

bezeichnet. Da fûr verdfinnte Lôsungen, fSr die diese ganzé Gleieh-

gewicbtsbedinguug nur gilt, die Concentration des Wassers als con-

stant betrachtet werden kann, so nimmt nnsere Gleiebgewichtsbedin-

gung die Gestalt an

c.
– Const.

C;
= Coost.

Nun ist, wenn wir daa noolekulare I*eitvero»ôgenbei der be-

treffenden Yerdûnnong mit l, das bei unendlich grosser Verdûnnuiig

mit Xo>bezeichnen,

Q = (Cl + C)

c-cc + ofi-^),

nnsere Gleic&gewicbtabedingungwird demnach

h^Lx. «s Const. oder = Const.,
A

== onst. 0
*00

= oust.,

d. h. gemâsBder >Theoriec des Hro. J. Traube miisste das mole-

kulare Leitverm5gen der Elektrolyte von der Concentration unab-

bângig sein. Einen krasseren Widerspruch mit der Erfahrung kann

man sich wohl kaum denktn.

Ht. J. Traube erklârt es fûr wabrscheinlich, dass seine Asso-

ciationstheorie zu der von van't Ho f aufgestellten Formel

8

_JL-J_ Const.

(1- I~)'

fûbrt. Es ist in bohem Grade bedauerlich, dass Hr. J. Traube

nicht die leiseste Andeutung flber den Weg macht, auf dem er von

seiner Hypothèse ausgehend, zu dieser, nebenbei bemerkt auch Nacb

van't Hoff's Meinung, rein empirischen Formel zu gelangen

gedenkt. Er wâre eigentlich den Anbângern der Dissociations-

theorie diese Andeutung achuldig gewesen, denn keiner von ihnen,
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soweit meine Kenntuisse reichen, bat eineibn und Andere befriedigeude
Erklà'rung fur diese Formel auffinden konneu. Aber noeh mehr,
nicht allein mir, sondern auch einem unserer enten Theoretiker, mit
dem ich die Sache reifiich erwogen habe, ist es unerfindlich, wie bei

Aasscbloss von fatscben Ansfitzen und bai Anwendung der bisher all-

gemein anerkannten Gesetze des chemischen Gleicbgewichtes die

»Theorie« des Hrn. J. Traube zu der van't Hoff'scben Formel
fuhren soll. Oder, wenn Hr. J. Traube etwa im Besitz eines neuen

Gleichgewicbtsgesetzes ware, so hfttte er uns dasselbe um su weuiger
vorenthalten sollen, als ja augeublicklich aile derartige Fragen im

Mittelpunkt des wisaenschaftlicben Interesses steben.

Aufaile die ûbrigen Einwendungeneinzugebeu,die Hr. J. Traube e

in semer Abhandiung gegen die Theorie der elektrolytischen Disso-
ciation vorbringt, halte ich fûr fiberflûssig. Diese Einwendungen er-

weiseii nur, daésHr. J. Traube der neueren Entwickelang der Elek-

trochemie nicht mit dem Verstandnisa gefolgt ist, das allein ihn be-

rechtigen wdrde, iîber die Theorien dieser Disciplin za urtheilen.
Mir lag nur daran, dem Spuk, der mit der Aesociationshypothesege-
trieben wird, einmal in's Angeaichtzu lencbten. Ich hege keinen
Zweifel darùber, dass für alla aachkundigenFacbgeuossen dieseganze

Hypotbese der Association zwischen Gelôstem und Lâsungsmittel in
verdQanten Lôsuugen liingst abgethan ist, und ich halte es daher anch

fur vollkommen ûberflOssig, in dieser Angelegenheit noch einmal
ôffentlicb das Wort zu ergreifen.

Berlin, November 1897.

526. Edgar Wedekind: Ueber die Oxydation der sioh vom

Acetyl, vom Benzoyl und vom Methan ableitenden Formazyl-

verbindungen.

[Mitthoilungeniius domchemisolienLaboratoriumdes Polytcchnicums
zu Kg».]

(Eingegapgenam 11.December.)

Gelegentlich einer noch nicbt abgeschlossenenUntersuchang ûber
den Einfluss vonSubstituenten auf den Gang der Ringsobliessung von

Forœazylkorpern zu Tetiazoliumbasen. ergab sich auffallender Weise,
dass die Femwirkung der am Formylkoblenstoff befindlicheuRadicale
z. Th. grôsser ist, als der directe Ëinfluss der der Ringschlussstelle
rflumlicb nahen Benzolsubstituenten:

y
N.NH.Pb N.NH.Ph^v

X.C< -t- >. C< -h
ÎTv.

N:N Ph N:N. Pb^1

A



_2994_

Um nun den gradoellen Untersohied der zuerefcgenannten Radi-

cale und damit ihre den verschiedenartigen Scbwingangsbahnen ent-

sprechende specifisoheHinderaog «u erfahren, war ea zunSchatnoth-

wendig zu wissen, ob in allen Ffillen das normale Oxydatioasprodact
eutsteht. Von den meiaten bisiter bekannt gewordenen Formazyl-

kSrpern ist dies bereits festgestellt, so vondenDerivateDderAmeisen-

dure 1) und ibren Estera*), desWasseratoffes»), des Benzols4) und des

Diazobenzols8); in dieser Richtung noch nicht untersucbt waren die

FormaayJabkÔnamliDgedes Cyans6), des Acetyls7), Benzoyls8) und

des Metbans9).
Die experimentelle Prûfung dieser Frage bat nun ergeben, dass

nucb hier, mit Ausnabme des zuleizt genanutenFormazylmetbans, die

normalen Oxydationsprodncteentstehen und zwar aus:

Formazylcyan ~ CyandipheDyltetrazoliurobydroxyd,

CN.C<^N N.CeH»
^N:N(OH).QHi'

Formazylmetbylketon >- Metùylketodiphenyltetrazoliarnbydroxyd,

N.N.C8H5CHs
^-NrNCOHJ.CH»'

Formazylphenylketon – >- Phenylketodipbenyltetrazoliunjhydroxyd,

OH COc/^<CsHi
QHsCO-C<N:N(OH).CH&-

Das Formazylmetban, CH8
C-Cj^ jj q» H

welches von den

genannten vier Kôrpern der Oxydation die grôssten Scbwierigkeiten

entgegensetzt, liefert ein hocbscbmelzeudesbalogenhaltiges Aasweich-

product, von geringerem Sticketoffgehalt, als das normale Prodact;
Ober seine Constitution lassen sicb zur Zeit noch keine Angaben
machen.

Das sogen. Fonnazylcyanid ist zuerst von Bothenburg10) er-

halten, aber nichtnfiberuntersaebtworden. Seine Bildung durch Einwir-

kungeiner alkalischenLôsuDgvonCyanessigsiare auf 2 Mol.Diszoniam-

eblorid unter gleichzeitiger Verwandtang der einen Azogroppe in die

Hydrazonconfigaration erfolgt mit derselben Leichtigkeit, wie die Ge-

winnung von Formazylameisenfifiureester")ans Acetessigester.

«)Dièse Berichte85, 3201. DièseBerichte25, 3188.

») Dièse Berichte25, 3186und 3203. 4)DieseBerichte 87, 1690.

6) DiaaaJBanchta26, 3189und 3205. *) DièseBerichte S?, 689.

f) Diese Beriohte25, 3539. 8)DieseBeriohte26, 2787.

9)Dièse Borichte27. 154. Io)DieseBeriohte87, 689.

") Dièse Beriohte25, 3183.
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15 g CyauessigeaureSthylesterwerden mit verdiinnter Natronlauge
verseift und bei 0° in eine vorsichtig alkaliscb gemachte DiazolôBung
eingetragen, welche aue 24.6g Aniliu, 7S.8g rauohende Salzsâure und

,54.6.gNatriumnitritlôsuDg (1 2) bereitet ist. Der entetandene dunkel-

rotbe Niederecblag, dessen Menge fart die doppolte des angewandten

Cyaneesigeaters betrfigt, wird gewaseben und ans Alkohol umkryatalli-
sirt. BroncefarbigeBISttchen, die nur in kaltem Aether, Ligroïn und
kaltem Alkobol scbwerlôslicb aind. Sohmp. 158–159°. Die Lôsung
in eonc. Schwefelsâure ist prachtvoll donkolblaut), in den abrigen

Lôsungsmitteln tiefroth, Sfioren wirken nicht verfindernd.

Zur Oxydation werden 10g FormaKylcyan in môglichst wenig
Chloroform gelflst nnd mit 11 g 26.8 procentiger alkoholisoher Salz-
saure versetet, dann wird unter Kûhlung salpetrige SSnre eiugeleitet,
wobei sich das Eeactionsproduct ale dicker Brei in feinen, fast farb-
losen Nfidelcheu ausecheidet. Da dieselben an der Luft leicht ver-

harzen, werdeu de nach dem Filtriren sofort in Eisessig gelôgt; man

fûgt Aether bis zur Trübung binzu, erwârmt wieder bis zur Lôsung
und gewinnt so nach dem Erkalten farblose Nadeln, die zur Analyse
uochmals nus Eiaesaig und Aceton-Aetber umkrystallisirt werden.

Oj4Hi0N8Cl.Bor.N 23.98; 6ef. N 28.99.

Scbmp. 265–367°. Lôslich in warmem Alkobol und Ëisessig,

weniger in Aceton, schwerlôslich in Chloroform, Aetber und Ligroîn
Das Cyandipbenyltetrazoliumchlorid wird dureb Kochen mit cone.

Salzsâure verândert; ob es dabei vollstfindigzur Diphenyltetrazolium-

ehloridcarbonsiure') verseift wird, konnte niobt mit Sicherheit fesfge-
stellt werden. Die w&ssrigeLôsung giebt charakteristiache Fëilungen
mit Jodkaliumlôsung, mit PlatÎDchlorid, Ooldchlorid u. s. w.; mit

alkalisohem Zinncblorûr wird Formazylcyan zurBckgebildet, warme

Alkalien redaciren ebenfalls spontan unter theitweiaer Verseifung.
Die Leichtigkeit, mit der Formazylcyan aus Gyanessigester

entateht, legte den Gedanken nahe, fibnlicbeSynthesen mit anderen

Derivaten der EssigsSure zu versuchen; namentlich Halogene an

die Stelle des Cyans za setzen, um so einen Vergleich zwischen den

hindernden EinflSssendes Chlore, Broms, Jod8 uud des Cyans môg*
lich zu machen.

Der Versuch ergab, dass auch in diesenFâllen Reaction eintritt,

aber in einer von der nornnalen abweicbenden Weise, die die cbemi-

sche Natur des Endproduotes noch ganz unaofgeklSrt liess:

Es wurden z. B. 25 g Bromessigs&urein QberschasfligerKalilauge

•) Die meistenFormazylkôrperzeigon in cône.ScbwefelsfturegrûDlich-
blaue Farben, nur die nitrirten intensivrothe.

*) Das Varseifungsprodoctschmibt bei 358°, die Dipbenyltetrazolium-
chloridcarbonsâurenachP. Rungo bei 256–257°.
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gelôst «ad bei 0° in eine schwach alkaiische Lusung von 2 Mol.

Diazobenzolchlorid eiugetrngen, die aus 84.4 g Anilin, 103 g conc.
Salz8iiure und 76.3 g Natriumnitritlôsting (1 2) bereitet ist. Nach

einiger Zeit bildet sich ein bellbraoner Schaum, der tinter starker

Gasentwickeluug emporeteigt, ausserdetn bat sich nach 24 Stunden

etwas schwarzbruunes Harz gebildet. Das getrocknete Froduct wird

wiederbolt ans Benzol und Ligroûi umkrystallisirt und stellt ein golb-
braunes Palver vom Scbtnp. 198–200° dar. Der Schmelzfiuss und
die LôBungen dieses Kôrpers sind aber intensiv braunroth gefiirbt,
loslich nur in Chloroform und Benzol, unlôslich in Aceton, Aether,
Alkohol und Ligroïn. Cone. Schwefelsâure und Salpeterstture lôsen

mit dunkelbrauner Farbe. Der. Kôrper ist unlôslich in Alkalien und

fnthfilt kein Halogen mehr; die ausgefïihvten Analysen zeigen einen

auffallend geringen Stickstoffgehalt.
Gef.: C 80.14,80.94. H 5.61, 5.(!2. N 0.41, IU3.

Da sich aus den Analysenwertheo keine Schlusse ziehen liesse»,
wurde eine Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode i»

PhenoIlosuDgausgeführt:

Molekulargewicht:Gef. 241,27G,241.
Aus den Atoniquoticntea:Ber. 221.

Aus diesen Zahlen leitet sicb ein Kiirper von der empirischerv
Formel CuHnîîO ab.

Merkwflrdig ist, dass das Einwirkungsproduct von Chloressig-
sâure, trotzdem es gleichfalls kein Halogen enthalt, nicbt identisch ist

mit dem eben erwiihnten; es schmilzt constant bei 177–178° und

wird auf âhnliche Weise gewonnen; der Process scheint jedoch etwas-

aoders zu verlanfen, wenn man beide Componenten in neutraler Lo-

sung zusammenbringt und darauf wenigAlkali hinzugefûgt: es bildete

sieh eine dunkle Substanz, die sich in cotte. SchwefelsSure und ia

Chloroform mit rotber Farbe lôst.

G,sHn XO. Ber. C 81.31,H 5.73pCt.
Gef. » 79.22, » 4.97 »

Die Einwirkung substituirter Essigsa'uren auf Diazoniumchloride

soll eingehend studirt werden, nm die Constitution der angefShrten

Verbindungen zu ermitteln.

Die Oxydation des Formazylmethylketons verliuft in uormaler

Weise und ohne Beeinflussung der Gruppe CO CH3, jedocb wirkt

dieselbe dynamisch auf den Process so ein, dass die Hâlfte des Ma-

terials der Oxydation sieh entzieht; vielleicht ist in solchen unbegûn-

stigten Gebilden eine theil weiserà'umliche Trennung') der stickstott-

haltigen Gruppen anzunehmen, z. B.:

') Das Cycloformazylmethvlkcton,welchesan andorer Stollobescliriebon

werdensoll, «rluubt in Folge der vorhamlonen
Diplienylbinduag

eino solche

TrennonRnicht.
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CsH&.NH.N
•* >C.N«.N.CeHs.

CH» .OC

Das Reactioosproduct konnfceweder als solches, noch als Jodid,
sondern nur aïs schwer luslicbee Chloroplatinat isolirt werden.

10 g Formazylmethylketon werden in wenig Chloroform gelost,
mit 13,5 g alkoholischerSalzsà'ure (16 proc.) versetzt und unterKub-

lung mit einem krftftigen Strom salpetriger S&ure behandelt, bis sich

die schmutzig braunrothe Farbe der Lôsmig nicht mehr verà'ndert.

Dann wird in Wasser gegossen, das Chloroform und der Alkobol

verdampft und der wâssrigen Lôsungdie unoxydirten Schmieren durch

mehrmaliges Ausschûttela mit Aether entzogen. Nacb dem Filtriren

wird noch etwas concentrirt und die klare Lôsung mit Platinchlorid

vollstiindig gefüllt. Der gelblich-weisse Nioderscblag ist naeh grund-
lichem Auswaschen mitWasser und iiach dem Troeknen analysenrein.
Er ist schwer lôslich in allen Lôsungsmitteln und fârbt sich solbst
nach dem Lôsen in viel beissem Wasser dunkler. Bei 239° zersetzt
«r sieh und schmilzt, nachdem er sich von 170° an dunkel ge-
ffirbt hat.

CHs.Cb.C~N.N.CsI3s ptCl,.
(~–<)~

Ber. C 39.54, H 2.86, N 12.32, Pt 21.69pCt.
6ef. » 39.02, » 3.12, » 12.29, » 21.39 »

Das Chloroplatinat lost sicb in geschtnolzenem Phenol.

Der oben erwibnte fitberische Extract wurde Ober Chlorcalciam

getrocknet, verdampft und der Riickstand gewogen. Es ergab sich,
dass ca. 50 pCt. Keton nnoXydirt geblieben waren. Das Oxydations-
verfahren mit Amylnitrit und SalzsSare zwecks Isolirung des Cblorids

gab bei der Neiguug desselben zum Verharzen keine besseren Resul-

tate, jedoob wurde festgestellt, dass die wâssrige Losang des Cblorids
mit essigsaurem Phenylbydrazin nach einiger Zeit einen gelb-orangen
Niederschlag ausscbeidet, womit der Nachweis der Ketongruppe ge-
liefert ist. Das entstandene Hydrazon konnte nicht rein erhalten

werden, Jda es sich beim Umkrystallisiren ans AIkobol spontan
unter Rotbfôrbung redncirt. Der Zersetzungspnnkt Iiegt zwischen

112/- 115».

Das dem Formazylmethylketon analog gebante Formazylphe-
nylketoal), das aus Benzoyleasigsâure und Diazoniumchlorid er-
halten wird, zeigt wesentlich gûnstigere Eigenschaften es setzt der

Oxydation viel geringere Hindernisse entgegen und liefert ein prâch-

tig {krystallîsirendes Product; diese Thatsacbe I8sst sich vielleicbt

') Diese Borichte26, 2T8T.
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dnrch die Sebwerbeweglichkeit des Phenylradicals erklaren, îm Gegen-
satz zu dem Ieicht beweglicbenund heraraenden Methyl.

10 g Formazylpbanylketon werden iti Cbloroform gelôst und mit
einem Molekul alkoholischer Salzsfiure versetzt. Nacb dem Einleiten
von salpetriger Sflure bis zur fast volUtôndigeu Entfirbung wird in
Wasser gegossen, conoentrirt, filtrirt und zur Trockne verdampft.

Das krystatlinische Salz wird dureh wiederholtes UmkrystalHsireu
aus Alkohol-Aether gereinigt

CwHuNiClO. Ber.N 15.44,gef. N 15.57pCt.

Geiblich-weisse Prismen aus Atkohot vom Schmp. 220 – 225°.
Die wfis8rige Lôsung wird von Jodkalium, Platiochlorid u. s. w. ge-
fâllt und giebt mit essigsaurem Phenylbydrazin ein gelblicbes Hydra-
zon, dass nach dem Filtriren und Trocknen rotbbraun aussieht; es
schmilzt zwiscben 104–108° unter Zersetzung.

Das Pbenylketodiphenyltetrazoliumchlorid ist leicht los-
lich in warmem Alkohol und Wasser, sowie in Ëisessig, oulôslich in
Aetber und Ligroïn.

Was endlich die Oxydation des Formazylmethans,

rH «^N.NH.CHj
ch3.c<:N!N CgHs

betrifft, so wurde zanUcbstveraucht, die Darstellungsweise dieses in der

Literatur1) undeuttich beschriebenen Kôrpers zu prâcisireu.
20.4 g Brenztraubensaurephenylhydrazon werden in 400ccm einer

3-procentigen Natriunacarbonatlôsongaufgelôst und mit 40 g Natron-

lauge (1 3) versetzt, event. filtrirt, in einem 'ropf mit Eis gekttblt
und Iang8am mit einer aus 13.6g Anilin, 15.2g Natriumnitritlôsung
(1:2) und 40 g cône. Salzsfiure bereitetenDiazolôsung versetzt. Der
rothe Niederscblag wird scbnell abgesogen und mit viel Eiswasser

gewaschen. Das auf Thon getrocknete Produet wird unter Vermei-

dung unnôthig starken Erhitzens ans wenig Alkohol umkrystallisirt.

Schmp. 120-121».°.

Zur Oxydation werden 10g Formazylmetban in môglichst wenig
Alkohol gelôst und unter Zusatz der nôthigen Menge alkoholischer

Saizsâure mit gasfSrmiger salpetriger SSure behandeit. Kuhlt man

gut und ISsst den Gasstrom nicht zu tebhaft geben, so fallen bald

hellorange geiarbte Krystalle aus, die nach dem Absaugen in Aceton

oder Eisessig gelëst und mit Wasser gefiillt werden. Der Kôrper ent-

hiilt Cblor, verhilt sich aber nicht wie das Salz einer Base, denn

er wird aus CbloroformlSsung diarch Aether nicht gefullt und durch
Behandeln mit warmen Alkalien nicht verfindert. Seine Zusammen-

0 Diese Berichte27, 154.
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setzoog entepricht in Folge dessen auch nicht dem Chloride eine8nor-

malen Oxvdationsprodtictee, wie folgende Zahlen darthun!

CuHtsN«CI. Ber. C 61.76,H 4.77,N 20.59pCt.
Gef. » 43.36, » 8.64, » 12.47,12.64pCt.

Sehmp.2320. LSslich in Aceton, Chloroform und Etsessig, nn-

lôslich in Wasser und bestTmdig gegen Alkalien, zeigt nicht die

Forraazylreaction, d. h. durch Ammoniak und Schwefelaramon tritt

nicht RothffirbuDgund Rückbildung von Formasylmethan ein.

Dem eben Dargelegten zo Folge und auf Grund frûhever Beob-

achtungen erleiden demnach in der Foriaazylklasse die Derivate fol-

gender Radicale die normale Oxydation:

H, COOH, CO0B, Ce H6,N NCgH*. CO CH»,CO CeHj, CN.

Die weitere Aufgabe soll sein, dieseAtoingruppirangen nach dam

Grade ibrer bemmenden Wirkung, d. b. nach der Art ihrer 8chwiu-

gangsbahnen zu vergleichen.

626. Frédéric Beverdin: Ueber die Wanderung des Jod-

atomes bei der Nitrirmag von aromatisohen Jodderivaten.

{.III.Mittbeilnng,bearbeitetmit K. KSoer.]

(Eingegangenam 13.Decoraber.)

Nachdem in den friiheren Mittheilungen1) gezeigt wurde, dass bei

der Nitrirung von Parajodanisol und Parajodphenetol eine Umlagerung

des Jodatomea aus der ursprttnglicben Stellung 4, welche es in dieseti

Derivaten einnimmt, in die Stellnng 2 stettflndet, fanden wir es inter-

easant, in dieser Richtung auch die Nitrirung anderer Jodderivate zu

untersuchen; ssunâchst die Einwirkung von SalpetersSure auf

Ortho- und Para-Jodtolaol.

Vom o-Jodtoluol kennt man nur ein einziges Mononitrodorivat

vom Schmp. 103–104°, welches Beilstein und Euhlberg9) durch

directes Nitriren des o-Jodtoluols mittels rauchender SalpetersSure er-

hielten, dessen Constitution aber bisber nicht bestimmt wurde. Die

beiden tbeoretisch môglichen Mononitroderivate des p-Jodtoluols sind

zwar bekannt, dieselben wurden jedoch ans den entapreohendenNitro-

toluidinen darch Ersatz der Amidogruppe gegen Jod dargestellt.

Eines derselben vom Schmp. 60.5–61° ist von Heynemann»)

bescbrieben worden und entspricht der Constitutionsformel I, das

') DièseBerichte29, 997, 2595. »)Ann. d. Chom.158, 347.

3) Ann. d. Chem.158, 347.
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andere, Schmp. 55– 56°, von Beilstein und Kuhlberg (loc. cit.)
der Constitutionsformel II:

Wir fassten daher den Plan, das bei 103–104° schmelzende
MoaoQitrodcrivatdes o-Jodtoluol8 neuerdings darzustellen und dessen
Constitution za bfstimmen ferner za untersuchen, welche Derivate
bei der Nitrirung von /J-Jodtoluol entstehen.

Nitrirung des Orthojodtoluols.

LSsst man bei gewôhnlicherTemperatur in o-Jodtolnol das gleiohe
Gewicht SalpetersSure (spec. Gewicbt 1,51) langsam eintropfen und
darauf die Flfissigkeit so lange stehen, bis ein Tropfen derselben in
Wasser erstarrt, so erhâlt man als Hauptproduct der Reaction das
von Beilstein und KuhlbergbeBehriebene Mononitroderivat. Dieser

Kôrper bildet nach dem Ausfâllen mit Eis, Umkrystallisiren ans AI-
kohol und dann aus Ligroïn weigsemikroskopische Nadelii, die bei
103°schroelzen.

In der Voraussetzang, dass sich die Nitrogruppe in der Stellung
4 oder 5 befindet, suchte» wir zuerst dasselbe Dérivât zu erhalten,
ausgehend vom Nitrotoluidin, Schmp. 107°, welches nach der Methode
vou Nôlting und Collin1) dargestellt wurde,und die Constitution

Besnzt.

Nacb- der Zersetzung 'der Diazoverbindmig des letztgenannten
Nitrotoloidtns mittels Jodkalium erbielten wir jedocb anstatt des er-
warteten Jodnitrotoluols, Schmp. 103°, einen neuen, bei 51° schrael-
zenden Kôrper, welchem die Constitution eines j)-Nitro-o-jod-
toluols zukommt und der nach dem Uebertreiben mit Wasserdampf
und Umkryatalli8iren aus Alkobol undLigroïn grosse gelbliche Tafeln

bildet, die in dem letztereu Lôsungsmitteletwas leichter lôslich sind,
als das bei. 108° schmelzende Derivat.

Bine Analyse ergab folgendes Résultat:

C7H7NOiJ. Ber. N 5.32. Gef. 5.39.

»)DièseBorichte17, 265.
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Borlohtod.D.c!»m.SM(jH»chttft. Jobrg.XXX. 195

-ocnntp. iiiw".

Nitrirung des Parajodtoluols.

Die Nitrirang des p-Jodtoluols wird ausgeffibrt, indem man das-
«elbe in feiner Pulverform in das gleicheGewicht Salpetersâure (spec.
<3ewicbt 1.51) eintrligt und bei gewôhnlicherTemperatur einige Stunden
stehen lâsst. Nachdem man das Product iu Eiswusser gegossen,
wSscbt man es mit Natriuincarbonatlosung, nachber mit Wasser und
treibt mit Wasserdannpf ûber.

Bei dieser DestiUation geht zuerst einscbnell ersterrender Kôrper
liber, welcher aus weissen, mit einem rothbrannon Oel getrSnkten
Krystallen besteht, die sich al» p-Nitrotoluol erwiesen.

Spater gebt a là Hauptproduct ein gelbes Oel ftber, welches aur
«ebr langsam deetillirt und nach tuchtigeiu AbkObleu zu gelben Kry-
stallen eratarrt. Nach dem Umkrystallisiren aus Ligroïn bildet der

Kfirper gelblicheNadeln vom Schmp. 60.5°,entaprechend detn p- Jod-
o-nitrotolnol, welches Ueynemaun beschrieben bat.

Aus dem R5ck»tande nach der WasserdampfJestiHation haben
-wir ferner eine geringe Menge einer jod- und stickstoff-hakigen Sub-
stanz isolirt. welche ans Ligroïn in kleinen citronongelben Prismen
vom Schmp. 112° kiystellisirfc Dièse Substanz lieferte bei der Ana-

lyse die Stiekatoffmenge, welche ein Dijodnitrotoluol entbalten

..au8s«:e;die Bildung dieses Dérivâtes kann nicht Sberraschen, da sich
anderntbeils in dem Reactionsproduet p-Ni(rotoluol vorfindet.

CaH»(ÇH3)J8.NOs.Ber. N 3.60. Gef. 3.67.
Bei der Einwirknng von Sttlpetersfinreauf p-Jodtoluol entstebt

moeh ein ôliges Produet, aber dessen Natur wir nicht im Klaren eind.

J)fADn.d. Chem 1B8, 345.

%esitet.

Indera wir dassétbe der gleichen Behandlung unterwarfen, er-
tiielten wir das m-Nitro-o-jodtoluol 1,5>2, welcbes bei ]03°
^chmilzt und die gloichen Ëigeaschafteo wie das durch directes Ni-
triren von Orthojodtoluet erhalteue Product besitzt, woraus hervor-

geht, dass bei der Eiuwirkmig der Salpetersaure auf o-Jodtoluol a1s

Hauptproduct das folgeude Dérivât entsteht:

Wir grïfien nachbef «a dem Nitrotoluidin, Schtnp. 129.5°, vol
Beilstein und Kuhlberg1), welohes die Constitution
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Das Hauptprodact der Réaction istjedoch dasp-Jod-o-nitrotoluoI. Unter
den Nebenproducten konnten. wir. da. sie nur in sebr geringer Menge-

entstanden, kein o-Jodtoluolderivat cb'arnkterisiien.

Ungeachtet dieser negntiven Resultate haben wir noch das Ver-

halten anderer jodsiibstituirter Kûppecklassen bei der Nitrirung unter-

sncht. Die in dieser Richtung angestellten Versuche mit o-Jodanilin,

p-Jodanilin und p-Jodpbenol habea gezeigt, dass Salpetersânre auf

dieseSub8tauzensehr befcigeinwirkt noter nuchfolgenderJodabspaltuDg.
Was p-Jodacetanilid betritft, so ist es uns nicht gelungen, das bei

122° schroeJzendeNitroderivat von Michael und Norton1) zu er-

haUen.

Wir haben schlies&liehdie Methyl este der o-und p-Jodbenzo6-
sauren in das Bereich der Untersucbungen gezogen; diese Ester

lieferten bei der Nitrirung Mononitroderîvate-, welche nocb nicht

beschrieben worden.

Der Methylester der o-Jodnitrobenzoiisiiure,

NO C H /COO ,CHa (1)t..1 3'-3 CHS (1)

entstebt bei kurzem Erhifzen auf freier Flamme von 1 Tbeil o-Jodu

benzopsfiuremethylestermit 1Theil Salpetereu'ure (gpec.Gew. 1.51),bis-

die Entwickelong salpetriger Dfimpfeetwas nachlfisst. Das Nitrirungs-

product wird aufEis gegossen und enthàlt in diesem Zustande, ausser

dem Mononitroderivatdes Esters, einen betrfichtlichenTbeil von o-Jod-

benzoësfiure,welche man dnrch Waschen mit Sodalôsung- entfernt.

Der in Soda unlôslicheTheil wird mit Wasser aus^ewaschen une

mehrmals ans Metbylatkohol umkrystallisirt, woraus sieh das Mono-

nitroderivat in Form von langen blassgelben Nadeln ausscheidet,

welche bei 123° sehmelzen und in den meisten organischen Losungs-

mitteln lôslich sind. Auch ans einem Gemisch von Benzol mit etwas,

Ligroïn krystalliait-t der Kôrper gut in blassgelben Prismen.

Eine Analyse lieferte folgendes Ergebniss:

C6H3(CO0CH3);NO,).J.Ber. N 4.5G. Gef. 4.61.

Methylester der p-Jodnitrobenzoësâure,

vn rH/C0O.CH,(l)~iOg CsHs~~00. (4)

Derselbe wurde erhalten, indem man bei gewôhnlicher Tempe-

ratur 1 Theil jKrodbenzoësâuremethylestermit 2 Theilen Salpeteretere:

(spee. Gewicbt 1.51) versetzte und nach einiger Zeit auf Eis goss. Das

Beactiomproduct wurde wie das vorberige behandelt und lieferte

(neben verseifter p-Jodbenzoësâure)ein Mononitroderlvat, welches-

1)DieseBericlite11, 100.
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ans einem Gemisch von Benzol mit Ligroïn oder aus Methylalkohol
in gelben rhombischen Tftfelchen vom Sohnop. 103.5° krystallisirt.

Die Stickstoffbestimmung ergab:
C6H3(C00CH3)(N0»)«T.Ber.N 4.56. Gef. 4.65.

Die Verschiedenheit der Krystallform und der Schmelzpunkte der

beiden Monooitroderivate, welche wir soeben beschrieben baben, be-

weist offenbar, dass bei der Nitrirung âeap-Jodbenzoiteiiuretnetbylesters
keine Umlagerung des Jodatoms stattgefunden bat, wie dieselbe Mher

bei der Nitrirung von p-Jodanisol und p-Jodphenetol constatirt wurde.

Wio die bisherigen Unteraucbungen, deren Fortsetzang wir in Aus-

sicbt nehmen, gezeigt haben, steht dieser r roerkwûrdigeFall ganz
vereinzelt da.

Genf, Jl. Deeember 1897.

527. A. Hantzsoh und E. v. Hornbostel: Zur laomerie der

Anite und Hydrazone.

[Mitthoiluogans demchem. Institutder UnivereitfttWûrzburgJ

(Ëingegnngenam 11. Deeember.)

Durch Einsvirkimgvon Benzylaminauf Acetessigester entstehen,
wie von R. Mohlau und v. Hornbostel ') gefunden wurde, eigen-
thumlicher Weise zwei sehr leicht in einander umwandelbare isomere.

Dieselben werden unter Wasseraustritt nach der empiriscben Gieicbuog
CsHmOi + C;H7.NH,*= H,0 + ClsHnNOâ

gebildet, und steben in folgeoder Beziehung:

a) PrimSr gebildetes «-Dérivât, Sehmp. 79–80°, sehwer lôslicb,
beim Schmelzen ûbergebend in:

p) Secandfir gebildetes ff-Derivat,Schmp. 21–21.5", leicht lôslicb,
am Licht langsam wieder iu das «-Dérivât ûbergehend.

Fur die Erklârong dieser Isomerie wSren drei Môgliclikeiten vor-

handen

1. Structuri8omerie (real gemachte Tautomerie).

a) CHj C(NH C7H7) CH C 0 0 CjHj Benzylamidocrotonester.

b) OHs.CONCrHO.OHî.COOdHs Benzylimidobntterester.
2. Stereoisomerie des Kohlenstoffs; weil die Verbindung

der Formel la aIs Aethylenderivat in der Cis- und 2"ra«s-Coiifigu-
ration auftreten kônnte.

3. Stereoisomerie des Stiekstoffs; weil die Verbindung
der Formel lb als Koblenstickstoffderirat (Anil, Schiffsche Base) in

der Sgn- und Anti-Configuratioa auftreteo kônnte.

Diese Berichto27, 33T6.
1 ft»
195*
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In der Eingangs citirten Arbeit wird die AtûTassang (2) bevor-

zugt jedoch sind gerade nach den inzwischen erschienenen Arbeiten

ûber Stracturisomerie zwischen Ketonen und Enolen sowie ûber Ste-

reoisomerie von Stickstotfverbindungen die beiden, anderen Môglich-

keiten mindestens ebenso berechtigt.

Wir haben nun dièse Frage der Entscheidaug nâber zu bringen

versucht, wenu atich nur tbeilweise mit positivem Resultat.

Zuerat haben wir das Verhalten der zwei Isomeren nochmals ge-

nau vergliohen; indess zeigten aie sich in allen Punkten gleichartig,

namentlich gaben sie mit Eisenchlorid ein und dieselbe rothe Ffirbung,

und mit Phenylisocyanat überhaupt keine Reaction. Sodann warden,

da Benzylamin einerseits und Acetessigester andererseits für das Ztt-

standekommen isomerer Condensationsproducte besonders geelgnete

Componenten zu sein schienen, noch andere aimloge Condensations-

producte «uf Isomerie untersucht, also erstens solche von Benzylamin

mit anderen Ketonen (BenzoylesBigester) resp. Ketonchloriden, und

zweitens solcbe von Acetessigester mit anderen Basen, namentlich mit

Diphenylbydrazin. Die erste Verauchsreihe (BenzylBmin-Acetessig-

ester-iibnliche Ketone) ergab allerding» leider keine weitere Isomerieu,

ja bei Anweiidung dialkylirter Acetessigester nicht einmal analoge

Condensationsprodttete. Dieses négative Ergebniss ist indess, wie

hervorgehoben werden môge,nicht gegen die Erklârungstnôglicbkeit (1),

d. i. gegeu die Formel vom Crotonsâuretypna, CHs C(NH CtHj) :CH

COOCsHj geltend zu machen, zumal auch umgekehrt Aethylbenzyl-
amiit mit Acetessigester sicb uicht condensirt und Piperidin nur aehr

schwierig reugirt; denn diese Thataache kônnte man ebenso gut zu

Gunsten des Croton8âuretypus deuten. Man wird vielmehr diese In-

differenz hier in beiden Fàllen der Reactionshemmnngdurcb die Alko-

holradicale zuzuschreiben haben, wie denn auch bekanatlich Dialkyl-

amine mit Acetessigester viel trüger reagiren, als Monalkylaniine.

Dagegeu konnten nach dem zweiten Verfabren, nâmlioh ans Acet-

essigester und Dipheuylhydrazin zwei Isomère erhalten werden, die

sich ganz fibnlich, wie die oben beschriebenen Kôrper, namentlich

auch hinsicbtlich der gegensoitigenUebergfingeverhalten.

Die Isomerie der Condensntionsprodncte aus Acetessigester und

Diphenylbydnueinspricht aber nach meinerAnsicht nicht für die bei-

den isomeren Producten aus Acetessigatberund Benzylamin zuertheilte

btructurforroel als Benzylamidocrotonsfiureester, C H] C(NH C? H7)

CH COkCjHs und deren Unteracheidungals geometrisch isomere

Aethylenknrper. Denn wenu man diese Auffassung auf die beiden

isomeren Diphenylhydrazin-Derivate Obeiiragen wullte, so wurden

CH» C CH COjCaH»
beide der Formel

'“ “ _T.
entsprecben, also keines,

JNH N(Ojkiijt
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CH». C CHj COgCsHs
ein eehtes Hydrazon, i\, “

sein. Darnus wïïrde

folgen, dass die Einwirknug vou Hydrnzinon auf Ketone ùberhaupt
nicht zu echten Hydrazoneu xn fûhren braucbe – zu weleher An-

nahme zum auudesten wohl keine Veraiilassung vorliegt.
Somit dSrften zur Erklârung der zwei Isomeriepaare (AceteBsig-

éater +• Benzylamin und Acetessigester •+ IMphetiylbyârazin) wohl

eher die FSIle (1) und (3), als der Fall (2) lieranzuziehèn sein. Fûr

Fall (1), – Annahme von Structurisomerie ist geltend zti ntachea,

dass gerade in der leichten wechselseitigen Oeberfiihrbarkeit der zwei

Isomeren eine Analogie zu dem tilnilichen Verhalten der neuerdings.

entdeckteu, mructurisomerenKetone nndEnole hervortritt. POr Fall (3)
– Annahme von geometrischw Iàoraçrie des Stiekstoffs ist das

Gleiche anztlfiibren, undnatuentHch auchauf die bereits nachgewiesené
Existenz stereoisomerer Ilydrazone (auch Dipbenylhydrazone) hinzu-

weisen. Ich môchte dieser letzteren Aiiffassung deshalb vorlauflg den

Vorzug geben, obne jedoch deshalb das Vorbandensein von Stractur-

isomerie fSr nnwnhrscheinlich zu hnlten1).

Benzylamin und Benzoylessigester.

Benzoylessigester reagirt nicht. wieAcetessigester mit der gleicb-
molekularen Menge des Atnins schon bei gewohnliclier Temperatur,
(bezw. sogar im Kiiltegemisch) unter Wasser-Abscheidang.

Die Reaction, welche entweder zum Benzylttraido-Zimmfsfiure-

athylester,

OgHs 00 CHj COOCgHs •+- NHa OïHj =

1. CsH5.C.(NH.C?H,)iCH.COOC2H5 -t- HâO

oder zum Benzylimidobydrozimmtsfiarejithylester,

2. CeHs C (N. Ci H7) C H8 CO OCgH6 H2O

fûhren konnte, tritt erst beim atibaltenden Digeriren auf dem Wassev-
bade ein. Das nach dem Erkalten erstarrte Reactionsprodnct liefert
beim Krystallisiren ans Alkobol lange Nadeln vom Schmp. 68".

Das Condensationsproduct ist leicht loslich in Alkohol, Aether,
Benzol, (ligroîn, anlôslich in Wasser.

C,8H19N0s.Ber. C 76.86,H O.7C.
Gef. » 76.38, »fi.58.

') Fur Shncturisomeriekônuteauch die voaBrûbl ermittoltcV«rscbieden-
lieit der Molekulur-ltofractionder isomerenBeaxylamin-Acetessigesterango-
filhrt werden (Zeitscbr.phys. Chem. 22, 394), dereu Entdeckung daselb*t
ûbrigens irrthilmiich Huntzscli, und nichtMôhlau, zuguscliriebenwird.
Jedoch habon gerade die letzten PublicatioaeuBrûhl's gezoïgt, dass dio

Spectroohemiedes Stickstoffaso complicirt ist, dass bestimmtoashlûsaeaus
der Molekular-Réfraction auf die ConstitutionsoliwerHcb.gèzogen werden
kônnen.
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Die Versuche zur Darstellung der isomeren Form waren erfolg-
Jos, da unter allen Bedingungen, unter denen sich die zwei isomeren

Benzvlamin-Acetessigester in einander verwandeln liessen, der Ben-

zyJamin-BenzoyleBsigesterstets in derselben Form vom Schtop. 68°
intact blieb. Auch durch Antagerang von Salzsa'uregas in absolut
âtherischer Lôsung wurde zwar ein festes Chlorhydrat erbalten,
allein dasselbe regenerirte durch Eintragen in Sodalôsung die

ursprfinglicbe Verbindung. Bemerkenswertb ist jedooh, dass Ben-

zylamiVBenzoylessigester (Scbœp. 68°) tiefer schmilzt, als die boch»

schmelzende, stabile Form des Benzylatnin-Acetessigesters (Schmp.
79–80°). Es wird danach wahrscheinlich, dass daa nur in einer
Form bekannte Beuzoylessigester-Derivatder tiafschmelzenden, labilen

Modification des Acetessigeater-Derivates entspricht, dass also hier

umgekebrt die hocbschmelzende Form so labil ist, dass aie nicht
isolirt werden konnte.

Die Môglichkeit, dass bei der Condensationvon Benzylamin mit
Ketonen oder Ketonchloriden die zwei siereoisomeren Formen

Ri C Raund R, C Rj

C7HT.N N.CtH7

auftreten kônuten, veranlasste die folgenden Versuche, die freilich in
diesem Punkte auch kein Ergebniss lieferten.

Benzylamin und Acetophenon

reagiren in gleichmolekalaren Mengen erst nach lângerem Brwarmen
am Riickfiu88kûbler. Das in grossen Tropfen abgeschiedene Wasser
wurde durcb geglübte Potascbe, geringe Mengen unangegriffenen
Benzylamins durch Einleiten von Koblendioxydentfernt. Daa filtrirte

rôthlicbgelbe Oel scheidet erst nach lâugerem Stehen grosse Tafeln

ab, die sich ans verdSnntem Alkohol umkrystallisireo lassen und bei
43-440 schmelzen. Das Condensationsproduct war za Folge der

Analyse das erwartete Benzylimidoacetophenon,

CCH6>
C = N • CH»CiHj.

C,6HisN. Ber. N 6.69. Gef. 6.94.

Die dicke Olige Mutterlauge dieses an sieh schon achwer er-
starrenden KOrpers Hess sich uicht zur Krystallisation bringen; es
musste daher unentscbieden bleiben, ob aie ein zweites Isomeres eut-

hait; jedenfalls war ein soiches nicht isolirbar.
Da aber nach den bei den Oximen gemachten Erfabrungeo auch

das Acetopheuonderivat (Methylphenylketoxim) nur in einer Form,
woht aber die asymmetrisch constituirten Benzophenonoxime

0«H,X.C0N.OH).C6Hi
in 2 Formen bestebeo, liessen sieh auch fûr die analogen Benzylamin-
derivate substituirter Benzophenone gûnstigere Chancen fur die
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Existenz zweier Isomerer erwarten. Jedoch wurd$ vor diesen Ver-
suchen das Verhalten des einfachenBenzophenoos studirt, um die

ReacttoBsbedtngangeaand Eigenechaftender Reactionsproductekennen
au lernen. Benzophenon vereinigt sich mit Benzylamin nur sehr
schwer und unvoMstfindig,selbat im Druckrobr bel hôherer Tempe-
ratur. Es wussfe daher au dom reactionsfahigeren Ketonchlorid ge-
griffen werden. – 1 Mol. Benzophenoneblorid (vom Sdp. 193° bei
30 mm Druck) wurde mit etwas mehr, als 3 Mol. Benzylamin vor-

sicbtig auf dem Wasserbade bei Âbseblusa von Feucbtigkeit erwârmt,
bis sieh eine Probe der mit Chloroform verdëanten Mîsobang nicht
mehr durch Abscbeiduog von Benzylaminchlorhydrat trObte. Dann
wurde mit absolutem Aether verdflont, filtrirt, and der geringe Ueber-
schuss der Base durch Einleiten von Koblendioxyd als Carbonat

«iedergescblagen. Beira Yerdoosteodes Filtrats krystallisirte alsdann

iaugsam das

Benzyliraidobenzopbenon, jj8>C = N CRj C5H5.'

Es bildet kleine Krystalle vom Schmp. 64°, ist sebr leicht lôelich
au absolutem Alkohol und Aether, weniger lôslioh in Benzol und

Ligroîn.Ligroïn.
CjoHuN. Bar. C 88.88,H 6.27,N 5.17.

Get » 88.34,» 6.04, » 5.66.

Durch Erwârmen mit Alkalien oder mit verdSnnter Sfiure wird
es sehr rasch in die beiden Componenten, Benzophenon und Ben-

zylamin, gespalteu.

Anisylphenylketonchlorid and Benzylamin.

Die Vermuthung, das8 sicb nus diesemKetonchlorid, welches mit

Phenyl- undDipbenjl-Hydrazin zwei stereoisomereHydrazone ') liefert,
auch mit Beozylaminzwei stereoisomereAnile erhalten liessen, konnte

-deshalb leider nicbt zur Gewisaheit gemacht werden, weil das, in der

soeben besprocbenen Weise erhaltene, ôlige Reactionsproduct trotz
.aller BemShungen nicht zum Erstarren gebracbt werden konnte.

Nur kSnnte man gerade in diesem Umstande eine Andeatung fur das

Vorhandensein eines Gemisches zweier Isomeren seben, zunial das

Anisylphenylketon, sein Chlorid und aile seine einheitlicben Derivate

hôher scbmelzen und besser krystallisiren, als das Benzophenon und

dessen entsprechende Abkômmlinge.
So sollte man mit RScksiebt auf den Schmp. 64° des aus dem

ôligen BenzophenoncbloriderhSltlichenBenzylimidobenzopbenouaauch

erwarten, dass durch die entsprechende Reaction mit festeni Auisyl-

phenylketonchlorid (vom Scboip. 54°) auch feste, ziemlichhochscbmel-

>)Hantzsch und Overton, dieseBerichte26, 9 u. 18.
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zende Producte gebildet werden sollten. Vielleicht liegt also ei»
niedrig schmelzeudes und wegen der grossen Aehnliobkeit der Stereo-
isomeren uutrennbares Gemisch der beiden Formen vor.

Acetessigester and Diphenylbydrazin
condensiren sich, am besten in alkoholischer Lôsuog, gohon bei ge-
wôbulicher Temperatur sehr glatt au dem Hydrazon

000o.H5, g::>O:
N. N(ÇeH5)2.COOCHs CHp>C N H(p6H»>-

Das primâr nasgescbiedene ««-Dérivât bildet weisse Krystalle,.
welche, auch îmcb beliebig oft wiederholtem Umkrystallisirai, aus.
nnchher anzngebendem Gronde stets nnscbarf zwiscben 120– 135<>
schmelzen, sich dnrcb grosseSchwerlôslichkeit in allen Lôsungsraitteln,
auch in heissem Alkohol, Aether und Benzol auszeichnen, und nur
von warmem Chloroform, Aceton und Essigester merklich anfge-
nomme» werden. Ans diesenLôsangen wird es dureh Ligroïn naheza.

vollstftndig wieder gelSIH.

G,8HsnN-3O,.Ber. C 72.97, H 6.7C, îî 9.46.
Gof. » 7270, » 7.04, » 9.71.

Das secundfire 0-Derivnt bildet sich beim Erwfirmen de*
primfiren Hydratons. Wie scbon erwfihnt, schmilzt letzteres un-
scharf zwischen 120– 135°. Sowie es vtillig geschmotzen ist, er-
starrt es beim Erkallen nicht mebr, und zwar nieht einmal im Kiilte-
gemisch bezw. durch Berûhrung mit dem festen, ursprOnglichen
Kôrper. Dièses verflOssigleProduct ist ferner, wie diirch genane
WSguug festgestellt wurde, trotz seiner deutlich nusgesproehenen Gelb-

fiirbung beim Schmelzen, aus dem «-Dérivât ohne jede Gewichts-
abnahmc-bervorgegangen, sodass auf eine Analyse yerxichtet werden.
konnte, und die Abwesenbeit von Verunreinigungen damit erwîesen
war. Dièses Oel unterscheidet oich ferner sehr scharf vom ursprflng-
lichen, sehr schwer lôslichen Kôrper durch seine Leicbtlôslichkeit
fast in allen Lôsungsmilteln, selbstverstflndlich mit Ansnabine von
Wasser, und auch mit Ausnahnie von -Ligroïn. Demi es mischt sicb
scbon bei gewôhnlicher Temperatur sogar in den Flûssigkeïten, in
deuen das «-Dérivât fast nniôslicb ist, knrz, man trift't ganz
«bnliche Verhfiltnisse, wie bei den zwei Condensations- Producten ans
Acetessigester nnd BeDzylainin. Auch hier wandelt sich die dur«k
Erhitzen gebildete, flûssige, bezw. niedrig scbmelzende, bei hober
Temperatur stabile Form bei gewôlmlicher Temperatur wieder lang-
sam in den ureprûnglichen hochschmelzenden Kôrper um, denn beim
lângeren Stehen der /Ï-Modification an sich, oder auch in Lô-
sung, scbeiden sich allmfihlich wieder die Krystalle der «-Modi-
fication ab.
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Benznyle88ige8ter uud Diphenylhydrazin

ergeben in alkoholîscher Lôsnnganfangs ein gelbee, dickes, mit Al-

kohol schwer miscbbares Oel, das im Exsiccator an grossen prisma-

tischen Krystallen vom Schmp. 109-110° etstarrt. Dieselben sind ein,

Dipueaylhydrazon des Beuzoylessigsflureâthylesters,

Q Hl->O
COOCaH6^H:>°-N-tî^H^

OjaBwN8Og.Ber. C 11.09,H 6.14, N 7.82.

Gef. » 76.95, » 6.62, » 7.55.

Allein beim Ërhitzen bleibt diese Substanz, wie sebon durch

ihren scharfen und stets constant bleibeudenSchnielzpunkt nngedeutet

wird, vôllig intact; auch duroh Eintragen des durch Saksiiaregas in

Benzollôsung erzeugten Chlorhydrates in Sodalosiing wurde sofort der

t»»prûngliclie feste Kôrper regenerirc. Dieses nor in einer Form be-

kannte Diphenylhydrazon des Benzoylessigesters besitzt aber auf-

fallender Weise nicht nur einen tieferenSchmekpunkt, als daa printfire

a-Dipbenylhydrazon des Acetessigesters soudera «uterscheidet sich.

von letzterem, sehr schwer ISslichenKôrper, auch darcb grOssere
Lôsltchkeit in Alkohol, Benzol u. s.w.

Es wird danach auch hier, wie fur die entsprecbenden Conden-

sationspioducte mit Beiizylamin, wabrscbeinlich, ditss die nur in einer

Modificationerhaltlicbeti, aUo einzigslabilenDiphenylhydraziu-Derivate

des Benzoyiessigesters nicht den hochscbmelzeuden schwer lôslichen

a-Formen, sondern den tiefschtnelzenden, bezw. HOssigenund leicht

lôslicbea ff-Formen des Auetessigestersaualog configurirt sind.

628. Emil Fischer: Ueber die TetramethylliarnBâure.

[Ans dem I. Bet-IinerVaivemi&ts-Laboratoriam.]

(Eingegangenam 13.Deeember.)

Die leiohte Gewinnung der Tetraaietbylbarnsfiuré durch Methy-

lirung der HanisSure auf nassem Wege hat uiich verautasst, die

Eigenachaften und Metamorphosen dieser schoiien Verbinduuggenaaer
zn unterôucben, als ea frûhev mit der geringen, mir zu Gebote ste-

henden Menge môglich war1)- Der altereu Bescbreibnug der Sfinre

habe icb Foigendes zuzufûgen.
Der Schmelzpnnkt liegt bei 223" (corr. 228°), der Gescbmackist

stark bitter. Sie lôst sich in etwas weniger, als 3 Theileu siedendem

Wasser und in ungefôhr 27 Theilen kocheodem absolutem Alkobol.

') DièseBerichte lî, 1784.
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in Wasser von 20° last sie sicb 1 39. Fur die Bestimmung diente
eine Lôsang, welche dmch 5-stSndigesSohatteln der gepulverten Sub-
stanz mit Wasser gewonnenwar.

Aus warmemWasser krystallisirt aie entweder sofort in ziemlich

grossen, derben Formen oder auch in langen feinen Nadeln. LSsst
man aber die letzteren mit der Mutterlauge lângere Zeit stehen, so
verschwinden aie allmâhlich und an ibre Stelle treten die derben

Krystalle. Letztere sind von Hrn. A. Reuter im mineralogiscben
Institut der hiesigen Uoiversitfit gemessen worden. Ich verdanke ihm

folgeode Angaben:

System: Monoklin.

Axenverhfiltnis: a b c

1.76861 1 2.00792,

0 = 61 «20*15".

Ebene der optiscben Axen: Senkrecht zur Symmetrieebene.
AusfŒhrlicbereMittheilung hiertiber wird Hr. Reuter anderswo

machen.

Verwandlung der TetramethylharnsSare in Chlorcaffeïn.

Dieselbe erfolgt beim Erhitzen mit Pbosphoroxycblorid, indem
das in Stellung 9 befindlicheMetbyl sammt dem benachbarten Sauer-
stoff abgeJôst wird. Die Reaction verlfiuftzwar nicbt so glatt wie die

Ueberfabrung des Hydroxycaffeïnsin Chlorcaffeïo oder der 1.3-Dime-

tbylharn8âure in Chlortbeopbyllin, aber sie ist iusofera beachtens-
wertb, als durch sie zum ersten Mal der directe Uebergang von der
Hains&are zum Caffeïn œôglicb wurde; denn ich habe diese Be-

obachtung schon im Januar 1896 gemacht, unmittelbar nach derAuf-

findung der directen Bildung von Tetrametbylhamsfiure darch nasse

Methyliruug der Harnsfiure, bevor das Hydroxycaffeïn als Trimetbyl-
harnsâure erkannt war.

Wird TetramethytharnsSure mit der fiinffacben Menge frisch
destillirtem Phosphoroxychlorid im geschlossenen Gefâss im Oelbad
auf 160° erhitzts so Iôst aie sich bald ktar auf und geht allerdings
recht langsam and nur zum Theil in Chlorcaffeïn nber. Man setzt
deshalb das Erhitzen mindestens 10Stunden fort, wobei sich die FlSa-

sigkeit sehr schwach braun fôrbt. Beim Erkalten scbeidet sich eine
reichlicbe Menge von Kryatallen ab. Beim Oeffnen des Robres ent-
weicht sebr wenig Gas, es scheint deshalbdas Methyl nicht als Cblor-

metbyl abgespalten zu werden. Um das Chlorcaffeïo zu isoliren, ver-

dampft man die ganzeMasse, ohne sie vorher zu filtriren, am hesten
miter vermindertem Druck, bis das Phosphoroxychlorid verschwuoden

ist, und behandelt den amorphen Rûckatand mit kaltem Wasser. Da-
:bei bleibt das robe Chlorcaffeïn als schwach grau gefârbte, krystalli-
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uische MassezarSck, wfihrendonveranderte TetrametbylharnsfiuTe und

Phosphorverbiadangen in Lôsung gehen.
Die Ausbeute an unlBslichen Chlorproduoten betrug nach zebn-

stfindtgem Erhitzen 70 pCt. der angewandten Tetramethylharnsfliire.
Will mon aus der wfissrigen Mutterlauge die unverênderte Tetrame-

thylharnsaure zurûckgewinuen, so wird dieselbe mit Natronlauge

fiahezu neutratisirt, zur Trockne verdampft und der Rûckstsnid mit

Cbloroforra aasgelaugt. Die Menge der zuruckgewonnenen Sftorebe-

trug bel obigem Versuch lSpCt. der ange wandtenMenge. DnsChlor-

«aft'eïn ist durcb ein anderes cblorreicberes Prodact veraoreinigt, von

welchem es darch wiederbolte Krystnllisation aus beissem Alkobol

befreit werden kann. Vollstfiudiger aber gelingt die Treunung auf

fotgeode Art: Der robe Cblorkôrper wird mit der 5-facheti Menge
Salzsaure (spec. Gew. 1.19) 3 Stunden auf 130° erhitzt, dann die Lo-

suag sammt dem gebildeten Niedersoblage zur Trockne verdampft,
der Rflckstand mit kalter, stark verdûnnter Natronlauge ausgezogen

«nd das unloslicbe Chlorcaffeïa aus heissem Alkobol umkrystallisirt.
Das so gereinigte Prfiparat acbroolz bei 186–188°.

CsBfe&OiCI. Bor. Cl 15.55. Gef. Cl 15.65.

Die Ausbeute an reinem Cblorcaffeïn, welches noch durch Ueber-

fiibruDg in Caffeïn identificirt wurde, betrug 30 pCt. der angewandten

Tetrainetliylharn8Sure.
Die alkalische Mutterlauge giebt beim Ansfioera einen Nieder-

schlng von methylirten Harusfiuren, welche rub den entsprechenden

Chlorverbindungen durcb à'w Wirkung der Salzsiiore gebildet

werden.

Bildung von AUocaffeïn aus Tetrametbylbarnsaure.

Wie scbtni frûher erwâbnt, giebt die Tetramethylharnsaure zwar

die Murexidreaction, aber scbwâcher, als die Tiïmetbylverbindung und

sehr viel schwficber, wie ich jetzt binzufflgen kann, als die Haros&ure

selbst. In der That ist die Bildmig eines Alloxanderivateu bei der

Einwirkung von starker Salpetersfture oder vou Chlorwasser nur eine

NebenreacttOB. Aïs Hauptproduct entstebt dabei ein sohwerlôslicher,

krystallinisclier Kôrper, weleber sicb als identiscb mit dem Allo-

«nfieîn1) erwiesen bat. Die beste Ausbeute, etwa 70 pCt. der Théorie,

wurde erbalten beim Einleiten eines ziemlich starken Cblorsttrora»in

die einprocentige wSssrige Lôsung der TetrametbylhamsSare bei 25".

Nach wenigen Minuten schon beginnt die Krystallisation des Allo-

«affeïns und nach Iftngstens einer balben Stunde kann die Reaction

beendet sein. Einmaliges Umkrystallisiren ans beissem Alkohol ge-

nflgt zur vôlligen Reiniguug.

») Ann.Chem.215, 275.
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0.2057g Substanss:0.3175g C0»,0.0748g H»0.
0.1844g » 28.4 ccmN(14», 773mm).
CgHaîfsOs. Ber. C 42.29, H3.92, N 18.5.

Gef » 42.15, » 4.05, » 18.42.
Der Vergleich der Substanz mit dem irflher aus Hydroxycaffeï»

gewonnenen Priiparate ergab vôlligeUebereinstimmong. Der Sehmela-

pnûkt wurde etwas hôher als frûher – bei 203° (corr. 206°)– gefanden.
DieSubstanz lôst sicb in etwa 60 Theilen beissemabsolutetn Alkohol,
sehr viel scbwerer wird sie von heissem Wasser aufgenommen.
Leicht lôst aie sich dagegen in kalter cmieentrirter SchwefelBÏure.

Von Alkalien wird sie schon in der Kllte, vou Ammoniak dagegen
erst in der Wftrme in erheblicher Menge gelôst und gleiclizeitig zer-
setzt. Vermischt man die heisse alkobnlische Lüsnng mit warmem,
sehr verdûnntem Barytwasser und erhitzt nocb einige Zeit auf dem

Wasserbade, so bildet sich ein unlôslicbea Barytsalz, welches Silber-

nitrat stark reducirt und mesoxalsaorer Baryt zu sein scheint. Von

starker Salpetersiure wird die Substanz beim Abdampfen nicht ver-

findert.

Die Bildung des Allocaffeïns aus der Tetrumetbylbnrnsâure er-

folgt nach der Gleichung:

C»H,2N«Oï + 0 + H2 0 = CH,N,0» -+-CH3 KH2.
Da dasselbe auch aus dem Hydroxycaffeïu durch Ablôsung voa.

Ammoniak entsteht, so kaun es das iu Stellung 9 befindliche Stick-

stoffatom des Purinkernes nicht mehr entbalten. Man hat es hier

atso wieder mit einer ganz neuen Aufspaltting des Purinkernes zo

thun, und da das bisher so schwer «uganglicheAHocaffemnach der

Deuen Methode leicht darzustellen ist, so beabsichtige ich, dèn Vor-

gang genauer zu untersuehen.

Oxytetraniethylharnaâttre, C9HMN«Ot.

Mit diesem Namen bezeichne ich eine Verbindung, welche sich
von der Tetramethylharasâure nur darch den Mehrgebalt von 1 Atom.
Sauerstoff unterscheidet und daraus auf folgende Weise gewomien
werden kann. 3 g Tetrametbyluamsfiure werden in 60 g trocknem
und alkoholfreiem Chloroform gelôst und in die Flûssigkeit bei ge-
wôbnlicher Temperatur eio starker Strom von trocknem Cblor eiu-

geleitet. Beim Verdampfen des Ghloroforms auf dem Wasserbade
bleibt ein syrupôser Rûckstand, welcher nach dem Aufnebmen mit
Alkohol Krystalle abscheidet. Ihre Menge betrug durchschnittliclt
nicht mehr, ats 0.4 g. Einmaliges Umkrystallisiren aus heissem Al-
kohol genûgf., um die Substanz zu reinigeu.

0.2053g Sbst. (bei 100"getrocknet):0.3390CO», 0.0938g HaO.
0.1781» » ( »a » ): 35.0 ccmN(15Q,769mm).

Cs>HwN4O4.Ber. C 45.0. H 5.0, N 23.83.
Gef. » 45.03, » 5.07,» 23.26.
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Die OxytetrametbylbarnsSure krystallisirt ans heissem Alkohol in

farblosen langen Nadeln, welche bei 224° (corr. 229°) schmelzen und

leicht sublimiren. t

Beim Erwârmen mit verdûnntem Barytwasser wird sle in dem

Maasse wie Losang erfolgt, sofort zersetzt, und es entsteht ein mr-

Iddliches Barytsalz, welobes Silberlôsung stark reducirt uud wahr-

«cheinlich niesoxalsaurer Baryt ist. Für die geoaae Untersnchung

reichte das Material uicht aas. Die OxytetramethylbaroBfture bat

bis jetzt kein Analogon, denu die nach Bildung und Bigenscbafteti'

recbt ÔhnlicbeOxy-7.9-dimethylbaros8ure (Oxy-ff-dimethylhaniBaure)1)

mit der Formel CtHioN+Os unterscheidet sich von ihr durch den

Mehrgebalt von 1 Mol. Wasser.

Verbalten der Tetramethylhamsiure gegen Alkalien.

Im Gegensate zur HarnsSure selbst und ihren unvollsta'ndigme-

thylirten Derivaten, welche Salze bilden, wird die aeutrale Tetra-

inethylverbindung fibnlich dem Caffeïn von Alkali ûberrasebeud leicht

jîerstôrt. Kurzes Kochen mit verdûnnterLauge genOgtûaza, und der-

«eibe Vorgang findet auch langsam schon bei gewSbnlicher Terope-

ratur statt. Als 3 g feingepulverte TetramethylharnsJiure mit 27 ccm

UormalkaUlaiige (2 Mol. KO H) dauernd bel 15" geschflttelt wurden,

vrar nach 6 Stunden klare Lôsung and vôllige Zersetzung elngetreten.

Die Flûssigkeit roch schwach nach Metbylamin. Zur Neutralisation

wurden bei Anwendung von Methylorangeals Indicator 38 ccm Normal-

«cbwefelsaure yerbraucht, wobei siemlich starke Entwickelang von

Kohlensâure stattfand. Beim Verdampfen der Lôsung unter stark

vermindertem Druck bleibt, nebeo Kaliumeulfat, ein syrupartiger Eûok-

stattd, aus welchem sich mit warmem Chloroform ein kleiner Theil

-auslaugeu lfisst Die Hauptmenge ist aber das Snlfat einer organischen

Base und in Chloroform unlôsHch. Um dieselbe zu gewinnen, tôst

man den Rûckstand wieder in Wasser, Sbere&ttigtschwach mit Am-

moniak, verdampft unter vermindertem Druck bei 40° und extrahirt

abermals mit Chloroform. Beim Verdampfen des letzteren bleibt

dann ein Syrup, welcher nach mehwtûndigem Stehen zam grôssten

Theil kryfltalliniscb erstarrt. Die Krystalle werden mit kaltem Essig-

ester verrieben und filtrirt. Ibre Menge beteigt ungefâhr 40 pCt.

der angewandten TetramethylharneSure. Zur Reinigang warde das

Prodact sus heissem Aceton umkrystallisirt, bis der Scbmelzpunkt bel

165–167° constant blieb. Fur die Analysewarde es bei 100°getrocknet.

1. O.3Q48g Sbsts 0^600 g CO», 0.1285 g HaO.
2.0.2037» » 0.3570» » 0.1238» »
3.0.1705»D » 40.4om N (tfi«>,769mm).

>)Dièse Berichto17, 1781.
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CfcHuNjOt. Ber. C.48.48, H7.07, N 2838.
Gef. » 47.94, 47.80, » 6.97, 6.75, » 27.96.

Trotz der Differenz im Kohlenstoff, welche wohl durch einé-

kleiue, schwer entfernbare Verunreinigung veranlasst war, halte ieb

die obige Formel fur genügend begründet. Die Verbindung entstebt

demnach aus der Tetramethylhurasânre a«ch der Gleichuug

C9H12N4OJ+• H3O«* C8HHN4O» + CO*.

Dieselbe entsprieht der Bildung des Caffeïdins aus dem Caffeïn-

C«H,oN4Oa+ Hj O= CiHts N40 -1-COî.

Ich halte desbnlb das neue Product fur das Analogon des CaffeY-

dins und nenne es Tetramethy lureïdin.
Es schroilzt bei 165–167° (corr. 166–168°) und verflûchtigt sieh

bei hôherer Temperatur ohne Rûcklassang von Koble. Dabei tritt

ein stechender Geruch nach Cyansfiare oder Isocyanaten auf, und es.

destillirt eine farblose dicke FlQssigkeit, welche in Wasser leicht

ldslich ist.

lu Wasser und Alkobol ist das Tetrametbylureîdiu sehr leicht

lûslich, auch von beissemAceton wird es ssiemlichleicht aufgeuoiuraeu
und krystallisirt daraus beim Erkalten in farblosen kleinen Prismen.

Schwieriger wird es von Essigester und noch schwerer von gewôbn-
lichent Aether gelfisf. Die wâssrige Lôsung reagirt nicht auf Curcurutu

Die Salze sind in Wasser und Alkobol leicht ldslicb und bisber

aus Mangel an Material nicht genauer untersucbt worden. Arnmonia-

kalisclie Silberlôsung wird darch die Substanz bei lfingeremKoche»

redocirt.

529. H. G. Sôderbaum: Ueber das Aoetylen ale

quantitatives Beagens.

[Zweite Mittheilung.]

(Eingegangennm 14.December.)

Wie vor einiger Zeit erwâbnt1), lâsst sich das Acetylen sowohl

zur qiiantitativen Bestimmuug des Eupfers an und fSr sich,|ald anch

zur Trennung dieses Metalls von Zink sehr vortheilbaft verwenden.

Bei dem entschiedenenVorzug, welchen dieses durch die anfblûhende

Carbidindustrie so leicht zugângliob gewordene Gas in mancher

Hinsicht gegenûber unserem, sonst am liaufigsten gebrauchten,™ga8-

tormigen Fallungsmiuel dem Schwefelwaaserstoff– darbietet,Uchien
es angeiiiessen zu sein, die. Versuche auf einige weitere Metalle ans-

isudehnen. Es warde dabei zunfichst die Trenuung des Kupfers voa

') DieseBerichteSO,W2.
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Cadmium und Arsen in Arbeit genomroen,und zwar mit nicht weniger

gunetigem Erfolg, weshalb die bisber gemachten Beobacbtungen hier

karz zusaramengestelltwerden inogen.

Trennnng des Kupfers von Cadmium.

AusfSbrung der Versuebe. – Als AusgangsmateriRl wnrde-

einerseits reiner krystallisirter Kupfervitriol, audererseits Cadmium-

nitrat angewendet (letzteres jedesmal aas einer genau abgewogeuen

Quautitât Cadmium dargestellt). Das Salzgemisch wurde in etwa

150cent Wasser gefôgt, mit 10-15 cem einer sfarken Losuug von

scbwefliger Sfiure and dann mit 20-25 cem Ammoniak (0.96) ver-

setzt. Man erwarmt nun einige Minuten auf dem Wasserbade, bis.

die anfangs tief dtmkelblnue Flûssigkeit nur noch schwach hellblaa

erscheint. Aus der in dieser Weise vorbereiteten UeiBsenLosung

scheidet sich beim Hindurchleiten von Acetylen das Kupfer sofort

ans, und zwar in Form. eines rothbraunen, allmiibticb dunkler wer-

denden Niederschlages. Beim Abfiltrirendesselben ist Folgeudes zu

beacbten. Da sich eine ammoniakaliscbeCadmiumlôsung beim Ver-

dfinnen mit viel Wasser unter Umstà'uden bekanutlich leicht trûbt,
und da das anwesende Ammoniuœsulfit nicht immer ausreicbt, um

einer solchenTrübang sicher vorzubeogeu,so empfiehlt es sich be-

sonders bei Bestimmung grôssorer Oadmiummengen – den Nieder-

scblag zwei- bis drei-mal mit verdûnnter Animoniakflûssigkeit zu

decantiren, welche man zuvor mit Acetylengas gesftttigt bat. Erst

dann wird er auf das Filter gebracht undmit heissemWasser ohneVer-

zug ansgewaschen. Die Ueberfûhrung des Acetylenkupfers in Kupfer-

oxyd geschah in fruher angegebener Weise durch Zersetzung mit ver-

dûnnter Salpetersfiure und nacbheriges Glùhea des erbattenen

Nitrates.

Aus den) ammoniakalischeu Filtrate, welches bei riebtiger Ans-

fûhruDg vollkommen farblos ist und keine Spur von Kupfer entbfilt,

lâsst sich das Cadmiumdirect nach denûblieben Methoden abscheiden.

Bei den unten angefubrten Analysen wurde es entweder durch

Schwefelammonium als Sulfuret oder mittelst Elektrolyse als Metall

bestiramt. Im letzteren Falle ist selbstverstandlich zuvor dureh An-

saoern und Eindampfen der Flûssigkeit jede Spur von scbwefliger
Sâure zu entfemeii.

Belege. 1. 0.1711g CuSO<+ 5 H30und0.2904g Cd gaben 0.0544g
CuO= 0.0434g Cu (bereohnet0.0435)und0.2898g Cd.

2. 0.6609g CaSOi + 5 H»O und 0.1556g Cd gaben O.21O4jgCuO

"= 0.1G80g On(berechnet0.1680)und 0.1998g CdS = 1553g Cd.

3. 0-1519g CuSOi+ 5 B8O und 0.0967g Cd gaben 0.1436g CuO

=>0.1147k Cu(bereebnot0.1149)und 0,0963g Cd.

4. 0.5975g CnSO4+ 5 H»O und Ô.0155gCd gaben 0.1891g CuO

= ©.1508g Cu (berechnet0.1512)und 0.0151g Od.
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Trennung des Kupféi's von Arsen.

Wenn die Stfuren des Arseris ausscbliesslich als Ammoniurasalze

vorbanden sind, gelingt ihre Trennung von Kupfer durch Acetylen

nur unvollkomtnen, indem der entstebendeNiederscblag von Acetylen-

kupfer leicht eine, wenn auch geringe Menge von Arseu mitreisst.

Dieser Uebelstand lusst sioh indessen unschwer dadiuch beseitigen,
dass m.-u>eine zur vôlligeuSfittigungder ursenigen(bezw.Araen-)Sfiure

genflgende Quantitftt Alkali hinzugtebt.
Die Versuche warden somit derart ausgefulirt, dasa die abge-

wogeue und in Natronlauge gelôste arsenige S&ure zu einer mit

schwefliger Satire und Ammoniak versetzten EupferlÔ8ungvoo be-

kauntem Gehalt gegebenund alsdann in die (heisse) LSsuugAcetylen
in ziemlich raschem Strom eingeleitet wurde, bis sich das gebildete

Acetylenkupfer vollstSnâig abgesetzt batte und die darûber steheude

FlQssigkeit geklfirt erachien. Das vom Acetylenniederscblag ab-

laufende Filtrat warde zur Trockne verdampft, mit eoncentrirter

Salpeterstiure oxydirt und schliesslich durch Magnesiumcbloridin be-

kannter Weise gefôllt.

Belege. 1. O.503(>g CaSO«+ 5 H9Ound0.0509g As,03gahou0.1602gg
Ca0 =- 0.1279g Gu(berechnet(0.1280)und0.0973g Mg(NH4)AsO4+ »/sHsO

= 0.0384g As (bereobnet0.0385).
2. 0.4072 CaSOi-t-f»H,0 und 0.1234g AsjO* gaben0.1292g CuO

= 0.1032g Ou(berechnet0.1035)nnd 0.1989g Mg,Ag,O7= 0.0938g As (be-
rechnet 0.935).

3. 0.3970g CttSOt+ 5 H»Ound 0.1829g AsaO»gaben0.1264g CuO
» 0.1007g Ou (berechnet0.1005) und 0.2078g MggAsiOi= 0.1005g As

(borechnetO.1005).
4. 0.2517g CuS04 + 5 H»Ound 0.2263g AsiO3gaben0.0804g CuO

= 0.0042 g Cu (berechnet0.0640)und 0.3535g Mg»A*»0»=0.1710 g As

(burecbnet0.1715).

Dus zu obigen Versachen angewendete Acetylengaswurde stets

durch Waschen, zuerst mit Bieiacetat, dann mit saurer Sublimat-

lôsuug gereinigt. Letzteres Reagens, welcbett von Bergé and

Reychle r l) ompfohlenwird, am das AcetylenvonPhosphorwassevstoff

vollstandig zu befreien, bat sich in dieser Hinsicht als sehr vortheil-

haft bewahrt Uebrigens sei bei dieser Gelegenheit erwâbnt, dass

nach den bisber gemachten Erfabrùngen der meistens sehr kleine

Gehalt des (gewaschenen)Acetylens an PhosphorwasserstoffbezOglich
der Kupferbestimmungen im AUgemeinenvon ziemlichgeringem Be-

lang ist. Es wurde, gerade um den Einfluss der genannten Ver-

unreinigung nâher zu ormitteln, eine Reihe von Controllversuchen an-

gestellt, wobeidie Sublimatwaschflaseheans dem Reinigangsapparaté
fortgeiassen warde. Allein bei wiederholter Prâfang der so erhal-
~~j––––

') Bulletinde la Sodéràcbim, de Paris 3esér. 17, 219.
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Bertcbto d, D. chem. G«(«!!acb*R Jahrg. XXX. J96

teuen Niederscblâge auf einen etwaigen Phospborgehalt fiel das Re-
sultat in der Regel negativ aus; nur ausnahmsweise hatten sich nach

langerem Stehen kaum wâgbare Spuren von Phosphormolybdat ab-

gesétet. Es stebt dies offenbar im Ziisammenhang mit der schon

lângst bekannten Thatsache, dass sich der Pbospborwasserstoff mit

Kupfer8ftklô8ungen nur ziemlich langsam umsetzt1). Durcb das un-

gemein rascher wirkende Acetylen wird somit das Kupfer der Ein-

wirkung des obendrein aasserst verdânnten Pbosphorwasserstoffs so

gut wie vollstaudig entzogen. Immerbin dQrfte es sich empfeblen,
das Gas fur analytiscbe Zwecke stets môglichst rein anzuwenden.

Gotbenburg, im December 1897.

studirt, welches aïs JNebenproduct des o-Uyanbenzyloyanids bei der

Eiuwirkung von Cyankalium auf o-Cyanbenzylcblorid sich bildet oder

noch.bequemer ans letzterem Dicyanid und o-Cyanbenzyleblorid er-
balten werden kann.

Einen Kôrper analoger Constitution, der statt der beiden ortho-

standigen Cyangruppen zwei Nitrogruppen entbâlt, d. i. das o-Dinitro-

cyandibenzyl

nat kj. camoerger-; nnter aen oei der mnwirkung von uyaiiKaiium
auf o-Nitrobenzylchlorid entstebenden Verbiodongen beobachtet.

Wie man non aus dem Tricyandibeazyl durch Verseifung der

Cyangrappen etc. eine Anhydroverbindung
8

') SieheGraham-Otto-Michaelis, Anorg. Ohem. 3, 901. Pdgg.
Ann. 14, 188; 22, 358; 24, 321.

") DieseBerichte27, 2492. 3)DieseBerichte19, 2637.

630. S. Gabriel und Georg Esohenbaoh: Ueber o-Dinitro-

oyandibenzyl.

(Ausdem I. Berliner UnWersitStslftboratorium.]

(Eingegangenam 13.December.)

Vor einiger Zeit bat der Bine von uns in Gemeinschaft mit

Th. Posner") eine Reihe von Umsetzangen des Tricysndibenzyls
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CH,.CH.C6H4.CN CH8.O. C8H4. CO

°«H«<CN ON Q|H|<OO^6O NH

berzustellen vermag1), bei deren Bildung alle drei ans den Cyaogruppen
7

entstandenen Complexe in Reaction getreten sind, so konnte ans dem

o-Dinitrocyandtbenzyl ein àbnlicbes Anhydroderivat anter Eintritt

eines doppelten Ringscblusses hervorgehen; weun man nftmlieh einer-

geifs das Cyan in Carboxyl and andereraeits die Nitro- in die Amido-

Gruppen verwandelte, so entetand eine Verbindung y

welche auf der linken Hâlfte aïs Derivat der 0-Amidobydrozimmt-
sfiure, auf der recbten als AbkdmmliDgder o-AmidopbenylessigaSure

D

erscheint.

Da sich nun die o-Ainidobydrozimmtsà'urezum Hydrocarbostyril,
}¡

die o-Amidophenylessig8Sure zum Oxindol anhydrisirt, kônnte im

vorliegenden Falle der Austritt zweier Molekûte Wasser und die

Bildung eines Kôrpers CuHi8N3=

O&Ht'CH9.ÇH
,ICIH4 oder Cs

CH9 CH

CaH'N=C. NB/Cs H. oder esU.<NB-è: N/CaH+

erfolgen.

Der Versuch bat ergeben, dass unter den beschriebenen Bedin-

gungen in der That eine Anhydrisirung dieser Art zwar elntritt, docb

entbfilt das Product weniger Wasserstoff, als ibn jene Formeln ver-

langen.

1. Darstellung des o-Dinitrocyandibenzyls.

Zur bequemen Gewinnung dieses Dinitrokôrpers baben'mt oine

grôssere Anzahl von Versuchen angestellt: die besten Ausbouten er-

zielten wir scbliessiich nach folgendemVerfahren.

10.7g feingepulvertes Cyankalium werden in 260 ccni Methyl-
alkohol unter Kochen am Rûckflusskuhler gelôst, dann mit 26 g

o-Nitrobenzylchlorid versetzt and Stunden lang gekocht; alsdann

destillirt man den Alkohol môglicbst scbnell ausdem Wasserbade ab und

versetzt den Kolbeninhalt mit heissem Wosser, wobei sich das Chlor-

natrium lôst und ein braunes Oel hinterbleibt, das beim Erkalten kry-
gtallinisch erstarrt (24 g); dies wird in 20 cemEisessig + 5 ccm Alkohol

heiss gelôst. Beim Erkalten geatebt die Lôsung za einem brânnlich

gelben Krystallbrei, der, nach dem Absaagen, Auswaschen mit kaltem

Alkobol und Trocknen ca. 15g betrfigt und zwar noch nicht chemisch

>}S. Gabriel und Th. Posner, 1. c.



8019

196°

reines Dinitrocyandibenzyl (Scbmp. 104– 110° statt 110.5°) darstellt,
aber fur die folgenden Umsetzungen schon vôllig geeignet ist.

2. Verseifung des Dinitrocyandibenzyls.

Da der Kôrper nach E. Bamberger gegen SaJzsûure selbst bel

lSngerem Kochen bestftndig ist, so baben wir zur Verseifung Brora-

was8orstoff8fiurevon der Dicbte 1.47 benntzt, welche das Cyanid
nach etwa àreistQndigemKochen umsetat; man weudet 10 ccm Saura

auf 2 g Cyanid an. Die Reaction verratb sich dadurch, dass das auf

der Oberflficbe schwimmende gescbmolzene Cyanid im Verlanfe der

genannten Zeit allmfiblich zu einer krystalliniscben Masse erstarrt,
welche im Wesentlicben ans der entsprecbenden Saure besteht. Spater
erwies es sich zweckmiissiger, 15 g Cyanidmit einem ûemiscb vonje
45 ccm Bromwasserstoffsaure (d = 1.47) und Eisessig 1'/s Stunden

lang zu kochen; die Lfisang wird alsdann mit Wasser versetzt, solange
noch eine ïrûbung erfolgt. Das dabei ausfallende zôbe, braune Produet

erstarrt allmâhlich krystalliniech. Man pnlverisirt es, ziebt es mit

lauwaroiem Ammoniak aus, filtrirt die Lôsung, versetzt sie mit Salz-

sâure und erhitzt sie sammt der Fâllung so lange auf dem Wasser-

bade, bis die anfangs harzige Ffillong krystalliniscb geworden ist

(as ca. 7.5g). Aus wenig siedendem Eisessig scbiesst das Product in

beiderseitig zogespitzten knrzen Nadeln oder rhoœboëderfibnlicben

Krystallen au, s\shmilzt bei 170°, lôst sich in warmemAlkohol sowie
in Ammoniak, fixen und kohlensauren Alkalien, und wird darch
Sauren wieder abgeschieden.

CiSH«N,Oe. Ber. C 57.0, H 8.8, N 8.9.
Gef. "56.3, 56.8, » 4.2, 4.1, » 8.9.

Die Satire ist also in normaler Weise ans dem Nitril hervor-

gegangen

CisHuN80« + 2HSO«» NHj + CWH»N8O»

und demnach

o-Dinitrodibenzyl-o-carbonsâure,

NO* CH4 OH» CH (OOîH) C1H4 NO,,
zu nennen.

3. Die Rédaction der Dinitrodibenzylcarbousfiure

wurde in der Weise bewirkt, dass man 8 g Saure in Ammoniak lôste

und die Lôsung in eine heisse Auflôsung von 85 g krystallisirtem
Eisecvitriol in 200 comWasser, welcbemit Ammoniak flberefittigtworden
war, unter Omrûbren emgoss; dabei sebliig die blangrOne Fârbang
des Eisenbydroxydals sofort in die braunrothe des Bisenbydroxyds
ud; nach etwa 5 Minuten langem Erwârmen auf dem Wasserbade

warde das Gauze auf ein Druckfilter gebracht und daa fast farblose
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Filtrat auf dem Wasserbade vôllig abgedampft. Die hinterbleibende

krystallinische Kruste ûbergoss man mit Wasser, welcUes Ammo-
niamsalfat aufnahm und eine gelbe, sprôde, fest an der Schale
haftende Masse zurfickliess. Letztere wnrde getrocknet und in sieden-
dem Nitrobenzol gelôst; die siedend heiss filtrirte LSsnng gestaud
beim Erkalten tu einem Brei feiner, gelber, Hacher Nadeln, die nach <j
dem Àuswascheu mit Alkobol getrocknet, eine scbuppige bellgelbe

tJ

Masse (ca. 4 g) darstellten.
bDasselbe Product es ist eine Base kann auch direct durch
a

4. Reduction des o-Dinitrocyandibenzyls j.

gewonnenwerden nnd zwar wie folgt: man erhitzt eine Mischutig von n

4 g Cyankorper und 50 ccm alkobolischem Ammoniak, welches mit c
Schwefelwasseretoffûbersfittigt ist, 4 Stunden lang im Einscblussrohr ;t
aaf 100°. Der Robrinhalt, ein gelber Krystallbrei in einer roth- e

braunen FISssigkeit, wird filtrirt. Die Krystalle werden mit Alkohol h

an8gewaschen,bis dieser farblos ablfiuft, und dann mit Bisessig aus-

gekocht, wobei freier Sehwefel ungelôst bleibt; ein Theil desselben
fUHt beim Erkalten der Lôsung wieder aus. Durch Zusatz von
Wasser fSUt aus der Eisessiglôsung ein gelblich-weisser, pulvriger
Niederschlag (ca. 1.1 g) aus, der beim Umkrystalliren aus Nitroben-

jzol eine mit der vorher erwfihnten identische Baae ergiebt.
Die neue Base lôst sich nur spnrenweise in heissem Benzol,

Essigester und Alkohol, noch weniger in beissem Chloroform und

Aether, schwer in siedendemAmylalkohol, besser in siedendem Nitro-
benzol oder Anilin; aos ihrer Lôsnng in heissem Eisessig fSHt sie
nicht beim Erkalten, sondern beim Verdiloiien mit Wasser wieder
aus. Sie schmilzt bei 342–343° unter vorangehender Sinterung; auf
dem Uhrglase erhitzt schmilzt sie und verflucbtigt sich dabei unter

Verbreitong eines gelben Rauches, der sich zu einem Haufwerk gelb-
licher irisirender BlSttcben an den kalteren Theilen des Glases wieder
verdichtet.

Die Analyse der Base stimmt auf die Formel CitHioNs.
CiSHiïN». Ber. C 81.8, H 5.5, N 12.7.

CuHioN». » » 82.6, » 4.6, » 12.8.
Gef. » 82.4, » 5.0, » 13.0.

Das Chlorhydrat der Base, C,sHioN8.HCl, wird erhalten,
wenn man die schwach grûnlich-gelbeLôsung der Base in verdônnter
heisser Salzsaure erkalten lâsst, wobei die Flûssigkeit zu einem Brei

langer, feiner, gelber Nadeln erstarrt; diese schmelzen bei ca. 280°
unter Zerfall. Sie wurden nach dem Trocknen ûber Kalk und i
Schwefelsânre analysirt:

CisHuNjCl. Ber. Cl 14.0. Gef. CI 13.5.
Das Salz wird beim Uebergiessen mit Wasser unter Abscheiduiig

des grôsgten Theils der Base dissociîrt.
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Das Chloroplatinat, (CM>HloNj)aHsPtCI8, fôllt sofort ais

weisfslicbgelber, roikrokrystalliniscber Niederschlag aus, wenn man
eine heisse Lôsung der Base (0.3g) in verdflnnter SafesStire mit
heisser. sabs&urehaltiger, 10-procentiger Platintôsung (8ccm) ver-
mischt. Die Fâllung wurde mit. verdOnnter Salzs&ure gewaschen,
daim auFTbon spgter bei 1 00°gefcrooknetuud ergab bei der Analyse

C8oHMN4PtCI«.Ber. Pt 22.1).
Gof. » 23.0.

Das Acetyfproduct der Base, C|&H9N9 C00H8) scbeideesich
in Jangen, etwas abgeftachten, scbwachgelblich-weissen Nadeln vom
Scbmp. 185° ans, wenn mau die Base mit Essigsaureanbydrid einige
Minuten kocht und die Lôsung erkalten tfisst:

Ct7Hj|N«O. Bor. C 78.5,H 4.6, N 10.8.
Gef. » 78.2, » 5.0, » 10.8.

Der Acerylkôrper lôst sioh leiclit in (etwa 10 Tbeilen) Benzol,
auch in XyloI, schwer in Holzgeist; da er viel leichter iôslieh ist, als
die

zugeh^rige Base, wurde mit ihm eine Molekutargewichtsbestim-
mung auf ebnliioskopischeinWege in benzolischei-Lôsung vorgenom-
men. Dabei ergab sich

M= 258; 341; 296; 296; 300. Ber. 260 far CitHuNsO.
Ein Nitroderivat der Base, Ci6H9Na NO», scbeint sich au

bilden, wenn man 1 g Base mit 10 ccm Salpetersâure (d = 1.40)
Sbergiesst, den dabei entetnndeuen hellgelben Brei durch Erwârmen
wieder Jôst und nun 2– 3 Minuten'laug kocbt, bis die Entwickelung
von Salpetrigsfiure za Ende gegangen ist. Beim Erkalten entsteht
ein Brei hellgelber, mikroskopischer NSdelcben. Dièse werden auf
Thon getrocknet, aus viel (ca..150 ccm)siedendem Amylalkobol und
dann aus wenig Nitrobenzol umkrystailisirt, wobei œan lange, feine
Nadeln, die hintlg radial angeordnrt sind, erhalt. Die Substanz
schmilzt noch nicht bei 290°; ihre Analyse ergab:t

CjsHsNaOi. Ber. N 16.0. Gef. N 16.2.

Bezflglichder Constitution derneuen Base sei Folgendes bemerkt.

Die Analysen der Base sowie ibres Acetylproductes ergabeu, dass
bei der Réduction der o-Dinitrodibenzylcarbonsfiure,
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auch der wasseretoffavraerenBase heranzuziehen, aie also durch das
Schéma:

CH:C
v CH:C– x

(I) CaH4<Nœç_NH>C6H, oder
CBH,<NH c^jj^CH* (H)

aiiszudriicken: die Anwesenheit einer Imidogruppe ist durcbdie leichte

Ueberfûhrung in ein Monacetylproduct erwiesen. Eine Entscbeidung
zwischen beiden Formeln vermSgen wir vorlftufig nicht zu treffen:
beide bedeuten eine Combination zwischen Chinotin und Indol, die
Base OuHioNg mfige daher Chinindolin genannt werden.

Es sei scbliesslich darauf bingewiesen, dass zwei Verbindungen
welche ebenfalls eine naphtalinartige Combinat!on zweier stickstoff-

haltiger Kerneaufweisen, vor einigen Jabren von A. Reigaert1) auf
ahnlichera Wege erhalten worden sind; der genannte Forocher hat
nSmlicb gezeigt, dass sieh

yy-Diamidopropyle8sig8ftureza Ootobydronaphtyiidin
ÇHïCHsCHsÇHCHîCHïCHs, ÇHïCHîCHïCHCHjCHjCH»

NHa HOCO NH2 NH 0-- – =N

condensirt, und dass bei der Reduction der

o-DinitrodibeDzylessigsfiore das Tetrahydroniiphtinolin
C.H4 OH2CHîCHCHjCHjC, C6H4CH,CHîCHCH!,CH8Ç^H+

NO» HOCO NOa NH C - -– =N

entsteht.

Im Hinblick auf dis letzte Reaction war im vorliegendenFalle
aber nicht Chinindolin, CjsHioNs., sondern eiue Base, CuHuNj, zu
envarten.

681. S. Gabriel und Qeorg Eaohenbaoh,: Ueber eine Dar-

stelluQgBweiae der Phtalazine.

[Ans dem I. Berliner ïïniTetsitOtglaboratorium.]

(Eingegangenam 13.December.)
In der Reihe der Phtalazine ist bis jetzt nur die Grundsubstanz,

das Phtalazin selber,

06
CH: N

C6H4<CH:N'
1

bekannt. Man gewinnt es, indem mun ws-Tetracblor-o-xylol, C8H4
(CHCWj»), oder wg-Tetrabrom-o-xylol, CjHiCCHBr»)»8), entweder

i) DièseBerichte26, 2144; 27, 2252.
*) S. Gabriel und G. Pinkas, dieseBerichte26, 2210.
s>8. Gabriel und Franz Mûller, ebenda88, 1831.
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direct mit Hydrazinim Drackrohr unwetzt, oder zweekmflssiger, indem

œati jene Halogenverbindungen zunfichst durch langdauerndes Kocben

mit Wasser in o-Phtalaldehydt) verwandett and diesen mit Hydrazin
in Wecbselwirknngbringt.

Zur Darstellungder Homologen,desPhtatazins auf analogem Wege
wjarde man von Alkylderivaten jener Tetrahalogen-o-xylole auegehen
mflssen, allein diese sind zar Zeit unbekannt und voraussicMicb sehr

schwer zu gewinnen.
Viel bequemer erschien es,' zur Boreitang vou Homologen des

Phtalazins ibre cblorirten Alkylderivate

(' C X,
iNi0 (X

==
CH8> C»H5 etc.)

za verwenden,welche aus Keton-o-cttrbonsiiurender Formel

C.H4<
C8H*<C00H

durch Behandlmigmit Hydrazin und darauf folgende Urasetzung mit

Phospboroxycblorid erhatten werden:

00. x ex
j,,cxce"4<~OOII CIIH4<CO>N,H C.H<<~>N:.

Auf diesemWege sind 1.4-Methylcblorphtelaziuvou S. Gabriel
und A. Neomann*), 1.4-AethylchlorphtaIazin von G. Daube») so-

wie 1.4-Benzylcblorphtalazin, 1.4-Propylcblorphtalazinund 1.4-t-Batyl-
«blorpbtalazin von O. Bromberg4) bereitet worden.

Die mit diesen Chlorkôrpern ebenso wie mit dem 4-Chlorphtal-
azin vorgenommenenReductionsversuche hatten aber bisher nicht zum

gewûnscbten Ziel gefübrt, vielmebr batte sich ergeben, dass bei der

Bebandlnng mit Zink resp. Zinn und Salzefiure die Hâlfte des Stick-

stofis als Ammoniakabgespalten wird, indem aus dem 4-Chlorpbtal-

azin das Dihydroisoindol (o-Xylylenimin) C8H^<^p9s>NH and aus

den 1.4-Alkylchlorphtalazinen die entaprechenden 1-Alkyldibydroiso-

indole Ce
~,£

îndole CsH4<§^>NH (X^CHs, CjHj, CH7, C4H9) hervorgehen.

Bei der Reduction des 1.4-Methytchlorphtalazins mit Zink und

Salzsâure konnte ûberdies noch ein Zwischenprodnci, das Methyliso-
indol C9H9N, welches also um zwei Wasseratoffatouiearmer ist, als

das oben erwfthnteMetbyldihydroisoindol, erhalten werden.

Ebenso wenigèrfolgreich erschien eine Rédactionmit Jodwasser-

stoffsâure und Pbosphor, da das Metbykhlorphtalazin durch diese

') Colson und Gautier, Compt.rend. 102, 689.

*) DièseBerichto26, 709.

3) Vgl. diedemaiohsterscheinendeMittheilang.
4) DieseBerichte29, 1440.
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Agentien bei 200° ebenfulls miter Awmouiakabspaltung in Methyliso-
indol verwandelt wurde1),

Wir haben letzterenVersoch aber wieder aiifgenoromen,indem wir

uns von der Ueberzeugungleiten liesse», dass beim Innehalten einer

niedrigeren Temperatur die Jodwasserstoffsfiuie lediglich reducirend,
nicht auch ammoniakabspalteudauf die genanutenChlorkôrper wirken

würde.

Nach dieser Riehtutig haben wir zuaacbst

I. das 4-Chlorputalazin

geprûft, weil wir dabei auf du bereits bekannte und daher leicht za

identiûcirende Phtalazin selber stossen mussten.

Réductiondes é-Chlorp/italazins*).

4-Chlorphtalazin wurde mit der etwa lfl-fache»Menge Jodwasser-

stoffsâure unter Zusatz von etwas rothem Pbosphor meiirere Stunden

lang gekocht; datnu verdunnte man den Kolbeninhalt, filtrirte ibn vom

Phosphor ab, ûbersattigte das Filtrat stnrk mit Alkali wobei kein

Ammooiakgeruch auftrat und zog es mebrere Male mit Aether

aus. Die Ëxtràcte binterliessen beim Verdunsten eine leicht wasser-

lôsliche, balogeufreie Base, welche alle Eigeoschaftendes Pbtalazins 8

zeigte.

War es hiernach erwie8en, dass man im Cblorpbtalazin ohne

gleichzeitige Abspaltung vonStickstoff das Halogen durch Wasserstoff

zu ersetzen vermag, so wandten wir uns nun dazu, die Verwendbar-

keit derselben Reaction an einem Horaologen des Cblorphtaluzins zo

erproben, und zwar wfibltenwir

') DieseBeriehto26, 709.

9) Das 4-Chlorpbtalazinwird nach S. Gabriel und A. Neumann

(dieaeBerichto26, 523) aus Phtalazon C6H4< • dieaes aus Phtalal-
CO.NH.

dehyds&ureund Hydrazinberoitet. Bei der letzterenReactionbildet sieb
wie frûher (1.c. 524)angegebenwordenist, nebendem Phtalazonein farb-

losee,selbst in hoissemWassorunlôslichesPulver;es lasat sich aus heissem

Amylalkoholumkrystallisiren,schmikt alsdannbei 219–220° und hat sieh
nacheiner von Hrn. Dr. Pinkas aasgefohrteaAnalyseals^das

Anhydrid der Diphtalaldehydhydraaonsâure,

as H4< CH.-N.N:CH rrGsH4<co 0 C0>C4H<

ausgewiesen
CieHioNiOs. Ber. C 69.1,H 3.6,N 10.1.

Gef. » 68.9, » 3.9, » 10.1.

Die zugebôrige Silure i.;t von C. Liebermann und A. Bistrzycki
(ebenda535)beschriebenwordon.
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H. 1.4-Metbylchlorphtalaziu.

1. Darstellung und Salze des 1,4-M$lhylchlorphtalazin$

sind frfiher') nar sehr fifichtiggeschildert worden; es œôgen daher

einige n&hereAngaben hier eine Stelle findeu.

50 1-kleth 1 htalazou 0(083) N rden mit 100com50g 1-Metbylphtelazon, CeH»^^ '• werdenmitlOOccmg y p
CO-· 1~IH

~arden mit 100ccm

Phospboroxyelilorid auf dem Wasserbade '/s Stunde lang unter

wîederholteiu Umscbfltteln erhitzt. Dann giesst man die breiige Masse

in etwa 800 ccm Wnsser, in welchem BisstQcke schwimmen und über-

sftttigt die entstaudene klare Lftsung unter Kûbhuig schwach mit Al-

kali. Den dabei nusgeschiedenen Krystallbrei saugt man ab und

trocknet ihn, nach dem Auswascheu und Aufstreichen auf Thon, Ober

Scbwefel8Sore. Das so bereitete Metbylcblorphralazin ist für die

weiter unten gescbilderten Urosetznngen binreicbend rein. Zur Dar-

steliung der folgenden Salze wurde eine ca. 5-procentige Losung der

Base in Salzsâure angewandt.
Das Chloroplatiuat, (CsHTClNOïHjPtCl,, filllt in orangerôth-

lichen, gekrûmmten oder zackigen Nadeln oder Sfâbcbeo aus und

schmilzt uoch nieht bei 280°. Die bei 80° getrocknete Substanz

ergab:ergab:
OisHwNiPtCls. Ber. Pt 25.8, gef. 24.5.

DasGoldsalz.CCsH/NsCOaHAuCU, schiesstin hellgelben,flacben

schief abgeschuittenen Nadeln an, die bai 149–150° zu einer trûben

Flûssigkeit schmelzen; beim Umkrystallisiren sus viel beissemWasser

scheint es theilweise Zersetzung zu erleiden, da zwi8chen den abge-
schiedenen gelben Nadeln weisse Iodividuen sich bemerken lassen.

Die Analyse des bei 80–90° getrockneten, nicbt umkrystallisirten
Salzes ergab:

C|gBisN4AaCl6. Ber. Au 28.3, gef. 28.4.

Das Pikrat, CgHrCINg.CelBjNsOi, bildet schwerlfisliche, lange,

gelbe Nadeln, die bei 154° zu eiuer rothbrauneuFlüssigkeit schmelzen.

Getrocknet bei 80°.

CisHwN&ClOi.Ber.N 17.2, gef. 1Î.2.

DasFerrocyanat, (QiHjClNOîHiFeOyit, scheidetsieb in rothen

secbseckigen Tafeln und gefiederten Blâttchen ab und wurde bei 90°

getrocknet:
CMHtsNwCUFe.Ber. C 50.3,H 3.1, N 24.4, PSOS14.0.

Gef. » 51.5, »3.3, » 24.1, » 13.8.

2. Verhalten des i.é-AIethylchlorplitalazinsfjegenJodwasser-

slo/fsâure.

Dass dièse chlorirte Base durch Jodwasserstoff bei 200° unter

Abgabe von Ammoniak in Metbylisoindol fibergebt, iat bereits weiter

') DièseBeriohte26, 708.
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oben erwfibnt worden. Anders verlfiuft, wie ans Nachetehendeni

zu erseben ist, die Reaction, wenn man ledigiich bis zum Siedepunkt
der Sâure erhitzt; dabei ist der Verlanf der Reaction ausserdem von

der Dauer abbSngig.
Wenn man nâmlicb 2 g Methylchlorphtalazin mit 1 g rothem

Phosphor und 8 cem Jod.ffasser8toflèa*ure1 Stande im Kolben mit

eingeschliffeneiiiRQckflusskUhlergekocht bat, so steUt der Kolben-

inhalt eine von rotbem Phosphor und von einem grauen kôrnigen
Pulver erfûllte FlSssigkeit dar. Filtrirt man es nach dem Yerdûnnen

mit Wasser, in dem es so gat wie unlôslich ist, ab und digerirt es nun

mit Alkohol unter Zusatz von alkoholischem Araraoniak, so geht es

in Losung, w&hrend der rothe Pkosphor hinterbleibt, den man ab-

filtrirt. Das alkoholische Filtrat wird mit kocbendera Wasser ver-

setzt, der Alkohol verjagt und die dabei eventuell sicli ausachei.

dendenKryBtalle durch kochendes Wasser wieder in Lôsung gebracht;
beim Erkalten gestebtdie Lôaung zu einem Brei scbneeweisser, aeiden-

glânzender Nadeln, welche bei 11 4– 115° sich rosa furben und bei

116° zu einer dunkelrothen Flüssigkeit schmelzen. Die Analyse des

Kôrpers und eines Salzes zeigt, dass

C(C~): N
1.4-Methyljodphtalazin, CeH#<_t. •t/J="=-N

vorliegt, welcbeg also lediglich durch Anstausch von Clilor gegen Jod

hervorgegangen ist.

C»H,JN9. Ber. J 47.0, gef. 47.4.

Die Base bildet schwerlôslicbeSalze; ihre Lôsung in verdânnter

beisser Salzsâure eratarrt beim Erkalten zu einem Brei langer Nadeln,

giebt mit Jodwasserstotf versetzt sofort eine Flillnng des fiusserst

schwerlÔ8licheuJodbydrates, welches mit dem oben erwilhnten grauen
Pulver identiseh ist, und liefert mit Platineblorid ein sehr schwerlâs-

HcbesPlatinsalz, (CsHrJNîJgHjPtOls, das orangegelbe, rechtwinklig

verzweigte mikroskopiscbe Nâdelcben darstellt nnd noch nieht bei 280°

schmilzt.

Ci8Hi6N4J»PtCl6.Ber. und gef. Pt 20.4.

Das Metbyljodphtalazin verliert, wenn man es iSngere Zeit mit

Jodwasserstoffsôure und Phosphor kocbt, das Halogen und verwandelt

sich in Methylphtalazin. Wir verfubren zur Gewinnung der letzt-

genannten Base wie folgt.
20 g 1.4-Methylchlorpbtalazin und 10 g rother Phosphor werden

mit 80 ccm Jodwasserstofïaâure (Sdp. 127°) in einem mit eingeschliffe-
nem Rfickflusskfibler versehenen Kolben im Oelbade solange gekocht,
bis daa zunâchst entstandeuegraugelbe Pulver von Metbyljodpbtalazin-

jodhydrat (s. vorber) wieder in Lôaung gegangen und letztere nur

noch von ûberscbûssigetn rothero Phosphor erfûllt ist; dieser Pnnkt
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ïst metstens nach 9 Stunden, zuweilen auch erst nacb 15 Stunden er-

reioht. Alsdann Iftsst man den Kolbeninhalt auf 100° erkalten, ver-

miscbt ihn mit 100 ccm heissemWasser und filtrirt die Fl6ssigkeit
eiedend heiss vont Phosphor ab, worauf sie bei mErkalten zu einem

Brei flacher hellgelber Nadeln ([A] ca. 16 g) eratarrt.

Diese stellen das Jodhydrat der neuen Base dar. Um aie zu

isoliren, lôst man das Jodbydrat in der eben hinreicbenden Menge
siedenden Wassera auf, fûgt Kali hinzu und nimmt die sieh abscbei-

dende Oelsohicht der Base mit Chloroform auf; nach dem Verduosten

des letzteren verbleibt sie als rothlich gefôrbtea Oel, welches im Va-

cuum ûber SchwefelsSnre zu einer radialfaserigen Masse erstarrt, die

an der Luft unter Aufnahme von Feucbtigkeit zerfliesst. FQr sich

destillirt gebt die Base zwischen 322–324° bei gewobulichem Druck

unter partieUem Zerfall als himberrothes,bald krystalliniscb erstarren-

dee Oel ûber. Zur Eeinigung empfieblt es sich, aie unter stark ver-

mindertem Druck zu destilliren: Dabei geht sie unter ca. 40 mm

Druck zwischen 210 213° und unter 25 mm Druck bei 204° vôllig

farblos ûber; sie erstarrt zu einer strahlig-krystallinischen Masse, die

sich ara Licbt und an der Luft allmâhlich roth und schliesslich braun

fSrbt; sie schmilzt bei 74.5°, zerfliesata.n feuchter Luft, reducirt weder

Febling'scbe Lôsung noch Quecksilberoxyd bei Gegenwart von Kali

and besitzt einen nachbaltigen bitteren Gescbraack. Sie 15st sieh

fiusserst leicht in Wasser, ohne ihm eine Reaction zu ertheilen und

wird leicht von Alkohol, Aether, Essigester, Benzol und Chloroform,

mâssig von heissem Ligroïn, ans dem sie beim Erkalten unter vor-

angehender Trûbung in schief abgeschnittenenStabcben anschiesst, auf-

genommen. Die Analysen atimmenauf das erwartete

C(CH3): N

l.Methylphtaiazin, CGH4<(0 H3): N1-Methylphtalazin, CgHiÔtlts=-.JN•
•

CHsNs. Ber.0 75.0, il 5.6, N 19.4.

Gef.» 74.6, 75.2, 75.6,75.2, » 5.9, 5.8, 5.9, 5.9, » 19.5.

Das Methylpbtalazin bildet schon krystalliairende Salze, uuter

anderen die Folgenden:

Das Cblorhydrat, CsHsNj.HCl, scbiesst aue Alkohol in

radialfaserigen kugeligen Krystallen an, schmilzt nach dem Trocknen

auf dem Wasserbade bei 222–223° unter Brêunung.

atH9N,CI. Ber.CI 19.7, gef. 19.6.

Das Jodbydrat, C»H«N».HJ, krystalliairt aus beissem Wasser

in langen, fiachen, recbtwiukligea Nadeln und ïafelo von schwach-

gelblicher Farbe, die sich gegen '287°unter Br&unung zersetzen. Sie

wurden zur Analyse bei 100° getrocknet.

CpHgNaJ. Ber.J 46.7, gef. 46.8.
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Das Nitrat, GjHgNï.HN 0$, scheidet sich in langen feinen

Nadeln aus, wenn man 0.4 g Base iu ca. 5 ccm Wasser mit 1 ccm –

Salpetersfiure vom spec. Gewicht 1.16 versetzt. Das Salz zeraetzt sicb

gegen 159°. Bei 100°getrockaet.

OiHsNiO,. Ber. N 20.3, gof. 20.3.

Das Pikrat, ÇjHsNa.CeHjjNsOr, Mit beim Erkalten der ver-
°'

dunnteti heissen Losung der Componenten in citroueugelben zarten

Nâdetchen ans, die sich beim Steben mit der Mutterlauge in kleine >

spitze Rhomben verwandeln und bei 205° unter Brftunung schmelzen. Il

Getrocknet bei 10(l0. 1

OisHhNsOj. Bor.N 18.8, gef. 18.7. »«

Das Chromât, (CoHsNiJjHsCrïOr, schie&ttaus heissem Wasser

in orangerothen flachenNadeln oder derben Prismen an, zersetzt sicb

gegen 170° und ergab nach dem Trocknen bei 100° n

30.0,ber. 30.1pCt. CwO8fur CWBuNtCrjOï. it

DasPlatinsalz, (CsHgNî^HîPtCle, bildet sehr schwerlôsliche,

hellgelbe, verwacbseneNadeln, die sich oberhalb 240° stark brSaneu.

Bei 100° getrocknet.
CigH,8N4PtCl6.Ber. Pt 27.8,gef.27.9.

Das Goldsalz, C»HsNs.H AuClt, erscheint ans s verdûnuter

Losung zunâchst aie Emulsion, die sich sehr bald zu citronen-

gelben, gezabnten, salmiakabnliclienKrystallen verdichtet; es schmilzt

nach vorangegangener Sinterang bei 175° unter Aufschâamen. Zar

Analyse wtyrde es bei 100° getrocknet.
CoHoNjÂuCU.Ber. Au 40.7. gef.40.8.

Das Ferrocyanat, (d)H8Ns)8H«PeCy6, sebiesst in scbwerlôs-

lichen, rothorangefarbenen, rhombischen Blfittcheuan, die noch nicht
bei 290° schmelzen. Nach dem Trocknen bei 100°binterliess es beim

Verglflhen
15.9,ber. 15.9pCt.É20s frir C,2492oNjaPe.15.9,ber. 15.9pCt.P3O3far C«HjoNioFe.

Bei der oben beschriebenen Réduction des Metbylcblorphtalazius
treten ausser dem Metbylpbtalazîn noch andere Producte auf, die sich
wie folgt nachweisen lassen.

Mau dampft die von dem rohen Methylphtalazinjodhydrat (A)
entfallene Mutterlauge im Vacuum ein, wobei man als Destillat fast

die gesammte Menge der Jodwasserstoffsaure wieder gewinnt, die

nach dem Einengen bis zam Siedepuukt 127° 211neuen Reductionen

dienen kann. Im Deslillirgefass bleibt eine von Syrup durcbsetzte

Krystallmasse zurûck, die man in heissem Wasser lôst; beim Erkalten

dieser Lôsung scheidet sieh ein Krystallbrei (B) ans, den man durch

Absaugeu von der Mutterlauge (C) befreit. Aus (B) konnte durch

heisses Wasser noch eine gewisse Menge Metbylphtalazinjodbydrat

aasgezogen werden, wâbrend ein krystalliniscber Rückstand binterblieb,
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der sich aie l-Methylphtalazon erwies; letzterer hat sieh offenbar aus

dem Methylcblorphtolazin durcb die Wirkung des Wassers wfibrend

der Reduction zurack gebildet:

~C(CHs) N
HSHCt r H O(OHs): N

~g H4's,.CCI- ~N +
HaO -HOI +

~~<CO–– NH

Die Menge betrug etwa 2.5 g aus 40 g Metbylchlorphtalazin. –

Aus der Mutterlauge (C) schied sicb, nachdem man sie gebôrig

eingeengt hatte, auf Zusatz von Cblorzink ein Krystallbrei ab, deu

man auf Thon absog. Die Lûsuag dieeer Krystalle scbœeckte bitter

und schied auf Zusatz von Alkali eine ôlige Base ans; aie nun die

alkalische Fliissigkéit gekocht wurde, macbte sieh der bScbst cba-

rakteristiscbe Gernch des MetbyHsoîndolgberaerklich, welcbea auch

an der Fâhigkeit, einen Fichtenspahn zu rothen, erkannt wurde. So-

mit ist ein Tbeil des Metbykblorpbtalazins durch Kochen mit Jod-

wasserstoffsfiureim Sinne der Gleichung

CoH
0(083) N

+ NHS + Hel + CoRgN
^^CH-N N

+ H* NHit + HC1 + Ci)H9N

(Methyliaoindol)
zerlegt worden.
• Thatefichlich war denn auch das zweite Spaltungsproduct, Ammo-

niak, in der Mufterlange nacbzuweisen.

3. Reduction des Methylphtaluzinn.

a) Zink und Salzsâure.

Da das Phtalazin selber durch Reduction mit Zink und Salzsâure

nach der Gleichung

O$H.<CH + He ==~>CH,.NH!
C8Ht<CHtN+H« C«Ht<0H4mi

gespalten wird1), so durfte man aus dem Metbylphtalazin ein bomo-

loges Diamin, NHï.CHs.Cgft .CH(CH8).NHi, erwarten.

Wir brachtan deshatb eine Ldsuog von 1 g Methylphtalazin in

10 ccm starker Salzsâure mit Zink unter Kûblung zusaramen und

lieseen das Ganze ûber Nacbt stehen. Ale nun die FiSssigkeit mit

Alkali Ober8âttigt und dann mit Aether extrahirt warde, nabm letz-

terer eine Base auf, welche sicb durch ibr Verbalten als Metbylisoindol
zu erkennen gab: somit wird das Metbylpbtalazin im Gegeosatz zur

nicht methylirten Base unter den angegebenen Bedingangen nicht

lediglich reducirt, sondern unter Ammoniakabgabe zugleich gespalten.

b) Natriumamalgam
wirkt dagegen, wie die folgenden Versuche zeigen, auf Methylphtal-
azin durobaus analog wie auf Phtalazin9) ein.

') S. Gabriel und G. Pinkas, dièse Bericbte26, 2212.

=)L. c. 2212.
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2 g (rohes) Metbylphtalazinjodbydrat in 50 ccm Wasser und
10 ccmn-Kali werden allnmhlich mit 60 g 2Va-proçentigein Natriura-

amalgam versetzt und etwa '/« Stunde lang durcbgescbüttelt. Dann

fugt man starke Kalilauge hinzu und ziebt das sich ausscbeidende
Oel mit Benzol ans; der abgebobeneuBenzolschicht entzieht man die
Base mit verdûnnter Salzsâure und dampft dièse auf dem Wasser-
bade ein, wobei eiue Krystallkruste (1.2 g) hinterbleibt, die man in
5 cemheissem Alkobollôst. Beim Erkalten der Lôsong schiessen farb- |
lose, rhombiscbe Tttfelchen an, die sich leicht in Wasser lôsen and t

Fehling'sche Lôsung sowie aufgeschlttmmtesQuecksilberoxyd redu- |t
ciren. Sie brannen sich.bei ca.. 185°, schmelzen bei 190° und sind 1
das erwartete m

Tetrabydrometbylphtalazinchlorhyd rat, I

^CH(CHS)NH |

~<CH,– NH' HCI. A

CbHijNsOI. Ber. C 58.5, H 7.1, CI 19.2. §
Gef. » 57.8, 58.3, » 7.4, 7.3, » 19.4. 1

Aus der Lôsung des Salzes scheidet sich mit Kali die freie Base I
in farblosen feinen Trôpfchen ab; sie destillirt langsam mit Wasser- 1

dampf und verbreitet dabei einen an Terpentin erinnernden Geruch; m
das Destillat, also die Lôsang der Base, reagirt aikalisch. M

Fûgt man eo einer Lôsung von 0.2&g Chlorbydrat in 10ccm m
heissem Wasser 15ccm Vio«-Natriumpikrat, so entsteht eine Emulsion, S
die beim Reiben zu feinen, schief abgesohnittenen Stfibchen resp. M
derben Spiessen vom Scbinp. 146° (unter Schâuraen) eretarrt. Dies »

Pikrat, C9H,2Na. C6H3N3Ot, ergab bei der Analyse: i

CisH^NsO,. Ber. N 18.6. Gef. N 18.7. 1

Dibenzoyltetrahydrometbylphtalazin, CjHioNjCCOOsH»)», S

wird in der ûblichen Weise mittelstNatronlauge und Benzoylcblorids H

erbalten; es krystailisirt aus heissem Alkohol in schief abgesohnittenen m

Nadeln, die b&ufigzu Drusen vereinigt sind and bei 185" scbœelzen. m

CbHmNjOs. Ber. 0 77.5,H 5.6. §|
Gef. » 77.1, » 6.0.

§j
Auch in seinem Verhalten gegen Salpetrigsâare zeigt das Tetra- m

hydrometbylphtalazin die grôaste Aebnlichkeit mit der nicht me- M

thylirten Base): es entstebt, wenn man eine gekiibJte Lôaung des M

Chlorhydrates und Natriumnitrit mit Salzsâure ansâuert, eine gelb- 88
liebe Emulsion, die sich in ein krystallinisches Gerinnsel verwandelt: m
letzteres geht sehr bald unter Gasentwickelung in ein braunea Oel jË
ûber. M

]) DièseBericbta 26, 2215. M
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Tetrabydrometbylpbtalazin entsteht ferner, wenn man in einer
alkoholiscben Lôsung des Metbylphtalazinjodbydrata metallisches
Natrium einwirft.

4) Methylphtalazin und Jodmetki/l

Die beiden Kôrper wirken uuter etarker Erwftrnmng auf emander

ein; es empfieblt sien daher, die Base zavor in dem gleiehen Gewicht

Holzgeist zu lôseu, dann erst QberscbfissigesJodmetbyl zuzusetzen
und das Gemisch in kaltes Wasser zu stellen. Nacb 1–2 Stouden
ist die klare Lôsung zu einemBrei von citroneogelbeu spitzrhombiscben
Krystallen erstarrt, die sioh leicbt in Wasser, Alkohol, Cbioroform
und Holzgeist, nicht in Eswgester, Benzol und Aether lôsen, sich aus
der bolzgeistigen L6«ung darch Aether abscbeiden lassen und bei
142–148° unter Brfianung Bchmelzen. Die wSssrige Lôsung der
gelben Substanz ist farblos. Ibre Analyse stimmt auf

Methylphtalazinjodmethylat, CdH8Nj 0%J.

CwHuNjJ. J 44.4. Gef. J 44.6.

Zerfall des Jodmetbylats durch Kali. Zu einer wfissrigen
Lôsung des Jodmetbylats (10 g) fôgt man 40cem n-Kali und leitet
durch die entstandene gelbe Emulsion Wasserdatnpf; dabei geben zu

Anfang reioblich galbe Oeltropfen, dann ein klares gelbes Destillat
aber. Man unterbricbt die Destillation, wenn das ûbergebendeWasser
farblos ersobeint. Von dem Inhalt (J) des Destillationsgefôsses–

einer klaren, gèringe Menge Harz entbaltendcn Flûseigkeit wird
weiter unten die Rede sein.

Die gesammten von Oeltropfen erWllten sowie die klaren
Destillate werden mit festem Kali versetzt, wodorob sich weitere

Mengen Oel abscheiden, das man nunmehr mit Aether auszieht. Die

gelbe Aetherscbicbt wird abgehoben und einige Zeit mit festem Kali

getrocknet. Dann leitet man durch die in einem Kolben befindlicbe

AetherlôsuDg trockenes Salzsfiuregas, wobei die gelbe Farbe ver-
schwindet und ein anfangs pulviiges Chlorhydrat ausfallt, das sich
aber bald als zâhe Schmiere an die Gefasswand aetzt, wâhrend der
Aether vôllig klar wird. Man giesst ibn nun ab und Ifist die im
Kolben verbliebene Schmiere in einigen Cubikcentimetem warmem

Alkohol, fugt darauf warmen Aether bis zar eben noch verscbwin-
denden Trûbung hinzn, woranf die Lôsung beim Erkalten zu einem

KrystaUbrei gestehi Letzterer bildet flache Nadeln oder kocbsab-
âhnliche Individuen (1.2 g), lôst aioh Snsserst leicht in Wasser,
leicht in Alkohol, scbmilzt gegen245° zu einer braunen Flflssigkeit und
besteht ans
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Dibydrodimetbylphtalazinchlorhydrat,

c
C(CHs) N

n et.
C<iHt<CH» N.CH,'

HCI>

CioHiaNiCl. Bor.Cei.l, H 6.6, N 14.8, CI 18.1.
Gef. » 62.7,60.5, » 7.0, 6.7,» 14.1, » 18.0.

Das zugehôrige Pikrar, CjoHtgNg. C«H8Ns0r, fftUtin citronen-

gelben NSdelcben ans, die sich bei J20° unter heftigem Aufschaumen

zersetzen, aber auoh sebon durch tnebretûndiges Verweilen bei 100°

sicb schwui'zen und daher für die Analyse nar bei 50° getrocknet
wurden

CicHisNsOi. Ber. C 49.4,H 3.9, N 18.0.

Gef. » 49.7, » 4.4, » 17.7.

Das Chloroplatinat, (CiaHisN^aHaPtCle, bildet orangegelbe

Krystallkorner und zersetzt sich bei ca. 230°. Bei 100° getrocknet:
CsoHssKUPfcCle.Ber.Pt 26.6, gef. Pt 26.4.

Ein zweites Product, welches neben der eben bescbriebenen Di-

hydrobase bei der Einwirkung von Kali auf Methylpbtalazinjod-

methylat entsteht, liisst sich aus dem bei der Destination mit Dampf
verbliebenen Kolbenrûckstand (J) wie folgt gewinnen. Man dampft
die Fliissigkeit sammt den darin befindlichen geringen Harzmengen
auf dem Wasserbade vôllig ein, nimmt den verbliebenen ROckstand

mit kaltem Wasser auf, filtrirt von etwas Harz ab und fîigt zu dem

Filtrat starke Ealilauge, wobei sich Oeltrôpfcben abschoidert, die sebr
bald zu Krystallkôrnern erstarren. Diese saugt man auf Thon ab
und krystallisirt sie aus Alkohol um; der Kôrper bildet derbe kurze
Prismen vom Scbmp. 109–110°, sublimirt bei hôherer Temperatur
und besitzt die Formel Ci0H10NjO.

C,0H,oNjO. Ber. 069.0, H 5.7, N 16.1.
Gef. » 69.5,69.1, » 5.9, 6.4, » 16.2.

Da der Kôrper mit einem aus 1-Metbylpbtalazon,

Cs~~C(CH$) ` N
C6H<<CONH,

durch Behandlung mit Kali und Jodmethyl erhfiltliehen Product') im

') Boi der Methylirung des 1-Methylpbtalazonstritt ibnlich wie boi
soinerAethylirung(djeseBer. 26, 706)und bai der Mothylirungdes Pbtal-
azons (ebend.707) als Kaliumsab eine jodhaltige Saure auf und zwar im

vorliegendenFalle das

Jodmethylat des Acetophenoncarbonsaurehydrazons,

C°~CC(OOBat:NtH9(CB3J).
vu. COOH

QoHisNïJOï. Ber. 0 87.5, H 4.1, J 39.7.
Gef. » 37.7, » 4.3, » 40.0.

Die Saure schiesst ans warmemWasser in Krystallen an und schmilzt
bei 201° unter Sohûumen.
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Scbmelzpunktund Aussehenvëllig ûbereinstimnit,so dûrfte er aïs

O(OHa):NN

l,3-Dimethylahtalazon,QH«< i aafeufassen sein.\j\J PI V/tl3

DiegleichzeitigeBildungvonDîhydrodimethylphtalaein,CipHuNa,
nnd Diroetbylphtalazon,CioHi©N»0,bei der Zerlegungdes Methyl-

phtalazinjodinethylatesmit Kali, lâsst sich durch folgendeGleicbung
ausdrucken:

2CbH8N»CftJ -f-2KOH 2KJ + H»O+ Ct0Hi»N8•+•Ct0H|0NjO,

stellt sicb also der von S. Gabriel und F. Mflller1) beobachteten

Zerlegungdes Phtalazinjodmethylatesund dem bereits frûher von

W. Rosera) gefundenenZerfalt gewisser Ohinolinderivatean die

Seite. –

Ans der ConstitutiondesertaaltenenDimethylphtalazonalfisstaioh

scbliessen,dasa das augewandteMethylphtalazÎDJodmethylatdie Con-

atitution

“ “ C(CHa) N “ “ ^O(CHs): N<JHï\

C(CHa):~ ( ~nicht C(OHa);~cGH8)ftH^OH-~N<5* [nicht C8H<<CH_=N )

beaitzt, und dass weiterbinfBr das Dihyàroàimethylphtalazindie

bereitsoben angefûhrteFormel

C(OH,) N OH(CH8) N CH8\

**<C!Br– V.QB. Vaicht**<oh_ N )

zutrifft.

Wâbreud durch ELntritt von Methyl in den heterocycliscbenRing
des Chinoline drei Isomere, nSmlichdas y-Metbylchinolin(Lepidin), das

^-Methylcbinolin und das a-Methylcbinolin (Chinaldin) entstehen, kann

ein Methylpbtalazin, welcbes das Methyl im symmetrisch gebauten

Diazinring entbâlt, nar in einer Form existiren.

Bekanntlich ist nun das Chinaldin vor seinen Isomeren durcb

die grosse Reactionsfahigkeit seiner Methylgruppe ausgezeicbnet, welche

sich darin zeigt, dass es mit Aldehyden und mit Phtalsâureanhydrid

Condensationsproducte liefert. Wir haben deshalb tihnliche Yersucbe

mit dem vorliegenden Methylpbtalazin angestellt und dabei gefunden,
dass es sich dem Chinaldin fihnlicb verhSlt.

5. Methylphtalazin und Phtalaâureanhydrid

wurden im Gewicbtsverhâltniss 1: 2 zusammengebracht und in einer

KoblensSureatmosphSre etwa 8/<Standen auf 200–210° erhitzt. Dabei

périt die Schmelâe unter Entwickelung von "Wasserdampf auf und

nimmt eine donkelrothgelbe Farbe an. Die beim Erkalten zu einem

>)DieseBerichte28, 1894. s) Ebend. 28, 59; Ann.d. Chem.282, 363.
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Glase erstarrte Masse wird zerriebea und mit Alkohol ausgekocbt,
welcher ein gelbes Pulver zuruoklâsst. Dies sobeidet sioh ans sieden-
dem Eisessig, in dem es schwer lôsltch iat, als gelbes Krystallpulver

°

ans, das aus kleinen spitzen Nfideloheubesteht. Die Substanz scbmilzt
bei 260° und besteht aus dem

Phtalon des Metbylphtalazins, ftH^^ ^H*0»)-1?.
CH- 'N

CnHioNaOj. Ber. C 74.5, H 3.7.
Gof. » 74.6,74.1,» 4.2,4.0. e

6. Methylphtalazin und Chloral
0

wirken, wenn man sie au gleicben Gewichtatheilengemischt im Wasser-
bade erbitzt, so heftig auf einander ein, dass die Temperatur der

Mischug weit ûber 100° steigt. Es empfiehlt sicb daher, einen ').

Ueberschuss von Chloral und zwar etwa 8 g auf 2 g Metbylphtalaziu
anzuwenden und das Gemenge in ein auf 55-600 erhitztes Wasser-
bad zu tauchen; schüttelt man wâhrend des Erwârmena tQchrigum,
so enteteht meist nar vorûbergehend eine klare, anfangs gelbe, spater
orangerothe und schliesslich olivengrûne Schmelze, die sebr bald zu
einer rfithlichen, harten Masse erstarrt. Nach 2-stündiger Erbitzung
auf 600 lôst man sie in siedendem Alkohol aaf; beim Erkalten dës-
selben erstarrt die rotbgelbe, grûngelb fluorescirendeLôsung zu einem

Krystallbrei (2 g), den man absaugt; nach nochmaligem Umkrystalli-
siren bildet das Product scbneeweisseflacbe Prismen, welche bel 18O9
unter Schwârzung und heftigem Aufschfiumen scbmelzen. Sie baben
die Formel CjiHjNîOCIsî

CuHsNftOCls. Ber. C 45.3,H 3.1, N 9.6,01 36.5.
Gef. » 46.2, » 3.4, » 9.5, » 36.9.

Der Korper hat sich also nach der Gleichung

CfeHgNï+ dCkUO = CuH9Nî0C18

gebildet und konnte in Hinblick auf die beim Cbinaldin gemachten
Beobachtangen als

C6 ~~CH N
1-Tricbloroxypropylpbtalazin,

El
C»N

aufgefasst werden.
CH, CH(0H) CCI»

Auch in seinem Verhalten gegenAlkali stelltsicb, wie dasFolgende
zeigt, der neue Kôrper dem aus Chinaldin erbSltlichen Tricbloroxy-
propylchinolin, C6Hi:C8HiN.CH9.CH(OH).CCIs, an die Seite.

Man ûbergiesst 0.87 g Trichloroxypropylphtalazin mit 7.5 ccm,
1.85-fach normalem, methylalkoholischém Kali: dabei entsteht zu*
nâchst eine klare Lôsung, die aber in wenigen Aagenblioken zn
einem Krystallbrei gesteht. letzterer scneînt aus einer durch Waaer
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zersetzbaren Verbindung des Chlorkôrpers mit Alkali zu bestehen.

Beim Erw&rmen auf dem Wasserbade gehen die Krystalle'wie.der in

Lôsung, die sich aber gehr bald unter Abscheidung von Kochsalz

trûbt. Nach 5 Minute» langemKoohen wird die grûnlichgelbeFlûssig-
keit mit Wasser versetzt und mit Essigsâure angesSuert, worauf ein

bràunliches, aus mikroskopiscbenPrîsmen bestehendes Pulver (0.25 g)
ausf&llt. Die Substanz lôst sich in Salzsaure sowie in Alkalien und

Ammoniak, sebr schwer in siedendem Wasaer und siedendemAlkohol,

etwas leichter in siedendem Amylalkohol sowie in beissem Eisessig,
ans dem aie in meissetfôrmigenNadeln wieder aneehiesst. Sie scbmilzt

bel 200° unter Attfsch&umen. Die Analyse der bei 90° getrockneten

Substanz ftthrte zur Formel CuHsNjO»:

C,jH8NaO,. Ber. C 66.0,H 4.0,N 14.0.

Gef. » 65.6, » 4.2, » 13.8.

Der Kôrper ist also nach der Gleichung

C,,H9N3OCJ3 + HuO « 3HC1 + OnHsNaOj

entstanden und als

0$H4<CH:N

Phtalazin-l-aoryls&are,
·`1

^C = N

CH CH COjH

2U bezeichnen.

Eine Lûsung der neuen Sâure in beisser 7-procentiger Salzsflure

acheidet beim Reiben dasCblorhydrat, CuHgNaO>.HGl, inrhom-

bischen BiSttcben oder rhomboëderâhnlichea Gebilden von blSttriger

Strnctar ab, ist wohl in Folgegeringer Zersetzang brfiunlichgefarbt

und zeigte nach dem Trocknen aber Kalk und ScbwefelsSure und

dann bei 90° einon Cblorgehalt von

14.9pCt.; ber. 15.0pCt. Ci fur 0uH9N90jCl.

Das Salz zersetzt sich bei 218°; es lôst sich nach dem Troeknen

vôllig erst auf Zusatz von etwas Salzsfture in Wasser wieder auf,

wird alao darch Wasser dtssoeiirt.

Das Goldaalz der Sâure, CuH8NîOs -HAuCl^ fâllt in feinen,

zxxKugein vereinigten, gelben Nadeln ans; es zersetzt sich gegen 166°;

nach dont Trocknen bei 70° entbielt es

36.7; ber. 36.6pCt.Au far CitBaKaOsAuCi4.

Das Pikrat der Sfiure, CnHsNsOj .CGH3N3O7, ist ein schwer

lôsliches, krystallinisch-kôrniges Salz, welches bei 157–158° unter

Zersetzung scbmilzt. Es wurde zur Analyse bei 80° getrocknet.

CHuNsOg. Ber. N 16.3. Gef.N 15.8.

Das Chloroplatinat, (CnHaNjO^HaPtCIe, scheidet sich all-

mShlich in orangerôthlichea Kryetallkôrnern ans, welche noch nicht

bei 270° schmelzen. Bei 100" getrocknet, ergab es bei der Analyse

23.6; ber. 24.0pCt.Pt f. CwBiaN<O,,Pte!«.
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7. Meihylphtalazin und Btnzaldehgd.
Man erhitzt eia Gemisch von je 5 g der beiden Kôrper 4 ->-

5 Stunden lang im Wasaerbade, blâst alsdann den unverfinderten Al-
dehyd mit Wasserdaropf ab und Iôst das zurûckgebliebeiie rothgelbe
Harz in etwa 25 comheisser, verdflnnter Salasâure auf. Diese L6sung
erstarrt beim Erkalten zu einer gelben, aus feinen NSdelchen be-
stehenden Krystallmasse, die man absaugt und' nochroals ans heissem
AIkohol umkrystaHisirt. Die citronengelben, rhombischen Krystalle
sehmelzen bei220– 221» und stellen ein Chlorhydrat, Ci6Hi»N».H0l,
dar; es worde erst im Vacuum, dann bei 90° getrocknet.

CWH|,N»C1.Ber. C 71.5, H 4.8, CI 13.2.
Gef. » 71.6, » 5.2, » 12.7.

Das Satz lôst sich auf Zusatz von etwas Salzsâure in Wasser
klar auf; die Lôsung giebt, mit Ammoniak versetzt, eine gelbe Emnl-
sion, die sich zu einem allmâblich kryetallinisch erstarrenden Harz
verdicbtet. Leteteres lôst sich unter Hinterlassting eines geringen A
BOckatandea leicht in Alkohol, Holzgeist, Aoeton, Bpurenweise in- |
heissem Ligroin; seine Lôsong in beissem Chloroform wurde mit
heissem Ligroïn bis zur Trfibung versetzt, worauf sich allmahlich
hellgelbe, zu Drusen vereinigte Priamen abscbieden, die bei 115 zu
einer trûben Flfigsigkeit zusammenschmolzen. Die Analyse der im
Vacuum getroekneten Substanz stimmte auf die erwartete Formel
C«H,9Nâ:

CieHwNs. Ber. N 12.1. Gef.N 12.0.

Die Base CwHj$Ns ist nach der Gleichung

C9B»Ng + C»H5.COH = H8O + CwH,2N2 1

entstanden, demnach i

CH:N
I

1-Cinnamenylphtalazin, 6 4^O==N S

CH:CHC6Ht
2Unennen.

CHsCHCeHt
ji 1

An die unges&ttigteSeitenkette der Base lagert sich leiebt Wasser- S
stoff an. Zo dem Ende kocht man 5 g Cinnameaylpbtalazin, 2.5 g M
rothen Phosphor nnd 40 cem Jodwasseretofis&ire vom Sdp. 127» W
2 Stunden lang im Oelbade am RBckflusskahler. Im Verlauf dieser 1
Zeit ist der anfangs entatandene Krystallbrei vôllig in LSsung ge- 1
gangen, doch erstarrt sie wieder beim Erkalten. Man fûgt nùn M
50 cona heisses Wasser binzu, kocht das Ganze auf und filtrirt beiss §1
vom Phosphor ab, worauf tùoti das Filtrat beim Erkalten mit scbwaeb- M
gelblichen Blhttchen erftlHfe DiesJodhydrat giebt beim BrwSrmen I
mit Kali eine farblose Emulsion, die man mit Aether ausziehtj beim i
Verdunsten desselbenhinterbleibt ein Oel, das schnell krystalliniscli 1
eratarrt und beim UmkrystaUisiren ans Essigester schôn ansgebildete, 1
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«nscbeinend quadratische Tafeln vom Scbmp. 112.5–113.5° giebt.
Die nene Base ist der Analyse zufolge, welche mit der bei 75° ge-
trockneten Substanz vorgenommenenwarde, dae erwartete

.OH:N N

Ï-Phenâthylphtalassin, 6^^O = N

CHj.CHï.QjHs

Ci«HuN9, Ber. C 82.1,H 6.0, N 12.0.

Gef. » 82.2, » 6.3, » 12.0.

Das vorher erwfihnteJodhydrat der Base CuHuNg.HJ bildet

«chwacbgelbliche, irisirende, rechtwinklige Blâttchen nnd achmilzt

zwischen 212–220°.

CieH,&N3J.Ber. J 85.1. Gef. J 35.4.

Das Nitrat, CtgHuNs • HNOj,schiesst aua verdunnterSalpeter-
sâure in BIftttohen an, zersetzt sich bei 135–136° und lieferte nach

dem Troeknen flber SchwefelsSure,dann bei 60–70°:

14.7; ber. 14.1pCt N fttr OwHisNgOî.

582. Bdmund O. v, Lippmann: Ueber einige seltenere

Aaohenbeatandtheile aus ZuokerfabrikB-Sohlempekohlen.

(Btngegaagenam 15.December.)

Anlfisslîch wiederholter Versnche, die SchlempekohLeeiner Me-

lassen-Entznckerungs-Fabrik in kleinerem Maassstabe za rafflniren,

worden vor einer Reihe vou Jabren Schlammrûckstfiade eigeDtbSm-
licher Bescbaffenbeit erbalten, deren nâbere Untersucbuog die Gegen-
wart einiger seltenerer Elemente ergab.

Zunfichst war in nicht unbedeutender Menge (0.03 des trocknen

'Râckstanâes) Lithium rorhanden, das bekanntlich in vielenPflanzen

spnrenweise auftritt, and scbon von Bunsen und Kirchhoff (Ann.
d. Cbem. 118, 353) in manchenPâanzenaschen und Pottaschen, sowie

im Pfilzer Tabak und in don Mutterlaugen der Weinsaurefabriketi

nachgewiesen warde; offeubar wird es von den Gewfichsenaus den

Bôden aufgenonimen,deren raanche nach Truchot (Compt.rend. 78,

1022) ziemlich reich darao sind. Trachot gab auch bereits an,
dass die Asche von Tabak bis 0.44 pCt. Lithium eotbalte und die

von Raps and RBben 0.01pOt., wâhrend Focke (8. Ladenbnrg's
Wôrterbuch VI, 511) uud Grandeau (Ann. ohim. III, 67, 216) be-

haupteten, dass in Zuckerriiben Lithium niemals vorkomme. Oifen-

î>ar ist diese Anaicht nicht den Tbatsaohen entaprechend und in ihrer

Allgemeinheit zu weit gehend, denn aus dem erwfihnten Schlamm-
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rQckstande konnte Lithium in Gestalt seines eharakteristischen Car-
bonates rein dargestellt werden; das Carbonat ergab beim Auflôsen
in SalzBfturedas Chlorid, das darch seine Lôslichkeit in Alkohol und
Alkoholôther leicht kenntlich ist.

In einem anderen Theile der Rûckst&nde war Titan enthalten

(etwa 0.12 pCt. der Trockensabstanz), doch gelang es nioht fest-

zustellen, in welcher ursprSnglichen Form. Wie bekanut, ist auch
das Titan in den Bodenarten sehr verbreitet und wird von vielen
Pflanzen assimilirt; so z. B. fand Wait in den Ascben von Eichen-

holz, Aepfeln und Birnen 0.31 pCt. bezw. 0.11 und 0.21 pCt. desselbea
vor (Cbero. Centralbl. 1896, 1106).

Endlich konnte in einemferneren Theile des Scblammrùckstande»
noch M angan (0.243pCt. der Trockensubstanz) nachgewiesenwerden;
Dubrunfaut beobachtete zuerst dessen Vorkommen in Rûbenascberv
und seither bat man es auch in anderen Pflanzen anfgefunden, z. B.
in den Kartofteln (Balland, Compt. rend. 126, 429) und in den
Nucleïnen gewisser Holzgewebe (0.4 pCt. nach Guerin, Compt. rend.
126, 311), ja Bertrand und Yilliers betrachten es sogar als regel-
mfissigegund unentbehrlicbesElementder pflanzlichenEnzyme, nament-
lich der Oxydasen (Compt. rend. 124, 1032, 1349 ond 1355).

Zu den Substanzen, welche die Rube, ebenso wie die oben an-

gefQhrten, dem Boden zu entnebmen vermag, gehort auch das Stron-

tium, vou dessen Verbindungen bareits Haselhoff und Weiake

zeigten, dass sie den Kalkgebalt der Pftanzenasehen theilweise zi»
ersetzen vermôgen (Chem. Centralbl. 1894, 53; Z. f. Biologie 81,
421)1). Rûben, die absichtlich mit strontianhaltigem Kalkscblamme»

gedüngt wurden, enthielten in 1000 Theilen 0.206 Theile Strontian,
wâhrend der Kalkgehalt in der Regel 0.4-0.5 Theile zu betragen
pflegt. Das Heu von Rothklee, der auf den Abbfingeneines aus ver-
witterten Strontianrûckstfinden bestehenden Schutthaufens gewacbsen
war, enthielt iv 1000 Theilen sogar 13.2 Theile Strontian, wâhrend
man als normalen Kalkgehalt 20–24 Theile angegeben findet. Der
frische Rothklee sowobl als auch das Heu wurden von Thieren, be-
sonders von Ziegen, massenbaft und stets ohne jeden Schaden ge-
fressen.

Andauernde Berûhrung mit den sonst ungiftigenund physiologisch
so gut wie unwirksamen Strontiumsalzen fflhrt ûbrigens bei manchen
Individuen zu unangenehmen Folgen; ich habe zweimal Gelegenheit
gehabt wahrzanehmen, wie sonst gesunde Arbeiter (einmal ein ein-
zelner Mann und einmal Vater und Sohn), die bereits in einer Soda-

') Siehe auohdie AnalysentropisoherEiohen-nndCaatanopsis-Artenvon
Trimble (Chemiker-Ztg.21, Réf. 157).
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fabrikundan KtUkofenanstandelosBeschâftigunggenommenhatteu,
nachkurzemAufenthalteim Strontian-Salzhauseoder in denLaugen-
stationenvonheftigen,furcbtbar juckendonEceemenbefalienwarden,
die alebnldverscbwanden,wenn sje andere Arbeit erhieltenund

wiederkebrten,sobatdsie die frShereabermalsversuchten.Nachden

AasfûhruugenWoda's (Chem. Centralbl. 1895, II, 453) ist die

Neigungza Eecemenale eine wesentlichconsfitulionellesnzusehen
und h&ngtkeineswegsimmer mit einer ausgesprochenenSobSdliofakeit
oderGiftigkeitder verursachendenSubstanzzusammen.

583. M. Kling: Ueber einige alkylirte Imide der Pyroweln-
sftoro sowie ûber einige Oondensationen von AJkyl-

Tartrlmiden mit Sfiureohloriden.

[Mittheilungausdem ohem.Institut derUniversitâtBreslau.]

(Eingegangonam 18.December.)

I. Die Darstellung der alkylirten Imide der Pyroweinsaure

geschah in der bekannten Weise durcb Destillation der saunai Alkyl-
aminsalze.

I. Methylpyrotftrtrimid, ^(CHï) °®>N. CH,.1.
CHs" ~CO

8.

Das saure pyroweinsaure Methylamin, welcbes eine dicke, syrup-
âbnlicbe Masse bildet, wurde destillirt, wobei bei 223° das reine

Methylpyrotartrimid ûberging. Es ist eine vollkommen farblose, in

Alkobotleicht in Wasser schwerer ISsiicbe Flûssigkeit, die selbat in
einer Kâltemiscbungnicht fest warde.

CsHeOaN.OH3. Ber. C 56.69,H 7.09,N 11.02.

Gef. » 56.49, » 7.06, » 10.88.

2. Aethylpyrotartrimid ^(CHî)C^>N.C»Hfe.
CHa CO

Das saure pyroweinsaure Aetbylamin wurde ebenfalls destiliirt,
and das erwartete Imid, welches eine farblose, in Alkohol leicht, in
Wasser schwerar lôsliche Flfissigkeit daratellt, ging glatt bet 222–
223" aber.

CsEeOïN.C^Hj. Ber. C 59.57,H 7.80, N 9.93.

Gef. » 59.39, » 7.88, » 10.26.



3040

3. Propylpyrotartrimid, ^(CHî)°°>N .C,HT.
.J. ro»y

\~H~–––0 0
;> 8 1.

Das saure pyroweinsaure Propylamin ergab bei der Destillation
das Propylpyrotartrimid, welcbes bei 233 – 234° aiedet und eine

FlQssigkeit von lïbnlichenEigensebaften wie die vorigen darstellt.
CsHaOjN.CaHi.Bot. C 61.94,H 8.89, N 9.03.

Gef. » 61.86, » 8.Î9, » 9.34.

4. Benzylpyrotartrîmid, ^(CH8> °°>N C7H7.4. enzy
l/rlg – ~™– CO

1 1.

Dasselbe wurde in der vorher beschriebenen Weise aus dem
eauren Salze erhalten. Es atellt eine ôlige, bei 315° siedende, gelb-
licbe Flussigkeit dar.'

CsHtOjN.GtH?. Bor.C 70.94,H 6.41, N 6.90.
Gef. » 70.64, » 6.72, » 7.20.

5. Phenylpyrotartrimid, S(°Hs) '^>N.O6HS.
CHg – CO

Das saure Salz, welches eine gallertfihnliche Consistenz besitzt,
wurde destillirt, wobei das Imid langsam zwischen 250–300* ilber-

ging. Die letzte Fraction, welche gelb und zabflûssig war, erstarrte
bald zu einer festen Masse, die sich in heissem Alkohol lôste. Nach
ca. 24 Stunden fiel ein rein weisser Kôrper in kleinen, unscheinbaren,
kômigen KrystSllchen aus, der nach mebrfachem Umkrystallisiren
ans Alkohol bei 107° schmolz und das reine Imid darstellte.

O»HsO»N.CsHs. Ber. C 69.84,H 5.82, N7.41.
Gef. » 70.09, » 6.10, » 7.69.

Zu erwiibnen ist noch, daas bei der Darstellung dieser Imide ein
Ueberschuss von Alkylamin nStbig ist, weil sonst geringe Mengen
von PyroweinsSure das Destillat stets verunreinigen.

II. Die Alkyl-Tartrimide lassen schon bei 100° durch Saure-
chloride die Wasserstoff-Atomeihrer Hydroxylgruppen durch Sâure-
reste ersetzen, wobei auf ein Molekül Alkyl-Tartrimid zwei MolekQle
Sâurechlorid einer einbasischen resp. ein MolekQl einer zweibasischen
Saure kommen.

1. DibenZoylSthyltartrimid,C<îH6-C00
CH.

C°>N CH».
vaH5. O. H.CO

Das Dibenzoylmetbyltartrimid wurde von Ladenburg1) darge-
stellt und dabei der Fall einer Stereoisomerie wahrscbeinlich be-
obachtet. 1

Das Aetbyltartrimid warde in derselben Weise, wie es Laden^

burg1) beim Metbyltartrimid gemacht batte, mit Benzoylchlorid ver-

') Dieae Berichte29, 2715.
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setzt und in ein Dibenzoylathyltartrimid iibergefûhrt. Dasselbe stellt

einen in Nadeln kryststtisirenden Kôrper dar, der aus Alkohol leicht

umzukrystallisiren ist. Er schmUzt bei 159–160°. Im Qegensatz
zu dem entsprechenden Methylimid gelang es nicht, aine andere Form

zu erhalten.

CiBsO^CoHsCO^N.CïHs. Ber. C 65.40,H 4.68,N 8.81.

Gef. » 65.39, » 4.84, » 4.11.

2. Phtalylrnetbyltartrimid, ^^q S no^'081'CO.O. H. 0

Dasselbe entsteht durch Erbiteen von Methyl-Tartrimid mit Phta-

lylchlorid im offenen Robre im siedenden Wasserbade. Nach Been-

diguBg der heftigen Reaction sind die WSnde des Bohres mit einer

paraffinâbnlichen Substanz bekleidet, die in den gewôbnlicben LôBUDgs-
mitteln noldslicb, loslich dagegen in Aceton und Essigsfiureâfhylester
ist. Aus der Lôsung in Aceton konate das Imid durch Aether aïs

flockiger Niederschlag geffillt werden. Derselbe beginnt bei 1800

unter Schaumbildung zu schmelzen.

O^HïO^CsHiCOOsJN.CHs. Ber. C 56.73,H 3.27,N 5.09.

G*f. » 56.46, » 3.76, » 5.39.

3. Dicinnamylmethyltartrimid,

CsHj.CH:CH.OO.O.CH.CO. “
_“

C~,Ii5 CH CH CO 0 CH ~'pt
~njtt

C« H» CH OH CO O OH CO

Ein Molekûl Methyltartrimid wnrde mit etwas mehr, als zwei

MolekûlenZimmtsfiurechlorid versetzt und 20 Stunden lang im kochen-

den Wasserbade in einem offanen Robre erhitzt. Das Reactioni-

product war gelb gefarbt, zuerat vollkommen durclisichtig und von

gallertartiger Consistenz, erstarrte jedoch nach mehreren Stunden zu

éinem gelblich braunen, krystallinischen Brei, der sich iu Alkobol and

Benzol beim Erwârmen, in Bisessig, Essigs&urefithylesterund Aether

bereits in der KSUe lôste. Ans Alkoholfiel beim Erkalten ein weisser

ôliger, aus Benzol ein in scbônen Nadeln krystallisirender Kôrper
aus. Letzterer wurde ans Benzol unakrystallisirt, er schmolz bei

80-810 und war, wie folgende Analysen erwiesen, die

Krystall-Benzol-Verbindang des Dicinnamylmetbyl-
tartrimidee.

C4H,04(0»HT0)9N. CHs+OsHg. Ber. C72.05, H5.17, N2.90, O«Ha16.15.
Qof. »71.74,» 5.36, » 3.21, 1» 16.18.

Diese KrystalUBenzol-Verbindung wurde zur Vertreibung des

Benzols im Trockenscbrank auf 90–100° erhitzt. Nach einigen

Stunden war sie zu einer klaren durcbsichtigenFlûssigkeit gescbmolzen,

die nach dem Erkalten zu einem Sussent sproden, durchsicbtigen, glas-
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artigen K8rper erstarrte, der sich leicht zn einem Pulver vom Scbmp.
70–72° zerreiben liess; er batte die Zusammensetzung aines Dicinn.v.

mylmethyltartrimides.

C«H!,O4(e9HiO)jN.OH3.Ber. C 68.15,H 4.69,N 3.46.

Gef. » 68.27, » 5.13, » 3.81.

Die Kxystall-Benzol-Verbinduogdes Dicinnamylmethyltartrimide&
versuchte ich aas Alkohol umzukrystallisiren. Sie ist ziemlich schwer
loslich und beginnt, da die Lôslichkeit in heissem Alkohol nicht viel

grôsser ist, ale in kaltem, erst nach mehreren Standen in kleinen,
weissen, glanzenâen, tafelfôrmigeuKrystallen vom Schmp. 95° auszu-
fallen. Durch die Analyse erwies sie sich ebenfalls als ein Dicinna-

mylmethyltartrimid.

C«H9O4(C9HiO)sN.CH3.Ber. C 68.15,H 4.69,N 3.46.
Gef. » 68.21, » 5.11, » 3.70.

Es giebt demnach zwei isomere Verbindungen des Dicinnamyl-
methyltartrimides, die ich als a- und 0-Verbindungen unterscheiden
will. Wâhrend das a-Imid bei 70° schmilzt, bat das ^-Imid einen

Schmelzpunkt von 95», scbmilzt also um 25° hôher. Beide Imide
sind unloslich in Wasser, leicht lôslicb in Aether, EssigsUureathyl-
ester, Eisessig, schwerer lôslieh in Alkohol und AmylStberj jedoch
erhftlt man in beiden Fallen beim Umkrystallisiren stets die p-V<*v-
bindung vom Schinp. 95°. Umgekehrt lfisst sich das ^-Imid leicht
in das a-Imid vom Schmp. 70° aberiahren und zwar darch einfeche»
Erhitzen ûber den Schmelzpunkt. Das p-Imid scbmilzt eodann za
einer farblosen klarenFWssigkeit, die zu einer durchsichtigen glasigen,
Masse erstarrt, welche âusserst sprôde ist und sich leicbt zu einem
Pulver vom Schmp.70° zerreiben ISsst. Bine Analyse dieses K8rper»
erwies, dass seine Zusammensetzung mit der des pMnrides ûberein-
stimmte.

CtBiOtCCsHîOîjN.GHî. Ber. C 6S.1Ô,H 4.69.

Gef. » 68.20, 5.13.

Ganz analog dem n-Dibenzoylmetbyltartrimid von Ladenburg
geht auch das a-Dicinnamylmetbyltartrimid bereits durch Liegen an
der Luft in die entsprechende ^-Verbindung aber, allerdings nieht
nach so kurzer Zeit, wie Ladenburg beobachtet batte. Erst nach
etwa 4 Monaten konnte ich durch eine Schmelzpunktbestimmung fest-
stellen, dass die Umaetznngfâst vollstandig eingetreten war.

Von beiden Imiden wurde das optische Drebungsvermdgen in
Essigsanreâthylester bestimmt. Beide Imide lenkten die Sch-wingungs-
ebene des polarisirten Lichtes nacb links ab. Die Versuche wnrden
im 1dm-Rohr ausgefûbrt und ergaben:
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ÏK?
Dr6hWfakel*5* TempenrturL08uOg0 LÕsung!1 O.

i
«•Imid 10.27 29.43 0.9809 22
(Sf-Iraid 10.82 29.95 0.93191 22

Hiernach berechnet sich das Drehvermôgeu des a-Imides auf

307.8°, das des (Mondes auf 311.6°. Die Untevschiede ira Drebongg-

vermogen des a- und ff-Dicinnainylmetbyltnrtrimidessind zwar nur

gering, jedoch immerbin zu gross, um ala Versucbsfehler bétrachtet

werden zu kônnen.

Es ist somit ein nenes Beispiel fûr die Existenz zweiér optisch
isomerer Imide gegeben, das seine Erkiârung nur in der Annahme

eines dreiwerthigen asymmetrischen Stickatoffs findet.

684. A. Ladenburg und W. Horz: Ueber die Existenz

oondensirter Ringe mit Paraverkettung. II.

(Eingegangenam 13.Decomber.)

Zu unserem grôssten Bedauern gelangte eine Âbhandlang von

Rosdalsky1): »Ueber Abkômmlinge des Piperazinat erst in unsere

HSnde, nachdem zwei Arbeiten von uns: » Ueberdie Existenz conden-

sirter Ringe mit Paraverkettung»3) und »Ueber einige Derivate des

.Piperazins«3)bereits erschienen waren. Wftbrend es dem Einen von

une (Herz) ebenso wenig wie frûher A. W. Hofmann4) undnach

neoester Mittheilung Feîst*) gelungen war, Derivate des Piperazins

resp. des 2-5-Dimethylpiperazins darzustellen, bei denen eine Ver-

kettuDg der in Parastellang stehenden Stickstoffatooae auftritt, giebt

Rosdalsky an, eine solcbe Bindung im Methylenpiperazin erbalten

zu habon. Durch Einwirkong von SberschfissigemFormaldehyd auf

Piperazin erbiett der Eine von uns (Herz) eine Verbindung von der

Formel C4HtoNj 2CHsO; dagegen entsteht, wie Rosdalsky angiebt,
durch Einwirkung von ûberschassigem Piperazin (am besten der

dbppelten Menge, wie wir beobachtet baben) auf Formaldehyd eia

Kôrper, demin der That dieZusammensetzung CiHgNjîCHs zukomœt

>)Journ. f. prakt. Chem.53, 19,

A. Ladenburg, dièseBerichte80, 1586.

*)W. Berz, dièseBeriehte80, 1584.

) UnverôfFentlichteMittheilung;beiHarries, Ann. d. Chem.894, 336.

s) DieseBerichte,80, 1982.
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Wenn bewiesen werden kann, dus dies eine einfacb-inolekulare Ver-

1>indungist, so wâre dieselbe wirklicb ein Beispiel eines condenairten

Ringes mit Paraverkettung. Zu diesem Zwecke bat bereits Ros-

dalsky Molekulargewichtsbestimraungen durch Grefrierpunktsernied-
rigung in Phenol vorgenommenund giebt statt des berechneten Mole-

kutargewichte 98 die gefundenenWerthe 80 und 84 an. Bei unserer

Nachpr&fungfanden wir auch einmal einen mit diesen Zahlen über-
einatimmenden Werth 79.5; dagegen ergaben sich ausser dieser Zahl
bei einer Reihe von Molekulargewichtsbestimmungen in Vs –

11/a-procentigerLâsung in Phenol ganz regelloBdie Zahlen 73.7, 66,
56 und 52. Daraus glauben wir scbtiessea zu mfissen, dasa das

Metbylenpiperazin sich in Phenol vôllig zersetzt Dem wûrde aller-

dings die Angabe Rosdalsky's entgegenstehen, der angiebt, dass es
ihm golangen sei, das Metbylenpiperaztn unveraudert aus seiner

PbenoHflsungwieder aaszuffillen. Wir kônnen aber dièse letzte An-

gabe nicht bestfitigen. Zwar entsteht beim Versetzen der Phenol-

158ang mit Natronlauge haufig eine Trübung, die sogar recht stark
werden kann; dieselbe ist aber im Ueberscbuss von Natronlauge und

sogar von Wasser l&slicb,wahrend das Methylenpiperazin in Wasser
und Natronlauge vôllig unlôsHcb ist; unter dem Mikroskop ist auch
deutlich zu sehen, dass hier nicht ein fester Niederscblag, sondern
aine Emulsion entstanden war, wie aie auch Phénol und nngenQgende
Natronlauge allein ergeben. Bei vorsichtigem Zusatz von etwas mehr,
als der berechnetenMenge5-procentiger Natronlauge unter Eiskûhhing
blieb die Lôaung sogar vôllig klar. So glauben wir also sicher au-
nehmen zu mûssen, dass das Metbylenpiperazin in Phenol vôllig zer.
setzt ist, und der Beweis,dass hier eine einfach molekulare Verbindung
vorliegt, ist nicht gefuhrt. lm Gegentbeil ist es hôchst wahrschein-
lich, dass hier ein polymolekularer Kôrper existirt, wie aus seiner

amorphen Gestalt, seiner vôlligen Unloslichkeit, seinar leichten Zer-
setzbarkeit gefolgert werdon kann, wie/ ferner ans der Thatsache her-

vorgeht, dasa das viel wahrscheinlichere Trifithylendiamin von A. W.
Hofmann niemals erbalten werden konnte. Liegt aber eine poly-
molekulare Verbindung des Methylenpiperazins vor, so verschwindet
die Scbwierigkeit der Paraverkettung, da dann die zweiwerthige
GruppeCH» je zwei Piperazinreste C«HgN3 an einander kettet, wie es
ahnlich aucb bei dem von Rosdalsky beschriebenen trimolekularen

fyrbonylpiperazin und dem Triphtalylpiperazin der Fall ist. Die

Verbindungen aus COs oder CS, und Piperazin CiH10Ns CSa und

C«Hi0N2.COj aber als Beispiele einer Paraverkettung za schreiben,
erecheint ebenfalls als nicht angëngig, da diese Verbindungen dann
einen fânfwertbigen Stickstoff enthalten, wâhrend es sieh doch darum

handelt, eine Paraverkettnng bei dreiwerthigem Stickstoff nachzu-

weisen, und es besser erscbeint, diese letztgenannten Verbindungen,
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wie die anderenSalze desPiperazins, als Additionsproducteza for-
muliren.

So glaubenwir alsoerklârensu ditrfen,dass die von Einemvon
uns (Ladenburg) vor KurzemaufgeutellteBebauptong,dass ein ein-
wandsfreiesBeispiel eines oondensirtenRinges mit Paraverkettung
nieht existirt, in vollemUmfangeaufrechtzu erhaltenist.

536. A. Wréblewskl: Zur Olassifioation der Proteïnstoffe,

(EingagaDgenam 7. December.)

Das Gebiet der Proteïastofie ist so umfangreich, dass es mit
einem Blicke nicht leicht zu ilbersohauen ist. Zur allgemeinen

Orientirung in diesem Bereiche ist, wie ftlr die Forschung, so auch

fur den Unterricht, eine Eiutheiluug notbwendig. Allerdings ist jede
solche Ejntbeilung jede Classification, 'eine kiinettiche und demnach

unvollkommen; wenn aie aber gute Dienste leistet, wenn sie ein gutes
Hilfsmittel bietet, bo entspricht sie denjenigen Erfordernissen, welche

wir an eine Classification stellen kônnen.

Den ersten Versuch, eine solcbe Eintheilang der Proteïnstoffe

einzufûbren, bat Hoppe-Seyler1) gemacht. Er hat aber nur die
thierischen Eiweissstoffe berOcksichtigtund die GeriJst-Substanzen und
die leimgebenden Substanzen ganz getrennt von den Eiweissstoffen

besprochen.

Drechsel2) fuhrte in die Eintheilang die eiweissfihnliohenSub-
stanzen ein. Er eprach sich auch fur die BerflcksichtiguDg der

Pflanzeneiweiasstoffe aus. Diese Drechsel'scbe Classification wurde
von Hammarsten vervollkommnet und in 8einem wertbvollen Buche

angegeben. Sie hat auch eine allgemeine Anerkennung gefonden.
Nach dieser Eintheilung zerfâllt die Grappe der thierischen Proteïn-
stoffe in drei Klassen: die einfacben Eiweisskorper, die zusammen-

gesetzten Eiweisskôrper und die albumoïden Substanzen. Was die
Einzelheiten dieser Systematisirong anbetriflft,so rouss ich, um hier dén
Platz zu sparen, auf das Hammarsten'sche3) Werk hinweisen.

Neumeister*) hat neolich eine etwas davon abweichendeClassi-
fication angegeben, die sich dadurch auszeichnet, dass Albumosen und

') PhysiologisoheChemie,Band 1 (1881).
*) Eiweissstoffe, Ladenburg's Wôrterbuch,Band 3, S. 849.
*) Lehrbuchder phyeiologisohenChemie1891.
*) Lebrbach der phjBiologischonOheroio1893.
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Peptone getrennt von den Eiweissstoffen betrachtet werden.' Er legt
der Classification der Eiweissstoffe die Eintheiinng in die genuinen
und kfinstlich verânderten zu Grunde. Dies ist aber eigentlieh nicht
ganz zutreffend, weit wir nicht mit Sicherbeit aagen konneu, dasa
«iaojenige,was heute nur kflnstlich dargestellt wird, auch spfiter nïe-
mals in den Organismen aufgefanden wird. Das Syntonin und die
Albuminate, welche von Neumeister als die denaturirten Eiweiss-
stoffe bezeichnet worden sind, kônnen doch wohl aucb in natûrliehen
VerhSltnissen vorgefundenwerden und kônuen deshalb mit demselben
Recbte den genuinen Eiweissstoffen zugerecbnel; werden wie die
Albumine. Es ist woht bekanut, dass unter roanehen eiozelnen
Gruppen der Eiweisastoffe, vielmehr der Proteïnstotfe, gewisse gene-
tische Beziebangen bestehen; so z.B. entsteben Albaminate» Acid-
albumine, Albumosen, Peptone, coagulirte Eiweissstoffe, durch die
Umwttndluiig von anderen Proteïnstoffen. Es ist in hSchstem Grade
wabracheinUch, dass noch in vielen Richtungen neue genetische Be-
ziehungen in der Zukuoft entdeckt werden.

Die vielfacben Erfabrungen haben ergeben, dass in den letzten
Jahren so viele neoe Thatsacheu im Gebiete der Proteïnstoffe ge-
sammelt worden sind, dass die Drechsel'sche Classification in ge-
wissen Beziehungen erginzt werden muss.

Von einem strengichemischenStandpunkte ausgehend, mûsste man
Proteînkôrper nach ibrer chemischenZusammensetzung nnd nacb dem
Baue, nach der Structur ihrer Moleküle eintheilen.

Unsere Kenntnisse sind aber in dieser Beziehung sehr dûrftig,
.obgleich schon, Dank den scbônen Arbeiten von Hlasiwetz und
Habermann, von Dreohsel, Kossel, Schalze u. A., eine ganze
Reibe von Spaitungaproducten der Proteinstoffe bekannt ist. Dies
giebt aber noch keinen sicheren Aufschloss ûber die Structur der-
selben.

Vor Kurzem bat A. Kossel') den ersten Versuch gemacht, ein
rationelles System aufzubauen. Mit dem Namen Eiweisskôrper be-
zeichnet er nicht nur die eigentlichen Eiweissstofife,sondera auch aile
Proteïnstoffe. Nach Kossel sind Protamine die einfachsten Eiweies-

kôrper (Proteïnstoffe)} ihr Molekül besteht lediglieh aus den Basen-
«oœplexen, und sie liefern bei der Spaltnng keine Amidosftnren. Zur
zweiten Klasse rechnet er eolche Eiweissk&rper,welche bei der Spal-
tung, neben den Basen, auch Amidosauren der aliphatischen Reihe
geben, wie z. B. der Leim. Zur dritten Klasse gehQren diejenigen,
welche, neben den Basennnd aliphatischen Amidosguren, auch aroma-
tische Aœidosfiurenliefern, wie Pepton» Fibroïn u.dergl. Die schwefel-

•) SitzuBgsborichteîd.6es. z. Befôrd.ci. gesammtenNatnrwissenschaften
zn Marburg1891,No.5.
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baltigen Eiweissstoffe bilden die vierte Klasse. Dièse geistreiche
Classification wird vielleioht eine scbône Zukunft habon, wir mussen
aber mit dem endgflltigenUrtheil warten, bis sich zahlretche experi-
mentelle Belege dazu aneammeln werden.

Um zum vorlâafîgenGebrauche eine so nSthige Classificationza

haben, bleibt uns nichts ûbrig, ala die Bigenscbaften und das Yerbalten
dieeer Kôrper neben den geringen Kenutuissea ûber ihre Zusammen-

«etzung zu berûcksichtigen.
Ich werde hier eine etwas modiflcirte und ergSnzte Drecheel-

sche Classification vorechlagen,die vorlfiufiggenügendklar du Gebiet
der Proteïustoffe schematisiren durfte.

Die Eintheilung der Proteïngrappe in drei Klassen ist beibehalten
worden.~V'.a.u"u.

Proteïnstoffe1).

1. Klasse: Eiweissstoffe.

Eieralbumin
Serumalbamin

1. Albumine Lactalbumin

Muskelalbumin

Pflanzenalbtimine

u. dergl.

Eierglobulin
Serumglobulin

Lactoglobafin

2. Globuline Fibrinogen

Myosiu

Pflanzenglobuline
Vitelline (?)

n. dei^l.

3. Alkobollôsliche Eiweissstoffe h«V«*Boh

( pflanzl. Ursprungs
4 Albuminate

pflanzl. Ursprungs
4. Albuminate

5. Acidalbumine Syntouin

( u. decgl.
Fibrin

6. Coagulirte Eiweissstoffe Paracaseïn

In der Hitze
· coagttttrtesEiweiss

') Dieses System obgleich in einer weniger vollkommenenForai –
iabe ich scbon vor einemJahre in meiner «Anleitungzam physioJogi8ch-

«hemischenPracticum«(polnisab),wie aaok im »Centralblattfui-Physiologie»
1897, S. 306, publioirtund in der 69. Versammlungder dentsohenNatur-
foischer und Aerztevorgotragen.
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Il.Klasse:ZasammengesetateEiweissstoffe.

1. Glycoproteïde
Uaciae

( MacoMe
2. Hfimoglobine
3. Nucleoalburaine

4. Caaeïne [
**«•«»»

( Frauencaseïn
5. Nucleïne
6. Amyloid

7. Histone(?)

III. Klasse: Eiweissôhnliche Substanzen.

1. Unterklasse: Die Gerûstsubstanzen.

1 Kératine

2. Elastine

Collagen
8. Collagene Leiœ

u. dergl-

2. Unterklasse: Albumosen und Peptone.

3. Unterklasse: Enzyme.

Pepsin

1. Proteotytische Enzyme
Trypsin

Papayotin

a. dergl.
Diastase

2. Amylolytische Enzyme Invertin

u. dergl.

3. Fettspaltende Enzyme
SteaPsin

( u. dergl.
4. Glycondspaltende Enzyme

`

5. Amidspaltende Enzyme ra,8e
( n. dergl.

6. Gerinmujgsenayme { ^abenzym

u. dergl.
( u. dergl.

Im Folgenden wërde ich jetzt das System in gedrftngten Worten

besprecben.
Die Proteïnstoffe sind Kôrper, welche bei der voll-

etândigen Spaltang darch Sâuren als Endproducte Ammo-

niak, stickstoffhaltige organisahe Basen (wieLysin, Histi-

din, Arginin u. dergl.) und Amidosfiuren (wie Leucin, Glnt-

aminsâure, Tyrosin u. dergl.) geben.
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Becictu«d. D.chem.Gojelllcball. Jahrg.XXï. 198

Protamine, did keine Amidos&uren bei der Spaltung liefern,
koDuea in du System nicht aufgenommea werdeu, obgleioh sie dea

Proteïnstoffen sehr nahe stehen. Dasselbe gUt wahreoheinlich auch
für die Peptone, welche den AmidosSuren sehr àhnlich sind. Nach

Siegfried1) ist ja das Antipepton eine Sâure von ziemlich einfacher

Zasammensotzung. Sa lange aber Peptone nur wenig untersucht
worden sind, müssen wir sieibren Mattersubstanzen, den Albumosen,
anschliessen and in der Proteïnkôrper-Gruppe beberbergen.

Zur ersten Klasse des Systems gehoren Proteïnkôrper, welohe
dem frischen oder geronnenen Hilhaereiweiss nahe stehen; sie enthalten
Schwefel in ihrem Molekûle. Albumine Iflsen sich im Wasser.
Globuline sind im Wasser unlSslicb, wohl aber in den verdûnnten

Salzlôsungen. Die alkohollôslichen Eiweissstoffe sind im ver-

diinnten, manche auch im starken Weingeist lôslicb. Albuminate

sind Producte der Wirkang der Alkalien auf Eiweissstoffe, es sind im

Wasser wenig, in Alkalien dagegen leicht lôsliche, schwaehe Sà'uren.

Aoidalbumine sind Producte der Wirkung von SSnren auf Eiweiss-

stoffe, sie sind in sehr verdünnten SSuren oder Alkalien loelicb.

Coagulirte Eiweissstoffe sind Producte der Coagulation derauf-

gessâblten Eiweissstoffe durch die Wirkung der Wârme oder der

Gerinnungsenzyme; sie zeichnen sich durch ibre Schwerlôslichkeit
aus. Die Coagulations- und Gerinnungs-Processe sind noch sehr wenig

aufgeklà'rt worden.

Die zweite Klasse des Systems besteht aus den Proteïnstoffen,
deren Molekûle aus einem Eiweisscomplex und aus einer anderen

Atomgruppe von meistens nicbt proteïnartiger Natur bestehen. So

finden wir in den Glycoproteiden eine Kohlenbydratgruppe, in den

Hamoglobinen eine FarbstofFgruppe in den Nucleoalbumiuen

eine Nucleïogruppe, in den Nucleïnen eine Nucleïnsà'uregruppe.
Die dritte Klasse des Systems bilden die eiweise&bnliehenSub-

stanzen. Sie zerfâllt in drei Unterklassen. Zur ersten Unterklasse

gehoren die Gerüsisubstanzen. Keratine, Bestandtbeile des Horn-

gewebes, sind sehr schwer angreifbar durch Pepsin und Trypsin,.

entbalten viel Schwefel und geben bei der Spaltung viel Tyrosin.

Elastine, Bestandtheile des elastischen Gewebes, sind sehr scbwer

lôslich in den Reagentien, entbalten weniger Schwefel und geben bei

der Spaltang nur wenig Tyrosin. Collagene, welche bei der Spal-

tung. keine aromatischen Amidosauren liefern, enthalten sehr wenig

Schwefel.

Die zweite Unterklasse der eiweissShnlichen Substanzen besteht

aus Albumosen und Peptonen. Wir kônnen Albumosen und

Peptone als Producte der hydrolytischen Spaltang von verschiedsnen

') Arob.von Du Bois-Raymond 1894,S. 416.
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Proteinstoffen betrachten, und es wfire vielleicht moglicb, darauf eine

Eintheilung der Albumosen und Peptone ssa grûnden; da aber

Caseosen, Albuminosen, Elastosen u. dergl. noch sebr wenig unter-

sucht worden sind, so mûssen wir vorlfiufigvon diesel» Gedanken

absehen.

Die dritte Unterklasse der eiweissâhulichenSubstanzen endlich

bestebt ans den Enzymen. Diese tnerkwurdigen Kôrper besîtzen

die Eigenschaft, in sehr kleinen Quantitâten angewandt, sehr grosse

Mengen von gewissen anderen Substanzen zu spalten (bydrolytisch).

Die proteolyti8chen Enzyme spalteo die Proteïnstoffe, die amylo-

lytischen
– Kohlenhydrate, dann folgen die Fett-spaltendeu,

Glycosid-spaltenden, Amid-spaltenden. Die Gerinnungs-

enzyme sollen nach vielen Angaben ebenfalls bydrolytisch-spalteud

wirken.

Da wir in der Proteïnkôrper-Gruppe vomchemischen Standpunkte

aug keine wesentlichen Unterschiede unter den thierischen und

pflanzlicben Proteïnstoffen machen kônnen, so habe ich in

dieses System die zwar noch wenig ontersnchten Ipflanzlichen Proteïn-

stoffe eingefubrt. Albumine, die besonders zablreichen Globuline,

Acidalbumine, Albuminate, Albumosen, Peptone, coagulirte Eiweiss-

stoffe, verschiedenartige Enzyme, sind entweder in den Pflanzen auf-

gefonden worden, oder ans den genuinen pftanzlichen Proteïnstoffen

kflnstliob erhalten worden. Besonders interessant sind aber die, im

Wasser und SalzlSsungen sehr wenig wohl aber im Alkohol

lôslichen Proteïnstoffe, die von Chittenden and Osborne) einge-

hend untereucht wordensind und die in den Pflanzenaaroen sehr ver-

breitet zu sein scheinen. Sie zeichnen sich auch durch den hohen

Eoblenstoffgebalt aus. Aehnliche alkobollôsliche Protein-

stoffe thierischen Urspranges sind auch im Kâse aufgefunden

worden; aie sind hier allerdings nnter der Wirkung von Mikro-

organismen aus den Milcbproteïnstoffenentstanden. Da diese Biweiss*

stoffe den Albuminen nahe steben, aber durch ibr Verhalten und ibre

Zusammensetzung sich von den anderen Eiweissstoffen auszeichnen,

so sollen sie eine besondere Abtheilung der ersten Klasse bilden.

Nucleoalbumine, als zusammengesetzteEiweissstoffe, gebôren

zur zweiten Klasse. Caseïne, die keine eigentliche NucleïDgroppe

enthalten, weil das Kuhcaeeïn bei der peptischenVerdanung nar eine

Pseudonucleïngrappe und daa Frauencaseïa keine sotche hinterlSsat3),

') Dr. Victor Griessmayer, DieProtelde der Getreidearten. Heidel-

berg1897.
^) A. "Wrôblewski, Zur Kenntniasdes Prauencaseïns. Scbweii.klin.

MittheiL1894. Heft 6.
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198*

kônnen niobt als Nacleoalbumine bezeiohnet werden* Obgleicb dae

Euh- and Frouen-Caseïn sich scharf von einander ontersoheiden, st>
haben aie doch viele gemeinschaftliohe Eigenechafteu und geben
beide mit Lab eine fir Caseïne cuarakteristiscbe Gerinnungsreaction.
Aus diesem Grande sollen Caserne eine besondereAbtheilang bilden.

Albumosen und Peptone besitzen viel kleinere Molekûle, als

die Eiw«888toffe und nnterscbeiden sich von den letzteren mehr oder

weniger scharf in allen ibren Eigenscbaften. Diese Substanzen
kônnen in keinem Falle in der Klasse der EiweissstoffePlate finden.

Es sind eigentlicb, was insbesonderePeptone anbetrifiit,keine Eiweiss-

etoffe mehr, sondera eiweissSholicbeSubstanzen, welcbe von ver-

Schiedenen Proteïnstoffen stammend, gewisse gemeinschaftlicheEigen-
scbaften besitzen and demnach eine Unterklasse der albuminoiden

Substanzen bilden kônnen. Es giebt Albamosen, die in Bezag auf

ihre toxischen Eigenschaften den Enzymen nahestehen.

Die Annahme, dass Enzyme in die Grappe der Proteïnstoffe

aufgenommen werden sollen, scheint jetzt keinen Bedenken zu unter-

liegen. Viele eingehende Untersacbangen haben darauf biogewiesen
und mehr oder weniger QberzengendeBeweise dafttr geliefert, dass die

proteolytischen Enzyme eiweissartiger Natur sind. Das entgegen-

gesetzte Material zur Streitfrage ûber das Wesen der Enzyme haben

baaptsScblich die UntersuchuDgen ûber die amylolytiscben Enzyme

getiefert. Man hat bei den Elementaranalysen der amylolytiscben

Enzyme meistens sehr niedrige Zahlen fDr Stickstoff gefunden, und

aus diesem Grande ihre eiweissartige Natur bezweifelt. von der Seite

einiger Forscher ist sogar die Ansicbt ausgesprochen worden, dass

Enzyme die Zusammensetzung der Kohlenbydrate besitzen. Neulioh

wurden aber ûberzeugende Beweise dafûr gebracht, dass ein Vertreter

dieser Abtheilung der Enzyme, die Diastase, ein ProteïnkSrper ist*).
Wir sind demnach jetzt berechtigt, die ganze Enzyrogruppe den Pro-

teïnkôrpern anzuscnliessen< Wasdie Wirkung der Enzyme anbetriflft,
80 wissen wir, dass achwache Sâuren gewissen Enzymen Shnlicb

wirken, in gewissen Fâllen dagegec verdSnnte Alkalien und sogar
das Wasser allein eozymotische Wirkungen aasQben kfinnen. An-

dererseits ist wobl bekannt, dass die Wirkang von manchen Euzymen
in saurer, von anderen in alkaliscber LSsong zum Vorscbein kommt.

In saurer Lôsuug sind der Enzymwirkung die H-Ionen, in alkalischer

die OH-Ionen behûlflich. Auf Grand dieser Annahme kônnen wir

Enzyme in zwei Hauptgroppen eintheilen, nfimlich in diejenigen,
welche analog den H-Ionen und in solcbe, welche analog den

1)A. Wr6blewski, Ueber die chenusoheBesobaffenheitder Diastase.
Dièse Borichte80, 2289. – Zeitscbr. fur physiol. Chemie, Band XXIV,
Heft 3.
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OH-Ionen wirken. Zur ereten Gruppe werden die folgenden Enzyme

gehôren: Pepsin, Ptyalin, Diastae, Invertin, Myrosin, Emulsin -a.

dergl.; sur zweiten Grappe werden gehôren: Trypsin, Steapsiu, Urase,

Blntenzym u. dergl.

Anmerkung. Hr. R. H. Chittenden hat sieh veranlasst gofuh.lt,im

»Centralbl.f.Physiol.»(XI,497)zuverôffontlichen,dasser sohoniin Jahre 1894

eineClassificationvorgesoMagenhabe,welcheder moinigen(1.c.) »imAllge-

mefueuziemliohgenauentspricht«.Erwarsofroundlicb, antwortJichmciporbriof-

lichenAnfrage, sein werthvollesBuoh»On digestivoproteolysis«zussusenden.

Auf der Seite29 u. ff. des Buches flndeich die BesohreibungseinorClasèi-

fication,welohemir bis jetzt vollstftndignnbekanntwar. Chittenden tbeilt

nachHummarsten dieProteïnstoffein drei Klassenein; sein Systemstimmt

mit dem Dreohsel'schen im AUgemeinonûberein. Mit dea von mir einge-

fûhrten Acnderungenist es insofernûbereinstimmend,als Ohittenden die

in Alkohol lôsliclienEiweissstoffeberttcksichtîgthat. Es ist auob.sein Ver-

dionst, dièse Kôrper nâher untersuchtzu haben. flior ist aber die Ueber-

einstimmnogzu Ende. Die Unterschiedesind dagegenviel wesentlîcher.

Chittenden, wie fiberhanptviele Englftnderund Amerikaner,unteneheiden

dieNamen »Eiweis8Stoffe«und »Frotetngtoffe«nicht voneinander. Im Sinne

der Eiweissstoffegebraucht er das Wort »Proteids«und fur die Gruppen-

bezoichnungim Sinneder ProteTaetoffehat er keinenNamen und ausMangel

daran gebrauchter dasselbeWort »Proteid8«. Albumosenund Peptone bil-

den in seinemSystemkeine Unterkksseder albuminoïdanSabstanzen, son»

dern sind in der ganzenorsten Klssse vertheiit. Mit den Albuminenzu-

sammensind Protoproteosen,Deateroproteosen,Amphopeptone,Antipeptone,

Hemipeptoneeiugeklemmt.Mitden Globulinenzosammen– Heteroproteosen,

mit den Albuminaten – Dysproteoseo. In der zweiten Klasse sind bei

Chittenden Caseîne donNucleoalbumioenuutergeordnet. In seineClassi-

fication sind Enzyme nicht eingefûhrt worden. Ana diesor Zusamtnon-

atellungersehenwir sofort,dasa die Eintheilungvon Chittendon nftberder.

DrechsePsehen, ais der meinigeoeteht and dass sie ira Vergleiohmit der

Dreohsel'sohen keineVortheilebietet. – Es thut mir Behr leid, dasa ich

den Worten von Hra. Chittenden, dass meine Classificationder seinigen

«ziemlichgenauentspricht«,auf Grundder obigenAuseinandersetzuugniobt

im Mindestenbeistimmenkann.

Krakao.
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$86. EmU Fisoher und Georg Oiebe: Darstellusg der

Aoetale.

[Ausdem I. Berliner Univereitâtslaboratorium.]

(Eingegongenam 14. Deoember.)

Die Methoden, welohe man bisher für die Darstellung der Ace-
tale ans den Aldehydenbenutzte, sind entweder recht mnBt&ndlicb,wie

der Umweg aber die Dicblorverbindungen, oder ihre Anwendbarkeit
ist eine beschrdikte. So Iflsst sicb die einfachste, von Geuther l)
zuerst beobaehtete Methode, Erhitzen von Aldebyd und Alkohol, nur
bei den aliphatischen Gliedern der Klasse benutzen und giebt auch
hier keine befriedigeade Ausbeute. Besser wird nach Geuther das

Résultat bei Zusatz von Essigsfiure, aber die gleicbzeitige Bildung
von Bssigester macht dann wieder eine besondere Reinigung nôthig.
Die Verwendung der Mineralsà'uren bei dieser Reaction ist ebenfalls
schon von Geuther geprfift, aber ais unvôrtheilhaftverworfen worden.

Deagleicben haben spâtere Versuche, die Acétate durch Einleiten von

gasformiger Salzaà'are in das Gemisch von Alkobol und Aldehyd zu

bereiten, in der Regel deshalb unvollkotameneResultate ergeben, weil
dabei bekanntlich auch die Cbloralkoholate entstehen. Am grôssten
sind die Schwierigkeiten bei den aromatiscben Aldebyden. Ibre Ace-
tale konnten bisber nur auf dem Umwege Oberdie Dichlorverbindungen
mit Hilfe von Natriumalkoholat gewonnen werden.

Da aber gerade die Acetale ffir die Bereitung mancher Aldehyd-
derivate werthvolle Materialien sind, so haben wir uns bemdht, ein
besseres Terfahren fBr ibre Bereitnng ausfindig zu machen. Der Weg
hierzu war angezeigt darch die Beobacbtung, dass die Aldosen schon
beim Schfitteln mit verdunnter alkoholischer Salzs&ure in Producte

ûbergehen, welche der Eine von uns9) als Acetale angesprochen hat.
Die aehr verdûnnte alkobolische Salzsftare bietet in der That, wie
die nachfolgenden Versucbe zeigen, ein ausgezeicbnetesMittel, om
viele Aldehyde der aliphatiscben und aromatiscben Reihe in Acetale
umzawandeln.

Difithylacetal.

20 g Aldebyd wurden mit 80 g Alkohol, welcher 1 pCt. trockene
Sa)z8âure enthielt, vermischt, wobei sofort Erwirmung eintrat. Nach

18-etûndigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde mit dem gleicben
Volumen Waaser versetzt, in welchem zur Neutralisation der Salz-
oSure Kaliamearbonat aufgelôst war, das abgeschiedene Oel aosge-
âthert, die fitherisoheLôsung zweimal mit wenig Wasser gewaschen*-

Ann. d. Ctom. 126, 62. *) DièseBmehte 28, 1145.
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Bodann mit Kaliumcarbonat getrooknet und fractionirt. Die Ausbeute
an Acetal (8dp. 102-104») betrug 27 g oder 50 pCt. der Theorie.

Propiondiâtbylacetal.

Die DarstelluDg war dieselbe wie zavor. Ans 15 g Propional-
debyd warden 20.7 g Acetal, mithin 60 pCt der Theorie, erhalten.

Oenanthodiâthylacetal, CgH,s.0H(OC8H»)».

Auch beim Oenanthol verldaft die Reaction genau unter denselbeo

Bedingangen und Erscheinungen wie beim Acetaldehyd. Die Iso-

lirung des Acetals ist hier wegen des hôheren Siedepunktes nocb

leichter, deshalb der Verlust geringer und die Aubeute besser; aie

betrug 70 pCt. der Theorie.

Die bisher nnbekannte Substanz siedet bei 204–205° (Queck-
eilberfaden ganz im Dampf, Barometeratand 774mm). Das apec. Ge-
wicht betrug 0.836 bei 17°.

CnHwO». Ber. C 70.21, H 12.76.

Gef.» 69.81,»12.92.

Dimethylmethylal.

Um nach diesemVerfabren die Methylale zu bereiten, kann man
entweder den Paraformaldehyd oder die kâufliche Lôsaog von Form-

aldehyd verwenden, nur ist es bei letzterer wegen des starkerj Wasser-

gebaltes nôtbig, ausser der'alkoholischen Salzsfiure noch ein Trocken-
mittel zazusetzen. In beiden FSHen ist es ausserdem vortbeilhaft, za

erwârmen, wie folgende Versucbe zeigen.
I. Uebergiesst man feiogepulverten Paraformaldehyd mit der 21/9-

faohen Menge Metbylalkobol, welcher 1 pCt. Salzsfiure enthâlt, so-
bildet sich bei 1-tSgigemStehen eine nicbt unbetrSchtlicbe Menge Me-

thylal. Besser aber ist es, das Gemiscb 12 – 15Stunden auf 100° zo or-

wirmen, wobei klare Lôsung eintritt und der Gerach nach Form-

aldehyd so gut wie vSllig verschwindet. Nach dem Neutralisiren der

Salzsâare mit Natronlauge wird durch FractioDÎrung mit dem De-

phlegmator leicht reines Methylal gewonnen. Die Ausbeute betrag
bei unseren Versuchen 80 pCt. der Theorie.

II. Die kâufliche 35– 40-procentige Formaldebydlôsung, welche

noch Methylalkohol und ausserdem viel Wasser entbfilt, wird mit der

l'/s-fachen Menge 2-proeentiger methylalkoholiscber Salzsfiure ver-
miseht und dann zur Entfernung des Wassers gekôrntes Cblorcalcinm

ongefôhr in der gleichen Quantitfit, wie die Formaldebydlôsang ein-

getragen. Dabei erwârmt sich das Gemisch und die Methylalbildung
geht so rasch vonStatten, dass daaselbe sich schon nach 15 Minuten

ais Oel abscheidet. Nach 15 Stunden wird dasselbe abdestillirt und

durchFractionirengereinigt. Die Auabeutebetrag hier75pGt der Théorie.
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Glykoldimethylacetal; HO.OHï.CHCOOHb)».
Beim Glykolaldehyd ist für die Acetalbildung eine grossere Menge

Alkohol und lSngere Zeitdauer erforderlich. Dersolbe wurde nacb

der schônen neuen Methode von Penton, welche ein reineres Product

als das frdber von E. Fischer und Landsteiner besebriebene Ver-

fàbren1) liefert, ans Dibydroxynmleïnsaure dargestellt'3)..

10 g Dihydroxymaleïnsaure Wurden mit 50 g Wasser erwSrmt,
bis klare Lôsung erfolgte und die Kohlensfiureentwickelung beendet

war. Dann wurde die wâserige Lôsung im Vacuum bei 40° verdampft,
der Rüekatand zur vôlligen Entfernung des Wassers in Metbylalkobol

gelôst, wieder im Vacuum verdampft und schliesslich der Syrup, in

50 ccm getrocknetem Metbylalkobol, welcher 1 pCt. SaksSure ent-

hielt, gelôst.
Nach 2-tfigigem Steben bei Zimmertemperatur war die Verwand-

lung beendet; denn eine Probe reducirte die Febling'scbe Lôsung
nur noch fiasserst schwach.

-Fur die Isolirung des Acetals wurde die Flflssigkeit zuerst mit

gepulvertem Bleicarbonat geachtittelt, um die Salzsâure zu neutralisiren,
das Filtrat unter vermindertem Druck verdampft und der Rûckstaod

mit Aether ansgelangt. Dabei blieb ein braunlicber Syrup in verhalt-

nissmâssig kleiner Menge zurûck. Der Stherische Auszug wurde mit

Kaliumcarbonat getrocknet, bierauf verdunstet und der Rückstand im

Vacuum aus dem Wasserbade destillirt, wobei wieder etwas Syrup
zurûckblieb. Das Destillat war das reine Glykoldimethylacetal. Die

Ausbeutebetrug 2.25 g, d. i. 39.30 pCt. der Theorie, berechnet nach der

Dibydroxymalernsiiure.
CtHioOs. Ber. C 45.28, H 9.48.

Gef. » 45.02, » 9.49.

Die Verbindang eiedet unzersetzt bei 158 – 159° (corr.) unter

einem Druck von 749 mm. Sie entspricbt dem ltogst bekannten Gly-

koldiathylacetal8) aufs Genaueste.

Wir haben das Verhalten des Glykolaldebyds gegon alkoholiscbe

Salzsâure besonders deshalb geprûft, um za sehen, ob dabei ein glu.

cosidartiges Dérivât enteteht. Bisher ist uns aber die Isolirung eines

solchen ans den Producten,. welche sich bei gewôbnlicber Temperatur
und atach bei 100° bilden, nicht gelungen. Die Syrupe, welche neben

dem Acetal entetehen, scheinen kein einfaches Glucosid zu ent-

halten, weil sie zu schwer flûchtig sind. Es liegt demnach auch von
dieser Seite kein Anlass vor, die von Marchlewski vertheidigte und
von dem Einen von uns bestrittene Formel der Glucoside zu berûck-

sichtigen*).

') DieseBorichte25, 2549. *) Journ. chem.soc. 67, 774.

3)Pinaer, diese Berichte5,. 150., 4) Vgl., dieseBerichte88, 1147.
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Verhalten des Acroleïns..

Dieser ungesâttigte Aldehyd verbindet sich bekaautlich mit Al-
kohol scbon beim ErwSrmen auf 50° und fixirt 3 Molekûle desselben

uDterBildungvonTriSthoxypropart1), C»H»O.0jH«.OH(OCîH»)9. Es
ist deshalb begreiflioh, dass bei Auwendang der alkoholiscben Salz-
sàure der Vorgang bei gewôhnlieher Temperatur in demeelben Sinné
varlSuft. Acroleïn wurde mit der 4-facben MengeAetbylalkohol ver-

miacht, welcher V»pCt. Salzsfiure enthielt. Nach 24 Stunden war der
Gerucb des Aldehyds verachwunden. Das Trifithoxypropan wurde

isolirt, wie es zuvor beim gewôhnlichen Acetal bescbvieben ist. Die
Ausbeute betrog 44 pCt. der Theorie. Da dae Product in geringer
Menge eine chlorhaltige Substanz enthielt, so wurde es zur Zeretômng
derselben 2 Stunden mit alkoholischer Kivlilôsanggekocht, wieder
isolirt und analysirt.

Cs,H«,O3.Ber. C 61.36. H 11.36.
Gof. » 61.24, » 11.44.

P3r die Darstellung dieser Verbindung ist die Anwendung der
Saizsâure nach dem Voraafgegangeaen nicht za empfebten.

Verhalten des Dibrompropanals (Acroleïndibromids).

Vermischt man das Dibrompropanal, welches bekanntlicb sus
Acroleïn leicht. bereitet werden kann, init der 3-faoben Menge abao-
luten Alkohots, welcher 1 pCt. Salzsaure entbàlt, so findet eine merk-
liche Erwàrmung statt, aber die Reaction fBhrt bei gewôbnlicher
Temperatur nicht zum Acetal; denn selbst nach mebrtSgigem Stehen
reducirt das durch Wasser fallbare Oel die Fehling'scbe Lôsung
sehr stark*|uud wird durch Natronlauge zersetet. Erwârmt man da-

gegen das oben erwiihnte Gemisch etwa 40 Stundeuauf 100°, ao findet
die Acetalbildang statt, aber gleichzeitig wird ein Bromatom gegeo
Aethoxyl ausgetaascbt und das entstebende Product ist das Difithyl-
acetal eines Aetboxybrompropanals, CîHsBr<00»Hj)-CH(OC»Hs)î.
Wahrecheinlich ist dasselbe ein Bromderivat des aus Acroleïn ent-

stebenden Triilthoxypropana.
Fur die Isolirung des Productes wird die alkoholische Lôsung

mit WasserSverdûnnt, das abgeschiedene Oel mitAether extrahirt uud

nach dem Verdampfen des Aetbers der Rûckstand zunâchat mit kalter,
sehr verdûnnter Natronlauge einige Minuten gesohûttelt. Dièse Ope-
ration bat den Zweck, den noch in kleiner Mengevorhandenen, die

Febling'sche Lôsuog reducirenden Aldehyd za zerstSren. Das Oel

wird abermala ausgeêtbert und nach dem Verdunsten des Aethera

unter vermindertem Druek sus dem Oelbade destillirt. Bei 14 mm

war der Siedëpunkt 103 – 104° (corr.). Die Ausbeute an reinem Pro-

') Vgl. Beilstein's Handbuoh1, 963.
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ttoct betrog 64 pCt. des angewandten Dibrompropanals, oder 55 pCé.
der Theorie.

CfcHwBrOs.Ber. C 42.36, H 7.45, Br 81.37.
Gef. » 42.85,42.80, » 7.67, 7.68, » 31.73.

Die Verbindung hat bei 15° das spec Gewicht 1.185. Io Wasser
lôst sie sich Behr sohwer, Der Gerqeh ist zum UntersoMedavom Di-

broœpropanal nicht stechend. Sie redncîrt die Fehling'seheLôsuDg
garnicht, wird aber beim Kochen mit sehr verdannter, wSssriger
SalzsStire in ein rediicirendes Product verwandelt.

Benzdiâtbylacetal.

Eine Mischung von 1 Tb. Benzaldehyd und 5 Tb. 1-procentiger
«tbylalkohoHsoher Salzufiure enthielt nacb mebrtfigigem Stehen den

Aldehyd zum grôssten Theil unverândert. Sie wnrde deshalb 60 Stun-
den auf 100° erwSrœt, dànn mit Wasser verdûnDt und das abgescbie-
dene Oel auBgefithert;dasselbe war èin Gemisch des gesuchten Ace-
tais mit unverftndertem Aldehyd. Um lettteren zu entferhen, wurde
das Rohproduct mit einer wûsgrigen Lôsung von QbersohfissigemHy*
droxylarain (aus Chlorhydrat und Natronlaoge bereitet) 15 Minuten

gescbfittelt und nach Zugabe von fibersohfissîgerNatronlaoge, welche
das Aldoxim lôat, das ûbrig bleibende Aoetal entweder direct abge-
hoben oder mit Petrolâther ausgezogen. Verwendet man gewôhnlichen
Aether, so wird der alkalischen Lôsung auch etwas Oxim entzogen.
Die Analyse des destillirten Acetals ergab:

CuHibOs. Ber. C 78.33,H 8.S9.
Gef. » 72.9G,» 8.93.

Das Product zeigte den von Wicke*) angegebenen Sdp. 2220.
Die Ausbeute betrug 50 pCt. des angewandten Benzaldehyda. Daa
Verfahren hat also in diesem speciellenFalle keinen Vorzug vor dem
Alteren von Wicke benuteten, da das dazu erforderliche Benzalchlo-
rid ebenfalU leicht ziigiingUcbist.

Ac étale der Nitrobenzaldehyde.

Sebr viel leichter, als beim Bittermandelôl erfolgt die Acetalbil-

4uog bei aeinen Nitroderivaten. Es gentfgt, dieselben in der 5-facbea

Menge einproeentiger methylalkoholiscbér SalzsSore zu lôsen und
^4 Stunden bei gewôhnlicher Temperatnr stehen zxt lassen, um den

Aldebyd umsnwandeln. Aaf Zosatz von Wasser scbeidet 8ich das Di-

methylacetal als gelbes Oel ab. Dasselbe wird aaegeâthert, mit Ka-
liumcarbonat getrocknet und anter vermindertem Drùck destillirt

Das p-Nitrobenadimethylaeetal siedet bei 294– 296° (eorr.)
unter einem Druck von 774 mm und bat einen angenehmen blumen-

artigen^Geruch. Bei sehr starker Abkûblang erstarrt es und acbroilzt

') Aun. d. Chem. 108, S64.
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dann im Çapillarrobr von 23–25°. Die Ausbente an reinem Produet

betrug 77pCt. der Theorie. •

0»HuNO4. Ber. C 54.82,H 5.58,N.7.J1.

Gef. » 54.62, » 5.60, » 7.29.

Der o.Nitrobenzdimethylacetal bildet ein schwachgrfinlich-

gelbes Oel und eiedet unter einemDruck von 762 mm bei 274–276*

(eorr.) unter partieller Zersetzung. Bei 11 mm Druck kocht es bei

138 – 139°(oorr.) unzersetzt. Die Ausbeute betrug hier 70 pCt. der

Theorie. In einem Gemiscbe von fester KohlenBfiureund Aether er-

starrt das Oel au einer weissen krystalliniscben Masse.

C9H11NOLBer. C 54.82,H 5.58.

Gef. » 54.70, » 5.57.

Aaisdimethylacetal, CHSO.C6H4 .CH(OCH3)».

Dieser Aldehyd verhfilt sich gerade so wie das Bittermacdelôl;
denn bei gewôhnlieherTemperatur entstehen selbst im Laufe mebrerer

Tage keine nennenswerthe Mengen des Acetals. Besser ist da9 Ré-
sultat beimErhitzen auf 100°. Der Aldebyd wurde mit der 4-fachen

Menge Metbylalkobol, welcher 1 pCt. trockne Salzsfiare enthielt,
60 Stunden auf 1*00°erhitzt und das Acetal, vom unvera'nderten Alde-

hyd genau in der Weise wie beim Bittermandelôl getrennt.
Die Ausbeutean reinem Product betrug 40 pCt. des angewandten

Aldebyds.Aldebyde.
CioHuOj. Ber. C 65.93,H 7.69.

Gef. » 65.58, » 7.82.

Das Ànisdimetbylacetal ist ein farbloses Oel von angenebmem

Geruch, es siedet unter 764 mm Druck bei 253° (corr.). Soin spec.
Gewicht betragt 1.078 bei 14°. Im Gemisch von fester Kohlens&ure

nnd Aether erstarrt es nach einiger Zeit zu einer weissen krystalli-
nischen Masse.

Piperonaldimethylacetal.

Die Acetalbildung geht hier etwas schwerer, als in den zuvor be-

scbriebenen Fâllen von Statten. Die beste Ausbeute warde durch

iO-stûndigesErhitzen von Piperonal mit der 4-fachen Menge 1-pro-

centiger metbylalkobolisoherSalzsfiùre auf 100° erhalten. Sie betrug
aber auch nur 35 pCt. des angewandten Aldéhyde. Die Isolirong und

Reinigung gesehah in derselben Weise wie beim Acetal des Bitter-

mandelôls. Das bei gewôbnlicbem pruck deatillirte iPrfiparat -gab-

folgende Zahlen:

CwHuOj. Ber. C 61.22,H 6.12.

Gef. » 61.15, » 6.29..

Der Siedepankt liegt bei 271 – 72° (corr.) bei 757 mm Druckv

Der Geruch ist angenehm, aber nicht besonders cbarakteristiscb und

von dem des Piperonals wesentlich verschieden.
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• 8chlechtere Résultats gab die Méthode bei den aromatiseben

Oxy&ldebyde»,deœSaB<^laldebyd,f>^ybe»zaldehydaadVaBniin. Der
grôssere Theil dieser Aldebyde blieb auch nach mebrtfigigenrErwâr-
men mit alkoholischer SalzeSure unverSndert und das etwa entetaa-
dene Acetal konnte bisher nicht isolirt werden, weit die beim Benz-
aldehyd so leicbt zum Ziele fSnrende Trennangsmethode wegen der
Lôslichkeit der Aldéhyde selbst in Alkali vereagt.

Die vorliegenden Erfabrongen genugen zum Beweise,- dasa da»
neue Verfabren der Acetalbereitung zwar nicht bei allen, aber docb
bei recht vielen aroœatischen Aldebyden anwendbar iat. Die Aus-
nahme, welche die Oxyverbindtingea bilden, scheint uns desbalb be-

achtenswerth, weil man a priori hâtte erwarten dûrfen, dass die elek-
tronegative Oxygroppe Sbulich der Nitrograppe die Acetalbilduag be-

gfînstigea wflrde. Die BinH888e, welche hier mitspielen, sind aber
offenbar complicirterer Art, und fallen auch keineswegszueammenmit
den von V. Meyer erkannten Sehwierigkeiteh bei der Veresteruag
der orthosubstituirten aromatisehen Sauren. Besonders auffâllig iat
der Gegeneatz zwischen den aliphatiBehenund aromatischenAldehyden,
und derselbe wird noch interessanter darch die Beobachtung, dass die
aromatiBchea Aldehyde mit lângerer gesâttigter Seitenkette, wie der

Phenylacetaldebyd, selir leicht in Acetal abergehea, wfihrend der un-
gesfittigte Zimmtaldebyd gar keine Neigong dazu beaitzt. Die be-
freffenden Vereuche, welche Hr. Dr. Hoffa ausgefâhrt bat, und die
daraos sieh ergebenden theoretischen Scblûsae sollea auBfabrlicher
erat mitgetheilt werden, wenn ein grôsseres Beobachtungsmaterial ge-
sammelt; ist.

537. B. M. Loaanitsoh: Bemerkungen zu der Hermann-
sohen Mittheilung: Die Anaahl der iaomeren Paraffine1).

(liângogangenam 15. Deœmber.)

In seiner kürzlich erschienenen Mittheilang macht Hermann,
nachdem er die analytische Bedeatuag meiner Mittbeiloag: Die Iso-
meriearten der Paraffine2), anerkannt hat, eine Bemerkaug daruber,
dass moine Methode, beziiglichAafundttag der genaantea Isomerie-
fiflle einzelner Paraffine, in Folge ibrer Complicirtheit nicht zu

empfeblea, und daber die seinige, ais einfachere, vorzuziehen sei.
Sowobl nach meiner als auch nath seiner Methode niSssen alle Iso-
meriefiUleeinzelner Paraffine syatematisch ausgesacht werden, demnach
also sind die beiden Methoden entweder gleich schwer oder gleich

1)DièseBerichte 80, 2423. «) DieseBerichte80, 1917.
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leiçht. Ich gehe von einem normalen Parafin ans. Darana- entuebme
ioh zuerst einzelne Gruppen (CHg, C»Hi, CjHT.) und dann awei,
drei etc. solcher, gleicher oder verschiedener, und binde sie an den
Rest (Hanptkette). Nachher binde ich an oin, zwei etc. Koblenstoff-
atome je zwei gleiche oder verechiedeneSeitengrappen. Zuletzt fttbre
ich dièse beiden Oporationen zu gleicber Zeit in allen môglioheu j
Combinationen durcb1). Auf diese Weise flnde ich die Isoraerie-
arteu auf. Wie viel ïsomeriefalle aber eine solche Art hat, das

1fiudet man mittelst der angegebenen Analyse. t
Die Zahl der Isomerien steigt bei hôhereoParaMnen sehr stark,

deswegen ist es schwer, bei hôheren Parafflnen alle môgliohen bo-
meriea zu ermitteln, und zwar nicht nur nach meiner, sondera ebeq-
falle nach Hermann'scher Methode. Das ist begreiflich, wenn man
sieh vergegenwârtigt, dass die hobeo Paraffine in Tausenden, Hundert- f
tnosenden, ja Miilionen von Isomerien existiren kônnen. Beispiels- j,
weise fûbre ich an, dass C»Hn nber vier Milliarden Isomerien bat.

Schliesslich behauptet Hermann, dass bei dem Kohlenwaaaer-
etoff CiaHje 355 und nicht, wie ich es fand, 354 Isomerien œôglich
sind. Da ich aber alle 354 Ieomeriefâlle aufscbrieb, so a&tte Her-
mann die Gûte haben kônnen, mir den weggelassenen anzageben.
Es muss zugegeben werden, dass man sich bai dieser Methode ver-
recbnen kann, indem einige Isomerien fortgelassen und einige wieder
mebrere Male genommen werden kônnen, aber dies, wie gesagt, gilt
fBr meinewie auch fur die Hormann'sche Méthode. Ich wusste
am die an einigen Cayley'schen Zahlon von Hermann vorgenom-
menen Bericbtiguugen, weshalb ich die Zabl 354 mehrmaliger Prû-

fung unterzog, bevor sie in die Tabelle gelangte. Ausserdem wird
dièse Zabi 354 auch durch die folgende 802 corrigirt. Wenn ich bei
dem Paraffin Ci»H;« einen Isomeriefall ûbersehen batte, so milsste
auch die Zahl der Isomerien bei dem Paraffin CisHjs nm eine oder
mebrere Einbeiten geringer sein, dennoch etimmt sie mit der von
Hermann berechneten uberein. Wenn ich alle die 355 Hermann-
sohen I8omeriefâlle zur Verfugung hfitte, so wûrde ich im Stande

sein, Hermann auf die zweimal genommene aufmsrksam zu machen.

') Die Bindung jener Seitengrappen, die in Isomerien vorkommen,
<C3H7,C4H».), ist in meinereratenMittheilnagerôrtert.
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588- Marie von Mauasseïxu Zur Stage von der alkoho-
lisoben Gfihrung ohne lebende Hefezellen. <,

(Eingegangenam 18, December.)
Am 9. Aprü 1871babe ich raeine Arbeit aber die alkoholîgch»

Gabrong in deutseber 8pracbe geacbrieben. Das Haoptresaltat dieser
Arbeit wurde von mit in folgenden Worten ausgedrfiokt; »Auf
Grand aller dieser Versuche halte ich mich fur berechtigt,
su behaupten, dasa lebende Hefezellen zut alkoholiaohen

Gâhrung nicht nothwendig seien. Es ist mehr als wahr-
scbeinlich, dass das specifiscbe Ferment der alkoholischen
Gihrung in der lebenden Hefezelle und in einigen Scbim*
melarten ebenso wie das Emulsin in den sâssen Mandeln
gebildet werde.<

Demgemiss betrachte ich also die alkobolische Gâhrung nicht
als einen physiologisoben, sondern als einen cbetniachea Proceae;
und wie, unabhSngig vom Organismus, Amygdalin duroh Emulsin sicb
zerlegen l&sst, go muss, nach meiner Auffassung, auch das vom Heie-
organismus getrennte Alkoholferment den Zucker in Koblensfiure
und Alkohol spalteD.

Diese Absobeidung des Fermentes ist von mir nicht veroucht
worden. Ich begnflgtemich mit folgenden Nachweisen:

1. dass die bei AusschlussatmospbfirischerKeime im Experiment
verwendete Hefe alkoholische Gshrang hervorrief, und

2. dass die Hefe, welche diese Gâhrung hervarbrachte, voll-
kommen getddtet war.

Das Auftreten der alkobolischen Gâbrung leitéte ich einerseits
ans der Entwickelnng von Kohlensânre, andererseits aus oiner Reihe
von Reactionen auf Alkohol ab.

Da ich stets nur mit kleinen Quantitâten getôdteter Hefe und
kleinen Mengen von Gahrflûssigkeit arbeitete, was einerseits darch
die Art meiner Sterilisirungsmetbode gefordert wnrde, andererseits
im Interesse der Sicherheit der nach Schluss jedea Gahrungsver-
suches vorgenommenen mikroskopisçhen Untersuehung gelegen war,
so musste ich darauf verzichten, den Alkohol in Substanz darzu-
stellen.

Dièse meine Arbeit wurde im Laboratoriam des Hrn. Prof. J.
Wiesner in Wien ausgefubrt und in seinem Werke: Mikroskopisch»
Untersachnngen, Stuttgart 1872 (abgeschlossen 1. September 1871),
S. 116–128, ver6ft'entlicbt. Meine Abhandlung bat die Anfmerksam-
keit von J. Liebig auf sich gezogen, der mir brieflich vorschlng,
meine Untersuchung in seinem Laboratorium weiterzufûhren. Leider
habea mich Familienverhâltnisse abgehalten, dieser ehrenvollen Ein-

ladnng zu folgen.
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Der hier vorgebrachte Hinweis auf eine vor secbsnndzwanzig
Jahren verôffentlfchteAbbandlang wurde veranlasst durch eine vom
9. Januar 1897 datirte Mittheilong des Hrn. Prof. Ednard Buch-
ner'), ht welcher gesagt wird: »Eine Trennang der Gfihr-

wirkung von den lebenden Hefeaellen ist biaher nicht ge-
iongens im Folgenden sei ein Verfabren beschrieben,
welches dièse Aufgabe lôst.»

Niemand kann mehr als ich die geistvolle Methode des Hrn.
Buchner bewundern, welche es ihm ermôglichte, das Alkoholferment
von der Hefe zu trennen und, in einem einfachen LôsuDgegemischvon
Ferment und Rohrzucker GShruDgbervorzubringen. Allein das Wich-
tigste der ganzen Frage, dass na'mlicb die alkoholische Gfibrang
nicht, wie daroh Pasteur bewiesen zu sein schien, ein physio-
logischer, sondern ein blosser chemischer Process ist, wurde von
mir vor bereits mebr, ais einem Vierteljabrhundert gefunden.

Zum Schlusse habe ich nur za bemerken, dass eine lângere
Reise, von welcher ich erat kûrzlich zarûckkehrte, daa verop&teteEr-
scbeinen dieser Notiz verursachte.

St. Petersbnrg, Ende November 1897.

£89. St. v. NiementowBki: N©u&Methoden der Darstellung
der Anhydroverbindungen.

(IV. Mittheilung zur Kenntniss der AnhydroverbiDdangen8).)

itVorgelegtder Academieder Wîssenschafteuia Krakau am 1. Mftrz1897.]

(Eingegangenam 20. December.)

Angesichts der Leichtigkeit, mit welcher die Amide der Fett-
sâoren und besonders das Formamid mit Anthranilsânren unter Bil-

dang von 3-Oxychinazolinderivatenréagirent, war es von Interesse,
aoch andere aromatische OrthoverbinduDgen, z. B. das o-Amidophe-
nol und o-Phenylendiamin nach dieaer Richtung za untersuchen. Es
war wahrscheinlicb,dassOxazole resp. Imidazol©entstehen -werden,z. B.

andererseite aber auch môglich, dass hier ahnlicb. wie bei fl-Oxycbin-
.azolinsynthesen das Stickstoffatom des Acidylamids an der Bildung

i) DièseBericate80, 1.

»)DieseBerichte19, 715; 20, 1874;25, 860.
3)St. v. Niementowski, Journ. fur prakt. Chem. 51, 564.
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Das Experiment entscbied far erstere Aaffassung und lieferte ein
arafessendes Material zum Vergleiche des versebiedenartigen Ver-
laofes der Reactionen bei Saureamiden und Antbranilsôaren einerseite,
bSureannden und o-Amidophenolen resp. salzsauren o-Diaminen an-
dererseits. In dieser Hinsicht aind die BrgebDi88eder quautitativ
darchgefiihrten Vereuche besonders intéressant. Wie ich an anderer
Stelle (Joorn. f. prakt. Chem. 1. c.) gezeigt habe, sind die Ansbeaten
an «-OxycbinazoliDendesto schlechter, je hôher molekalar das Amid
war; die Bildang der Imidazole gelingt dagegen fast gleich leicht
beim Formamid wie beim Propionamid, ja sogar das Benzamid liefert
in gnter Ausbente das entsprechende Imidazol.

Nachdem der Einwirkragsmodus der Sâareamide festgestellt war,warde zn Estern ûbergegangen. Diese liefern im Rohr unter Druck
mit cMorwassBrstoffsaureno-Diaminen erhitat ebenfallsImidazole,,z. B.:

Gegen Erwarten erfolgt hier keine gleiohzeitige Substitution des
Wasserstoffatoœs derlmidgrappe durcb.das Alkyl desbei der Reaction
auftretenden Ghloralkyls.

Ehe axa Scbilderung des experimentellen Materials ûbergegangen
vnrâ, son auf zwei analoge Gebiete berShrende Abhandlangen hinge-
wiegen werden.

Im Jabre 1883 stodirte Werner Kelbe») die Eiawn-knng der
Sfioreamide auf aronmtische Amine wodurch Sfiureanilide entstehen,und stellte dabei fest, dass die Reaction am so laugsanier verlfiuft, je
grôsser das Molekfll des augevandten Sfinreamids ist.

In letzter Zeit beschrfeben Rich. Meyer and Alb. Seeliger*)die Einwirkung von Oxalester auf o-Phenylen-, o-Tolaylen-Diamin
a. dgl., wobei a. A. Cbinoxalinderivate isolirt wurden,

•)Dièse Beridite 16, 1199. ») DiesaBeriohte89, 2640.

des oeuen Ringesim Condensationsproductetheilnebmenwerde, z B.
im Sinne folgenderGleicbung:
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aufnimmt, und mit Langedie Base inFreiheit gesetzt. NachdemUm-

krystallisiren aus Wasser oder Benzol schmolz sie fibereinstimmend
mit den Angaben von O. Fischer3), Bamberger undBerlé8), und

entgegen den Angaben von Ladenbarg4) bei 114°. Ausbeute: fast
theoretiscb.

w-f>-Toluylendiamin-chlorhydrat und Âcetamid.

Aus 19 g des Salzes und G g Amidwurden nach 4-stOndigemEr-
hitzen im Kolben auf 180°, Auflôsen der Schmelze in Waaser und

Alkalisiren, 95 pCt. der theoretisch berechneten Ausbente an lângat
bekanntem Ho brecker' scheu Aethenyltoluylendiamin, Schmp.
200–202°, erbalten.

m-p-Toluylendiamin-chlorhydrat und Benzamid.

Unter gleichen Bedingangen condensirt (auf 6 g des Salzes, 4 g
Amid) und mit Alkohol bei Gegenwart von Lauge erschôpft, lieferten
diese Kôrper das bei 240° scbmelzeode

o-Amidopheuol und f ormamid

geben in SquimolekularemVerhaltniss der trockueu Destillation unter-
worfen das von Ladenbarg1) bescbriebene Benzoxazol, Schmp. 30%
in befriedigender Auebeate.

TO-j>-Toluylendiamin-chlorb.ydrat und Formamid.

]9.5gdesSaUe8 wurden mit etwas mehr, ais der theoretisch be-
rechneten Menge Formamid (ca. 7 g) im Metallbade unter Umruhren
so lange erhitzt, als noch grôssere Mengen der Dà'mpfe entwicben.
Der harte Kucben wurde mit Wasser ausgekocht, welohes das gebil-
dete Sak des Imidazols,

0-Phenyl-»re-tolimidazol. Ausbeute ca. 70 pCt. Die letzten Mutter-

laugen enthielten etwas Tolnylendiamin, Schmp. 88°.

Ausser diesen seit laogerer Zeit bekannten Anbydroverbindangeû
warden in âbnlichen Condensationsprocessennoch einige neae Kôrper
dargestellt, die um so grSsseres Interesse verdienen, ais sie alle za

den o-Amido-Imidazolen gehoren. Diese Reihe erweckt wegen ibrer

») DièseBerichte10, 1124. *)DieseBericbte 22, 644.

») Ann. d. Chem.273, 322. *) DieaeBerichte 10, 1123.



8065

Boricbtod. D.oli«ro.Ge.8il»choft. JabrcXXX. 199

Aehnlichkeit mit o»Dian>inenbesondere Aufmerkaamkeit; ich war so-
mit niobt wenig erfreot, ale mir darch Condensation der chlor-
wa8serstoft'sauren o-Diamine mit o-Amido-Benzaroidund o-Amido-p-
toluylamid die Daretellung von vier neuen Amidoimidazolen in guter
Aasbeate gelang. Die Kôrper leiten sich vom Typus des (p)o-Anrido-
pbenylbenzimidazols ab,

aie enthalten die Amidogruppe in dem Phenylradical. welches das 0-
Wasserstoftatoin des Imidazolringes substittrirt. Einige meiuer Ver-

bmduogen sind isomer mit den von Eug. Lellmann und Rich.

Hsiler1) bescbriebenenAmidinen. Sie lassen sich auch analog jeneu
durch Rédaction der o-Nitrobenzoyl-o-nitranilide darstellen, jedoch
nur unter bestimmten Bedingungen, mit deren Feststellung ich gegen-

wirtigin Gemeinschaft mit nieinem Assistenten Hrn. Kozakowski

beschfiftigt bin. Durch Condensation der freien o-Diamine mit An-

thranilsaure, oder der salzsauren o-Diamine mit dem Aramoniumsalz

der Anthranilsâure konnten keine Imidazole erhalten werden; ab Pro-

duct treten hier rôtblich violette, noch nicht nfiher erforscbte, in con-

centrirter Scbwefelsâure mit indigo-blauer Farbe lëslicbe Farbatoffe

auf, welche ais Nebenproducteauch bei der Reaction der ohlorwasser-

etoffeauren o-Phenylendiamine mit o-Amidobenzamid und o-Araido-p-

toluylamid entstehen.

Die in Folgendem nfiher bescbriebenen o-Amidoimidazole sind

farblose, scbôn krystallisirte, in organisobenLôsungstnittelnmeist leicbt

lôsliche Kôrper, von basisçbem Charakter. Auffallender Weise sind

sie, âbnlich den von Claus und seinen Mitarbeiteru') in den letzten

Jabren vielfach untersuchtôu Ainidochinolineu, meiet eiusâurige Baaen,
deren chlorwasserstofieaure 8nlze in weingeistigenLôsungeueich weder

mit Platin- noch mit Gold-Chlorid zu Doppelsalzen verbinden. Nnr

das einfacbste o-Amidophenylbenzimidazol gab ein zweisfiurigesChlor-

bydrat und io stark salzsanrer Lôsuog ein Platinaalz.

Die o-Amidoimidazolewerden in weingeigtig-galzsunrenLOsungen
durch Âlkalioitrite in gelbe Azohnide Cbergefûhrt, die noch tbeilweise

>)Dièse Berichte36,. 2759.

*0Journ. prakt.Cbom.48, 146,259, 278,
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Zahlreiche Kôrper dieser Art sind auch schon dargestellt worden.

o-Phenylendiamin-chlorhydrat und o-Amidobenznmid.

Nach vielen Versuchen bat sich ergeben, dass zur Darstellung
des (jStjo-Amidopbenylbenzimidazolsaus o-Phenylendiaminehlorhydrat

und o-Amidobenzaraid sieh am besten folgendes Vertahren eiguet:
AequimolekulareMengen beider Compouenten z. B. 18.1 g des Di-
aminsalzea und 12.4g Amid, erhitzt man innig gemischt im Kolben
m Metallbade auf ca. 1900 3 Stunden lang. Die anfangs halbflûssige,

stark sebâumende, zuletzt harte, grflnlicb gefârbte Masse wird nach
dem Erkalten mit ça. 100 ccm siedenden Wassers erscbôpft. Die al-
kalisirte wâssrige LôsuDg ergiebt ein minderwerthiges Product. Die

Hauptmenge der Anhydrobase verbleibt ate salzsaures Salz im festen

Extractionsrûckstandeund muss bebofsIsolirang imMôrser mit starker.

Lauge verrieben und in siedendem Alkohol gelôst werden. Diese

Operationen sind von schônem Parbenspiel begleitet, die blâulichen

entepricht, ist schouabgegchlossen nnd soll demnacbat an dieser Stella

publicirt werden. Ebenso bat das Studium der Einwirkung orga-
nischer Sfturen, resp. ihrer Anhydride oder Chloride, des Harastoffes
und dergl. Kôrper, auf o- Amidoimidazolessu dem ioteressanten Er-

gebnias gefObrt,das» hier oeue Ringschliessuag eintritt im Sinne fol-

gender Formel:

den Charakter,wabrerDiazoverbindungenbesitzen.DieUntersuchung
dieserneuenKôrperklasse,deren ersteaGlied der Formel
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Màssen des aalasauren Râekstandes werden auf Zusatz von Laoge in-

tonsiv roth and zeigen eine prfîchtige, lenobteud rothe Fluomcenz,
die vom aie Nebenproduct auftreteuden Farbstoft"herrührt. Die Ent-

fernuag des Farbstoffes ans dem farblosen Amidoiniidazol kann durcb

fractionirteErystallisation ans Alkohol oder dareb AusRillendes Farb-

stoffee mit siedendem Wasser ans ziemlich verdQnnter, alkoholischer

Lûsung des Robproductes eraielt werden. Bei Anwendungder eiogangs
erwShntenQewicbtsverhfiltoissenimmt man zweckmâssig ca. 300 cem

Alkobol zur Lôsungder Basen, versetzt diese mit ca. VaLiter sioden-

den Wassers und filtrirt achnell. Am Filter verbleibt fâst die ganze

Menge des Farbstoffes, die Filtrate liefern das o-Amidophenylbenz-

imidazol, welches nach mebrmaligen Krystalligationen aus Alkobol

vollkommenweiss und constant scbmelzend erscbeinf. Die Ausbeute

betrSgt ca. 60 pCt. der theoretiachen.

CjsHhNs. Ber. N 20.09. Gef. 19.95.

Zur Entfernung der anorganiseben Kôrper, die den erateri Kry-
stallisatiouen der Base anhaften, wird dièse zweckmfissig mit beissetn

Wasser ausgewaschen. lu deo letzten alkoholischen Matterlaugèn
findet manbei manchen Darstellungeu einen huber, gegen250–26U0,
schmelzendenKôrper von intensiv gelber Farbe, dessen Menge jedoch
so gering w«r, dass er rein nicht erhatten werden konnte. Mehr-
mals war ein hôherschmelzender Kôrper in peilmutterglânzenden
Blâttern beobachtet worden, doch auch in zur nâ'heren Untersuchung
unzureichender Menge. Es muss demnach. vorlfiufig unentscbieden

bleiben, ob diesebeiden Formen der Nebenproducte identisch oder ver-
schieden waren, und welchen Umstfinden sie ihre Entetehung ver.
dankten.

Reines (^)o-AmidophenylbenzimJdazol krystallisirt in farblosen,
in diekeren Massenweiss erscheinenden, monoklinen, flachenSaulchen,
vom Schmp. 211°. Es ist leicht lôslicb in siedendem Alkohol und

Chloroform, bedeutend schwerer lôslich in Benzol und Aether; sehr

schwer lôslich in siedendem, nnlôslich in kaltem Wasser; sebr leicht

lôslicb in kaltem Aceton. Loslich in Mineralsâuren, Essigsaure ond

dergl., nnlôslicbin Alkalien.

Chlorhydrat, CisHuNg 2 HC1, Prismen, in siedendemAlkohol
und in Waaser sehr scbwer lôslicb. Schmilzt unter Aafscbfiiimenbei
275«.

C|3Hi,Ns.2HCl. Ber. 01 25.12. Gef. 24.83.

Platindoppelsalz, Ci»HnN3. HjPtCI». Auf Zusatz von Pla-

tinchlorid zur siodendeu, concentrirt-salzsaureo Lôsung der Base ent-

steht ein scbmutzig-brauner, aus Nadeln bestebender Niederscblag,
von welchem abfiltrirt wurde (Fraction I); das Filtrat gab beim Er-
kalten weitere Ansscbeidong (Fraction II) eines gelben Salzes, in

Form von Nieren, welches keinen Sohmetzpuakt besass, sondern von



_J06^_

250 – 280° sioh sohwarate. Die erate, dunkler gefârbte Fraction

zeigte viel zu hohen Platingehalt, sie entbieit freies Metall, entstauden

in Folge der redueirendea Einwirkung der Base. Die zweite Fraction

gab richtige Zahlen, ssersatete aieh aber ebenfalls unter Abscbeidung
von freiem Metall bei dem Vereuche des Uœkrystallisirena ans ange-
sSnertero Wasser. g

CiaHiiNï.HïPtCk. Ber. Pt 31.45. Gef. 31.35,33.77,83.98,

tB-p-Toluylendiamin-ohloi-bydrat und o-Amidobenzamid.

Darch zweistandiges Erbitzen einer innigen Mischung ans 19.5 g IC

Toluylendiaminchlorbydrat und 12.4 g o-Amidobenzamid im
Kolben g

im Metallbade auf 180° entstand eine grûnliche Scbmelze, welche, n
mit Alkohol unter Zusatz von Natronlauge siedend extrahirt, aofort
eine reine, nur schwach gelblich gefârbte Krystallisation der neuen
Base ergiebt, welche, von der MiUterlauge abgesaugt und mit Wasser
zur Entfernung der Alkalien ausgewaacben, fur die œeisten Versucbe ge- •»

nOgend rein ist Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol er-
hfelt man den Kôrper von constantem Scbœp. 189°, in perlmnttar-

glSnzenden, sechsseitigen Blfittern krystallisirt. Die Ausbente an

erstem, reinem Producte betriigt ca. 55 pCt. der theoretischen. In den

Mutterlaugen verbleibt ein brauner, noch nicht nâher untersaobter

Kôrper. Ein in Schwefelsfture mit bkuer Farbe lôslicher Farbstoff
entsteht hier nicht.

Ci4H,gNs. Ber. N 18.83. &ef. N 18.67.

Es feblen Anhaltapnnkte zur Bntscbeidung zwischen den beiden,
fûr diese Verbindung theoretisch môglicben Formeln:

eines ((î)o-Amidophenyl-p-(resp. î«-)tolimidazols.

Die Lôslicbkeitsverhfiltnisse sind gleich denjenigen des o-Amido-

phenyIbenzinaidazols.

o-Phenylendiamin-chlorhydrat und o-Amido-p-tolaylamid.

Aus âquimolekularen Mengen obiger Componenten wurde bei
ca. 200° das (^o-Amido-p-tolylbenzitnidazol,

dargestellt and auf âhnlichem Wege wie der einfacbste dieser Kôrper
isolirt, Auch hier beobachtet man die Bildung eines in Schwefelaauro
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mit blauer Farbe lôalichen Nebenproductes, von welcbem die Amido-

anhydrobase dorch wiederholtes Umkrystallisireu ans Alkobol unter

Zusatsî von Tbierkohle getrennt wurde.

GhHI8N,. Ber. 0 75.84, H 5.88, N 18.83.

Gef. » 75.36, » 7.01, » 18.85.

Das (P)o-Amido-p-tolyl-beimmidazoIkrystallisirt ans Alkohol in

perlmutterglfinzendenBl&ttero,aua Tatuol in Nadeln, vomScbmp. 203°.

Es ist leicht lôslich in kaltem Aceton und Eisessig, iu siedendem

Alkobol und Toluol, sebr schwer lôslich in Aether, praktiscb un-

lôslicb in Wasser. Mit Mineralsàuren bildet es Salze, von denen das

Nitrat in Wasser leîeht lôslich, das Chlorhydrat und Sulfftt schwer

lôslich sind; die beiden letzteren sind leiebter lôsltch in Alkohol. Das

Imidazol ist in Alkalien and in Ammoniak unlôslicb.

Chlorhydrat, Cl4Hl8N3 .HC1. Granes Krystallpulver vom

Scbmp. ca. 272°.

Ci«H,sN3.HCI. Ber. Ci 13.68. Gef.CI 12.75.

w-p-Toluy lendiaminchlorbydrat und o-Anoido-p-toluylamid.

Das in glatter Reaction entstehende Product kaon nach einer

der folgenden Structurformeln

zusammengesetzt sein. Es krystallisirt aus Alkobol in Stfibcben

vom Scbmp. 188". Die Lôslichkeitsverbâltnisse sind wie bei dem

(fi)o-Aœido-p-tolyl-benziniidazol.
Cl6HuN3. Ber. N 17.72. Gef.N 18.22.

Chlorhydrat, CiSH16Ns HC1, krystallisirt aus Alkohol in

braunen BISttchen.

CnHiftNs.HCl. Ber. Cl 12.98. Gef.Cl 11.49.

o-Atnidophenol und Acetessigester.

Ueber die Condensation von Acetessigester mit o-Amidaphenol
existirt in der Literatur eine Mittheilung von A. Hantzsch1) vom

Jahre 1883,in welchereine durch viertelstQndigesErhitzeu iquivalenter

Mengen beider Componenten dargestellte Anbydroverbindung von der

Formel
C8H4<1J)H>0<gg cqoCHs

be8ehrieben iat.

Drei Jabre spSter, ohne diese Arbeit zu kennen, unlereuchte ich

dieselbe Réaction. Da ich unter anderen Bedingungenarbeitete, er-

bielt ich abweichende Resultate. lcb kochte 20 g o-Aniidophenolmit

') DièseBorichte 16, 1948.
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30 g Acetessigester 18 Stunden lang am R8ekflu8sk8hler; darch frac-
tionirte Destillation erbiett ich, neben Esgigester and Wasser, Frac-
tionen vom Sdp. 100-1900 und 190-240». Die erste Fraction gab,
naeh Verdunnen mit dem gleichen Volumen Alkobol, Kry&tallisfttionen
des bei 202.5–203.5° schmelzenden o-Acetamidophenole1).

OgHsNOj. Ber. C 63.58, H 5.96, N 9.S57. 3|

Gef. » 62.91, » 5.99, » 9.84.
Die zweiteFraction enthielt, neben etwas unverândertem o-Amido- u

phenol, das p-Methylbenzoxazot (Àethenylamidophenol). ,“
CsHtNO. Ber. C 72.17, H 5.26, N 10.52. “

Gef. » 72.93, » 5.73, » 10.19. iUIch will au dieser Stelle nicht n&herauf das theoretiscbe Inter- yesse dieser Versucbe eingehen und verweise diesbezOglicbauf analoge
Beobachtungeu von Ladenburg und Bfigheimer*) und O N.
Witt»),

w-Toluylendiamin-chlorhydrat und Aetbylformiat.
Erhitzt man Squiraolekulare Mengen dieeer Substnnzen im zuge-

Schinokenen Rohr 3 Stunden lang auf 225°, so findet man im Rohr-
inbalt, nebon rôthlich gefiSrbtem,salzeaurem «i-Tolimidazol,bedeutende y
Mengen von Chlorftthyl, welches beim Oeffnen des Rohres unter
starkem Drnck entweicht. Die Reaction verlief fast quantitativ nacb
der Gleichung

.NH2 HCI

il +

H COOC^Hj

~NH

CH.HCI-+-2H2O + QHSC1.
'CR3-N

Es wurden namlich, nach dem Alkalisiren und Ueberlreiben mit
Wasserdampf einer geringen Meogedes unverflndertenDiaminsaus dftm
Destillationsrackstaode, 84pCt. an freiem, bei 113–1150 schmelzendem
Imidazol gewonnen.

Es ist hôebst auffallend, dass dos Chloratbyl keine sub'stituirende
Wirkung ausûbte; es war offenbar daran verbindert durch gleichzeitig
entstehende Wassermolekeln.

«t-p-Tolnylendiamin-chlorhydrat und Aothylacetat.
Parallel mit dem vorigeu Versuche erbitzte ich in demselben Ofen

9.7 g Diamincblorbydrat und 4.5 g Essigester. Trotz gleicher Be-
dingungen war das Reactionsproduct wesentlich verscbieden.

') Dièse Borichte9, 1526. Nach Ladenburg schmilzt der Kôrper bei
201». Man vergMohoauch H. N. Morse, dieseBerichte 11, 232.

*) DieseBerichte12, 953. ») Diese Borichte19, 2977.



3071

Im Rohr herrscbte nur geringer Druck, also wabrscheinlicb wurde

das Chlorathyl im eingeschlossenen System zur Aethylirung ver-

braucbt, vielleicbt zur Bildung fithylirter Diamine, die jedoch in reinem

Zustande nicbt isolirt wurdeu. Nach dem Alkalisiren and Abtreiben des

Diamins im Wasserdampfetrom verblieb eine duroh rothe Substanzen

stark verunreinigte Base, welcbe darch trookne Destillation nur 1 g

an reinem Aethenyldiaroidotoluol, Schmp. 200°, ergab. Dièse aohlechte

Ausbeute weist darauf bin, dass Ester hôher molekularer Sâuren zu den

Synthesen der Imidazole nicbt verwendet werden dûrfeo; nur von den

Formiaten und verschiedenen o-Diaminchlorhydraten kônnen gQnstige
Resultate erwartet werden.

Lemberg. Tecbnische Hocbscbnle. Laboratorium für allge-
nieine Chemie.

540. St. v. Niementowski: Ueber die Einwirkung der Ester

auf aromatisobe Amine.,

[Yorgelegfcder Académie der Wissenschaftenin Krakau am 1. M5rz 1897.]

(Eingegangenam 20. December.)

Ueber den in der Uebersohrift genannten Gegenstand habe ich

in der Literatur nur im Jahresbericbte f. Chemie v. J. 1887, S. 1535,

das Referat einer Arbeit von E. Hjelt gefuuden, welches den be-

gSDStigendenEiafluss von metallisçbem Natrium auf die Bildung von

SSureaniliden ans Estern uud Anilin bebandelt. Nach meinen, in der

vorhergehenden Mittheilang dargelegten Untersucbungen entstehen

durcb Einwirkung von Estera auf salzsaure o-Diamine und o-Amido-

pbenole die Imidazole resp. Oxazole, Kôrper die als Condensations-

producte der primâr gebildeten Acidylamine gedacht werden kdnnen.

Dieses Resultat stimmte mit Beobachtungen von Hjelt fiberein; um-

somebr ûberraschte es mich,als beieinem mitealzsaurem Anilin und

Ester angestellten Versucb an Stelle des gehofftenAcidylamins alky-

lirte Aniline entstanden. Ich untersucbte somit von neuem die Ein-

wirkung von Anilin auf Essigester, was wabrscheinlich seiner

Zeit schon vou Hjelt geschehen ist, und fand die Resnltate dieses

Forscbers bestatigt. Sowobl bei aqnimolekularem Verbfiltniss der

Componenten, als auch bei Anwendung von 2 Mol. Ester auf 1 Mol.,

Anilin, verlûuft die Réaction im Robr bei 200–220° im Sinne der

Gleichung:

O«H$ NH8+ CHi COOCaHs – CeHs NH CO0H, + CïH& OH.

Indess ist die Sacblage total verscbieden bei den mit salzsaurem

Anilin angeatellten Versuchen.
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Ais 13g diesea Baissesmit 9 g Aethylacetat im zugeschiriolzenen
Rohr drei Stundenlang auf 225°erhitzt *Urden, entstaod eiue Krystall*
masse, welche, auf Obliche Weise verarbeitet. Fractiorieu ergab, die
neben geringen Mengèn von unverandertem Anilin, als Hauptproduct
Aethylanilin und etwas Diatbylauilin enthietten. Die Basen wurden
ais Acetanilid, Acetatbylanilid und als Nitrosodiftthylamlin isolirt.
Die Reaction erscbeiut somit aU eine Alkylirung,

C«H&NHî HCI 4- C»H60 COCHj » CHS COOH

+ CsHâ NH. C«Hi HC1,

die môglicher Weise in zwei Phasen zerf&Ilt:

C«H5 NHj.HOl + CîHsO.COOHj = CH,.COOH -f- Ci H» NH,
+ CîHjCl

CeHt.NHï + CïHsCl «C^Hs NH.C»H8 HCL

Die ais Product gleichzeitig sich ausscheidende Ëssigsâure kann
keine Acetylirong des schon alkylirten Amins bewirken; ihr tritt die
stôrkere Salzsfture entgegen1

CpH5 NH CîH6 HC1 + CH3 COOH == OeH8 N (C» H) COCHs

-+-HC1 4-H,0.

Zweitello8 ist dies eine umkehrbare Reaction, jedoch mit dem Gleich-

gewicbtszustande, der fast vollkommen dem auf der linken Seite der

Gleichung dargestellten Systeme entepriuht.
Die Réaction ist allgentein; ans fiquiroolekularea Mengen des

salzsauren Anilins und Aethylfortniaté entstanden, nach dreistBndigem
Erhitzen auf 225°, Aethylaniiinchlorhydratund die ZersetzuDgsprodacte
der Ameisensaure, das Kohlenoxyd and Wasser. Gleiche Gewichts-
theile Anilinchlorhydrat und Amylacetat ergabën nach 5-stSndigem
Erbitzen auf 225° Amylanilinehlorhydrat und Essigs&are. Die Reac-
tionen verlaufen Bach bei niederen Temperàturen (z. B. bei 150°),
docb ist das Brhitzen unter Druck wenigstens fQr Aethylaeetat et-

forderlich; vietleicht wQrde die Alkylirung mittelst hochaiedender
Ester schon bei gewôhnliehem Druck gelingeq.

Auf den ersten Bliek schien es wahrscbeinlich, dass in Folge
des schûtzenden Einâusses, wek-bendie'in der Reaction entstebende

Essigsfiure aur das Wâssérstoffatom der Amidogruppe ausûben dfirfte,
nur secandâre Aminéentsteben werden; in den Reactionsproducten
warden aber auch tertiSre Amine, allerdings in untergeordneter

Menge, aufgefanden. Analog konnten keine chemisch reinen, tertiaren

Amine durch Erhitzen der salzsauren Amine 'mit zwei MolelcelnEster

dargestellt werden. Der Verlauf dieaer Alkylirungsmetbode eotapricbt
demnach, was die Natur und Reinbeit der Producte anbetrifft, dem in

dér Tecbnik seit Jahren angewandten Verfahren und bietet in dtesec
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Hin8icht keine Vortheile; als intéressantes Ergebnies raviner Ver&uobe

muss aber das total verschiedoue Verbalten der freien aroma-

tischen Amine and ihrer Chlorhydrate gegendbev den

Estern besonders hervorgehobeuwerdeu.

Lemberg, Têclm. Hochschule. Laborat. far allgemeine Chémie.

641. E. Bimbaon: Ueber LôaHohkeit und Zersetzliohkeit

von Doppelaalzon in Wasser.

(Eingegsogeûam15. Deoember.)

I. Oadmiumdoppelchloride.

Durch die BemSbuugenvan't Hoff's, seiner Mitarbeiter und

Anderer sind die Gesichtspunkte, unter welchen das Verhalten der

Doppelsalze gegen Wasser za beurtheilen ist, in neuerer Zeit klar-

gestellt; insbesondere warden die wichtigen Begriffe der Uebergangs-

temperatur und des Umwandlnngsintervalls in einer Reibe von Ar-

beiten theoretisch festgelegt und an einer Zahl typischer Beispiele

experimentell eriâutert1). Es erschien mir nun von einem gewissen

Interesse, eine grôsaere Reibe von Doppelsalzen, insbesondere auch

solche, welcbe ans zwei Componenten sich in versobiedenen mole-

kularen VerbSUnissenbilden kônnen, nach diesen Ricbtungen bin zu

priifen» um so ûber Art und Umfang der Zersetzlichkeit, welche die

bekannteren Verbiudungen4ieser Klasse im AUgemuinengegen Wasser

vifweisen, wenigatenseinen Ueberblick zn gewinnen. AUerdingsfinden

sicb in der Literatnr vereinzelt Bemerkungen ûber einen derartigen

Zerfall von Doppelsalzen; diese Angaben sind jedoch meist unznlâng-

lich undwiderspruchsvoll, bfiufigauch, wie sich bereits ans dem Fol-

genden ergiebt; direct unzatreifead. Erat nach einer erneuten umfang-

reicheren DarcharbeituDgdes Materials wird sich vielleicht der wich-

tigen Frage nâber treten lassen, in welohem-Zusammenbang die

Wasserzereetzlichkeit der Doppelsalze mit ibrer stôchiometrischen

Zusammeusetzung und der Natar ibrer Componenten steht; ata kleinen

Beitrag za den Grundlagen einer solcben Untersucbung gebe ich nach-

stehèod einige an einer Anzuhlvon Cadmiumdoppelchbriden gemachte

Beobacbtungen.
–

<)S. hierzt»van't Hoff, Vorlesungenûber Bildung und Spaltnngvon

Doppelsalzen,Leipzig1897,woselbstauchaasfûhrlicheZusammenstellangder

einsèhlagigenLiteratur. •
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Zur Unterauchung warden die Doppelsalze des Cadooimncblorids
mit Ammoniumehlorid, NH«Cl.CdCl» und 4(NH«0l). CdOl»1). mit

Kaliumcblorid, ECl.CdClg und 4 (KCI) CdCla'), mit Baryumchlorid,
BaOls CdCl» 4 HSO*) und BaCI, 2 CdCl» 5 H»O*), mit Magne-
simncblorid, MgClg 2 CdCfo 12H«O*), herangezogeo. Aile diese

Salze sind, mit Aasnabme der Kalium- und Ammonium-Verbindungen.
welche bereits Mber von Croft 6) dargestelH, jedoch nur wenig ein-

gehend, zum Theit unrichtig bescbrieben waren, durch von Hauer
zuerst bekannt geworden; aus gelegentlichen Bemerkungen dieses
Autors liess siob bereits auf eine gewisae Zeratzlichkeit der frag-
licben Kôrper sohliessen. Die Hèretel lu ng des Materials gelang
ohne besondere Scbwierigkeiten; die Prûfung auf Vorhandensein und
Art des Zerfalls erfolgte im Hiablick auf den oben erw&bnten, mehr
orientirenden Cbarakter der Untersucbung in der Hauptaache so, dass
mit den reinen Doppelsalzen LôslichkeitebestimoiUDgenbei wecbseln-
den Temperaturen ansgefQhrt und durch Aualyse der Lôaung (und
event. der Bodenkôrper) neben der Menge des gelôsten Salzes auch

das AtomverbftltDig8der in deraselben enthaltenen Elemente ermittelt

wurde.

Zur AosfûbruDg der Loslichkeitsbestimmungen scbûttelte man die
einen gnten Uebeischuss des Salze8 entbaltenden Kolbeu in einem

grossen, durch einen Tberrooregulator auf coogtaoter (± 0.2°) Tem-

peratur erhaltenen Wasserbade vermittelst einer Turbine drei Stunden

lang; zur Analyse dienten mit einer LandoltVhen1) Wâgepipette
entnommene Proben der entstandenen Lôsung im Gewicbte von ca.

4g. Das Chlor wtirde in diesen Proben stets nacb Volhard's Mé-
thode titrirt, das Baryum als Solfat bestimmt, Ammonium nach vor-

heriger Destination alkalimetrisch, Cadmium endlieh auf elektro-

lytischetn Wege8) ermittelt. Mit Ausnabroe der im Folgenden mit

') von Haner, WienerAc. Ber. 18, 450, 1854.
*) Ders., a. gl. 0. 15, 33, 1855. *) Ders., a. gl. 0. 18, 30, 1855.
<)Dera., a. gl. 0. 17, 333, 1855. «)Dera., a. gl. 0. 17, 844, 1855.
6) Croft, Philos.Magna.(3) 21, 356,1842.

') AbbildnngZeitsohr.pbysik. Chem.B, 101. [1890].
°) BehnfsElektrolyse des Cadmiumsbeuutzte ioh die vor langerer Zeit

von Beilstein und Jawein (dièseBeiiohte12, 446,759, [1879])eropfohlene
Méthodeder Abscheidungans Cyankaliumlôsung,welche, wie ich mieh an
oinergrôsserenReihevargleichender,gelegentlicheiner anderenArbeit unter-
nommeneiCadmiumbestimmaDgenûborzougenkonnte, gegenûberden anderen
Verfahren sehr zurerlitesige und ûboreinstimmendeRosultate liefert. Die
Vertt. machenkeinoAngabeOberdie St5rk«des Stromes; nach moinenEr-
fahrungengenfigtein Strom vonN.Diao=0.03 0.06Amp., der nach einem
Einwirkenûber Nacht das gesauunteMetallabsolut fest haftend nnd silber-
weissausMlt. Bei dor Trennungdes Baryums vom Cadmiumdoroh Aus-
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bezeiohneten Werthe, welche aus den Bestitnnmngen fur die beiden

anderen Componenten berechnet warden, aind sftmmtliche die gefuu-

dene ZusammensetzuDgangebenden Zablen die Resultate directer Be-

stimmaog.
In den Lôglicbkeitstabelleo eudlich bedeutet:

P die in 100 g der entstandenanLôaung enthaltenen Gramme,

S die von 100 g Vffaaer gelôsten Gramme,

Su die von 100 MolekûlenWasser gelôstenMolekiile wasser-

freien Salzes.

NH4Cl.CdClj.

KryBtaHsystero: rbombisch [H. Traube, s. u.].

Die Zasammensetzang dieaes8alzes ist von v. Hauer augegeben

als NH401.CdCl». V»H»O; in Wirklichkeit krystallisirt dasselbe je-

docb, wie ich fand, wasserfrei.

Bereobnetfor n (““*““Q 1 Boradinatfttr Gefunden

N:F:4CI.CdCl,
aefundvn

NB<.CdCi, Cv. Hauer]
I. n. III. .«HïO *i. II.

Cd 47.83 47.36 47.45 47.59pCt. 45.68 46.35 45.94pOt.
Cl 45.02 45.11 45.09 45.15 » , 43.31t 44.70 44.63 »

Auch die directe Wasserbestimmung, welche v. Hauer anscbei-

nend gar nicht ver»»cbt bat, stebt hiërmit im Einklang. Es

erlitten, bei mebrstSndigem succeesivem Erbitzen auf 120° and zur

Gewichtsconstanz
i. II. in.

Gowichts-
6.6298 9.3872 4.7452g krystallisirten Salzes

einen Gewichte- ) 00()64
Q0Q% 0.0036S) wflhrend mrverlost von nur)

? 0.0064 0.0096 0.0036», wâhrendfür

VsHsO 0.2433 0.3444 0.1741»Verlust sich hâtte

einstellen mQssen.

fallen deseratereoals Sulfat trat der kleineUebebtandauf, dass unter Uni-

standen, trotz mehrfachemAuskocbendes Barytnicderschlages,eine geringe

MengeCadmiumin demselbonabsorbirtblieb; die Zahlenfûr Baryum fielon

denn leichtetwaszu hoot ans, ohnedassjedoch bierdarchdasEesultftt batte

getr&btwerdenkônnou. Zur AnalysederMagnesiumTerbmdnnghielt ich bei

der elektrolytiscbenAusfallong des Cadmiumsdas Magnesiumdurch Zusatz

von Salmiakin Lôsung; da dièseTrennungdes CadmiumsYomMagnésium,
soviel mir bekannt, sonst toeh nieht ausgefûhrtvfurde,so môgeneinige Be-

leganalysenhier folgen. BestimmteMengcngot krystallisirtes, analysirtes

4(KCl).CdCIa in 150 ocn/ H,0 gelôst und mit MgCla0.2 g, NH4OI

0.6 g, KCN3 g venretzt,ergabon:
1. 11.

Cadmium ) eingewogen
0.1401 0.2802.

Cadmium
{ gB(mdeu Qim omi

Das Verfahrengenfigt demnach vollst&ndig,besondersin Anbetracht des

kleinen Proceutgehsltesder in Frage kommendenYerbinduDgan Magnésium.
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Jede Aaalysenprobe, aueb die zur Wasserbeaticnmung verwen-

deten, entstamuateeiner anderen Darstellung.

Die Lôslichkeitsversucheergaben folgendes Résultat:

Cd Cl NHi

geftroden 47,59 45.15 – pCt.
VerwendotesSalz bereehnetfur j

““ .r no »r »
NHxCl.CdCl, 47t33 4f'-02 7'65

Wie aus der Columne der Atomverhfiltuisse hervorgebt. aersôtzt

sieh innerhalb der angewandten Temperaturgrenzen das Salz mit

Wasser nicht; es beflndet sieh also anaserbalb seines Umwandlungs-
intervalles. Die Angabe von v. Hauer (a. a. 0.), dass ans der

Matterlauge der Verbindung sich -grosse glfinzende Rbotnbo8der« ab-

scbeiden, von der ZusammenseUung des hiernacb zu besprecbendeu

4(NHiCl).CdCl}, musg demnach unzutreffend sein. In der Tbat

gelangte denn aueb, gelegentlichder Darsteltong einer grôsseren Menge
des Salzes (ca. 400g), beim auccessiven Verdnnaten der Lôsung bis

zum Schluss, nie eine andere Krystallisation zar Wahrnebmuog, als

die des nrsprQngliebenKorpers NHiCLCdCl?.

Durch das freundliebe Entgegenkommen des Hrn. H. Traube

ist es mir môglich,die bisber nicht festgestellten krystallograpbiscben
Constanten der Verbindung NH4CI CdCig an dieser Stelle anzufâgen,
Seine Messungenergaben Folgendes:

•Krystallform:rhombisch. BeobachteteFormen:

<x>?(U0).ooPoo(OJO).Poe.(011).
Gomessen Berechnet

110:010 58«>48'

010:011l 51» 48' –

110:011 71» 710 19V

011:0111 76°38' 16»24'
110:110 62° 22'1 62»24'

Diehôchstons2mmgrossen,sehr dûnnen,wiwBetheltenKrystallchensind

stets im Sinne der Verticalaxeverlangert. Die Flâohen der Pramenzone

geben «ebr gâte Réflexe, w&hrenddie Btachydomenflachenmeiat unvoll-

Lôslichkeit.

In lOOGew.-Tb.

Lôsung AtonaveThftltnissi P S Su
6ew.-fb. j ““, ber.

t Cl Cd NHj Cl: Cd NÏUj
8°f>

nach(1)[
2.4°' 13.44 14.2C 2.24* 3 1.006 0.986 29.94 80.89 i 42.74 8.25

16.0 î 15.0715.82 2.56* 8:0.999: 1.003 83.45 38.31 "50.26 8.88
41.2 17.4fi 18.61 2.89* 8:1.014:0.977 38.96 88.71 63.83 486
63.8 19.73 20.92 3.34* 3 1.002 0.996 43.99 43.86 78.54" 5.98

105.9 23.52 24.70 4.01* | 3:0.999:1.002 i 52.235Z.58 1 109.338.32

««»;? = 29.88-t-0.21441 (1)
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kOJJlD1en,all8gebildetund triohteff6rm!gvertieftsind. DieseanvoUkommene

Auebildangder Domenf1iichenverleibt denKrystallenoft dMAlUI80henmono.
kliner K)'yet)dte.«

4(NH4Ct).CdCk.

Krystallaystem- hexagonal [HaidtBger~.

Cd CI NH4

v~4~ 18.14pCt,

Verwendotes
Salz. 4(NU401).OdCIl

r.
Vervondetea

t rr gefunden 28.08 53.40 18.30 »

Man eraieht aus den Zahlen der letzten Columne immittelbar,
dass das Salz sich mit Waaser zersetzt, und dass die Zersetzliehkeit

mit sinkender Temperatur ansteigt; bei 112 113°, der Siedegrenze
der Lôsung, bat sieh die Zueiimmensetzungder LôsoDgbeinabe der-

jenigen des reinen Salses geufibert, mit abnehnaender Temperatur
michert sich dieselbe immer mebr an Chlorammontum au. Bis wie

weit nun diese Abspaltung des Salmiaks vor sich gehi, zeigt ein ein>-

facher Versuch recht elegant. Scbûttelt man eine gewisse Mengeder

grossen derben Rhomboëder der Verbindung 4(NH4Cl) .CdCl» mit

einer zar Anflfisnng angenâgenden Menge Waaser von gewôbnlicher

Temperatar, ao lôst sich sanficbst ein Theil des Salzes klar aaf, dann

aber nach etwa Va –1 Minutetrûbt sieh die FlQssigkeit und es fâllt

ein feiner,ans mikroskopiecbenNftdelcbecbestehender Niederscblagans,
der unter Urastânden, je nach der Wasserœenge, die FlQssigkeitzum

Oestehen bringt. Der Kôrper kann duroh vorsichtiges AbschlSminen

leicht vonden unten liegendengrossen Krystallen des 4 (NH+CO.OdCla

volht&Bdiggetrennt werden; naobdem er darch Abeaugen aaf Thon-

platten von der Mutterlange môglichst befreit ist, zeigt er nach dem

Trocknen bei 100° die Znsammensetznngder oben besprochenenVer-

binâaagNHtCl.OdGU.

Berechnetfur Gefonlen

NHiCl.OdCU j I. U. ML

Cd 47.88pOt. 47.12 47.49 47.44pCt.
Cl 45.02 » 45.27 45.09 44.96 »

MH4 7.65 » 8.00
– Il

Lôalichkeit.

In 100 Gew.-ïh. Lôsung

lIn
Gew.-Th.
Gew..Th. i

AtomverhSltoiss
Cd CI NIi~ Cd: CL :SiH,t Cd Cl NHt Cd: Cl :KHi

3.9»
1

5.75 18.17 7.S7 1:9.96:7.96
16.1 6.96 20.26 7.97 1:9.20:7.18
40.2 9.91 23.84 8.92 1:7.61:5.61
58.5 12.50 26.58 9.35 i 1:6.71:4.66

112.9 16.66 31.79 10.78* j 1:6.02:4.02
113.9 16.51 32.711 11.80* 1:6.26:4.26
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Jede Analysenprobe ist dureh einen besonderen Versach ge*
wonnen. Die Uebereiostirotnang der Analysen unter einander und
mit der Formel schUesst wobl jede ZufâlligkeU aus, zudem zeigt sieh
die feiokrystalliniache Abscheidung unter deo» Mikroskop vôllig ein.
heitlich.

Diese Versache uud die LôslJcbkeitsbestiœmuDgen sagen jedooh
nichte darûber aus, ob bei niedriger Teroperatur die Umwandlung in
NH,Cl.CdCij sich bereits vollatandig vollzogea bat; daes dieselbe
alsdann jedenfalls scbon ziemlieh weit vorgescbrilten ist, ergiebt sic»
aus der Zusammensetzung des Bodenkôrpera der betreffenden LôsaDg.
Bei $° nftbert sich dièse «amlich sehr den Werthen far die Formel

NHi&.CdCl», wabrend umgekehrt bei der Siedegrenze, was sich

iibrigens scbon ma der Analyse der Lôsung gchliessen lâast, der

Bodenkflrper der Formel 4 (NH4CI) CdOlj nahe konirot.

Die Isolirung der BodeukOrper erfolgte dureb rascbes Absaugen
des Getnisches von Lôsung und Salz auf der Pumpe; der Saugtrichter
war hierbei von einem Wassermantel umgeben von gleicher Tempe-
ratur wie die der Lôsung; der Bflckstand wurde dann zuerst auf

TboDplatten,scblieaslich im Trookenschranke getrocknet. Weitere
Versuche za dieser Frage folgen uuten.

Nach diesen Ergebnissen kann nun die von v. Hauer (a. a. 0.)
gemachte Angabe, »die Rhomboëder 4 (NH<Cl) OdCl2 in Wasser

geiôst, krystallisireu wieder unvôrândert aus«, i» ibrer AUgemeinheit
nicbt ais zutreffend eracbtet werden; beim Umkrystallisiren dieses

Doppelsalzes aus reinem Wasser muse vielmebr zuerst die Verbindoog
NHUCl.CdClj auftreten. lu der That konnten, als bei den ereten

Darstelluugen des Salzes 4 (NH4Cl).CdClî, im Vertranen auf die
erwâhnte Angabe, ein Umkrystallisiren der reinen Rhomboëder vor-

genommen wurde, diesetben zu einem grossen Theil glatt in die

nadeltôraiige Verbindung NH4Cl.CdCla omgewandelt werden. Stets

reines 4(NH«Cl).CdClî za gewinnen gelang nur, wenn, wie dies
durch van 't Hoff) ais charakteristisch fur. alle im TTmwaadlongg*
intervall befindlicheu Seize auch auf tbeorejischem Wege abgeleitet
warde, die Lange einen gewissen Gebalt an ûberschiissigem Chlor-

aminonium aufwies. Dieser Ueberschuss der einen Componentekaon

') Tan 't Hoff, VoriesungenS. 13.

Atoniveriiâltmsse
t Cd Cl NH4 Cdî Cl :NH4

Boden-) .iaA, «of«nde»
«.57 44.95 pCt. 1:3.04:1.041

3,90
bOl'ecbnetfiil' 7.65 » 1

kô 1NHCl.edoi,
1 4 4:>,02 7.65.. 1, 1

à (
gefunden 28.38 52.49 – » 1 5.83 3.83

»
113.90 be1'6ohnet rGr ~p~tC)~ te

(4(NH4Cl).CdClsi28"20
68.G518.14 » 1:66 :44
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natûrlich ebenso gut durch absichtlichen Zusatz derselben als dureh

vorausgegangene Abscheidang des salmiak&rmeren Sakes NËUCL

CdCIs berbejgefObrtwerden. Nur fàr den Fall mag wohl, wie obige
Zafaleolehren, aucUobne Salmiakzusatz eine fast reine Krystallisution
des rhomboëdrischen Salzes 4(NHiCl).CdClî sich erzieleu laesea,
wenn eine koehend gesattigte Lôgang des Satees der KryetalligatioD
bei hôhererTemperatur ûberlassen und die Mutterlauge zeitig in noch

mOgliclistwarmem Zustande von den abgeschiedeueuKrystaîlen eot-

fernt wird.

KCl.CdClî.HsO.

Krystallsystem: monoklio [H. Traube, s. u.].

Fur die ZusaiiimensetzuDg des krystalliniecben Salzes giebt
von Hauer (a. a. O.) auf Grand seWr Analysen die Formel

KCl.CdClj. VîHjO, also analog der von ihm angenommenen Zu-

satnmensetzangdes etttsprecbenden Anunoniamsalzes. Wie ich mich

jedoch ûberzeagte, krygtallisirt, im Oegensata zu 4er in Wirklichkeit

wasserfrei sich abscheidenden Ammoniaœrerbwdoug (s. o.), die Ka-

liutuverbioduogvielmebr mit einem MolekQIWaBBer,bat alto die in

der Deberscbrift gegebene ZueamtuenBetzuug.

Bereobnetfûr «^«j.. Bereohnetfûr <rut a
KCl.CdCI,.H8O eefaoden KCl.CdCls.V!1H!,0

™*»A«*

I. IL III. IV. [v. Haner]
Cd 40.67 40.61 40.60 40.57 40.83 42.04 42.55
CI 38.59 38.54 38.45 38.49 38.30 39.8G 39.24

HtO 6.54 6.53 6.53 6,48 6.51 3.37 4.58

Lôslichkeit.

lol00Gew.-Th.Losg. Atom- P
t Gew.-Th. varfraltiiiBs “ I ber. S Su

Cl Cd K Cl:Cd:K 8e»'
|naob(2)|(2)/

2.6»; 9.03 9.53 8.81»

l,

3 1.00 1.00 21.87 i 22.95j27.99 1.96
15.9i 10.9K11.63 3.99* 8:1.01:0.99 26.60! 26.81 i 36.24 2.53
41.5 14.78 15.47 6.45* 8 1.00 1.01 85.66 34.25 i 55.34j8.8?
G0.6 13.80

17.68 6.20* S 1.00 1.00 411.67i 39.78 I 68.55 4.79
105.121.84 32.46 1.87* 1 3 1.00 1.00 51.67 52.69j 106.91j 7.47

^*P = 22^0 + 0.2901 1.. <2)

Jede Analysenprobe rûbrt von einer anderen Darstellung ber.

Das Salz verwittert bei lângerem Liegen an trockuer Loft tbeilweise;
r. Haaer analysirte dasselbe *im lufttrocknen« wahrscheinlich
also etwasverwitterten Zustande.

Cd Cl K
VerwendetasSalz, wasserfroî,gefonden 48.62, 41.31,

BerechnetflirK01.CdCls 48.52, 41.29, 15.19.
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Uebereinstimnaend mit dem entsprechenden Ammouiumsalz zer-
setzt sich, wie die Zahlen erweisen auoh dièse Verbiodaog in den

beobacbteten Temperatargrenzen nicbt mit Waeser; sie beândet sich `.

also ebenfalls auBserhalb itareg Umwandlungsîntervalls.
Hr. H. Traube hatte die Freundlichkeit, aach dieses Salz einer

krystallogrephiscben Untersucbung zu unterwerfen.
»DiolangprismatisohendûnoenKrystOllohenlassen in der Prismenzone

oin Prisma mit einomWiokolvon 130*12'erkenneo, dessenspitzeWinket
darch ein Pinakoid gerade abgestumpftwerden. (Beim Ammonium-Câil-
miumcbloridbetragt der stumpfePrismenwinkel117°36'(bewohnet),117°38'

(gemessen).)DasEnde der Krystallcwird von drei sehr kleinenFlfichenge-
bildet,derenNoigungzu denFlSohandor Prismonïononicht gemaasenwer-
den konnte,da sie sehr stark gorundotwaren. WabrsoheinlichsinddieKry-
stalle monoklin;eine Bestimmongdes Krystallsystemsdurch optisoheUnter-

suohung liess iich bei der IGeinhôitand mangèlhaftenBeschaffenbeitder

Krystallohennichtausfûhreo.«

Die Reeultate der krystallograpbiscben PcQfung bestfttigendem-

nach, trotz ibrer durch die Unvollkommenheitder Substanz bedingten
LQcken,die Krgebnisse der chemiscbenUntersucbungdurchaus. Wfiren
Ammonium- und Kalium-Sub nach der Meinnngv. Haaer's gleich-

masaig der Formel RCl.CdCla. V»H»O entaprcchend gebaut, ao

wùrden bei dem Isouorphismas von Kalium und Aininonium auch bei

Beiden nothwendig gleiche Formen auftreten mfisaen.

4(KCl).CdCl».

Erystailsystem: Hexagonal [Haidinger].

Das Verhalten dièses Salzes gegen Wasser ist nach den fol-

genden LôslichkeitsbestimrauDgen gleich dem seines Analogons
éCNHtCO.CdClî.

Cd CI K
VerwendetesSalz: Gefunden23.23, 44.31, –

Berecbnetfur 4(KCl).Cd013 23.24, 44.22, 32.54.

Lûslichkeit

In 100Gew.-Tb.LOsung .tnln
Gew-Th

Lüsung' Atomverhaltws8

t Cd Cl K Cd:Cl:K

40 3.64 9.84 8.31* j 1:8.51:6.51
23.6 5,«6 14.02 11.52* ):7.82 &.82
50.2 9.10 18.09 13.60* 1:0.27:4.27

108.8 11.97 23.08 17.10* 1:6.08:4.08
109.0 11.91 23.15 17.22* 1:6.13 4.t3

Aach hier finden wir an der Siedegrenze die Zaaammensetzung

der^LSeung faat volletândig dem Salze 4(ECl).CdOIg entaprechend;
mit ffalleuder Temperatur erfolgt Abspaltang von Chlorkalium und

Anreicfaerung der Lôsung an diesem Kôrper. Die Abspaltang geht
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îner ebenso wie bei der AnuDoniainverbiudungbis eur Bildung des

gqqiniolekularen Doppelsalzes KO CdCfe, welcheg Zersetzuitgspro-
duct eich ebenfalls in ganz gleicher, oben bescbriebener Weise

ans der Lôsungabsondero und der Analyse zugauglicb machen îâsst.

Jede Analysenprobe eutstamnit einem besondereu Versuohe.

Aueh die in gleicber Weise wie beim Ammonsalz gewonuenen

odeskôrper (». o.) der Greagtemperaturen4° uud 108° iiâheru sich

ihrer ZueammensetzuDgderjeuigeti der Siike KC1 CdClj bezw.

4(KCJ).Cd0k.

t Cd CI K tSfcî^f?85
Cd: CI :K

.“ ( Gefunden43.4441.2015.13* 1:2.99:0.8»
4 (Ber. fnrKC .CdCJs 43.4541.3415.21 1:3~3 :1

Bodenkùrper
1543.76

mftsoJ
Gefundan28.1543.7532.12* l:5.96:3.9<i

lm*(Ber.fur 4(K01).Cd0J,23.2444.2282.54 1 G 4

Hierdurch iat wohl festgestellt, dass die Zersetzung der analog

gebauten Doppelchloride 4(RC1). CdCIt durch Wasser gleiobmSssig
nacb dem Schéma

4 (RC1) CdClj ±^ EC1 CdCb-h-3 EC1

vor siob geht, wobei die Reaction mit ateigender Temperatur von

der rechten zur luikcn Seite vorschreitet, bei faUender Temperatur

«mgekebrt verlîuft._ ABBcbeiflendist die UmwandluDg nach jeder

Ricbtang hiu bei den beob&cbteteaGrenztemperaturen noch nicht

-vollendet, das Umwaudlungsintervull danach gross. Obgleich der

ganzen Sachiage nach nicht vie) AaBaichtrorhandea war, einen be-

stimmten Ufbergangspnnkt fur die Umwandlungaufzufinden, so sind

doch ergâuzungeweige eine Anzahl darauf bin geriobteter Versucbs-

Teiben angeschlosseuworden, theils nach dem dilatoroetriscben, tbéils

uaeh dem von Meyerhoffer1) angegebenenthermometrisobenVer-

fahreu.

Die Dilatometer hatten die gewôhnlicheForm*); aie waren be-

.schickt mit je ca. 30g einer feingeriebenenMischung vonRCl.CdCls

mit EO1, unter Zusatz von Wasser und einer kleineren Mengedes

Salzes 4(RCl).CdCls oder umgekebrt; als FQllfluesigkeit diente

Petroleum. Das Erhitzen erfolgte in einem durch einen Reichert-

«cben Regalator and einen mittels Uhrwerkes getriebenen RShrer aaf

i) Meyerhoffer, Zeitscbr.f. phys.Chem.5, 98 (1890).

') Siehevan'tHoff, a. a. O. S. 37.

Berechnet fur KCI CdCI3 Gefundeii
L II. III.

Cd 43.52 43.10 43.47 43.07

CI 41.2» 41.17 41.08 41.22
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beliebiger constanter Temperatur gebaltenen Oelbade. Durch Dichte-

bestimmungon an den krystallisirten Salzen war vorher festgestellt,
das» beim Uebergang des aquimolekularen Doppelsakes in die Form>

4(RCl).CdCli eine genUgendgrosse Volurofinderung eintrat. Zur

Ausfâhrung des thermometrischenVerfahrens wurden in einomgro«sen
Probirrobre ca, 80 g der betreffendenSaUntischungen mit 10-15 ce»
Wasser aof eine beliebige bôbereoder niedrigere Temperatur gebracbt
und alsdaon mit eingesetztem Tbermometer, das '/ioo° noch leieht
schâtzen liess, in eine calorimeterartige Vorrichtung eingefuhrt. Da

diesa letztere den Temperaturattsglekh auf Stunden binaos verlang-
satnte und zugleicb durch zwei Ruhrer fur stàndige gute Durch-

roischunggeaorgtwar, so konnte eine etwa auftretende, selbstgering-
fûgige Wâruietônung kaum fiberseheu werden. Nach beiden Me-

thoden wurde daa Intervall von – 3° bis + 105° sorgfâltig darch-

forecht, jedoch obne dass bei beiden Salzpaareu ein Uebergangspunkt
bStte gefonden werden kônnen: in den Dilatometern stieg und fiel
die Sperrflûoaigkeit stets gleichmassig der Temperatara'nderong eut-

sprechend, und bei der thermometriseben Methode zeigte die von dem

ThermometerstSnden, als Function der Zeit; gebildete Iogarithmi8ch&
Curve nirgendwo einen Knick oder gar einen Ânstieg. Bei diesem

negativeu Befunde mag auf die Anfûbrung der einzelnen Versachs-
reihen verzicbtet werden.

Es bleibt also vorlâufig nur die Annahme iibrig, dass die Salze

4(RCl).CdCl» fûr das ganze beobachtete Temperaturintervall sieb
stets innerhaib ihres Umwandlungsintervalla befinden1).

!BaCl3.2(CdCla).5H,O.

Erystalkystem: Begulâr [Grailich].

Zur Darstellung diesesSalzes macbt v, Hauers) die Bemerkung
ïDasselbe wird nur rein erhalten, wenn man Lôsungen der Krystal-
lisation Qberlfisst, welche wenigstens 3 Mol. CdClj auf 1 Mol.BaCIs

enthalten; das 8ak Iilsst sich nicht vollstândig umkrystallisireD,wenn-

man nicht noch CdClj hinzugiebt; andernfalls scbiesst nur ein Theil

unzersetzt an, wSfarend gleicbzeitig Krystalle des Salzes BaCl;.

CdCla.4HaO entstehen.« Hiernach sollte man vermuthen, dass das

') Ob vielleichtdas Verhaltcader untersuchtenDoppelcJiloridoza. dem
Umstandein Beziehungsteht, dos» die betreffondouKôrpermit Aussahm»
des KCl.CdOa. HjO wasserfreikrystallisiron(bisjetzt warde dasAuftreten

einer soharfenUiuwandluugstemporaturb«i Doppelsalsseostets nuran bry-

stallwaBserhaltigenSubstanzeabeobachtet uod die Umwandlungstets rba

Wasserabspaltungbezw.Wa$$eranfnabmobegleitet gefundon),darûberwerdea

weitereVersuchean âhnlJcliuBDoppelsalzelianzustollonsein.

a) v. Hauer, a. a. 0. 17,333 (1855).
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Doppelsalz BaCl2. 2(CdCl»).5HsO bei gewôbuJicher Temperatur
sieh imUnwandlungsintervall befànde; die nachstehend verzeicbuetea

LôslicbkeitsbestiauBungenzeigen jedoch, dass diee nicbt der Fait ist.

01 Ba Cd

VerwondetasSalz: Gafnnden 32.73, 21.00, –

Ber.farBaCl».2(CdCl,).5H|O 82.06, 20.66, 88.70.

Lôslichkeit.
In 100GewvTh.Lôsg. Atom- P

t Gew.-Th. i TerhâltDÏBgj rf
ber. S Su

Cl Ba Cd. Cl:Ba:Cd |g t*àt®)
122.6» 16.89 11.00 11.71* 6:1.01:1.99 j 45.60 45.29 83.82 2.68

41.3 18.15 11.17 19.22 6 1.01 2.02 49.14 49.01 96.62 3.03
53.9 18.78 12.41 19.85 6 1.03 2.01 51.04 51.51 104.25i 3.27
62.2 19.66 12.83 20.59*16: 1.01 1.99 53.08 53.1G 113.13 8.55
69.5 20.18 13.09'21.20»; 8:1.01 :1.99 54.47 54.61 119.64 8.76

107.2 23.31 14.87 24.11 i 6:0.99:1.97 i 62.29 62.12 165.18)5.19
107.2 23.16 14.93 24.39» 6 1.00 2.00 62.48 63.12 166.58 | 5.23

*P== 40.80 + 0.19881t (3).

Rin Zerfall des Salzes darch Wasser ist bei keiner Temperatur
aafenfiaden, das Salz befindet sich mitbin fur die angewendetenTem-

peratargreDzea ansserbalb seines UmwandluDgeintervslleg.

i BaCls • CdClî4HjO und MgCIs 2(CdCIî) 12HjO.

Krystalleystem: Kryetallsysteœ:
Triklin [Murmann]. Rhombisch [Grailicb].

Ebenso wie das besprochene Baryumdoppelsak verhalteu sicb

anch diese VerbindaDgen, fur welche ich die entsprechenden Ver-

suchsresultate hiernach folgen lasse. Beide sind auaserhalb ihres

TJinwandlaogsinteiTalleB.

BaCiî.CdCl».4H»O.
Cl B» Cd

VerwendetesSais:: Gefunden 30.60, 29.86,
Ber. flir BaClï.CdCls.4H9O30.64, 29.62, 24.16.

Loslichkeit.

InlOOGew.-TLLôsg.I Atom- I P
t Gew.-TL verhaltDiss bar. S l Su

Cl Ba Cd i Cl:Ba:Cdi &U inach(4)j »

22.5» 15.19 14.71 n.98 4 1.00 1.00 41.88 41.80^ 72.06 &82
32.9 16.18 16.09 12.40* 4:1.03:0.97 i 44.67 4i.5il i 80.73 8.72
41.4 16.95 16.81 13.05» 4:1.03:0.97 46.81 46.87 l 88.01 4.06
53.4 18.21 18.13 13.96*4 4:1.03:0.97 50.30 50.08 101.21 4.66
62.0 18.81 18.74 14.73 4 1.03s 0.99 52J2B 52.88i 109.56 5.05
97.8 22.48 22.00 17.57*i 4 1.01 0.99 62.05, 61.97 163.50 7.53

108.3 23.51 22.79 18.53e | 4:1.00:1.00 64.83 64.78 184.33 i 849
109.2 23.69 29.95 18.67" | 4:1.00:1^00 65.81 65.02 i 188.2718.6.7

$$P = 35.78+ 056781 «).
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MgCt,.2(OdCt,).12H,0.
VenmndetesSalz:

MgCb.2(CdŒ,).13H,0.Ber.CI3t.42,. Cd38.01, Mg3.6$
Gef » 31.04, 31.38, t 33.80,88.70, »

L5atiohkait.

In 1006ew.-Th.L6Bg.' Atom- pt Gew.-T6.
.mg

verhattmas r ber. S SM
t

Cl Gew.-Th.
1

verhllJtniss g f n~ (5~
S s.ci Cd Mg 01 Cd Mg ~(s)

2.40 21.06 22.14 2.41- 6 2.00: 1.00 46.61 ASa? sa M ta).

1 ~2.~ ~4.80 2.55: ~9?)49:6{ 49i4l 1 98.77 B.8t4&.5 ~4.~fr 2624 2.724 fi 2.080.97 53.51 I53.49 11510 4-K67.2
124.:>6

28'45 2.12 6.2.08.0.97 ,:>3.:>1~.07 3890 ?fi9.2
26.71 28.46 2.981\>fi 2.08:0.97 1 58.14

1
57.07 138.90 5.4t121.8 30.20 31.84 3.44" 6:2.01:0.99 65.48 66.08 189.69 7.41

r~oP 46.98-+-0.16505t. (5).

Wenngleich frûhere Versuche von Grahaml), Marignac»),
Ingenhoes»), Rud<Jrff<) fBr Doppelsalze verschiedener Art bei der
Diffusion einen Zerfidl in ihre Componenten ergeben hatten, so zeigen
die OadmîumverbindttDgenim Allgemeinen doch so manche Kgen-
thûmlichkeiten, dass es mir nicht aberflfissig schien, wenigstens ®t
einige der vorliegenden, unzersetzt lôslicheu Kôrper ihr Verhalten bei
der Diffusion festeustellen. Es wurden hierau gewâhlt die Baryum-
und

Magnesium-Verbindungen.
Der za den Versucben benuttte Apparat war im Grossen und

Ganzen dem von Trevor») angewendetennachgebildet; zur Au&ahme
der gesattigten DoppelaaMSsmjg dienteu die von Sehleieher &
Schail in DSren hergestellten, sich bestens bewahrettden DiSusioDB-
hûlsen ans

Pergamentpapier; darch Binhângen von feingepulvertes
Salz enthaltenden Gazesâckchen in die zu dialysirende Lôsung suchte
man die Sâttigang in der letzteren môglichst za erhalten. Vollatflndig
gelang dies jedoch nie; stets hiolt, wie die Analysen ergaben, die
beim Schlnss des Versachs im Dialyeator zarûckbleibende Fliissigkeitnnr ca. 80-82 pCt. der Salzmenge aufgeldst, die aie bei der herrschen-
dea Temperatur und vollatândiger Sâttigang hStte enthalten mûssen.
Es fanden sich je 100Molekfite des diffnndirtenSalzgeœiacbes folgen-
dermaassen zaeammengesetzt.

l) Graham, Ana. d. Chem.77, 56.
") Marigaao, Ana. Chim. Phys. (5) 2, 546.
*) Ingenboes, dieseBerichte 12, 1678.
*) ttûdorff, dieseBerichte21, 4, 1882,3050.
s) Trevor, Zeitaohr.f. phys. Chem.7, 473.
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Sâmmtliche Salze zerfalleu hiernach bei der Diffusion. Das Bilâ

des Verlaufs der Letzteren ist bei den Baryumverbindungen abnlicb

dem von Trevor (a. a. O.) bei der Dialyse des Kupferkaliumsulfate

beobacbteten; beim Beginn der Dialyse starker Zerfall; mit der all-

mâbligen Anreichernng des Diafysatorinbaltegan schwerer diftandiren-

dem Bestandtheil entsteht im Diffusât ein Gleicbgewichtezustand, der

sich wieder mebr der Zusammensetzungdes arsprfingUcben Doppel-
salzes nabert, ohne sie za erreicheo. Beim Magnesiumsalz ist der

Verlauf allerdings entgegengesetzt. lai Uebrigen zeigt eich stets das

Cadmiumcblorid als der scbwerer diffandirende Bestandtheil. Die

Ursache dieser Erscbeiunng wird man wobl ebenso îa der gegânuber
den anderen Componenten bedeutend schwacberen Concentration der

Cadmianàonen, wie sic sich bereits in dem von Hittorf •) bei 6e-

legenheit der Bestimmung der UeberfDbrnngszableain concentrirtea

LôgnngeDdieses Kôrper# beobacbteten Aaftreten complexer Molekûle

auBdrnckt, zu sncben haben, als auch in der grôsseren Beweglichkeit
der Baryamiûnen gegenüber denen des Oadmiume.

Mau kann endlich die Frage aufwerfen, inwkweit die Loslichkeit

der Eiozelsalze ia der Loslichkeit der unzersetzt l&sliebeu Doppel-
salze noch erhalten bleibt, oder ob darch den Vorgang der Doppei-

salzbildung alle Boziehungen za der Loslichkeit der Componenten
verloren gehen. Diese fVage beantwortet sicb ganz vereebieden, je

nachdem man der Befrachtang die anf Gewichtstheile oder die auf

Molek&lzahlbezogene Lôslicbkeit -m Gronde légt.
Ueber die Lôslichkeit der in Betracht kommendenEinzelealze

bei verschiedeDenTemperaturen liegen fruhere Untersuchungeuvon

»)Hittorf, Pogg. Ann. 106, 546.

BaCl».CdCJs.4H»O. t^JO».

Inbalt der

DMeraerDiffOSio«,: !• 2' 5 ««/» 8 Std.
'££$£am Eude dos

VersucheB

Mol.BaCl» 63.06 62.08 C0.16 59.14 59.28 47.23

Mol. CdCl» 36.94 37.92 39.84 40.59 40.72 53.77

BaClg 2(CdCI)j 5Hs0. t » 180.

Dauerder Diffusion: I 2 3% 5 6 Std.

Mol.BaCl, 41.89 42.24 41.23 40.70 40.48 81.58

Mol.CdCls 58.11 57.76 58.77 59.30 59.52 G8.42

MgCl,.2(CdCl*).12HsO. t«20».

Dauer der Diffusion: 1 2 4 5*/gStd.

Mol. MgCls 42.60 42.47 40.44 47.93 14.86

Mol.CdCis 57.40 57.53 59.56 52.07 85.14
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Atluard») fur NHfCl, êtard8) für KCl, Mulder8) fflr BaCfe,
Kremers*) fôr CdCla, Claessen») für MgCl9 vor. Stellen wir
zuerst die Interpolationsformeln der P der Einzelsalze") mit den im
Voretehenden fûr die Doppelsalze erhaltenen zusammen:

NH«C1ll%P= 23.00+ 0.18861 NH4CI CdOl, l$fc = 29.88+ 0.2144t

KGl llS;P«»2l.8O + O.1445t|KCl.(MCl9 l9°$? 22.20+ O.2901t

BaCls I0*;P==23.e4+ 0.1340BaCls.CdCl» ^ÔP = 35.78+ 0.2678t

MgCI, «JJP= 35.46+0.0556t BaCls.2 (CdCl»)̂ P
= 40.80+ 0.1988t

CdCl9 »«pP « 58.00+ 0.0167t 1 MgCJ,2 (CdCls)l32$P
= 45.98+ 0.1651t

80 ersieht man, dass bei allen untersuchten Doppelsulzen der Werth

jj-j die Zunahme der Lûslichkeit mit der Temperatur, wie er sich

in den zweiten Constanten der Formeln darstellt, auanahmslos bedea-
tend hôher iat, als bei den Eiozelsalzen. Die Lôslicbkeit selbst. P,
der Doppelsalze liegt bei 0u immer zwischen den Lôslîchkeiten der
Binzelsalae, aie setzt sicb sogar unter Umstfinden, so bei den Barynm-
und Magnesitttn-Salzeo,wieman durch Rechaung nach der Mischungs-
formel loicht findet, angenâhert additiv aus diesen 2uaammen; mit
ateigenderTemperatnr verscbieben sich jedoch diese Verhfiltnissevolt-
stândig. Bei der Siedegrenze und schon fraher finden wir z. B. die
Baryum- und Magnesiwn-Doppelsalzelôslicher, als das lôslichste ihrer
Einzelsalze und sogar das Salz CdCl».BaCl9 mit nur 46.77pCt. Ge-
balt an dem leiobtlôslicheu Chlorcadmiom loslicher, als da» Salz
2(CdClj).BaCl» mit 63.74 pCt. CdOlg. Nebeustebende graphische
Darstellung bietet fBr diese VerhâUnisse bequemen Ueberblick; aie
lehrt zugleichan den mehrfachvorhandenen Sehnittpnnkten, wie eigen-
thümliche Resultate erhalten werden kônnen, wenn man bei aolchen
Vergleichen nicbt ein grôsseres Intervall heranzieht, sondern aich auf
einen boliebigenTemperaturpunkt beschrânkt.

Es andert 8ich nichts an den besprocheuen Beziehungen, wenn
man anstatt der Werthe fSr P die gleiohfaUsin den Tabellen gege-
benen Werthe von S, also die von 100 Theilen Wasaer gelôste Salz-

') Àlluard, Compt.rend. 68, 500.
*)Etard, Compt.rend. 98, 1433.

») Mulder, Scheik. Verh.1864, 42.
) Kremers, Pogg. Ami. 104, 162.
*)Glaessen, Priv.Mtth. s. Landolt-Boernsteià'âTabellea 1894, 242.
«)Die betreffendenAutorengeben, mit AusnahmeÉtard'a, nur die

Zahlenffir S fttr die wrsohiedenenTemperatawnan; hieraossind dieWerthe
ftr P bezw.die oben augefahrtenFormela vonmir berechaet worden.
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anenge zu Gruttde legtj alle erôrterten Verhfilinissetreten daim, be-

sondera bei den hôberen Wfirmegraden, nur noeb schSrfer bervor.

Deno, wie ein Bliek auf die DelinitionsgleichungS = P
(~- îqq^ô )

lebrt, erhôhen sich fûr diesen Fait die Werthe von P durch Molti-

plication mit einem bei wachsendem P, also steigender Temperatur,
zunehmeudenCoefficienten, der stets >1. Nur verwaudelt sicb durcb

den hyperbolischen Gang dièses Factors mit der Temperatur dieOe-

rade der P1) in eine Carve der 8; filr die rechaerische Bebandtuog
ist daher die Verwendong der P-Werthe bequemer.

Geht man jedoch aus von der molekularen LôBlicbkeit, den in

den Tabeilen enter Su angegebenenZahlen, so verschieben sich sofort

') Die P-Werthe der Salzesind im Âilgemâisen,va*schooÉtard her-

TOrhob,sehr angeo&besrtlineareFanotàonender Temperatw. Unter Um-

stûnden stôllt ihr Verlaufjedochancb aine allerdingsflaobeCarre dar, die

zuweiien,so bei KH«C1und KCl.CdClj, ihre concaveSeite der AbBàssea-

(t-JAie zuwendet In solchenFfillenist natûrliclider Ânaohiaesder zwei-

«onstaatigeDFormel as die Beobadttaagwenigergnt.
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deren Zahlen aus den P-Werthen der Interpolationsformeln bergeleitet
sind, wsehen lfisst, erweist sien zwar auch hier der Tomperatuau-
stieg der Doppelverbindangen groaser, als der ibrer Componenten,die
Doppelsalze selbst erscheinenjedocb bei allen Temperaturen fast aos-
nahmslos schwerer lôslich, ais ihre Eiuzelsalze. Zum Theil erklârt

sieh dies aus der Beaiehung S» – S der zu Polge die molekulare

L(islichkeifesinken musa,je grfisserder Werth fïir M wird, d. h. je mebr
MolekOle Einzelsalz zu einem Doppelsalz zasammentreten; jedocb
aucb, wenn man das Molekfildes Doppelsalzes in gesfittigter Lôsung
ais kein selbstfindiges ansiebt, also die entsprecbenden Werthe fiîr
Ssl mit 2 bezw. 3 multiplicirt, so bleibt immerhin, wenigstensbeim
Kalium- und Ammouimn-Salz, die molekulare Lôslichkeit fBr 0» ge.
ringer, ais die ibrer schwerlôslichstenComponenten.

Beziebungeu allgemeinerarNatur aus diesen Lôsliebkeiten, selbst
wenn das Material umfnugreicherwflre, abzuleiten, ist wohl rorlSa%
aBBsicbteloa; es bestâtigt sieh lediglieh wieder der Fnndamentalsatz,
dass jedem chemischen Kôrper eine eigene Lôslicnkeltacarve zu-
komme.

Die Ergebuisse voratebenderAusfOhrungenlusseu sich so zusam-
menfassen.

Die «quiinolekulareii Doppelsaize des Chlorcadmiums mit Am-
monium-und Kalium-Chloridbaben nicbt, wie bisber nach v. Hauer
angenoœmen wurde, gleichiniissig die Formel RCl.GdCl». y2HsO^
es krystallisirt vieimehr das Ammonsalzwasserfrei ala NH«C1 CdCI8,
das KaliamsaU mit 1 Moi.H2O als KCI CdCl, .HgO. Damit Ûber-
einstimmeud ist die Krystallform der Salze eine verschiedone..

Von den untersuchten Doppelchloriden werden die Verbindungeï*
4(NH4Cl).CdCI» und 4(KCl).CdCl, darch Wasser zersetet. Die
Zerseteung verlâaft bei beiden derart, dass bei niederen Temperaturen
eine Spallutig in das riquimolekulareDoppelsalz ECI CdCl»undBCl
eintritt, bei liôherer Temperatur bildet sich aus diesen K5rpern die

s» j Sm Su Su
bei (F bei 100» bel 0« bei 100»

SS'n,
i'î?

13J2 KCl.CdCl, 1.09 7.33
Napl

10.17! 24.49 NH.CI.CdCl» 3.2G 8.02
BaC, -2.ii9 5.10 BaCl,.CdCls 2.57-1 7.70
CdCl, 13.K0j 14.58 BaC!3.2(CdCI,) 2.1B 4.85
MgC!» 10.38 13.14 MgCI92(CdCl,) 3.33 6.51

die erw&bnten Bezielmugen zwiscben den einzelnen VerbindonaenWie die folgende kleine Tabelle,
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Verbindung 4(RC1). CdCls. FOr die Temperaturgrenzen von etwa
– 3« bis -+- JOô»befindensich beideDoppelealze stets noch ijjnerhalfc
ihres UmMrandlungsintervalleg,

Nkbt zersetet werden dorch Wasser die Doppelcbloride NH^Cl
CdCb, KCI CdCl» HsO,BaClj 2ÇCdC« 5H»O, BaCl, CdCJ»
4H,0, MgCI» 2(CdClï) 12H2O, bk befiodensieh demnach von etwa
0° bis zur Siedegrenze der Lôsuog aosserhalb ihres Urowaadlongs-
intervalles. Bei der Diffusion zerfalfen diese unzersetzt lôslicbeo
Doppelgalzeso, dass das Chlorcadmiamais der schwerer diffaudireude
Be8tandtbeil erscheint.

Bei BâmintlicljeB unzersetzt lôslicbea Doppcltblorideu ist der

Werth-jj£
die LôslicbkeitBzuuabinemit der Temperatur, bedeutend

hôher, ala bei den Eiuzelsalzen; allgemeine Beziehungen zwischeu
tô8licbkeit der Doppelsalze und ihrer Componenteo sind nicht fest-
zosteûen; diesejben ândern sieh mit der Temperatur und der ange-
wendetenDefinition der LSsliehkeit.

Weiteres Material boffè ich demDâcbBtbeibringen zu kôanen.
Berlin. II. cheou. Institut der Uaiversitat.

542. Emil Fisoher und H ans Cl ©mm:Ueber 1-Metèyl- und

1.7-Dimethyl-HarnBiiure.

[Aubdem I. Berliner UaiTerBitatslaboratoriumJ

(Bingegangenam17.Deoember.)
Diese beiden SSuren, welobç bei der diiiscten Metbylinmg der

Harnsfiore bisher nicht beobachtet wurden, lossen aich leicht aus
den entsprecbeuden Pseudobarnsâureu auf die bekaimte Weise dorch
Kochen mit Salzsfiure gewinnen. Ale Ausgangsmaterial dient das

Monomethylalloxan, welches -durch Oxydation des Theobromius mit
Chlor ohne Mttbe bereitet werden kann. Naoh den bekannten Beao-
tionen entstebt darana ânreb echwefligsûuresAmaioniak, beziabungS'
weise sohwefligsanresMetbflamin, das 1-Methji-, bessiehangsweise1.7-

Dimethyl-Uramil, welche beide dnrchKaliumcyanat in die zugehôrigen
Pseadoharnsfiuren ûbergehen.

CH3.N OO 0Hï.N ,00

CO HÇ.SH? GO ÇH.NH.CHj

HN CO HN CO

1-Mothylarumil 1.7-DimotbyluràmjL

CH».K-ÇO CB».N CO

ÇO.HC.NH.CO.NHs CO CH.N.CO.NHï

HN – CO HN– ^CO CHs,
l-MatbylpaoudoharjiBaare 1.7-t>tmâthylpgettdoharas&nre.
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Bei letzteren kann die Wasserabspaltung in zweierlei Weise er-

folgen, je nachdem die Amidgrnppe der Seitenkette mit dem in4 oder
6 befindlichenCarbonyl in Reaction tritt.

Im einen Fatie wûrde die 1-Metbyl-, im anderen die 3-Methyl-
Harnsà'ure resultiren. Der Versuch bat ergeben, dass der erste Vor-

gang vorzugsweisestattfiudet. Ob nebenher kleine Mengen von3-Me-

thylharasiure («-Metbylharnsftore1)) entatehen, liess aicb nicht sicher
entscbeiden. Desgleichen wird ans der oben erwâhnten Dimethyl-
pseudoharnsSure als Hanptproduct die l.T-Dimethylbarnsaure gebildet.
Die l-MethylharnsSure ist das vierte und mithin das letzte von der
Theorie voraasgeaehene Monomethylderivat der Harnsâure. Von den

dimetbylirteu Producten soUen nach der Theorie 6 Isomère existiren,
von welchen jetzt mit Einscbluss der neuen 1.7-Dimethylverbindnng
5 bekannt sind. Die 1.7-Dimethylharnsaure steht zam Paraxanthin
in demselbenVerbâltniss, wie die 3.7-Dimetbylverbindung zum Theo-
bromin. Bemerkenswerth ist noch die leicbteVerwandlung der 1-Methyl-
hanisiiure in die 1.3-DimetbyIverbindnug darch Alkylirung auf nassem

Wege.

Monomethylalloxan.

Die Bildung desselben ist bei der Oxydation der a-Methylbam-
sSure8) (3-Methylharn8Sure) und des Theobroœins 3) beobachtet
worden, Da es aber nicht krystallisirt erhalten wurde, so fehlen

genauere Angaben ûber seine Eigenschaften. Solange die 3-Methyl-
hurusfiure nicht kâuflich ist wird man die Verbindung fûr Laborato-
riumszweckeam bequematen aus dem Theobromin darch Behandltmg
mit SalzBtiureund Kaliumcblorat daratellen und zor Isolirung zaerst
mit Schwefelwasserstoffais Dimetbylalloxantio abscheiden.

Letzteres wird durch Umkrysta1lisiren aus wenig beissem Wasser

gereinigt und dann durob vorsichtjge Oxydation mit Salpetersâure,
ganz in der gleichen Weise wie das Alloxantin selbst. in Metbyl-
alloxan verwandelt. Dasselbe scheidet aich aus der LSsong beim
Yerdonsten im Vacuum in schônen, farblosen, derben ErystaUen ab.
Zur Analyse wurde es aus wenig heissemWasser umkrystallisirt und
im Vacuumbei 60° getrooknet, wobei die lufttrockene Substanzkaum
an Gewicht verlor.

CsHeNïOa. Ber. C 34.48,H 3.45, N 16.09.
Gaf. » 34.69, » 3.63, » 15.90.

>)Dass die von Hill dargestellte ocMethylharasfturedaa Alkylin der

Steliong3 onthûlt, ergiebt sicb aus den Besiehongender Sâure zam Théo-

bromin, ûberweloheich sp&tergemeinschaftlichmit Hm. Friedrioh Ach
berichteowerde. E. Fischer.

3)Hill, diese Beriohte9, 1092.

5) K. Fischer, Aon. d. Ohem.815, 304.
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Die Zusammensetzung ist mithin die gleiche, wie beim Alloxa»,

sodnss man auoh die gfeicbe Stroctur annebuiendarf

CH» H 00

9°
9<OH-

HN CO

Beim Erbitzen im Capillarrohr rôthet sich die Verbioduug nabe

bei 100° schwach und sebmilzt unter Zereeteonggegen 156°.

1-Metbyliiramil.

4Tbeile Metbylalloxap werden mit 12 Theileneiner concentriitea

Lôsung von Ammoniortsulfit, welche aus 18-proceatigem Ammouiak

durch Einleiten von fiberscbussiger schwefligerSSure uad nacbtrfig-
ItcbeNeutralisation mit deroselbenAmmoniakhergestellf ist, 6 Sttutden

auf 30e erwârnit. WSbrend der Operation lôst gieb das Metbylallo-
xan zuerst. Bei etwa 70° gesteht die FlBswgkeitzu einem Brei von

KrystaUen, welche grSsstentbeiis eine Verbindoogdes Metbylallosaiis
mit AmmoniuuiBulfitsind. Dièse lôseD sieh bei weiterem Erhiteea

wieder. Da aber gleichzeitig an ihrer Stelle thionursaures Salz aus.

fôllt, so entsteht keine klare LoBung mebr. Nach secbsgtQndigem
Erbitzen lâsst man erkalten und filtrirt das zum grôssteD Theil aus-

krjrstallisirte methyltbioaurgaare Salz. Dasselbe wird mit etwa der

fûnffacbenMenge rauchender SalzsSare ûbergossen, dann die Lôsung

noch darch Einleiten von gasformiger Saksâare unter Kühlung ge-

eâttigt, hierauf 5 Minuten im kochenden WaBSerbade erhitzt uud

scbliesslicb die Salzsâure unter vermindertem Drack aus einem nicht

aber 60° erwfirmten Bade verdampft. Beim Auslaugen des Rûck-

standes mit kaltem Wasser bleibt das Methylaramil aïs fsrblose

lockere Masse zorûck. Die Ausbeate betrftgt etwa 65 pCt. des ange-

wandten Alloxans. Fur die Umwandlungin Peeudobarnsfiure ist dae

Prâparat rein genug. Zur Analyse wurde es einmal aus heissem

Wasser umkrystallisirt, wobei es ndtbig ist, rasch zu erwârinen und

auch die LSsang rasch wieder abzakûblen, nm Zersetzung xa ver-

meiden. Die im Exsiccator getrocknete Sabstanz verlor bei 1000

nicbt an Ôewicht.

CjHtNsO». Ber. C 38.81,H 4.46,N 26.75.

Gef. » WM, » 498, » 26.74.

Daa Metbyluramil krystaliisirt aus WasBerin farblosen eohiefen

Blâtteheu, welche eicb in fenchtem Zaetande leioht rôtblicb fôrben.

Es ist dem Dimethyloranul1) sebr Sbnlich.

1 • MetfaylpseudobaTiisâure.
Erhitzt man 1Theil Methylnramil, 1Theil reines Kaliumcyanat

und STheile Wasser im Wasserbade, so entsteht bald eine tiddankel-

J) Tecbow, dieseBeriohteil, 8087.



_aow_

rothe LÔBung, welohe uach 5 -10 Minuten sieh wiedet entftrbt.
Die Reaction iat dann beendet. Beim Abkfihkn krystallisirt daa
Kaliumsalz der Metnylpgeudoharttsâare. Für die Isolirang der letz-
teren ist es aber beqnetner, die Flttssigkeit mit etwas mehr, aïs der
fûr die Menge des Kaliuajcyanats bereohneten Salzgiiare za versetzen,
wobei alsbald die Krystallisation erfôlgt, Nach einstündigem Steben
in der Kâlte wird filtrirt. Die Ausbeute iat nahezu quantitativ. FOr
die Analyse wurde das Prâparat aus beissem Wasser uinkrystallisirt.
Iœ Exsiccator getrocknet, verlor es bei 100° nicht an Gewicbt.

GîHo&Oi. Ber. C 36.00,H 4.00,N 28.00.
G«f. » 35.46, » 4.19, » 27.55.

Beim Erhitzen im Capillarrohr fiirbt aich die Siiure bei 200°
roth und schmilzt nicht ganz constant gegen 220° unter Zersetzung.
Sie lôst sich in ungefôhr 35 Theilen siedendem Wasser und krystalli-
sirt beim Erkalten sofort in farbJoaen, âusserst feineo, meist zxlknge-
ligen Aggregaten vereinigten Nadelchen.

l-Methylbarns&are.

Wird die 1 Methylpseadoharnsfiare mit der 9-fachen Menge
20-procentiger Salzsâure zum Sieden erhitzt, so geht sie rasch in

Lôsung, aber nach wenigen Minuten erfolgt die Abscheidung der

l-Methylbarnsttore. Dies tritt so sehnell ein,. dass bei Verarbeitung
grôsserer Mengen uberbaupt keine klare FlîUsigkeit entsteht. Zur

Fervollstftndigang der Reaction erwiirmt man noch etwa eine Stunde
auf dem Wasserbade, lasst erkalten und filtrirt. Das Robproducfc
wird in verdiianter, beisser Nutronlauge gelôst, filtrirt und mit Siuren
wieder gefiillt. Die Ausbeute betrigt etwa 80 pCt. der angewandten
PseuJoharnsaure. Nach der Analyse bat diesea Prfiparat die Zn-

sammensetzung der Monometbylharnsaure.
CsHeNiOs. Bar.C 39.56, H 3.29, N 30.77.

Gef.» 39.27,39.34, » 3.51, 3.49, » 30.51.
Trotzdem ist es nicht ganz rein und bildet in Folge dessen ein

andeutlich krystallinisches Pulver. Zur Gewiunung eiaes ganz reinen
Productes ist es nôthig, das Magnesiumsalz darzastelten. Zu dem
Zweek lôst man 12g der roben Saure, welche in 1 L heisaemWasser

euspendirt wird, durch Zusatz von Ammoniak und fugt daza eine

LôsuDg, welche ans 20 g krystallisirtem Magnesiumchlorid, 28 g Oblor-

anjmouiuui, 260 ccm Waeser und 140 g 18 procentigem Ammoniak

bergestellt ist. Beim Erkalten scheidet sieh das Magnesiumsalz in

farblosen, feinen, meist zn kugeligen Aggregaten vereinigten Nfidelcbeu

ans, die nach 12-etândigemSteben filtrirt werden. Seine Menge be-

trâgt ungef&hr 90pCt. der angewandtea Metbylharnaâare. Daeselbe
wird aus 90 Theilen siedendem Wasser umkrystallisirt, wobei un-

gefShr ein Drittel in der Matterlauge bleibt; Wird dièses reine Salz
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in siedender wfissriger Msung mit ûbersobOssigerSalzBSureversetzt,
so scheidet sich sofort die Metbylbsrnaâure ale farblose» krysfalli-
nisches Pulver ab, welches noter dem Mikroskop ais feine, jsugarben-

fôrœigen Aggregaten vereinigte Nfidelcben erscheint. Die lofttrockne

Substanz verlor beim Erhitzen auf 150° nocb nicbt 2 pCt. an Gewicht

end gab dann folgende Zabien.

CbB^N40s. Ber. C 89.56,H 3.89,N 30.77.
G«f. » 39.49, 3.59, » 80.51,

Die Sâure beginut beim Erhitzeo im Capillarrobr bei 400° sicli

schwacb zu brSaoeQ und verkoblt bei hôherer Temperatur, ohne zu

scbmelzen. Von der 3-Methylbarnsâaie («-Metbylbarnsgtire) anter-

scheidet sie sieh durcb die aehr geringe Loslicbkeit in Wasser. Sie

verlangt davoa 2050 Theile in der Siedebitze. Fur die Bestiauniing
war eine gesfittigte LôsuDg darch balbetundiges Kocben bergesteUt.
BeimErkalten dieser LôauDg f&Htsie langsam ab sehr feineskrystal-
liDisches Pulver wieder aus. In ûberecbflssigen Alkalien Ifist eich

die Sâure leicht. beim Einleiten von Koblensâure scbeidet sich aber

das saure Alkalisalz in sebr teinen, zu kugeligen Aggregaten ver-

einigten Nfidelchen' aus. Aucb in warmem Ammoniak lSst sich die

Sfinre in reicblicber Menge, wird aber beim Wegkochen des Ammo-

oiaks wieder gelSUt. Heisses, verdûnntes Barytwasser lôst dieSâure

auch ziemlich leioht. Bei genûgender ConcentrationfôUtdae Baryum-
salz aie krystallinische Masse, welche dann in Wasser scbwer lôslicb

ist. Chlorcalciom erzeugt in der ammooiakalischeuLôsaog bald einen

krystallinUcben Niederachlag, welcher aus kogeligen Aggregaten be-

steht Silbernitrat giebt mit der kalten Ammoniaklôsoog oinen

amorphen Niederschlag, der bald achwarz witd. Am schëosten ist

das Magne8imn8ak, welches im lufttrocknen Zustande 7 Molekûle

Wasser enthalt.

CiïHioNsOBlfe+7He0.
Ber. Mg 4.68, C 28.12,H 468, N 21.87.

Gef. » 4.85, 4.86, 4.72, » 27.97, » 4.95, » 21.66,21.76.

Das Krystallwasser entweicbt v5Uig bei 200°.

HsO. Ber. 34.61. G«f.2468.

Von Salpetersfiure oder Chlorwasser wird die MetbylsSureebenso

rasob wie die Harnsâure oxydirt und die FlSssigkeit giebt beimVer-

dampfen sehr stark die Marexidreactàon, entbâlt also offenbar Metbyl-

alloxan. la Folge der AebnUcbkeit der SusserenBigenchaften kann

aie, znmal im nnreinen Znstande, leicht mit der Harnsâure verwechselt

werden.

Ale dieee Versncbe bereits abgescbloesen waren, erscbien eine

Mittheilung von W. r. Loeben iber die vierte, ale 8-Verbindung

tezeichnete Metbylbarnsâare J). Das darin bescbriebene Prodnct ist

>)Ana. d. Chem.298, 181.
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nach der Methodevon Behrend aus der MethylisodialuraSure gewonnet»

und unterecheidet sich wesentlichvon nnserem Prâparate. v. Loeben

fand nSmlicb in aeiner Sfiurenach dem Trooknen bei 100° ein Molekûl

Wasser und aasserdero die Loslichkeit in beissem Waggexvierraal ao

gross, aïs diejenige anserer Sâure. Da die Wabrscheinlicbkeit, dass

eine fûnfte MethylharnsSure existirt, nicht sebr gross iet, so vermuthen

wir, dass Hr. v. Loeben ein Gemisch von 3-Metbyl- (a-Methyl-) und

1-Metbyl-Harnsfture unter Hândon gehabt hat.

Verwandlung der l-Metbylharnsâure in

1.3-Dimethylharnsfiure.

Die weitere Methylirung der l-MethylnarnsSure lfisst sich aehr

leicht auf nassem Wege ausfûhren, nur ist es nôthig, wegen der

SchwerJôslichkeit des saurenAlkalisalzes zur Lôsnng der Sâure einen

Ueberechaee von Lauge anzuwenden. Lôat man 1 g deraelben in

1 ccm Normalkalilaage (2Molekûle), fSgt 0.8 g Jodmethyl (lMolekSl)

hinza und gchflttelt andauernd bei 50°, 80 verschwindet das letztere

im Laufe von 3/«– 1 Stunde, und beim schwacben UebersSttigen der.

Lôsang mit Salzsaure tallt ein krystallinisches Palver ans, dessen

Menge nach vôlligem Erkalten etwa 90 pCt der angewandten Methyl-
barnsKnre betrâgt. Dies Prodnct besteht zum grâsBten Theil ans

1.3-DimethyIbarnsSure, entbalt aber noch eine kleine Menge unver-

ânderter I-Methylverbindung. Letztere bleibt grôsstentbeils zurûck,

wenn das Gemisch mit der 80-facben Menge Wasser ausgekocbt wird.

Aus dem heissen Filtrat kry8tallisirt beim Erkalten die 1.3-Dimethyl-

harasfiure. Dieselbe wurde nach zweimaligem Umkrystallisiren ans

Wasser ganz rein erhalten. Das PrSparat verlor bei 110" ein Moleknl

Krystallwasser
CïHgNiOs+HaO. Ber. H,08.41. Gef. 8.12,

und gab in trocknem Zastand folgende Zahlen:

Ber.0 42.85, H 4.08.

Gef. » 42.43, » 4.57.

Attch in den ûbrigeo Eigenschaften war ea v5IMgidentisch mit

der ans Dimethylalloxan bereiteteny-Dimethylhanjsâure. Von letzterer

wurde frùber angegeben'), dass sie bei 370° unter Zersetzoiig schmelze.

Die neneren Beobachtangen ergaben, dass bei dieser Temperatnr

allerdings schon die Zoreetzung beginnt und sich darch scbwache

Brfiunung kaudgiebt, dass aber die eigentliche Sclimelzung and totale

Zeratôrung beim raschen Erwârmeu erst gegen 410° erfolgt. In der

oben erwâhnten salzsaurea Matterlauge ist noch ein drittes Prodact

entbalten, welches nach Entfernung des Jods darch Abdampfen und

Au&laugeudes Rùckstandes mit beissem Chloroform. gewonnen werdeu

') £. Fischer und L. Àch, dièse Berichte 88, 2416.
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katro. Wir halten die Verbindong fur eineTriœeibylbarnsâure, vie!'

leicht Hydroxycaffeïn,waren aber wogen der geringenAuebeute nicht

in der Lage, die sicbere Identificirung auszufûbren.

Die ebea erwfihnteBilduog der 1.3-Dimethylharo8âure entgpriebt
dem Verlttaf der Hetbylirang bei der Harns&ureselbst. Dena soweit
die bisberigen Beobacbtirogenreieheu, findet auch hier der Eintritt des

ersten Methyle voraigsweise in der Stellong 3 statt, Aucb die grosse
AehoUchkeitder 1-Metbylbarasfiureund der HarnsSure in Lôslichkeit

nnd Eigenscbaften der Salze, znmd der saoreii Alkalisalze, sobeint

dadurcb veranlasst zu sein, dass beide in der Stellung 3 WasBeretoff

enthalten, also aucb hier die Salzbilduag erfoigeu kann.

].7*Dimetbjlbarnsfiare.

Zur Darstellang des betreffendenUramils werden5 Theile kSofliche

33-procentigeMethy)ajiiii]-LôBUi)gnoter EdskflblnogmitscbwefligerSfiure

gesâttigt und dann die FiSssigkeit mit derselben Methylanain-LôBaiig
neatralisirt. Hierzn fûgt man îiTheile gepuJvertesreinesMethylalloxan
und erwârrnt das Gearâch 4 Stunden auf 80°. Die scbwach gelbe

Flfissigkeit, welche nur gans kleine Mengeneiues festen Kôrpere ab-

gescbieden bat und welche jetzt thionuraanresSalz eatbSlt, wird nach

dem Abkûblen mit 25 Theilen oooceDtrirterSakefiure vermischt und

dann unter Eiskûblung mit gaslïirmiger Salzsfiure gesfittigt. Zum

Scbluss erwarœt man 5 – lOMinuten auf dem Wasserbade, bis eine

Probe der Flûssigkeit starke Scbwefelsftare-Eesctiougiebt and ver-

dampft dann im Vacuum ans eiiiero Bade, deeeen Temperatur nicht

aber 60° geht. Wird der Rôckstand mit kaltem Wasser ûbergoseen,

so bleibt das Uramil ais farblose Masse zurûck. Ist uoch SalzaSure

in grôsserer Menge vorbanden, so muss dieselbe mit Ammonium-

carbosat neutralisirt werden, weil sonst eiu Theil des Diinetbylnra-

mils in Lôsung bleibt. Die Ansbeate an UramO betrfigt etwa 70pCt.

des angewandten Methylalloxans. Leider ist das Product nioht rein,

sondern nacb den Analysen ein Gemisch vonDimetbylarainil and Me-

tbylnramil. Ob diese Scbwierigkeit darch einen geringen Gehalt des

kâaflichen Methylamins an Ammoniakoder durcbeine coniplicirteZer-

setouDgdes MetbykIIosanBverursacht wird,kônnen wirniobteogen. Die

gleicheBeobachtuBgwurdeûbrigensfi'Qher beider Synthèseder 7-Methyl-

barnsâiire ') gemacht Da das robe Dimetbyluramil zwar ans Wasser

sebr bûbsob krystalbsirt, auf diese Weise aber nicht von der Mono-

methylverbiodung getrennt werden kann, so wird das Robproduct am

besten direct auf PeendobarnsSure verarbeitet Das geschiebt genaa

in derselben Weise, wie bei der auvor beschriebenenDaretellung der

MonometbylpBeudoharnsfiure.Die Ansbeutean roher Dimethylpsendo-

>}Dièse Baricbte 80, 561.



3096

fiarnsâure ist ungefKbr gleich der des angewandten Uramils. Das

Prâparat ist wieder ein Geraengevon DimethylpseudoharnafiuretiodMe-

thylpseudobarnsSure, auf deren Trennung wir ebenfalls verzichten

muesten. Es bildet ein farbloses kryatallinisehes Pulver, welches

sich ungefôhr in der 35-facben Menge Wasser lôst. Zur Umwand-

lung in die Harns&urewird das Product in der 8-fachen Menge 20-pro-

eentiger SalzsSure heiss gelôst und zwei Stunden auf dem Wasser-

bade erbitzt. Schon in der Wfirme findet Abscbeidung eines weissen
PulverB statt. Der grôsste Theil der Dimethylharnsâure krystallisirt
aber eret beim Erkalten. Die Ausbeute ist auoh bier nahezu qnanti- n

t

tativ, aber des Product iat wieder ein Gemenge von viel 1.7-Dimetbyl- }
haru8aure und wenig 1 Methylbarnsaure. Ea wird zunacbet mit der

120-fachenMengeWasser ausgekocht, wobei die Diraetbykâure vôllig
in Lôsnng geht, wahrend die schwer lôsliche Monometbylsaure zura

grossten Theil zurûckbleibt.

Die Menge der letzterenbetrSgt 15 20 pCt. des Rohproductes.
Aus dem Filtrat scheiden sich beim Erkalten kleine glanzende Blâtt-

ehen ab, welche unter dem Mikroskop, wie sehr dflnne, beiderseits

zugeapitzte und hfiufig sterofôrmig verwachaene Prismen aussèhen.

1Dieselben aind achon ziemlich reine 1 .7-Dimethylbarnsfiare; die ein-

gedampfte Mutterlauge liefert eine zweite, ziemlich reicbliche Kry-
stallisation. Zur vôlligen Reinigung wird die SSure in das hûbsch

krystallisirende Kaliamsalz verwandert. Zu dem Zweck werden 10 g
Saure in 52 ccm Normalkalilauge (1 Mol.) und 50 ccm Wasser heiss

gelôsfc. Beim Erkalten fâllt daa Saiz sofort in farblosen, feinen, eu

kugeligen Aggregaten vereinigten Nà'delchen. Nach mehrstQndigem
Stehen in der Kalte wird es filtrirt und nocbmals ans der 12-fachen

Menge beissem Wasser umkrystallisirt. Da die Mutterlaugén nicht

unbetrâchtliche Mengen des Kaliumsalzes zurûckbalten, so mflssen aie

darch AusfBllen mit Sâure and Eindampfen der sauren Losong ver-

arbeitet werden. Das Kaliumsalz farbt sich bei 4000 achwachgslblich,
ohoe za 8chmelzen. Bei 100° verliert es nabezu 1 Mol.Wasser.

Ber. H»O7.00. gef. 6.00.

Das trockne Salz gab folgende Zahlen.

CîH7Ni03K. Ber. K 16.66. Gef. 16.43.

Die aus dem Kaliumsalz regenerirte Sàure wurde für die Analyse
noch einmal aus beissem Waaser umkrystallisirt. An der Luft ge-

trocknet, verlor sie bei 130° nicht an Gewicht und gab folgende
ZabJen:

CjHbN^O,.Ber. 0 42.85, H 4.08, N 28.57.

Gef. » 42.73, 42.81, » 427, 4.22, » 28.54

Im CapiUarrohr erbitzt, schmilzt die Sâure gogen 390° noter Zer-

setzung. Zur vôlligen Lôsung der krystallisirten Substanz sind unge-
ISbr 130 Theile siedendes Wasser nôthig. Bei lOngerem Kochen
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der gepulverten Substanz mit einer ungenOgendenMenge Wasser
wurdedie Lôslichkeit 1 105 and bei einemanderen, besondere reineu

Prlparat 1:114 gefuodeu.
Aus beissem Wasser scheidet sicb die Satire beira Erkaltén sofort

in glSnzendea Kryetallen ab, welche unter dem Mikroskop ineist ale

lange,flachè,beiderseits zugespitzteund hfiufig«terafôrmtgverwachuene
Prismen erscbeinen, «uweilen auch wie Tafeln ansseben. Von war-
memwfissrigem Ammoniak wird die Satire leicht aufgenommenund
bei genSgender Concentration fSllt beim Erkalten das Ammoniabsate
in Susser8tfeinen biegsamen Nfidelcbeu. Bei langerem Kocben der

wiissrigenLôsung wird das Salz zetlegt. Das Baryumsalz krystallisirt
ans beissem Wasser in zweigartigen Formen. Die aromoniakalische

Lôsung giebt mit Silbernitrat eine farblose galtertige FSUung.
Dieseibe schwârzt sich beim Kochen reeht stark, weno man eioea
Ueberscbussvon Silbersalz angewandt hat.

643. Arthur G. Green und André B. Wabl: Ueber die

Oxydation von ParanitrotoluolBulfosâuxe.

(Eingegangenam 20. December.)

In einer Abhandlung von C. Ris und C. Simon ûber p-Dhùtro-

dibeazyldisulfoBânre(dieee Berichte 30, 2618) haben dieae Autoren

gezeigt,dus dièse Verbinduugans y-Nitrotoluolsalfosâure darj>h Oxy-
dation in alkalischer Lôsuug erhalten wird.

Da wir seit Jahresanfang1) mit dem Studium derselben Reaction

besebâftigt sind, halten wir es fûrnôtbig, einen kurzen Bericbt unseter
Arbeiten zn verôffeiitlicben,und werden spfiter an anderer Stelle eine

eingehendereBeschreibung folgen laseen.

Die ausserordentliche Leichtigkeit, mit welcberp-Nitrotoluolsolfo-
sânre in Dibenzyl- und Stilben-Derivate ûbergefljhrt wird durob intra-

molekalare Oxydation der Methylgruppe auf Kosten des Sauexstoffes

der Nitrograppe, liese es môglich erscbeiuen, ShnlicbeCondensationen

dorch Ânwendung fiusserer OzydationBmittel in alkalisoher Ldsnng
vorzanehmen. Dieee Annahme wurde dnrch Versuohe beatâtigt und

«s zeigte sich, dass man, je iiacb dem Grade der Oxydation und

den ReaotioDsbedingungen,entweder Dinitrodibôneyldisiilfosâureoder

DinitroetilbendisulfosSoreerhalten kano:

') EngLPa.t. Nr, 5351 vom27.Februar 1897.
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T "rfH rH~ftHVwn~~
CH9.CeH,(SO,H)(NO~)I. 2ECH~H,(SO,H)(NO,)] +

0 =. cH..C.H,(80,H)(NO,)
+

CH8.C8H,(SO»H)(NO»)
0

ÇH.CiHa(SOsH)(NÔ!,)
nl\ CH8 C,Ha (SOaH) (NO.) + ° CH CH^SOïHXNO,) +
HiX>'

Das beste Oxydationsmittel flir dieseReactionen ist unterchlorig-
saures Natron, man kann jedoch auch Natriumauperoxyd, Ammonium-

persulfat, Bleisuperoxyd etc. anwenden oder die Oxydation in alkali-
scher Lôsung in der Anodenzelle elektrolytisch vornehmen.

Aus8erdem fanden wir apâter1)»dass bei weiterer Oxydation von
DiDitrostilbendisalfosaure in alkalischer oder neutrater Lôsung (am
besten mit Kaliomperroanganat) eine glatte Spaltung dieser Verbin-

dung in zwei Molekfllep-Nitrobenzaldehyd-o-sulfosfiure stattfindet und
zwar nach folgender Gleichung:

CH.C<,H3(SO,H)(NO!) + 09 2 CsHa ($O91:1)(NOa) C OH.IIL CH. CsH8(8O,H) (NO») + °>
2 GBHa(8O3H)(N09) COH.

Von diesen drei Reactionen haben Ris und Simon nur die erate

beobachtet, aber ihre Beschreibung der Dinitrodibenzyldisulft>8aur&
zeigt kJar, dass das von ihnen erhaltene Product nicht rein war, son-
dern eine geringe Menge Dinitrostilbendisulfosaure enthielt. Beim Be-
handeln mit kalter Natroulauge und einem Reductionsmittel, wie

Pbeoylbydrazin, giebt es nach ihrer Beschreibung eine rothe Fârbung,
eine Reaction, die, wie wir spfiter zeigen werden, der Dinitrostilben-
disulfosaure eigenthumlich ist, wâbrend reine Dinitrodibenzyldisulfo-
sfiure diese Reaction nicbt giebt.

Diese Vermathung konnten wir bestâtigen, indem wir genau nach
den Angaben von Ris und Simon bei der Darstellang der Dinitro-
dibeozyldisulfosfiurererfbhren, wobei in der That eine betrâcbtliche
MengeDioitroBtilbendisulfosiinre,zusammenmit Dinitrodibenzyldisnlfo-
sâure, gebildet wird.

Nach unsereo Versachen sind die besten Bedingungen fiir die

Bildung der Dinitrodibenzyldisulfosâure eine nicht zu hohe Tem-

peratur und ein grosser Ueberscbuss von Natronlauge, worin die
einmal gebildete Dinitrodibenzyldisulfosiiurefaat unlôslich ist und da-
darch vor weiterer Oxydation geschatzt bleibt. Die besteu Bedin-

gangen fur die zweite Reaction sind weniger Natronlauge, eine hôhere

Temperatur und ein Ueberschuss von unterchlorigsaurem Natron fiber-
die theoretisch nôthige Menge.

4?p-Dinitrodibenzyl-0o-disulfosâure.
100g p-nitrotolaolsuifosaures Natrium werden in 1 L warmem

Wasaergelôst} 500ce Natronlauge (30 pCt. NaOJJ) zugefngtund wâh-

') Engl. Pat. Nr. 21825vom 23. September1897.
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rend die Temperatur auf 40-50° gehatten und Jebhaft gerfibrt wird,
lKsstman 220 ccm einer Lôsung von onterchlorigeauremNatrium (7 pCt.
actives Chlor) langsam zufliessen, wobei die Bildung einer Ffirbung
durch geeigoete Regulfrung des Zuflussea absolut m vermeidengist,

Nachdem aUes unterchlorigsaoreNatrium biaaugefûgt ist, wird daa
Rûhren fortgesetat und das Gemisch von Zeit zu Zeit mit Jodstârke-

papier geprûft. Wenn nar nocb eine ganz schwache Jodreaction be-
merkbar ist, algo vor dem volIstfiDdigenVerschwioden derselben, wird
das ReactionsgemiBchabgekuhlt, mit 2 L kaltem Wasser rerdOoot, das
BcliwerloslicheNatriumealz abfiitrirt und mit Salzlôsung gewaschen.

Durch Aufloseu in Wasser und Einfliessenlaggeneiner Perman-

ganatlosung in die kalte Lôsung, so lange EnHXrbuDgstattfindet wird
es von einer geringen Menge DinitrostilbeBdisuIfosâorebefreit Nach
dem Âbfiltriren des gebildeten Braunsteins wird das Filtrat mit Sala
versetzt, das aasfallende Natriamsaiz abfiltrirt, in kocbendemWasser

gelôst und die Lôsung mit einem Ueberschuss von SalzsSureversetzt.
Beim Abkûblen krystallisirt die freie SulfosSare in scbêinenfarblosen
Tafeln ans. Die Analyse der bei 140° getrockneten Substanz gab
folgende Zablen:

CuHwNîSsOio. Ber.N 6.48,S 14.81.
Gef. » 6.72, » 14.42.

Die freie DinitrodibeuzyldisulfogSureist ziemlichloslich in Wasser
und krystallisirt in glimmeràhalichen PJattchen. Die Natrium- und
Ammonium-Salze sind ziemlich echwer in kaltem, leicht in beissem

Wasser lôslich. Das erstere krystallisirt in lanzettfôrmigenfarblosen

Krystallen, lOslich in 60 Theilen Wasser von 18°. Die Anilin. und

Phenylhydrazin-Salze sind sehr scbwerlôslicbe krystaUiniscbeNieder-

scblâge, welche beim Zosatz von Lôsuugen der Acétate dieser Basen

zur Losung des Natriumsalzes oder der freien Saure ausfallen.

In kalter Natronlauge gelôst, giebt die Sfiure keine FSrbung mit

reducirenden Mitteln, wie Pbenylbydraein oder Zinkstaab. Beim Ko-

chen mit Natroulange wird sie ohne Bildung eiues rotben Zwiecbeu-

productes in gelbe Farbstoffe flbergefiibrt Durch weitere Oxydation
mit untereblorigeaurem Natron in alkalisoher Lôsung wird sie in Di~

nitrostilbendisulfosliure verwrandelt. lm Gegensate zu Letzterer wird

sie durch Percoanganatlôsung in nentraler oder sehwaoh alkaliecher,

wâssriger Lôsung nicht angegriffen.
Von Ris und Simon ist die Yermatbung aaegesprochea worden,

dass die nach diesem Verfahren erbaltene Dinitrodibenzyldisulfosânre
nicht vollstfindig mit der von Bender1) alsgelbe Substauz beschrie-

benen identisch sei, da sie ein farbloses Produet bildet. Diese An-

nahme trifft jedoch nicht su, denn bei der Reinigung des Bender-

>) Dièse Bericlite 28, 422.

201e°
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schen Productes dtirch Kochen der angesâuerten Lôsuug mit Blut-
kohle ist es ans gelangen, ein vollkommen farbloses, krystallinisches
Product au erhalteu, welches vollkommen identisch mit dem dorch

Oxydation erhaltenen ist. Die belden Produete unterscheiden sich also
nur durch einen versohiedeneuGrad von Reinheit, das Bender'sche
Product ist dureh eine kleine Menge eines gelben Farbstoffes verun-

reinigt.

pp-Dinitrostilben-oo-disu Ifositure.
100g p-uitrotoluolsulfosaures Natrium werden in 2 L warmem

Wasser gelôst, 200 cem Natronlauge (:i0 pCt. NaOH) und 500 cem
einer Losung von unterchlorigsaurem Natron (7 pCt. actives Chlor)

binzugefôgt und die Mischung auf 50° ao lange erwirmt, bis das

unterchlorigsaure Natrium fast ganz verschwunden ist. Beim Abkfiblen

krystallisirt das Natriumaalz der Dinitrostilbendisulfosâure ans. Wenn
das so erhaltene Product noch Dinitrodibenzyldisulfosfiure enthalten

soilte, wird es noeh einmal der Oxydation mit einer weiteren Menge
untercblorigôaurem Natrium und Natronlauge unterworfen.

Um die freie Sâure zu erhalten, lôet man dos Natriumsalz in
beissem Wasser und setzt einen Ueberscbass von SaksSure hinzu.
Beim Abkûhlen krystallisirt dann 'die freie Dinitrostilbendisulfosiure
in farblosen oder séhwach gelb gefârbten Nadeln ans.

Die Analyse der bei 140° getrockneten Substanz gab folgende
Zablen

CwHidNjSjOio. Ber. N 6.51, S 14.8.
Gef. » 6.8, » 14.6.

Die Sfiure krystallisirt in farblosen, in kaltem Wasser leicht lôs-
lichen Nadeln. Die Alkalisalze sind leicht in beissem, ziemlich in
kaltem Wasser lôslich, dagegen kaum in Wasser, welchesNatronlauge
oder Salz enthfitt. Das Natriumsalz krystallisirt io farbloseu vier-

eckigen-Biittchen, lôsliehin 25.5 Theilen Wasser von 18~. Die Anilin-,
und Phenylhydrazin-Salze sind, wie dieder Dinitrodibenzyldisulfosaure,
farblose, sehr schwer lôslicbe, krystalliniscbe Niederseblâge.' Reine
DinitrostilbendisnlfogSnre wird nur sehr langsam beim Erhitzen mit

Natronlauge verândert, in Gegenwart von Reductiousmitteln werden

jedoch sofort gelbe und orange Farbstoffe gebildet. Bei Bebandeln
mit Natronlauge uud einem Reductionsmittel, wie z. B. Zink oder

Phenylhydrazin in der Kfilte, geht der Bildung der Farbstoffe die
einer brillanten safraninrothen Farbuug voraus. Das Stadium dieser
Reaction hat die IdentitStdièses unbe»tândigen safraninrothenProduetes
mit jenem rothen Zwischenproduct, welches bei vorsiebtiger Binwir-

knng von Natronlauge auf p-Nitrotoluolsulfosâure eutstebt, sehrwabr-
scbeinUcbgemacht. Beide rothe Snbstanzen bilden reinblaue Bleisalze.

Durch Reduction der Dioitrostilbendisulfosflure in saurer Ldsung
erhalt man die bekanute Diamidostilbendisnlfosâure.
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Die sogenannte »Dinitro8tilbendi8ulfosfiuref von Fiaefaer und

Hepp (Ber. 26, 2234), erhalten durch Oxydation ibrer Dinitroso-
BtUbendisulfosSuret scheint eine andere Constitution ta baben. Die

Tbatsache, dass diese Verbindang ein gelber Farbetoff fet, macbt die
ihr zngeschriebene Constitution mindestens sebr zweifelhaft.

p-Nitrobenzaldehyd-o-s.ulfosaure.

20 g diuitrostilbendisulfosaureaNatrinm werden in 500ccm kaltem
Wasser gelôst und in dièse auf ungefàbr 10° abgekGblteLSsung lfiast
man langsam eine Lôsung von 8.75 g Kuliumpermanganat in 175ccm
kaltem Wasser einfliesseo. Nach vollendeter Oxydation wird auf-

gewarmt, am dieAbscheidungdes gebildeten Brannateineza erleicbtera,
letzteror abfiltrirt und das Filtrat nach dem Nentralisiren mit Salz-
sfinre so lange eingedampft, bis beim Abk&blea die BalfosSuredes

Nitrobenaaldebyds auekrygtaliiBÎrt. Die Ausbeute ist fast tbeoretiscb.
Die Alkalisalze bildeu kleine farblose Kryetaile, leicht lôslich iu
Wasser. In vSssriger Lôsungverbindet sicb die Sâore mitessigsaurem
Anilin unter Bildung eines gelben Niederscblages des Anilide, und
mit eseigsauremPbenylhydrazin bildet sie eiuen orangerotheu Nieder-

schlag des Hydrazons.

Manchester, Laboratorium der Clayton Aniline Co. Ltd.

544. A. W ohl und E. List: Abbau der Galaotose.

(Eingegaogenam 22. Decembar.)

(Ausdem I. BeriinerUniversit4ts-Laboratorium.]

Die Configuration der Schleimsâore ist von E. Fischer and

B. S. Morell1) aus den Beziehungen der Schleimsfiure und Talo-

schleimBSoreza den RbamnobexoDSfiurenabgeleitet worden.

Durch weitere Erwâgongen, auf das gleicbe thatsâchlicbeMaterial

gestûtzt, gelangte E. Fischer ancb za der sterischen Formel der

d-Galactose

H OH OH H

CHS(OH).C. C C C.OHO.
OH H H OH

J Die lange Reihe von SchlGssen,die bierzu nôtbig war, ist durcbaus

bündig, aber nicbtsdestoweniger erscheint es wSnsobeuswertb, das

wichtige Ergebniss an nenen experimentellen Tbatsacben za prûfen,
wie ja auch die sterisohen Formeln fur die Zucker der Mannitroibe

darch zwei von einander nnabhfingige Schlussreiben conh-ollirt und

') DieseBerichte27, 382.
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sicher gestellt worden sind. Eîne solcbe Controlle musste sieh aucb
hier iaufjjie Beziehungen za den Pentosen grSnden lassen. Eiti
Zueker der obigen Formel wird nach E. Fischer'» Verfahren zan*
Aufbau der Zuekerarten aus einer Pentose

H OH *OH
CH,(OH).C C C. COH

OH H H

durch Blausfiureaddition und Reduction des ent8prechendenSâure-
lactons entsteben. Diese Pentose ist nur durch die sterisehô Anord-

nung an*dem mit einem Stern bezeichneten EohleastofFatomvon der

Xylo'se

H OH H

CHa(OH).C C C. COH
OH H OH

verscbieden, muss also aus Xylose durcb Erhitzen der Xylonaâure
und Reduction des Lactons der umgelagerten Sfiare erbaltlich sein.

Diesen Weghaben vor einiger Zeit E. Fischer und O. Bromberg1)
eingeschlagen. Die aus der Xylose durch Umlagerungentstandene
neue Pentose wurde als Lyxose bezeichoet; dieselbe konnte zwar
nicht in Substanz krystaHisirt erhalten werdeu, lieferte aber wohl-
cbarakterisirte Derivate, insbesondere das gut krystallisirte Lacton
und Pbenylhydrazid der LyxonsSare. Ans dem Product der Blau-
saureadditiou an die Lyxose konnten die Autoren durch Oxydation
mitSalpetersâure Schleimsfiureisolireu uud somit einenZusamœenhang
zwischen der Lyxose und der Dulcitreihe feststellen. Die Scbleim-
eâure entsteht aber als inactive Verbiudung sowobl aus d- wie au»
/•Galactose und desbalb bildet die Auffindung vonSchleimsSure bei
dieser Reaction wohl eine neue Stûtze für die Formel dieser Sfiure,
nicht aber fOr die ScblQsse,durch welche frûher ûber die sterischen
Formeln der d- und 1-Galactoseeatscbieden worden war. Die dafSr
erforderliche Isolirung des Zackera selbst, der sicb durch Blausaure-
addition an die Lyxose bildet, wurde von den genanntenAutoren aus

Mangel an Material, wie im Hinblick auf die folgende,damais bereits
im Gange befindliche Untersucbuug aofgegeben.

Vor einer Reihe von Jahren bat der Eine von uns*) ein Ver-
fahren gefunden, durch Ueberfùbrung der Oxime der Zuekerarten in
Nitrile und Abspaltung von Blaueâure Zucker einer hôheren Reihe
in Zucker der nichet niederenReihe umzuwandeln. Es wurde so ans
^-Glucose die d-Arabinose erhalten und schon damals der Abbau der
Galactose auf die gleiche Art in Aussicbt gestellt

') DièseBerichte89, 581.

DièseBerichte 86, 730.
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Die Ueberfttbrung der d-Galactose in eiae bestiramtePeatbse iat
fur die Entscbeidung Ober den Zusatnmenbang der Dulettreltaemit
den Peatosen natûrlicb in gleicber Art verwendbar, wie der Ueber-

gang von einer Pentose in die Duloitreibe dnrob Aufbau. Da zur
Zei* von den vier môglichen Paaren von Pentosen mindestensje ein
Glied in Sabstanz oder in Form wohlcharakterisirter Detivate be-
kannt iat, gonugt es zur Feststellung des gesuchten Zasammeabanges,
den durob Abbau der Galactose entstehenden Zncker mit den bo»
kannten Pentosen zu vergleicben.

War die Formel der d-Galactose richtig gew&Ut,ao mussto die
Pentose daraus, wie oben dargelegt worden ist, mit der Lyxose von
E. Fischer und O. Bromberg identisch sein. Die nacbfolgendbe-

«cbriebeneu Versuche stellen diese Identitfit ausser jeden Zweifel und

bringen somit auf Grand neuen und auf ganz abweichendemWege

gewonnenen, tbatsSchlichen Materials eine gcblagende BestAtigongfur
die Berechtigung der Scblûsee, mit Hilfe deren E. Fischer die
sterisehen Formeln der Dulcitreibe abgeleitet bat.

Experimenteller Theil.

Galactosoxim.

Das Galactosoxim ist zuerst von Eiecbbietb1) bescbriebeu

worden. In besaerer Ausbeute wird es nach der frflher*) bei der

Darstellang von Glucosoxim befolgtenMethode mktelst alkoholischer

HydroxylaiDÏnlôsung gewonnen. 35.5 g Hydroxylaœiiicblorbydrat
werden in 17.5ccm Wasser heiss gelôst; bierza Ifisst man eine eben-

falls noch heisse Lôsang von 1 1.5g Natrium in 200 ccm kSuflichen

absotnten Alkohols anfangs langeam, dann rascher binzufliessen.

Nach dem Erkalten saogt man des ausgefalleneChtornatrium ab and

wfischt mit absolutem Alkobol nach, bis das Filtrat ungefSbr300ccm

fSlIt. Von dieser Lôsaug, deren Gebalt an Hydroxylamin jodo-
motrischbestimmt wnrde, wnrdedie auf denZucker berechneteMenge
nebst kleinem Ueberscbuss zu einer L6snng von 50 g Galactosein

35 ccm Wasser gegeben and das G-emisch2 Standen lang im Wasser-

bade auf 70° erhitzt. Nach dem Erkalten echied sich das Oxim als

krystalltnisches Pulver ab. Aosbeute 85– 90 pCt. der Théorie. Das

Oxim war fast rein (Schmp. 173–174", Riscbbietb 176°) undwarde

direct zur Darstellung des

Pentacetylgalactonsâorenitrilg

benntzt. 20gs) trocknes Galactosoxim wurde mit 20 g ebenfaUs

trocknem, friscb geschmolzenemund fein gepulverteœ Natriumacetat

») DieseBerichteSO,1674. 9)DièseBerichteM, 780.

») Die Verarbeituug grôBsererMengen aof eiumal vewehlechtertdi«

Auabeuta.
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gemischt und dièses Gemisch mit 100g EssigsftnreRtfbydridin einen»
Zweiliterkolben am BflekflasBkflblergelinde erbitat. Nach detn-Bin-
tritt der Reaction, die sieb durch heftigea Anfschâomen and Dankel-

fôrbuag de* Gatnisiïhes za erkennen giebt, wird die Flamme entfernt
und -das Reactionsproduct sofort in eine kalte Lôsung der auf Essig-
sâure berecbneten Menge Natriumcarbonat gegossen. Das anfang»
SobraierigeProduct setzt sich nach einiger Zeit als feste schwarze
Masse am Boden nieder,wird abgesaugt und mit kaltem Wasser ans-

gewaschen. Nach dem Trocknen wird der Kôrper, der, neben dem

PentacetylgalactODsaurenitril,Zersetzangsprodacte and niedere Acetyl-
producta enthâlt mehrere Mal mit Aether extrahirt. Die âthâriaoh»

LdduHg bidterlfl'88teine sohon ziemlich bell gefirbte Krystallmasae,
die, ans verdunntem Alkohol umkrystallisirt, zur Weiterverarbeitang
genâgend rein ist. Ausbeute ungefuhr 40 pCt. der Theorie. Noch-
maJs au» verdSnntem Alkohol unter Zusatz von Tbierkoble umkry-
stallisirt, ist das Product weiss and schmiUt bei 135°(ancorr.).

Analyse der bei. 105° getrockneten Substanzt

Ci8H«NO,o. Ber. C 49.61,H 5.48, N 3.62.
Gaf. » 49.80, » 5.74, » 3.75.

Das Pentacetylgalactonafiurenitril ist in Wasser sehr achwer,
etwas Ieichter in kaltem Alkohol, sehr leicht in beissem Alkohol,
Benzol, Aether nnd Chloroform IGslich, unlôslich in Petrolâther und

Ligroïn. Mit verdOnutemAlkali und EUenoxyduloxydlosmiggelinde
erwlrmt, giebt die Verbindang starke Blausâurereaction und wird da-
dorcb ala Oxynitril cbarakteriairt.

Acetamidverbindung der Pentose.

10 g Pentacetylgalactonsâarenitril in 30 ccm Alkohol heiss gelost,
wurden za einer Lôaung von Silberoxyd (aus 5 g Silbernitrat) in

50 ccm 30-procentigem Ammoniak gegossen und nach zweitâgigem
Stehen bei Zimmerteroperatur in vacuo bei ca. 40° eingedampft, bis

der Gemch nach Ammoniak vôllig verschwunden war. Die concen-

trjrte LôsuDg wird dann uifWasser verdfinnt and vomabgescbiedeneu

Cyansilber abgesaugt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoffbehandelt,
Dm die gelôsten Silbersaize zu entfernen, mit ïbierkoble aufgekocht
ood nach dem Filtriren wiederum in vacuo eingedampft. Es hinter-

bleibt ein dicker Krystallbrei, der, mit beissem Alkohol aufgenommen,
2.5 g der Pentosacetamidverbindung liefert. Dies entapricht einer.

Ansbeate von dngefâbr 40pCt. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren
aus verdunntem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle gereinigt,
schmilzt die Substanz anter lebhafter Zereeteung bei 222– 226 • (un-

corr.). In den ausseren Eigenschaften und den LôslicbkeitsverbâH-

niasen ist die Péntoseacetamidverbindung der frtther') bescbriebenen

') loo. oit "••
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Acetanndverbindung der d-Arabinose sehr SbnHcb. Nach mehr-

tfigigemStehen krystalliairt aie aus einer verdSonten alkoboliscben

Lôsung in langen, zuweilen etwas verfilzteo Nadeln ans.

Analyse der bat 105° getrockneten Substanz:

CsHtgNsCfe.Ber. C 43.27,H 7.20,N 11.20.
Gef. » 43.06, » 7.63, » 11.42.

Die Pentoseacetamidverbindung redocirt Feblîng'sche Lôsung
direct nicht, jedocb mach dem Spalten dorch verdOante Sfiuren; die

Aldebydgruppe des Zuckers ist aleo durcb Acetamid gebunden.

Daratellung der Pentoee.

Die Spaltung der Pentoseacetamidverbindung nach dem von dem

Einen von une fûr die d-Arabinose angegebeneu Verfabren mittelet

starker Scbwefelsa'ure,fiihrte wegender grôsseren Ëmpfindlicbkeit der

vorliegeuden Peotose hier nicbt zutn Ziel. Es muBsten desbalb

wiederam durch mebrere Versucbsreihen die Bedingungen festgestellt
werden, anter denen sieh eine volletSadige Spaltung der Acetamid-

verbiadnng und zogleicheine vôllige Um-wandlungdes abgespaltenen
Acetamids in essigsauresAmmonium, ohne gleicbzeitige Zeretôrang
des gebildeten Zuckers, erzielen liées. Der Zuckergebalt wurde dabei

darch daâ RedoctionsvermôgengegenfiberFebling'soher Lôsuog fest-

geslellt, die Umwandlung des Acetamids in essigsanres Ammonium

nach der Methode vonOetwald, die darauf berubt. dass eesigeaure»

Ammonium, nicht aber Acetamid mit alkaliscber Bromlôsung freien

Stickstoff liefert.

Auf diese Versoche grûndet sieh folgendes Verfabren sur Rein-

darstellaDg der Pentose; 10 g Acetamidverbindong werden mit 200 g

Normalscbwefelstiureund 600 g Wasser 2 Stunden am RûckflusskQhler

erhitzt nnd mit einem Ueberecbuss von kohleiieaurem Baryum aufge-

koch^;die filtrirte LSsaog enthiilt dann, araser dem Zucker und dem

essigsanren Ammonium, nur geringe Mengen Ammoniumsutfat and

unzersetztes Acetamid. Dieselbe wird. in vacuo auf ca. 20 cem con-

centrirt, mit 30 ccm verdQnoter, ca. 6-fach aormaler SchwefeJsfiure

vermiscbt und znr Entferiiang der Essigsaure 15–20 Mat mit Aether

ausgeschSttelt, wobei die Lôsung zweckmâBsig kait gehalteii wird.

Hierauf wird zur Abscbeidung der Scbwefelsfiure mit Wasser ver-

dûnnt and allmfihlicli uDterUmrûhren ongefëbr drei Viertel der berecb-

neten Menge Barytbydrat in warmer Lôsung, ein Viertel mit kleinem

Ueberschass is kaltges&ttigterLôsung zugesetzt, der Ueberechue»

dorch KohlensSare sofort entfernt. Die Losuug wird filtrirt and in

vacoo eingedampft. Dabei verdunstet das Ammoncarbonat und es

hinterbleibt ein nar wenig gefârhter Syrup, der sehr sûss. scbmeckt,

einen eehr geringen Ascbenrôckstand«ejgt, jedoch auch nacb langerem

Stehen nicht krystallisirt. Der Syrup, der ansaer dem Zucker nar
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noch Spuren Acetamid enthalten kann, zeigt die eharakteristischea

Zuckerreactionen; or fîirbt aich mit Alkalien gelb und reducirt Feh-

ling'sche Lôsung. Die Ebene des polarisirten Liohts dreht er nach

links. Eine Lôsung, die 10.67 pCt. Syrup enthielt und das apec. Go-

wichfr 1.035 batte, drehte bei 20° im Eindeciraeterrobr die Polarisa-

tionsebene 1.08° nach Hnks.

Eine Ldsuag vomspec. Gewicht 1,035enthalt, wennman dieTabelle

fSr Glucose zu Grunde legt1), die Reinheit des Syraps voraaagesetzt,
9.2 pCt. Trockensubstanz; fûr die Pentose w3rde sich daher unter

diesen Annahmen die spec. Drehung

[«yo=ungefâhr-11.3

ergeben.

Der Zucker wird als Pentose charakteriairt darch Bildung von

Furfurol beim Destilliren mit Salzs&ore wie durcb Bildung eines

Pentosazons. Zur Daretelluag desselben wird 1g Pentoseacetaroid-

verbiodong mit 8 ccm Normalaalzsâure und 6 cem Wasser eine halbe

Stunde im siedenden Wasaerbade, dann uoter Zugabe von Natriam-

acetat mit 1.2g Phenylbydrazin, die in 1.2g 50-proc.Essigsâure gelôst

sind, eine halbe Stande auf 70° erhitzt. Das Pentosazon scbeidet

sich achon wfihrend des Erhitzens a18Oel ab, das nach dem Erkalten

erstarrt, wobei der fibrige Theil in Flocken ausfâllt; nach zweimaligetn

Umkrystallisiren aus verdûnntem Alkohol achmilzt es constant bei

159– 160°, wie dasXylosazon und ist wie dièses, schwer in Wasser,
leicht in Alkohol, Aetber und Aceton ifislicb.

CnHsoOaN^ Bor. N 17.1. Gef. N 16.8.

Die Identitât des Oaazons mit dem Xylosazon zeigt, dass die

beim Abbau der Galactose eatstebende Pentose sich von der Xylose
nur durch die râumliche Anordnung von Hydroxyl und Wasseratoff

an dem in nachstehender Formel mit bezeicbnetenKohlenstoffatom:

CHïCOH) CH(OH). CH(0H) GH(OH) COH

unterscheiden kaon.

Der erhaltene Zucker konnte danach, wenn nicht das optwch
Isomere der Xylose vorlag, was von vornherein bôchst unwabr-

scheinlich war und mit der an dem Syrop beobachtetea Drehung aach

nicht in Einklang gestanden hâtte, die von Fischer und Bromberg8)
durch Umlagerung der Xylose dargestellte Lyxose sein.

•) Die8ist mit grosser Anûaheruagzulassig, da die spec.Gewioht»der
-ver8ohiedenenZacker in Lôsangen von gleichem Prooentgehaltnahezo

gleiohsind.

<)DieseBeriohte29, 581.
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Darflber ntaeste die

Oxydation der Pentose

endgiltig eatscheidea. Hierza warde anfangs die Acetamidverbiudang
benutzt, die nach ihrer Spaltung mit Norraalsalzsâure direct mit Brom

oxydirt wurde. Die anwesende Essigsfture sowohl, wie die Ammo-

niumsalze und das noch vorhandene, freie Acetamid stôren jedocb den

normaten Verlauf der Reaction. Schon nach dem HùugufSgendes

Broms zur bydrolysirten Lôsung scheidet sieh ein scbmuteigbrauner

Korper ab, der nicht weiter untersucht warde, aber, wie auch das

Entstehen anderer Nebenprodacte, eine voltige Reiniguog des gesuchten

Oxydationsproduetes hindert.

Die Reindarstellung der Siure gelingt erst bei der Ver-

arbeitung des moglichst reinen Zuckere; 3 g des auf die oben be-

scbriebene Weise dargestellten Syrupa werden nach der fur die Xylon-
sfiure angegebenen Vorschrift von Ailen and ToJlens1) in 15 cem

Wasser gelôst und mit 6 g Brom bei gewôhnliober Temperatur ge-

scbuttelt, bis alles Brom in LCsunggegangen war. Die Lôsung bleibt

3 Tage unter ôfterem Umschûtteln gieben. Hierauf wird das fiber-

8chûBsigeBrom darch rasches Erbitzen in einer Porzellanscbale

unter Umrûhren verjagt, der gebildete Bromwasserstoff darch Silber-

carbonat entfernt, das in Lôsang gegangene Silber darch Schwefel-

wasserstoff abgeachieden and das Filtrat nacb dem Abfiltriren des

Schwefelsilbers in vacne eingeàampft. Aus der concentrirten Lôsang
wird die PentonsSure mit zweifacb basisch essigsaorem Blei ab ba-

siscbes Bleisalz gefâllt, das im Ueberscbnssdes Fâliuogsmittels lôslich

ist. Das Bleisalz wird abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser gttt aus-

gewascben, in Wasser suspendirt und mit Scbwefelwasseretoflfzersetzt.

Nach dem Abfiltriren des Scbwefelbleie wird das Filtrat zuerst in

vacno, daan in einer Platioscbale auf dem Wasserbade zum Syrup

eingedampft, der schon nach knrzer Zeit zn einem Krystallbrei er-

starrt. Wird derselbe nach der von Fischer und Bromberg fur

das LyxonsSoretactoa angewaudten Methode mit der 20-fachenMenge

Essigester bis zur Erschôpfong extrabirt und der Essigester auf

ein Viertel seines Volumens concentrirt, so echeidet sich beim Er-

katten das

LyxonsSorelaoton

in weissen Prismen ab. Dieselben sind leicht in Wasser,

echwer in Alkobol lôslich und zeigen den Schmp. 112° (Fischer

und Bromberg haben fur Lyxongfiurelacton Ï13– 114° angegeben).

Den vollen Beweis fur die Identitfit giebt die Drehung des Lactons.

') Ann. d. Cham.260, 306.



31Q8

Eioe frischbereitete wâssrige Lôsung, die 10.15pCt. des Lactous
«nthSlt und àas spee. Gewicht 1.039 hat. dreht bei 17° im Eindeci-
meterrohr 8.71°nach rechta. Daraus berechnet sich die spee.Drebung

[«]D – H-82.6,

was mit der von Fischer und Bromberg beobachteten Zahl-+-82.4

gut ûbereinBtimmt.

Phenylhydrazid der Lyxons&ure.

Dasselbe, wird nach Vorschrift obengenanuter Forscher darch
Erwfirmen des Lactons mit der gleichen MengePhenylhydrazin auf
dem Wasserbade erhalten. Znr vdlligen Beioigung wird es 2 Mal
ans verdunntem AIkohol umkryetalliairt. Es zeigt, bo gereiuigt, dea

oonstonten Schmp. 162–163°, der mit dem vonFischer undBrom-

berg beobacbteten vôllig Qbereinstimmt, ebenso entsprechen die

LSsongsverhâltnisse vôllig den frûheren BetrachtUDgen. Ana ver-
dQnntemAlkobol krystallisirt das Pbenylhydrazid mit Ejrystallwasser1).

646. John Proohézka: Oxydation des Naphtalins mittelst

Permanganat.

(Eingegangenam 18.November.)

Ein Verfabren mittelst Permanganat Phtalsâure darzuatellen ist
zuerst von R. Henriques3) begchrieben worden. Ergelangt zu der-
aelben durch Oxydation von a-Napbtol in alkalischer Lôsang und
des dabei gebildeten Zwischenproductes, der sogenaunten Phtalon-

sâure, in saurer Lôsting mittelst Braunstein. Seitdem bat J. Tscber-
niac sich die Darstellong der Pbtalonsaore aus Naphtalin mittelet

Permanganat undManganaten ') patentiren Iasseo. Ueber die genauen
Bediugangen, wie dièse Oxydation ausznfùhren ist, sind in dem

betreffenden Patente keine Angaben gemacbt.

Gelegentlich einer Reibe von Versachen zur Ermittelung einer

techniscbeo Methode Pbtalsâure darznstellen, wurde von mir schou
im Jabre 1890 die Entdeckung gemacht, dass bei Einhaltung der

l) Bertrand, Bull. soc. chim. 1896, 592. Fischer und Bromberg,.
dièseBerichte 89,2068.

*)Dièse Beriehto21, 1608.

*) D. R.-P. 79693 v. 28. Mto 1894; D. R.-P. 86 914v. 14. November
1895.
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richtigen Bedingungen die Oxydation des Naphtalins mittelst Perman-

ganat zn Pbtàlonsfinre und der Ieteteren zu Phtalsaure einen fast

quantitativen Verlanf nimmt.

Eine Wiederholung vonHenriques* Versuehen best&tigte dessen

Résultats; die Qualitât des Productes lies» jedoch viel 2a wSnschen

iibrig. Diese Versuche wurden nicht weiter verfolgt, da der Gedanke,
dasselbe Verfabren auf Naphtalin anzuwenden, nicht ferne lag. Die

Schwerlôslichkeitdes Ausgangsprotluctes scbien dem ErfoJge im Wege
zu Btehen. Beim Mischen von feingemablenem Naphtalin mit katter

PermaoganatlSsuDg wird diese letztere tbeilweise zu Mangansuper-
oxyd reducirt, jedoch erfolgt der Process langsam nnd die Reduction

ist nicht TollBtftndig. Durch Entfernen des fiberscbûssigen Perman-

ganats mit scbwefliger Sfinre,Filtriren vom UeberschagBdes Naphta-
lins, Anaduernund Oxydiren des Products zu PhtalsSure wurde die

Bildung von Pbtalonsânre nachgewiesen. Die Pbtalsfiure krystaJlisirt
dabei in grossen Nadeln von vorzdgliober Qualitât aos. Die Beob-

achtung, das8Naphtalin in merklichen Mengen in kochendem Wasser

lôslich ist, fflhrte za dem Versuche, die Oxydation bei dem Siede-

punkt des Wassers auazufïïbren. Die Reduction des Perroanganats

erfolgt hierbei aagenblicklich, and ao lange man davon absieht, ailes

Naphtalin zu oxydiren, werden durch die folgende Oxydation der ge-
bildeten PbtaloDsâure in saorer Lôsung mit Mangansaperoxyd aus-

gezeichnete Ausbeuten an Phtalsâure erhalten. Mit 100g commer-

ciellen Permanganats wurden so 17 g o-Ph<als6ure erbalten. Die

theoretische Ansbeute wurde 19-20 g betragen, vorausgesetzt, dase

bei der alkalisclien Oxydation nar Phtalonsâure entsteht.

Das ûberscbûssige Naphtalin, 3-4 Mal go viel' als von der

Theorie verlangt wird, ist leicht zn trennen, und wie weit die Oxy-
dation desselben zu fuhren iet, ist jedenfalls abbângig von der Wirk-

samkeit der RûbrvorricbtuDg,die fur eine œôglichst feineVertbèilung
des geschmolzenenNaphtalins wfihrend der Oxydation zo sorgen hat.

Einer ôkonomischea Anabentnng dieses Verfahrene steht nar der

Preis des Permanganate entgegen.

New-York, November1897.
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646. Job. Pinnow und M. Wegner; Ueber Derivste des

Tetramethyl-m-phanyleadiamiiiB.

(Mittheilungaus dem II. ehemigohenInstitutder UniversitatBerlin.]

lEingegangenam 20. Deeeraber.)

In der Voraussetzung, vôllig alkylirte Polyamide des Benzol
raficbten sich dorch Bestândigkeit gegen Laft and Licht vor dennicht

alkylirten Froductea auszekhnen, wof8r auch das von St. v. Nie-

nientowski1) beobachtete Verhaitea des o-Tetramethyltoluylen-
diamine spracb, sollte zunachst das « HexamethyUrianiidobenzolunter-
sacfat werden. Geeignet fûr seine Darstellung achien das von
O. N. Witt9) beschriebeoe Nitrosotetramethyl-m-pbenylendiamin, fûr
welebes die Constitution (N. N. NO 1.3.4), wenngleichselbstverstând-

lich, eines directen Beweises biaher entbebrte. Dieser ist. nunmebr

zugleich in den folgenden Zeileo erbracbt worden, indem das ent-

sprecbende Amidotetraraethylphenylendiamiu sowolil wie das seiner
Constitutionnach bekannte a-Diamidodimethylanilinin das Jodmefcbjlat
des Hexamethyltriamidobenzola SbergeMhrt und die Kôrper identiûcirt
warden. Der Versuch, durch Erbitzen mit Salzsfiareauf 180° «-Tri-
amidobenzol zu erbalten, misslang, da ais einzigeskrystallisirtes Pro-
duct bei dieser Operation Salmiak erhalten, mithin wenigatens eine

Amidogruppe abgespalten wurde8).

Bezüglieh der Darstellung des m-Dinitrobenzols and des Phe-

nylendiamins, die nacli den in S. Levy'a Anleitungzur Daratellung
organiscber Prâparate gegebenen Vorscbriften nicht glûcken wollte,
sei auf die Dissertation des Einen (W.) von ans verwiesen.

Zur Gewinnang des Tetramethyi-m-pheoylendiamins erhitzeit
Wurster and Morley') Phenylendiamin (10g) mit Salzsâure (16g)
und Methylalkohol (20 g) acht Standen auf 180–190°. P. van Rom-

burgh5) verwendet einen Ueberschass von Methylalkohol, behandelt
die mit Alkali aos dem Methylirungsgemisch abgescbiedeneBase mit

Essigsaoreanhydrid und fractioDirt. Die nach dieser Methode erbal-
tenen Ausbeuten befriedigten uns nicht. Wir zogen es vor, darch

zweimalige Behandlung des Pbenylendiamins mit Bromwasserstotf und

Metbylalkobol eine môglichst vollstandige Metbylirungzu erzielen und
aus den Halogenalkyladditionsproducten des Tetraraethylphenylendia-
mins das Halogenalkyl durch Erhitzen mit Ammoniak abznspalten.
Trockne Destillation oder Erhitzen mit Kali ist nicht anzurathen; es

tritt Zersetzung ein. Ueberfûlirung in die entsprechendenAmmonium-

') DieseBerichte20, 1889. »)DieseBeriohte18, 877.
*) Vergl.J. Meyer, diese Berichta30, 2568.
«) DieseBeriohte12, 1814. 6)Rec. d. trav. chim.7, 1.
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basen durch Silberoxyd und Abapaltang von Alkohol durch Erhitzen

mit Waeeer1) ISsst Oxydation befurcbte».

30 g m-Phenytendiaminbrombydrat wurden mit 81 cem MetbyJ-
alkohol 6-10 Stonden auf 140–145" erhitzt. Nach dem Oeffnen

des Robres und Emtweicben des Brommetbyls wurde mit 13.5ectn

Bromwasserstoffsfiure von 1.49 apec. Gewicht und ] 0.5ccm Methyl-
alkobol nocbmals 10 Stunden auf die gleiche Temperatur erbitzf.

Ein Abdestilliren des bei der ersten Operation sieh bildendenWasseral

das anfange ausgefiibrt wurde, erwies sich im Verlaafe der Arbeit

.ils Sberflûssig. Nach neuem Qeffnen des Robres und Entweichen des

Brommetbyls wird die Masse fônf Stundeu bei 180° mit 33 ccm Am-

moniak von 0.91 spec. Gewicht behandelt. Der Eôhreninhalt bildet

zwei Schichten, eine donkelbrauneobere, aus fast reinemïetrametbyl-

phenylendiamin bestebeod, und eine bellbraune wassrige Lôsung von

Ammoniak, Bromammonium und deren Methylirungsproducteu8). Die

Masse wird mit Aetber durcbgescbûttelt, um dem Wasser den Rest des

Tetrametbylphenylendiamins zn entzieben nod die mit Kali getrocknete
fitherische Lôsung destillirt Bei 266.7° (corr.) und 761 mm Baro-

meterstand gebt reines Tetramethyl-m-phenylendianiin ûber. Ausbeote

bis 96 pCt. der Théorie. Wurster und Morley geben den Siede-

punkt zn 265° (corr.), P. van Botnbnrgh zu 266–267° bei 748 mm

Barometerstand an. Die Base ist waaserbell, fôrbt sich erst bei

l&ngeremStehen, zeigt sicb also weseotlich bestSodiger,als das nicht

methylirte Product. Ihr apec. Gewicbt betrfigt bei 15.8° 0.9849,

bei 17.2° 0.9826, bei 29.8° 0.9661, bei 44° 0.9624. P. van Rom-

burgh giebt 0.92 bei 15«an. Platinoblorid giebt eine gelbe Krystall-

ausBcheiduDg,oxydirt aber zugleicb.. Kaliam-wisnautbjodidgiebt eine

zinnoberrothe Fâllung, Eisencblorid fà'rbt allmâblich tief purpurroth;
ob letztere Erscbeinnug von einer geringenBeimischungan o-Korper

herriihrt, bleibt unentscnieden.

Amido-tetraaiethyl-m-pbenylendiamin.

50 g des nach 0. N. Witt's Yorschrift dargestellten Nitroso-

tetramethylpbenylendiamin-chlorhydrates werden in ein Gemiacb van

196 g ZitnicblorSr und 110 g SalzsSure von 1.15 spec. Gewicht in

kleinen Portionen eingetragen. Nach einiger Zeit aoheidet aioh das

Zinndoppelsalz des Rednotionsproducte8 aus. Das Tetramethyltria-
midobenzol wird in der far a-Diamidodimetbylanilin angegebenen

Weise8) isolirt und, da Kali auf die Base einwirkt, die Stherische

Lôsung mit Kaliumcarbonat getrocknet; nach dem Abziehen dea

Aethers wird die Base in vaoao destillirt. Sie geht wasserklar ûber

') Stadel und Bauer, dièseBeriohte19, 1940.

3) Es entsteht bei derRéactionvornehtnlichMethylamin,nobengoriogen

MengenDimethyl- nnd Trimetfayl-Amin. 3) DieseBembto 29, 1053,



3na

bei 45 mm Barometorstand und 180.5°, 47 mm and 182°, 86 mm

und 198.5°, 112mm und 209.4°; destillirt wurde über freier Flamme,
sodass eine tbeilweise Ueberhitzung der Dimpfe nicht aosgeschlossen
arscheint. Die Base fârbt sich allmâblich dunkler bis scbWarz und
muss daber milglichst scboell verarbeitet werden. Sie erstarrte nicht
bei –18°, Staststark die Haut, redocirt Platincblorid, giebt mit Qoeob-
«ilbercblorid keine Fâllung. Ihr spee. Gewicht bezogen auf Wasser

von 4° ist bei 22° 1.0203. Die Ausbeute betrug im g8nstigsten Falle

54.5 pCt. der Theorie, berecbnet auf Tetrametbylphenylendiamin.
CioHnNs. Ber. C 67.04, H 9.5. N 23.46.

Gef. » 66.61, 67.68, » 9.63, 9.56,» 23.62.

Das Chlorhydrat wurde erbalten durch Lôseo von 5 g Base

in 9 g Salzsaure von 1.19 spec. Gewicht, Eindampfen zur Syrup-
consistenz, Fülleu mit absolutem Alkohol und Waschen mit solcbem

event. unter Anreiben. Aus dem Filtrat scheiden sich nach einiger Zeit

Krystalle ab. DasSalz bildet ein KrystaUpulver,das sichan feuehter Lnft

bald blau bis schwarz fârbt, sich leicbt in Wasser, schwer in abso-

lutem Alkobol lost. Scbmp. 164° (ancorr.). Zur Analyse wurde es

mit Soda geglùht, da selbst bei nicht unbedeutendenMengenSalpeter-
sâure die Base aus Silbernitrat metallisches Silber abscheidet.

CwHi,Ns.2HCI. Ber. HC123.97. Gef.28.91.

Die Base bindet also ebenso wie das nicht methylirte Product1)
nur 2 Mol. Salz8»ure.

Das Bromhydrat, aus Base (2 g) und BromwasaeratoffaSure

von 1.49 spec. Gewicht beim Abkfihlen und Agitiren erhalten, wird

in gleicher Weise gereinigt. Es schmilzt bei 179° (uncorr.) and

schamnt, wie das Chlorhydrat, bei weiterem Erbitzen auf.

O10H17N3.2HBr. Ber. HBr 47.51. Gef. 47.45.

Das Jodhydrat Mit sofort beim Mischen von 8.6 g Jodwasser-

stoffsiure von 52 pCt. und 2 g Base ans; es wird abgesaugt, mit ab-

solutem Alkohol gewaschen, in Waaser wieder gelôst und mit Alkohol

gefâllt. Schwach gelbliche, sechseckige Prismen, die nach vorberiger,
theilweiser Zersetzung bei 175° (uncorr.) achmeken; leicht lôslich in

Wasser, schwer in absolutom Alkohol.

CioHnN3.2HJ. Ber. HJ 58.85. Gef. 59.25 (nachCarius).
Das Sulfat, ans Base und Schwefelsâure in âtheriacher Lôsung

dargestellt, zerfliesst an der Luft und wird im Exsiccator nicht wieder

fest. Das Zinnchlorûrdoppelsala, bei der Reduction erhalten,
bildet stark glSnzende, monokline Krystalle, die in heiasem, salzsâure-

haltigem Wasser massig und unzersetzt lôslich sind, mit viel Wasser

aber diasociiren. Schmp. 171° (uocorr.).

CioHnNs.2HCi,2SnCla.Ber. Cl 33.71, Sn 37.46.
Gef. » 34.07, 84.11, » 37.50,37.67.

1)Hinsberg, dieseBeriohte19, 1353.
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Serîobte d. D. cb«u. «k'seli.cninL Jahr(t. \X. ^>()2

Das Pikrat, in alkoholiseberLo'sungdargestellt and aus Alkohol
wiederholt urakrystallisirt, besteht aus kleinen, hoohgelbeo, feder.
fôrmig oder strahlig vereinigtenPrismen,.die bei 1690 (Bneorr.) unter
Aufscbfiumenschmetzen, Dachdembereits vorher die Zersetzung be.
gonneo. Es i»t leicht lôslicb in,Benzol, weniger in heisuem Wasser
und Methylalkobol, missig in warmem Aetber, Aetbyl- und Ajnyl-
Alkobol.

CioHiîNs.SCeHsNaOi.Ber. C 41.46, H 8.60.
Gef. » 41.73, » 4.19.

Acetylamido-tetramethylphenylendiamin.

2.5 g Tetrametbyltriamidobenzol wurden mit 10 g Eisessig
10 Standen im Sieden erhalten. Nach dem Abblssen der BssigsiUire
mit Wasserdampf worde das Acetylprodact mit Soda and Kocbsalz

gefôllt, abgesaugt, scbarf abgepresst, nochmals in Wasser gelôst
und ausgesalzen, endlich mit Benzol augerieben, nach Zugabe des
gleicben VolumensLigroîn abgesaugt und sus Ligroin umkrystalb'sirt;
Glashelle, stark glânzende, tafelfôrmige Krystalle, die bei 85»0

schmelzen, in allen organischenSolventien, ausgenommen Ligroïa,
sich leicht, io warmem Ligroïn œfissig, in kaltem schwer lSsen.
Die kalt gesâttigte wâggrigeLôsung trûbt sich beim Erwarinen.

CisHiaKjO. Ber. N 19.0J.
Gef. » 19.24

Benzoylaroido-tetramethylphenylendianiiB-pikrat.

Benzoylcblorid (1.4 g) nad Tetramethyltriamidobenzol(J.8 g) rea-

giren selbst in fitberiscberLôsung aueserst heffig aufeinander; nach
korzem Erwârmeo anf dem Wasserbade wurde mit trocknem, fein-

gepnlvertem Kaliumcarbonat (1.8 g) noch 1 Stoodeim Sieden erhalten;
dann wnrde zur Zerstôrung des uuverânderteu Benzoylehlorids mit

Wasser geschûttelt. Das beim Yerjagen des Aethers lïinterbleibende
Oel erstarrte auch nicht nach der Destination in vacuo, weshalb seine

âtheriscbe Lëgung mit Piknasfiure gefâllt und âas Pikrat sur Beini-

gang ans alkoholiseber Lôeang mit Aether niedergeschlagen wurde:

Hellgelbes Krystallpulver, aus kurzeu, vierkantigen, vielfach kreuz-

weise durebwachBenenPrismen begtebeod; Sr-baip.328° (uncorr.). Bs

ist leicht lôslich in Aceton, Cbbrotbrm, Methylalkohol, inSgsig iu

warmem Benzol, AethylaJkobolund Wasser, schwer in den letzten

kalten Solventien, Amylalkobol,Aether, Ligroïn. Sohwefel"uud Tetra-

«blor-Koblenstoff.

Cj7HïiN3O.Celi3N3O;.JBer.C5a.93, M4.G9, K16.41.
Gef.» :»3.TÎ,58.78, »4.W,4.8T, > 16.S1.



Tetramethyldiamidopbenylharnstoff
erhfilt man ans Tetrametbyltriamidobenzol (2 g), Salzsfiure von 1.19

spec. Gewicht (2.2 g) und Kaliumcyanat (0.9 g) beim allmft'blicbfin

Erwfirmea im Wa«8erbade und darcb UmkrystalUsirea der Ausschei-

dung aus Benzol in geringer Ausbeute. Bei Anwendung einer grôsseren

Menge Kaliamcyanat, uni siimrntlicbe Salzaaure zn binden, îst die

Ausbeute seblechter und das Produet anreiner. Am besten eignet

sieh zur Darstellung das frisch bereitete Sulfat. Das Tetrametbyl-

diamidophenylcarbamid bildet mikroskopisch kleine Nadeln, die in

beissem Aceton, Benzol, Chloroform leicht, in wnrmemAetber. Tetra-

chlorkoblenstoff undkaltem Benzol schwer lôslich. unlôslich in Ligroïn

sind. Schmp. 173" (uneorr.).
CuHwN^O. Ber. N 25.22. Gef. N 25,39.

asym.-Tetramethy ldiamidocarbanïlid
wird ans Base (1 g) und Pbenylcyanat (0.7 g) in fitherischer Losung
erhalten und schmilzt nach inebrmaligem Umkrystallisiren aus Aether

bei 175° (uncorr.), bildet glfinzende, vierkantige Prisroen, die in allen

organischen Solventien, aasgenommen Ligroïn, TetrnclilorkohlenstofF

und kalten Aether leiclit lüslieb sind. Ausbeute 1.2 g.
OitHjjNiO. Ber. C 68.46,H 7.88.

Gef. » 68.30, » 7.H4.

«x^m.-TetramethyldiaroidosnIfocarbanilid

krystallisirt aus der alkoboliscben Liisung (10 ccro) von Base (0.7 g)
und Pbenylsenful (0.6 g) nach liingerem Stehen aus; auch ein- bis

zwei-8t3ndigeBErwârmen auf detn Wasserbade mag von Nutzen sein;
wird aus Petrolâther (ca. 0.6 L) in kleine t derben Krystallen er-

halten vom Schmp. Wi° (uucorr.), die sieh leicht in Schwefelkoblen-

stoff and warmem Chloroform, miissig in A^tbylalkobol, Benzol und

Tetraehlorkohlenstoff, schwer in Ligroïn, warmem Aeeton und Methyl-

alkohol, nicht iu Aether lôsen.

ClIuN^ Ber. S 10.19,N 17.83.
Gef. >10.16, » 18.17.

Tetrameth yldiamidophenylurethau-pikrat.

Tetrametbyltriaroidobeiizol (1 g) und Chlorkohlensfiaremethylester

(0.6 g) geben bei Gegenwart von trocknem Natriumcarbonat (1 g)
in iitherischer Lôsang kein krystallisirtes Urethan, weshalb dessen

Pikrat dargestellt und ans Alkohol-Aether frnctionirt amkrystallîsirt
wurde: Schwere, bellgelbe Blfittchen, die bei 167°(uncorr.) schmelzen,

sich leicht in Aceton und warmem Methylalkohol, niflssjg in warmem

Benzol, Aetbylalkoliol und Chloroform, schwer in den letzten kalten

Solventien und Aether lôsen.

Ci2Hi9N303.2C«H3N:i0r.Bt-r. 41.44, H ».«0, N 18.13.

G«f. 41.51, 41.58, » 3.78,3.97. » 17.90.

uu
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TetramethyldiamidobeBsolsulfanilid.

1 g Base wird io StherisebepLôsong mit BenzôUulfochlorid(1 g)
und trockner, «erriebener Soda (1 g) eine Stonde im Sieden erhaltea?
es wird noch warm ftltrirt, mit Aether naehgewaschen, das Fil-
trat mit Sodalôsung geschattelt, von Scbroierea abgegossen und
auf ein geringes Volotneo eingeeugt. Nach karzem Stehen in einer
Kiltemiachung scheiden sich Krystalle ans, die scharf abgepresst. ein-
mal ans Aether, dann ans Ligroïn umkrystallisirt werden: Vierkantige,
zu Tafeln vereinigte Prismen vom Schmp.84°, die sicb kiclit» senmal
in der Wfirme, »d fast alleu organi»cben SoJveuùen lôsen. Beim
Kochen mit Wasser tritt Zersetzang ein. Die Ausbeute war gering.

CwEfeiNsSOe.Ber. N 13.08,S 9.97.
Gef. » 13.37, » 9.92.

Amidotetrametbylpbeny len diamin und Essigeâureanhydrid
sollten genaâss der wahrscheinlicben Constitutiou des Ersteren nach

folgender Gleichung reagiren:

(CH^N-CH^gH,), + 2(mc0)î0 œ 2CH& C0OH

+ CH..COOCH,
+ (CH^N.CcHK^H»N

v
Darcb einen Versuch mit a-Diacetyldiamidodimethylaniliu wuide

zunfichst festgestellt, daes bei 155– 160° kein Acetylkôrper, sondern
nar Condensanonsproduct entsteht, die Reaction zur Charakterisiruug
von o-Diaminen sieh also durcbaus auch dann eignet, wenn die eine

Amidogruppe vôllig alkylirt ist. 3 g Diacetyldiamidodimetbylanilin
gaben, 4 Stunden im Bobr mit 5 coih Essigeâureanbydrid auf 157–
159*erhitzt, 2.25 g rohes Acetylamidodimetbylbenzimidazol= 89 pOt.
der Theorie, ans denen nach der Behandlung mit Alkohol-Aetber und

Umkrj'stallisiren ans Wasser unter Zuhulfeuahme von Thierkohle
1.5 g resnltirten. AU uanmehr 2 g Tetrametbyldiainidobenzol und
10c«tn EsBig8âureanbydrid5 Stunden im Robr auf 150–1 GO"erhitef

warden, echœolz die ans der Reactioustnasse mit Ammoniak und
Kochealz abgescbiedene Baae nach wiederboltem, fractionirtem Um-

krystallisiren ans Ligroïn unter vorherigemSintern bei 86–87°, war
mit dessen Dainpfen, auch beim Erwâ'rmenfur aioh auf dem Wasser-

bade, ja bei gewSbuliober Temperatur fiScbtig; ihre Menge reiohte
zur Analyse nicht aus. Doch sebeint die gewuuechte Condensation

eingetreten zu sein; denu beim Kochen mit Salzstt'ure warde kein

oxydables Produit gewonuen; beim Erwarmen machte sicb der siiss-
licbe Geruch der Benzimidazole bemerkbar; auch gab die Subatatir-

') DieseBerichte 27, 605.
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den dieser Korperklasse eigentbiimiicbeii Niederschlagmit Quecksilber-

chlorid. Endlich wirkte salpetrige Sâure auf das mit Salzsâure ge-

kocbte Product unter Bildung eines rothen, in Sà'urenlôslichen Oeles

ein, das nichtdieLi e b e r ma n n 'seheNitrosoreactiongab, vermuthlich

eines Nitrokôrpers.
Auf Dimethylanilin wirkt selbst bei 250° Essigsaureanbydrid

nicht ein, wenn man von deu geringen Mengen Tetrametbyldiamido-

dipbenylmethan abaehen will, dessen Entstehung aus diesen KSrpern
bei Luftzutritt Reverdin und de la Harpe1) beobachtet haben. 5,

Tetrametliyl-wi-phenylendiamin-ai[o-benzolsulfosâure, j

in bekannter Weiee dargestellt, mit Wasser, Alkohol und Aether ge- <

waschen,bildet eine braunrotbe. krûmelige Masse,die bei 189°(uneorr.) <

schmilzt, in den gewSbnlicben organischen Solventien, ausgenommen

Aceton, nicht lôslich ist, von MineralsSuren und Alkalien mit rotber

Farbe aufgenommen wird und bei der Spaltung durch Reduction das

oben beschriebene Tetramethyltriamidobenzol liefert.

Cl8H,oN4SO! Ber. S 9.22. GefiS U.ia f
Das aus der Farbsfiure erbalteue Tetramethyltriamidobenzol

destillirt bei 195° (uncorr.) und 80 mm bezw. 197.8°(uncorr.) and

84 mm Barometerstaud. giebt ein Pikrat vom Schmp. 165° (uncorr.),

[Analyse: Jger.fûr Ci0HitN8 2 C6HjNîOi Procente. C 41.46, H 3.6.

Gef. C 41.74, H 4.08], ein Zinndoppelsalz vom Schmp. 1710(uncorr.),

[Analyse: Ber. fûr CioHtîNs 2 H Cl 2 SnCfe. Procente Sn 37.46,
Cl 33.71; Gef.Sn 37.71 Cl 33.60], und ein asym. Tetramethyldiamido-
cai-banilidvomSchmp. 174° (uncorr.), [Analyse: Ber. fûr Cl7Hj9Ni0.

Procente N 18.79; Gef. 18.95, 18.86].

Methylirung des a-Diamidodimethylanilins und des

Tetriiniethyltrianiidobenzols.

Zur Charakterisirung des «-Diamidodimethylaiiilins seien einige

Siedepuokte und die Beschreibung einiger seiner Salze gegeben. Es

geht «iber bei 1880 (corr.) und 35 mm Barometerstand, 105.5° und

40 mm, 199»und45 mm, 207.1° uud 60 mm, 218.9" und 90 mm. Das

Chlorhydrat wurde aus Base und Salzsfiure von 1.18 spec. Ge-

wicht unter starker Kûhiung und Zusatz von absolutem Alkobol in

kleinen Erystâllchen vom Schmp. 225° (uncorr.) erhalten, die sich an

der Luft leicht brâunen. durch Alkobol jedoch von den Oxydations-

producten befreit werden kônnen.

CjHta^ HCI. Bor.HCl 32.59. Gef. 38.64.

Das Brotnhyd rat. dorch Zasaminengeben von Base und Brom-

wasserstotlsuurevon 4h pCt.. Kûhlen, Agitiren, Absaugenund Decken

Bull. soc. eliim. FS! 7. 211.t.
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mit Alkobol gewonnen, ist hnltbarer an trockner Luft; es gchaûbt

bei 207° (uncorr.) unter Aufecbfiumen. Licht scheint Zersetzung zu

bewirken.
C8Hi$N3.2HBr. Ber. HBr. 51.59. Gef. 51.62.

Dw Jodhydrat, iu gleicber Weise dargestellt und aus abso-
lutem Alkobol umlirystnllinirr,bildet seidengfêmendHBlfitter, die bei
190° (uncorr.) nach rorber beginneuderZersetzung unterAufscbaume»

schraelsen and V» Mol. Krystallalkohol enthalten.

C^HiSNs.2HJ+'/»Ci,He0.
Ber. HJ 59.54,GsH«OïM.
Gef. » 59.74, » .5.24.

CBHISNS.2HJ. Ber. HJ G2.90. Gef. HJ 62.37.

30 g Dianndodiinetbylanilinbroinbydratwurden mit 18g Methyl-
alkohol fûnf Standeti auf 130–140" erbitzt, «ach dem Oeftaen des

Robres and Entweicheu des Bromœetbyls warde bei 0° gesattigte
BromwasBerstoffgfiure(2 g) and Methylalkobot (7 g) nachgefullt und

die Masse ca. 10 Standen auf 130–140° erhitzt. Endlich wird zur

Abspaltang vonBromme.tbylder Rohriubalt vier Stundenmit Ammo-
niak von 0.91 apec.Gewicht bei 190-195° bebandelt1)- Durch Aus-

âtbera des Rohrinbaltes, Trocknen der Losuog mit Kaliamcarbonat

und Deatillation des Aetherrûckstandes in vacuo wird das «-Hexa-

methyltriamidobenzol in einer Ansbeute von nicht fiber 15 pCt.
der Theorie erhalten. Bei den geringen zur Verfügung stehenden

Mengen war eine exacte Bestimmung des Siedepunktes nicht zu er-

warteu. Beobacbtet warde 184° (corr.) bei 40 mmund 210" bei

136 mm Barometerstand. Die aufauge wasserhelle Base oxydirt
sich bald. «

CisHîiNs. Ber. C G9.56, H 10.15, N 2O.2«.i.

Gef. » 69.00,G9.23,» 10.51,10.08,» 19.70,19.T9.

KrystftllieireudeSalze oder Doppelsalze wareu nicbt dansustellen;

zum Vergleiche musste also das Jodmethyladditiousproduct dienen.

Das Hexamethyltriamidobenzol warde 7 Stunden in inrthylalkoho-
liseher oder Bfliizollôsuugmit etwas mehr, aie der beiechnctenMenge

Jodnietliyl anf 100° erbitzt. Durch Aetber wurde die Ausscbeidnng

vervollstàiidigt, von neuem die Substanz in Methylalkohol getôât, mit

Thierkohle gekocht, mit Aetber gefallt und noch einigeMale aus

Metbylalkobol-Aetherumkrystallisirt. Der, KSrper bildet Bimmernde

') WfthrendsineMetbyUrungbei unoôtbigboher 'J'emperaturdie Rein-

heit des Produotesbeeintrâchtigt,darf die Abspaltungnichtunter 190° vor-

genommenwerden,ooll aie anders Tollstftndigsein. Auchso huit mscbwer.
ein vôlligbromfreie»Productzu gewiouen,and zeigtendie erstenJodmethy-

late, die mit solcher,noohbromhaltigerSnbstanz gewonnenwaren, einen

liôberenSclunelzpunkt,ais diereinenProducte.Denn auchdurchDestination

in vaeaoist das Brommothylnicht vûlligab^uspaltcn.
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Nadeln, die bei 160° sich zusammenzuziehen beginnen und bei 164°

(uncorr.) unter Zersetzung schnielzen. In Alkohol, Wasger und Eis-

essig sind diegelben leiebt iôslich, unlôslicb in den ûbrigenorganisohen
Solventien.

In der eben begcbriebenen Weise wurde auch das Aoûdotetra-

methylpbenylendiainin in das Hexametbyltriamidobenzol flbergeftlbrt.
Die Ansbeute betrog bis 16.5 pCt. der Theorie. Die Base destillirte
bei 204" (corr.) und 98 mm Druck. Das aus derselben gewonnene

Jodmetbyladditionsproduct acbmolz bei 164.5° (nneoiT.),nachdem bei
159° die Contraction begonneu, und bildete beiderseits lang zuge-

spitzte, dreikantige Nadeln, die auch in ihren Lôslichkeitsverbâlt-
nissen vôllig dem erstbeschriebenen euteprachen.

BeimTrocknen bei 100° vertor der ans «-Diamidodimetbylanilin

dargesteilte Kôrper 14.15 pCt. an Gewicht und das rfiekstSndigePro-

duct zeigte einen Jodgebalt von 49.65 pCt (I). Das exsiccator-
trockne Product entbielt Procente J 53.8 (H), 54.6 (III), 54.37 (TV)
und Procente N 6.42 (V). Das aus dem Tetramethyltriamidobenzol

daigestellte Jodmethylat gab (exsiccatortrocken):

Procente J 54.55 (VI), C 29.57, H 5.81 (VII).

Bndlicb wurde eine Probe von Letzterem bis zu einem Gewichts-

verlust von 8.7 pCt. bei 100* getrocknet, der Jodgehalt wurde nun-
mehr m 59.56pCt. (VIII) gefunden.

Aus Schmelzpuukt, Krystallform, LôslichkeiteverbSltoissen aud

den Jodbestimmnogen geht die Identitât beider Kôrper hervor; dem

Amidotetrametbylpheny|endiaroin kommt also die von vomherein

t'fir wabrsobetnlicb gehaltene Formel N.N.NHj 1.3.4 zu.

Aus der Analyse 1 im Vergleicb zu den ûbrigen Jodbestimmungen

ergiebt sich, dass der bei 100" erlittene Gewichtsverlust nicht allein

auf Kosten etwaigen Krystallalkohols zu setzen ist, sondera auch

Jodmetbyl entweicht. Andererseits steigt der Jodgehalt zunficbst an,
wie die AnalyseVIII beweist, was nur aof einen Gehalt au Krystalt-
alkohol zurûckzufûhren ist, da ja wasserfreier Methylalkobol ais

Krystallisationsmittel angewandt warde. Weil ferner die Formel

C6H,N3(CHS)«.3 CHjJ 60.19 pCt Jod verlangt, nach Analyse VIII

•)9.56pCt. J gefunden wurden und Jod und Stickstoff nach Analyse
II bis VI im Verh&ltnisse 1:1.07 vorkommen, so musa ein methyl.

.ilkoholhaltiges Trijodmethylat vorliegen. Ein solches verlangt beim

Vorhandensein von 1 Molekûl Methylalkohol 56.9 pCt Jod

2 Molekùlen > 54.66 » >

3 >' 52.26 » »

Gefunden wurden im Mîttel 54.33 > >
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Ai* Formel iet demnaeh aufzustellen C«HjN»(CH»)4.3 CH»J
-t- 2CHj.OH, woraus sieh nacbstebendeZueamraensetzuiigberechnet,
welche Zablen mit den gefundenengenûgend ttbereinstiamien:

Procente C 29.27, H l>.45,N 6.03, J 54.66.

Auch der bel vorsichtigemTrocknen ermittelte Krystallalkohol-
genalt (8.7 pCt.) bestfitigt obige Formel, die 9.3 pCt. verlangt.

Die Leichtigkeit, mit welcher dos Trijodmethylat ein Molekul

Jodmetbyl abspaltet, verweist auf die Analogie diesegKôrpers mit
den SaUen der Triamine, welche nur zwei MolekOleHalogenwa«ser-
stoff entbnlten.

Dinitrotetramethylpheny,lendiamin.

Endlicb galt es zu prflfen, ob die zur Diuitrirung des Dimethyl-
anilins angewandte Méthode') sich auch beim Tetramethylphenylen-
diamin bewSbren würde.

2 g Tetrametbyl-m-pheBylendîamiawurden iu 5 ccmconoentrirter

Schwefelsâure und 15com Wasser gelôat und bei – 5° mit einem

Gemenge von 16ccm Wasser und 16 oomSalpetereâure von 1.38 spec.
Gewicht versetzt Bei + 15° scbied sich ein Oel aus, du durch

Abkûblen mit einer Kâltemiscbang nnd Agitiren mm Erstarren

gebracbt warde. Nacb dem Verdûnnenmit Waseer warde abgesaugt
and ans verdunDtemAlkohol oder mfissigverdttnnterEssigsâure am-

krystallisirt. Ee waren 2 Nitrogroppen eingetreten.

CjftHuK«0«.Ber. C 47.24, H j.âl, N 22.05.
fief. » 47.»0,47.07, » 5.73,5.45, » 22.52,2îM>

547. Joh. Pinnow: Die Eeduotion des /«-Nitrodimethyl-

^-toluidins.

(Eingegangenam 30.Deuetaber.)

Das m-Nitrodimetbyl-p-toluidin8),erhalten aus Dimethyl-p-to-
lnidiu und salpetriger Sfiure, liêfert bei der Réduction mit Ziun

und Salzsfiure neben Ditnethyltoluylendiamùi einen chlorbaltigeu

Kôrper, wie solcbe des Oefteren in Shnlicben Flillen beob-

') DièseBerichte£9, 1053.

*) Das fn-Nitrodimcthrl-p-toluidinhabe ich jetzt auoliin festemZustande

gewonnen:essolimilzt nachwiederholtemTJmkrjrstallisirenaiwsehr wenig

Metbvlalkoholunter ZahûlfBnahmeeiuer Kàlteroisohung– bei 24.5–25°.

Seit e? einmalkrystallisirterhalteniat, aoheidetes siobselbatohne Impfen
«der starke Kûblnngaus dem in ûblioherWewe iaolirtenOeleio groswn

sechssaitigeDSaulanaus.
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achtet sind'), und eine feste, hocbsiedende Base, die seiner

Zeit auf Grand der Analyse des Pikrates ibres geringeren Wasser-

stoffgebaltes wegen fOr ein Tolidinderivat angesehen wurde. Den

chlorhaltigen Kôrper zu isoliren gelaug nicht. Auch als die Frac-

tionea, welche deosetbea iu grôsserer Menge eutbnlten musaten, mit

Essigsâureanbydrid (2 ccm auf 1 g Base) 2 Standen aaf 145 – 155°

im geschlosseneo Robre erhitzt wurden, wobei in bekannter Weise8)
unter Abspaltung von Methyl als Methylacetat Trimetbykblor-
bezw. Tritnethyl-benziinidazol entstand, Hess sicb das Erstere^nicht

}l

in reinem Zastaode abschriden wie Prûfuugen mit der BeilBtein-

schen Reaction auf Halogen zeigten, wird es beim. (JrakrystaUisiren
aus Aether oder Ligroïn in, den Mutterlangen angereiehert.

r

Die Natur des zweiten Kôrpers aufzufclarengluckte erst, als die
i

fur seine fintetebung gflnstigen Bedingungen ermittelt waren, nfimlicb

Eeductiou mit Zinn und Salzsà'ure bei hôherer Temperatur; natiirtich

mtiss zur Vermeidung zu heftiger Reaction verdSnnteSahstitire an-

gewandt werden. 8o gaben 30.4 g Nitrodimethyltoluidin, mit 55 g
zerriebenem Zinn und175 ccm ofF. Snlzsfiure, die mit 197ccm Wasser

verdQnnt war, bei etwa 90° redocirt, 8.2 g bis 240" siedender Base

(hauptsâcblicb Diraethyltoluylendiamin) von 240–255" gingen 4.5 g
iîber (ein Gemenge des normalen und des chlorhaltigen Prnductes)
und über 255° 7.7 g, die alsbald grBssten Theils erstarrten3). Die

letzte Fraction wurde in 23 ccm off. Salzsfiore gelôst, mit 23 g
Quecksilbercblorid (in 150 cem Wasser) versetzt nnd das Doppelsalz
erst ai» salzsâurebaltigem Alkohol (75 ecm Alkobol, 3.5ccm off. HCI,
Ansbeute 12.6 g Balz), dann zweimal aus der secbsfachen Meage

10-proc. Salzsâure amkrystaUisirt: 'Nadeln, vom Scbmp. 206–207*

(uucorr.) Die hieraus abgeschiedene Base krystallisirt aus Aetber in

Nadeln bezw. dSnnenPrismen vom Schmp.94.5–5)5.5" and Sdp. 301°

(uucorr. bei 780 mni Bàroraeterstand.

Die Analyse verweist auf die Formel CïH|0Nj.

Ber. O 73.97, H 6.85,N 10.18.

Gef. » 71.19, » 7.09, » 19.28.

Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult in Eisessig:

Ber. 146. Gef. 132.

') Eingehendo Angaben machen Gabrièl und Stel'zner, diese Be-
riohte 29, 306.

*)DieseBerichte87, 605.
3) Werden60g Nitrodimethyltoluidinmit 110g Zinn und250ccmSalz-

sâore von 32 pCt. bei mittlerer Temperatur reducirt, so erbftltman -25Ag
bis 24U",9.8 g bis 250»,2.1'g bis 265" und 2.5g ùber 265°siedenderBase.

Die dritte Fraction verschwandbei weitererTrennungfast vollstindig.
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Die Base ist in allen organiechen SoJventieu, ausgenommen Li-

groïn und ka1ten Aether, apielend Ifeticb; beim ErwSrraen verbreitet
sie einen aiisslicben Gerueh.

Das Cblorhydrat, sus seiner Msnng iu eoncentrirter Salzsânre
mit Aceton gefdllt bildet Nadeln,die exsiccatortrocken bei 110° theil-
weise schmeken, wieder érstarrea und bei 214–215° (uucorr.) noch-
mais sdimelzen. Sie lôgen sicb fiusserst leieht in concentrirter
Salzsfiure und enthaltèn, wie dns erete Schmelzenund Wiedererstamm
vermulhen liess, Krystallwasser.

CpHioNa.HOL.Ber. HCI 20.0. Gef. 19.61,

CjHioN*.HCl+ H»O. Ber. H2OS.98. Gef. 9.1».

Auch die frûher') angegebeneAnalyse des Pikrates rtimmt besser
auf die neue Formel (Ber. ffirCHjoNî CsHsNsOr. Procente C 48.(1,
H 3.47. Gef. 48.05, H 8.89). Dieses Pikrat krystallisirt in winzigen
Nadeln, die bisweilen zu Blattchenaneinander gelagert sind, was die
friihere irrtbûmUche Aaffansung bezfiglich der Krystollform ver-
ursacbte.

Salpetrige Sfiure nnd Essigsfiureanhydrid sind auf den Kiirper
ohne Einfiaes, woraus anf die Abwesenheit einer primfiren oder
secundfimi Amidogruppe zu scbliessen ist; die mit diesen Agentien
behandelte Base lieferte Quecksilberiloppelsalze,welche scbon nach.
der ersten Umkn'Stallisaaon den vorgeschriebenen Sehmetzpunkt
zeigten.

Fiir die Aufstellting der Constitutionsformelist ausser der zatetzt
frwfihnten Beobaebtung und der Znsaromenseteung des Ausgangs-
materials von Wichtigkeit die Bindaiig nur eines Mokkûls Salz-

siiure, was auf eine engere VerknBptung beider Stickstoffatome hin-

weist denn das Dimethyltoluylendiaminchlorhydrat entbâlt zwei Mo-
lekaie Salzsfiure. Die Formalirang der Substanz ais »,»*-Dime-

tby lbenziœidazol wird allen Anforderangengerecht, stimrntzumal
auch Qberein mit dem siisslichen Geruch des Korpers und seiner

Fâbigkeît, ein in kalter Salzsitare scbwerlôsliches Qnecksilberdoppel-
salz zu bilden.

Endlicb kann mau die gleiche Substanz aus m-Amidomethyl-
toluidin und Ameisensfiitre erhalten. Zur Darstellung des Gatter-
maun'schen NitrométbyUoluidins*)wurden 40 g Nitrodimethyltoluidin
in 120 ccm Eisessig gelôst und«nter zeitweiligerKûblung mit Wasser,
sodass die Temperatur skli zwischen 1und 32' hiett, mit 1<>g
Chromsaure (in 24 ccm Wasser) versetzt; darauf wird mit Wasser

gefallt, abgesangt, gewaschen nnd aus Mftliyiaikobol umkrystalligiitr.

) DieseBeriohte28, 3044.

«) DièseBerichte18, 148i.
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Ausbeute 19g; dieselbe wird durcb bôhere Temperatur und Anwen.
«Jungeiner grôsseren Menge ChromsUure beeintrfichtigt. Das hieraus
gwotmene Methyltoluylendiaimn (Sdp. 260° [uncorr.] bei 752 mm
Barometerstand) wurde darch Krystallisatiou seines Chlorhydrates
gereinigt. 6 g Methyltoluvlendiamin warden mit 30 g Ameisensaure
10 Standen im Sieden erbalten. Soda scheidet ein Oel ab, da» in
Aether aufgenommenwird und nacb flSohtigemTrocknen des Aethers
mit Chlorcalciura und Eindampfen der Lôsung zum Theil erstarrt.
Diese feste Masse,aus Aether umkrystaitistrt, schmolzbei 94.5–95.5°

`

und stimmte in Znsammensetzttng, Krystallform und LSslichkeits-
verhâltnissen mit dem oben beschriebenen Dimethylbenzimidazol
fiberein.

C9H10N».Ber. C 78.97,H G.S5. Gef.C 74.03,R 7.11.i.

Die ôligeMasse, wabrscheinlicb Pormylmethyltoluylendiaminent-

b:iltend, eratarrt nach dem Aufkochen unter Wasserabgabe gleich-
falls. Sie gleicht in ihren Eigenschaften wie in denen ibres Pikrates
und Quecksilberdoppelsalzes dem Dimetbylbenzimidazol vôllig.

Ein Methylmetbenyltoluylenamidin ist von 0. Fischeri) darch

Metbvliren des MethenyholuylenamidJDS und von demselben in Ge-
meinsobaft mit Wreszinski*) aus o-Toluylendiaminchlorhydratund

Formaldehyd erhalten worden. Da es aber ein bei 278–280*>sie-
dendes Oel bildet und sein Cblorhydrat ans concentrirter Salzaâare
«ich umkrj'stallisiren lâ.sst, môchte es das Isomere vorstellen:

CH3
f

N 1.
CH».( ).N

(CH,) N. CH.

Anch bei der Reduction des o-Nitrodimethylauilins, des »«-Nitro»

inpthyltolnidins, des Nitroroetbylxylidins (CHj, CHj, N, NO8 1.3.

4.),) und des Diiiitrotetraraethyldiamidodipbenylniethans vom Schmp.
Ï33° bin ich Kôrpern von den Eigenachaften des Benziraidazols be-

gegnet Ob die Reaction einheitlicber sich gestalten und zumai auf

Dinitrokôrper ausdebnen lflsst, mûssten weitere Versucbeergeben.

Charlottenburg, Tecbniscbe Hocbschule.

»)DiesoBericbteît!J. «44. »)Diese Berichte25, 2711.
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6d8. Otto Bleiert Bine neue Methode der abeoluten

Gtasmessuag (Messea des reducirten Oasvolnms).
[VILAbbaudlungûbor gasotnetvischoAppavato1).]

(Eingegongenam 13.Deoomber.)
Die neuen Methodender Gasmegsung, welche ich in der letzten

Abhandlung beschrieben habe, eignen sicb in der dort gegebenen
Form nur fur eigentliche Gasanalysen, bei denen es sich nur

uin relative Volumbestimmmungen bandett. Dagegengebt es

nocli zahlreiche andere, gaeometrischeBestimmnngen, bei welcben eint*

absolute Quantitiiteermittelung der Gase, d. h. die Mesguug
des auf einen Normalzuetandreducirten Volumens nothwendig ist.

Dazu gehiirt vor Allem die Bestimmung der Dampfdichte,
und die Stickstoffbestiœmung in der orgaiiischeu Elementar-

analyse nach Dumas, ferner aile gasvolmnetrischen Analy«en
fester und flQssiger Kôrper, wie aie neuerdiiigs vielfach zur

Bestimmung von Harnstoff, KohleoetofT, Cliaroaleoiilosung, Wasser-

Btoffsuperoxyd SaipetersSure, salpetrigev Sâore u. s. w. verwendet

werden.

Bei derartigen Gasmessungen ist es nuu sebr w3osebeD8werth,
das auf den Normalzustand rediicirte Gasvolum (oder sogar das Oe-

wiobt des betreffondenGases), ohne eine Beobacbtung derTem-

peratur und des Barometeretandee, direct ablesen zu kounen.

Einen Apparat, welcher dies erinôglicbt, besitzen wir bereits in

G. Lunge's Gssvolatneter8). Aber Lange selbst bat scbon er-

kannt, dass eitt Gasvolumeteram besten nach einem ShnlicbenPrin-

cip zu construiren ware, wie die Apparate von Hettersson3),

Pettersson und Palmqvist4) naA von Drehschmidt*), und our

weil ihm dies nicht môglich ecbien, bat er sein Gasvolameter

in bekannter Weise ans der Verbindang seines Nitrometers mit einem

Redactionsrohr bergestellt. Dies geht mis folgender Stelle seinerr

Abhandluug6) hervor: »Man wendet hier uni besten das «uerst

von Doyère 1848 au%estellte Princip an, sind bietet namentlich

der Apparat von Pettersson aile wûnschenawerthe Genauigkeitund

Bequemlichkeit iu dieser Beziehuiig Dieses Princip ist aber

nicht anwendbarO) for die gasometrische Analyse fester und

flûssiger Kôrper.«
lm Folgendeti soll nun die Loaung des Probleme, wie aie bereits

von Lu|nge fur wûnschenBwerthgehalten wurde, gezeigt werden.

•) Vergl.dièseBerichto28, 2428;29, 2«0, 1781: 80, 6î>T,BlOa. 2753.

») DieseBeriohte23, 440; 24. 729; 25, 3157.

3) Zeitaohr.f. aoalyt.Ghem.25, 47».

<)DièseBerichte20, 2129. »)DièseBerichto 81, 3241

o) DieseBeriohte23, 440.
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in der abgebildeten Stellung mit einer gebogenen Capillarr5bre ber-

stellt, welche zum Compensator fûhrt und als Differentialnianoineter

dient, indem ein in ihr befindlicber Flûssigkeitstropfen(Quecksilber,

Petroleum, worin Azobeiizol gelôst ist, oder auch Kalilauge im vor-

liegenden Fall) jede Druckdifferenz zwischen dem Compensator und

der Messrôhre durcb seine verscbiedene Stellung ttazeigt. Dort, wo

sich der Flûssigkeitstropfen beliudet, also in dem wagereehtenTheile,

ist die Capillare ziemlich weit. Dagegen verengt sie sich an den

beiden aufsteigeudenSeiten za einer sehr engen Capillare, wie man

aie zu Thermometern benatzt. Dadurch erreicht man den Vortheil

') Nar der Deutlichkeit balber so gexsichnet, als ob seine Acfasoin der

Ebene des Papiers luge.

I. Ein Apparat zur Stickstoffbestimmung in organischen i

Elementaranalysen.

Die MesgrShreA, die in einen schweren gasseiserneu Fusa ein- 1

gesetet ist, und die «Compensationsrôbre» B sind von einem gemein-
ucbaftlichenWassermaotel umgeben. Die Messrôhreist unten durch

etwas Quecksilber abgesperrt, welches das antere Ende derselben ujid j
einen1 bea des Kôbrchena

a erfullt. Letzterea wird

darch einen mit Quetscb-
hahn e vergehenenGummi-

scblauch mit dem ans der

VerbrennuDgsrôhretreten»

denGasableitungsrobr ver-

bunden. Wenig hôher be-

Sndet sich eine zweite Tu-

bulatur, welchedurch einen

starkenGummisehlaucbmit

der mit etwa40-procentiger

KalilaugegefûlltetiFlasehe

€ in Verbindungsteht. An

dem Verbindung8Seblauch
befinden sieh ein Quetsch-
hahn f und eine Klemm-

schraube y. Das obere

Ende der Messrôhre wird

gebildet darch einen Zwei-

wegehahnvon Greiner &

Friedrichs, A1),welcher

dareb ein karzes offenes

Rôbrchenb die Verbindung
mit der fiusserenLuft, oder
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dass ein Herausschleudern des Flâssigkeitstropfens durch eine grôssere
Druckditferenz bei zu rnschem Oeffnen des Hahnes h verhindert wird,
da sieh die Flflssigkeit in Folge der Reibung m d«m engeo Theil der

Capillare nicbt so.rasch bewegen kann. Dieseibe Einriebtung am

Differentialmanometer lut smcb an dem in der letzten Abhandhrog,
Fig. 1, abgebildpten Apparat und an dem weiter unten zu beschrei-
benden Gasvolumeter, Fig. 2, auzubringen, und auch fûr die Apparate
von Pettersson, Pettersson und Palmqvist und Drebsebmidt
zu empfebleu.

Von dem Zweiweghahn bis zur Marke m fasst die Me-srohre
51.27 cem, das ist nâmlich dns Volumen, welches 60 mg Stickstoff
bei 18° and 760 mm Qufoksilberdruck im trocknen Zastand ein.

nebraen1). Dieser Riuicnist in 60 Theile mit Unterabtheilung in '/s
getheilt (sodass man die Zehntel noch ganz gut suhatzenkann). Soll
der Apparat noch andern Zwecken dienen ausser zur Stickstoffbestim-

mung, so befiudet. aicb neben dieser Theilung noch eine zweite in
Cabikeentimeter und deren Funftel.

Der Compensator B, welcher einige Tropfen 40-proceotiger Kali-

lauge entbfilf, ist im Uebrigen erfullt von einer derartigen Quantitat
Luft, dase dieselbe bei einer Temperatur von 18° im trocknen Zu-
staud einen Druck von 760mm QuecksttberaueObenwûrde. Dies wird
in folgender Weise erreicbt: Man sperrt ein beliebiges, mSglichst
grosses Luftvolum in der Messrôhre A ein, beobachtet die herrscheude

Temperatur und den Barometerstand môglichst genau, und berechnet
mit Hilfe bekannter Formeln, welehes Volumen dieses eingesperrte,
mit dem Dampf einer 40-procentigenKalilaugeliiguDggesftttigte Luft-

quantum bel 18° und 760 mmDrock in getrocknetem Zustande ein-
iiehmen wûrde, und bringt es dann-durch Heben oder Senken der

Druckflascbe C thateachlicbauf das berecbnete Volumen. Man denke

sicb nun, dass das CorrectionsrohrB noch nicht bpi c zugeschmolaen
ist; trielmehr befiudet sicb jetzt noch dort ein offenes Bôbrchen, auf

•welcbes ein mit dem Quetschbabo à versehener Kautschukscblauch

aufgesteckt ist, wie dies ans der seitlichen Abbildung ersichtlich ist.

Bei c iet dieses Eôhrcbeu verengt und zum Abschmelzen vorbereitet.

Durch den Schlauch wird uun eoviei Luft in das Correctionsrohr hin-

eiogedrûckt resp. abgesaugt, dasa jetzt darin derselbe Druck herrscht,
wie in der Messrôhre A, was man mit Hilfe des Differentialmnno-

meters leicht erkennen kann, (wenn durch h die Communication mit

der Messrôbre hergestellt ist). Sobald diea der FaU, schliesst man

den Quetgchhahn d und schmilzt das Rôbrchen bei c ab, sodass es

die aus der Hauptfigur ersiehtliehe Form erbalt. Man hat jetzt nur

noch zu bestimmen, welche Rubelage der FlQssigkeitstropfen ein-

>)Nacb Rayleigh.
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nebmen soll, indem man nocbmals ein beliebiges Gasvolumen in d
abiniBst, and auf das wie oben berechnete Normalvolumen bringt.
Besser ist es aber, den Dnrcbsehnitt ans mebreren derartigen Bç»
stitnmungen zu nehraen. Der Compensator kann non unverà'ndert fUr
eine theoretisch unbegrenzte Anzahl von Stickstoffbestinimungenver-
wendet werden.

Dieselben werden folgendermaassen ausgefflbrt: Znm Beginne der
Operation ôffnet man e, f und g, stellt durch den Hahn die Ver-
bindung mit dem Luftrôbrchen b her, und bebt G bis die Kalilauge
in A bis an den Hahn A kommt; nun schliesst man h und fahrt die

Verbrennung ganz wie gewôbnlicb aoa, wobei, wie immer, die zuerst
durch die Koblen8«ure verdrfingteLuft dnrch kuraes Oeffoendes Hahnes
entfernt wird; dann erst beginnt die eigentliche Verbrennungder Sttb-
stanz. Zuletzt schliesst man den Quetschhahn e und wartet noch
20-25 Minuten, bis sich die Temperatur von A und B voilsttodig
ausgeglichen bat; inzwischen ist auch der letzte Rest der Kohlensaure
absorbirt worden und die an den Wânden haftende Kalilauge herab-
geflossen. Dann hebt man C so weit, bis der Flùssigkeitstropfen im
Differentialmanotneter seine normale Ruhestellung ungefâhr erreicht
hat, schliesst den Quetachbahn f und besorgt die feinere Einstellung
mit Hilfe der Klemmschraube g. Man kann nun ohne alle Rech-

nung, und ohne sich am Barometerstand und Temperatur
zu kümmern, den entwickelten Stickstoff direct in Milli.

grammen und deren Zehnteln ablesen, und zwar mit

grosser Genauigkeit
Wenn die Messrôhre A auch mit einer Cubikeentimeter-Theilung

veraeben ist, kann dieser Apparat ganz anverândert auch in allen

jened Fâllen Verwendung finden, in denen das Oasvotumeter von

Lunge anwendbar ist, also um die bei der V. Meyer'schen Dampf-
dichtebestimmung entweichende Luft za messen, ferner fur gasvolu-
metrische Bestimmungen fester und flflssiger Kôrper und auch fur

eigentliche Gasanalysen. In allen diesen Ffillen lasst man das zu
messende Gas nicbt, wie bei der organischen Stickstoffbestimniung,
von unten durch das Rôhrchen a, sondern von oben durch b eintreten.
Die Kalilauge muss natfirlicher Weise in vielen Fallen durch ein
anderes Sperrmittel ersetzt werden. Dabei ist aber zu beacbten, dass
sich im Compensator etwas Kalilauge befindet, durcb deren Dampf-
spannupg nur Gase, welche mit Kalilangedampfen gesfittigt sind, voll-

stSndig compensirt werden kônnen. Ffir Gasaualysen but das keine
weitere Bedeutung, weil es sieh nur um relative Messungen handelt.
Bei absoluten Gasmessungen muss aber eine kleine Correction an-

gebracht werden, wenn in der Messrôhre an Stelle der Kalilauge
Wasser oder Quecksilber als SperrWfissigkeitverwendet wird.
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Bei alleu absoluten Gasmessungen darf man ferner nicht ver-

gessen, dass ich das sm messendeGas nicht, wie gewôhnlich, auf 0°

und 760 mm,sondera aof 18° und 760 mm reducire. Die Reehnnng
wird dadurch gar nicbt coniplicirter, wenn man sich das Gewicht von
1 cem der in Betracht kommendenGase bei diesem Norinalzustande
ein Sir alternai ausgereebnet nnd in einer Tabelle zusnmniengestellt
bat. Wenn z. B. die bei einer V. Meyer'schen Dampfdichtebestini-
mung verdriiDgteLuft, in vorliegendem Apparate gemessen, v ccm

betragt, so ist die auf Luft bezogene Dampfdicbte

D-JL,-
T.p'

wobei S des Oewicfat der Substanz, und p das Gewicht von 1 cem
Luft von 18° und 760 mm Druck bedentet.

Der Grund, warum ich die Gase auf 18n und nicht auf 0° redu-

cire, liegt darin, daes man in letzterem Falle bei hober Zimmertem-

peratur und niedrigem Baroraeterstaude oft in die Loge kfime, das.

Druckgefëss C ziemliob hoch hebon zu mûssen, um das Gas auf das
Normalvolumen zasamoienendrQoken,wodarch des Arbeiten mit diesen

GasTolumetern unbequem wûrde. Wenn man aber 18° aie Normal-

temperatur annimmt, genûgt auch unter den nngSnsn'gstenVerbiilt-

nia8en ein geringes Heben oder Senken von C, um das »Normal-

volumenï berzustellen.

Obwobl also der vorliegendeApparat, wie gezeigt warde, auch
andem Zweeken diensthar gemaobt werden kann, so ist er doch in

erster Linie nur fur die organise!» StickBtojfbestimmang construirt,
und ausserdem noch zum absoluten Messen von Gasen, fûr welche

Kalilauge als Sperrmittel dieneu kann (Stickstoff, Sauerstoff, Wasser-

stoff, Eoblenwasserstoffe, Luft) mit Vbrtheil zu gebrauchen; in allen

anderen Ffillen, besonders aber fûr eigentliche Gasanalysen, ist das

in Fig. 2 abgebildete Gasvolumeter bedeotend vorzimeben.

2. Ein Apparat, der nicht nur dae Gasroluoieter von

Lunge in allen Fâllen mit Vortbeil ersetzen, sondern auch
bei exacten Gasanalysen an die Stelle der Apparate von

Pettersson, Pettersson und Palmqvist und Drehschmidt

treten kann, ist in Fig. 2 dargestellt: In einem cylindrischeu

WassergefSss, in welchem mit Hilfe eines Eûhrers eine gleichroassige

Temperatur hergestellt werden kann, befindet sich der Compensator
B und das im IV. Theil der letzten Abhandlung von mir beschrie-

bene zweisebenklige MessgeffissA. Bei letzterem ist za bemerken,

dass sich unterhalb der nutersten Marke des einen Schenkels noch

eine kleine Erweiterung befindenmnss, welche in der Abbildung der

letzten Abhandlnng (Fig. 3 1. c.) irrthûmlicher Weise nicht ersicbtlich

gemacht ist. Das Messgefâf» endigt oben in einen Dreiweghahn h,

darch welchen es einerseits mit dem Differentialmanometer verbnnden
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wird, andererseits mit der Capillare a, welchein dem speciellen Fall,
der in der Zeiebuung dargestellt ist, durch einen Scblaucb mit einem

ZersetznngsgefSss D verbunden ist, welches in einem Kublgefêss
steht.

Der Compensator B entbâlt eine derartige Quantit&t von Luft.

welche durch einen ûber dem als Sperrflussigkeitdienenden Queck-
silber beûndlichenWassertropfen in feuchtemZustande erhalten wird,

dnss dieselbe bei einer Temperatur von 18° im trocknen Zustande

einen Druck von 760 mm ausûben wflrde, wenn das Quecksilber auf

die Marke b eiugestellt ist. Wie der Compensatorgefiillt wird, habe

ich bereits an Fig. I be.^chrieberi,das zngescbmolzeneRôhrchen ist.
auch hier mit e bezeichnet.

Der Compensator und die beiden Schenkel des Messgefà'aaes
durclibohren den Boden des Wassergefâsses and sind mit drei

Scfalauchstûckenverbunden, von denen jedes mit einer Klemmschraube

(d, e und f) und mit einemQuetschhahn (g. t, k) versehen ist. Die-

uj nunanaoung aes ap-
^S111"-• parates bei absoluten Gas-

messungen. Als Beispiel bierfiir môge die gasvolumetrische Be-

stimmuog einer WasscrstoftâuperoxydtSsung dienen: Man giebt dem

Dreiweghahn h die in Fig. 2 abgebildete Stellang, fùllt das Mess-

gefass durch Heben von C bis an den Hahn mit dem als Sperr-

flûssigkeit. dienenden Quecksilber und acliliesst die Quetschhâhne g
und i. In den ausseren Thei] der EntwickeluDgstlascheD pipettirt

selben vereinigen sich in einem

gifiaernen Gabelrohr za einem

einzigen Schlanch, welcher za

dem gemeinasmenDruckgefâss C

fubrf. Mit Hilfe der Klemm-

schraubenund Quetschhâhnekann
das als Sperrflussigkeit dienende

Quecksitberim Compensator und

in jedem Schenkel von A ge-
trennt in bekannter Weiae an

einer beliebigenStelle festgestellt
werden.

Der ganze Apparat ist scbon

in der abgebildeten Form leicbt

tragbar; nocb bequerner trans- `

portabel wird er, wenn über ihn

ein parallelepipedischer mit v

einemHandgriffversehener Holz-

kasten ubergestOlpt und fest-

gescbraubtwird.
"1,- L 3'- r
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mai) eine gemesseneMengeder WagserstoffsuperoxydlGsung, in den
inneren Cylinder einen Ueberscbueseiner etark angesiiuerten Liisuog
von tJberaiangaosauremKaliom; daomvwsohliesst man die Entwicke-

lungeflasche D mit dem etnfach durcbbohrten Stopfen und eteîlt in

B denselban Droek her wie in D, indem man:das Quecksilberniveau
in B (nicbt auf die Markeb, sondern) derart einstellt, dass der

FISssigkeitstropfeo seine Rubestellung in der Mitte des Differeutial-

martometers etnaimmt, und ândert vofl&uflgnichts mehr am Compen-
sator. Nun giebt man dem Habn A etae solobe Stellung, dase nur

A nnd D mit einander verbundeu sind, âffoet wieder die Quetech-
bâbne g und », nimmtdie ZerBetzaagsflasche D aue dem Kûhlgefàss
lierons und beginnt die Flûssigkeiteu duroh Neigenvon D m miecbeu.
w&brendder noterErwârmung frei werdende Sauerstoffsich itn Mess-

gefâss A ansaromelt. Wemi dann die Sauerstoffentwickelung beendet

ist, setzt man D wieder in das Kiiblgefass ein, giebt dem Dreiweg-
hahn wieder die aue der Zeichnung ersichtliche Stellung und etellt

das Quecksilbernireau im Mesegeffiasso ein, dass in A und D der-

selbe Druck berrecht wie in B (also auch wie anfangs in D). (Die

Handhabung des Messgeffisseshabe ich bereits iu der letzten Ab-

iiandlung besobrieben.) Wenn daun der FlusaigkeitstropfeHim Diffe-

rentialmanometer in Eube bleibt, so ist das ein Beweia, dass in D

nicht nar der Anfaiigsdruckberrsobt, sondern dass D aucb die Tem-

peratur des Kûhlwassers wieder angenommen bat. Es ist uuu klar.

dass das jetzt in A befindliche Gasvolumen genau gleich ist der

Menge desentwickelten Sanerstoffs. Man schreitet jetzt zur Ab-

lesung, indem man den Dreiwegbahn h eine sotche Stellung giebt,
dafiBer nnr A tuid B mit einander verbindet, das Quecksilberniveau
in B auf die Marke b einstellt, und in A denselben Druck herstellt.

Die Menge des Wasserstoffsuperoxyde ergiebt sic aus

einer eiufscheu Multiplication, indem 1 cem des entwickelten

Sauerstoffs bei 18° und 760 mm Druck 0.00142g Wasserstoff-

«uperoxyd eutepricht,

Ein kleiner Fehler kann dadurch eiitstehen, dassdie Temperatur.

schwankungen im KÛhlget'fissiur D und im grossen Wassercylinder
oicht ganz in gleiober Weiscvor siob geben. Es ist deshalb zar Er-

ziekng'sebr grosser Genauigkeit besser, das Zersetzuug8gefiissebenso

wie beim W. Knop'soben Azotometer in demselbenWassercylinder

nnterzubringen wie die Messapparate. Es erhfllt dannam besten die

von F. Soxblet1) angegebeneForm. In ganz analoger Weise ver-

fôbrt man auch bei dem V. Meyer'sohen Lnftverdrângangsverfalïren.

>)F. Soxhlet, Zeitsohr.f. analyt. Chômte16, 82; Cl. Winkler,

fnduatriegaseS. 89.
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b) Handhabung des Apparates bei relativen Gas-

messungen (bei eigentlichen Gafcanalyseo). Es giebt dreierlei
Arten, um genau 100 com (resp. 100 Theile) des zu analysirenden
Gasee abzumessen:

1. Man steUt zunficbst im Compensator den Druck der lusseren

Atmosphère her und fullt auch das Messgefass mit Gas von Atmo-

aphârendruck, indem man in bekannter Weise zunâobst einen Ueber-
scbuss einsaogt, dann genou auf 100 einstellt und den Ueberschuss
durch kurzes Oeffnen von nacta aassen entweichen lasst,

2. Man saugt in A ungefôbr 100 ccm ein, dreht A auf Verbin-

dung von A und B, und steUt die Quecksilberniveaus in A auf 10»
und in B so, dass derselbe Druck berracht wie in A.

3. Man stellt das Quecksilberniveau in B auf die Marke ft, fûbrt
in A einen Ueberschnâsdes»u untersucbenden Gagesein, stellt dieSpert-
flussigkeit auf 100 und lâsst den Ueberscbuss vorsichtig derart ent-
weichen, daes nun in A derselbe Druck berrscbt wie in B.

In jedem Fall darf nach. der ersten Messung am Com-

pensator nichts mebr geândert werden; in allen 3 Ffillen
wird das Résultat direct in Volumprocenten abgelesen.
Im 3. Fall sind die Messungeu nicht nur relative, sondern zugleich
auch absolute, was aber ffir Gasaualysen keine besondere Bedeu-

tung bat..

Ueber Absorption und Verbrennung der einzelnen Gasbestand-
theile ist hier nichts Neaes zu sagen.

Modificationen: Die wicbtigsten Modificatiouenbetreffen die
im I. und Il. Theil der letzten Abhandlung beschriebenen Principien
der GasabmessuDg, welche sfimmtlich auf den vorliegenden Apparat
anwendbar sind. Eine nâhere Erôrterung ist, wie ich glaube, nicht
mehr notbig.

Speciell fur Gasanalysen ist der in der letzten Abhandlung in

Fig. 1 abgebildete Vierweghahn Ai dem hier verwendeten Dreiweg-
hahn A vorzuziehen')• Dieser Hahn eignet sicb jedoch weniger gut
far die absolute Messung von Gasen, welche in dem Zersetzungs-
gefâss D entwickelt werden, und fSr das LuftverdrâDgaugsverfahren,
deuu man ist bei Verwendung desselben gezwungen,die Druckconstanz
in der V. Meyer'schen Birne, resp. im ZerseteungsgefâssD dadurch

herzustellen, dass msm das Niveau im Druckgeffiss G in gleiche Hôhe
bringt mit dem Quecksilberniveau im Messgelass, ein Verfahren,
welches in Bezug auf die Genauigkeit der Druekmessung mit Hilfe
des Differeutialmanometera weit uachstebt, {Ordas Luftverdrdngangs-

') Ueber den Grand vergleichedie 5. Abhandlung,dieseBerichte»»,
1210; nur darf die Absorptionsflûssigkeithier nicht in den Hahn-
schlûssel selbst hineingefûhrt werden,sondernnur bis zu deinaolben.
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rerfahren aber immerhin genügt wegen der BooBtigenFehler bei der

Dampfdichtebestimmung. Bei der Messung von Gaseu, welche aus

flassigen Kôrpern entwickelt werden, k«nu diese Ungeuauigkeit ver-

mieden werden, wenn mau die Gase in eiuem ZerseteuugegefSss ent-

wickelt, welches gar keine Luft euthttlt, z. B. in einem Nitrometer

von Ltinge1), aus welchem das entwiekelte Ga8 zum Zwecke der

Messung vollstândig in das Messgefôs»0 bergefûhrt werden kann.

Das Gleicbe gilt auch dann, woim der Compettsator von

unverânderlichem Volnmeu ist, wie bei Fig. 1 (nur wird er

natSrlicber Weise nicht Kalilauge, sondern eiuige Wassertropfen ent-

halten). Die Gagabmessuug bei Gasaualysen muss danu in der

dritten der oben angegebenenArten erfolgeu, die freilicb am wenig-
sien bequem ist, oder derart, dass ma» nicht genau 100 Theile

abmisst, und die abgelegeneuResultale jedesmal dureh eine einfache

Proportion in Volamprocente amreoboet.

AIbSperrfliiBsigkeitkann man im vorliegenden Fall, wo eine ge-
meinsame Drnckflasche fur das Messge.ffisgund den Compensator
dient, nur Quecksilber verwenden, weil aonst das im Compensator
befindlicheLuftqumituinnicht auf die Dauer constutit bleiben wûide.

Mau kann aber zwei Druckflaschen verwenden, einegrdssere, mit

Wasser gefûllte fur das Messgefiiss, und eine kleinere, mit Queck-
silber gefûllte fûr den Compensator. Bei Yerwendung von Wasser

als Sperrflûseigkeit fur das MegHgefâsssoll dasselbe so eingerichtet

sein, das» eine automatische Gasabmessung môglich ist').

Wien, im December 1897.

549. Emil Fischer: Ueber die angebliohe Synthese des

Xanthins aus Cyanwaaserstoff.

[AusdemI. BerlinerUnivereitutslaboratorium.]

(BingegaDgonam 22.Deeember.)

Vor 18 Jahren hat Hr. A. Gautier durch Erbitzen von ver-

dnnnter Blausâure mit Easigsâare in*kleiner Menge ein Product er-

halten, welches er nach seinen Eigensohaften and dem Resultat der

Analyse als ein Gomenge von Xauthin und Methylxanthin ausab3).

Fâr den Vergleich mit dem Xaulhiu musete er sicb auf die damais

bekanulen Reactionen beschrunken. Er prufte insbesondere das Ver-

halten gegenSilbernitrat, ammoniakalischeSilberlôsung, Salpetersfinre,

i) DièseBerichte11, 434.

3) Vergl.dieseBerichto28, 2428;29, 260.

*>Bull.soc. ohim.Paris 42, 142 (1884).
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Pbosphormolybdansâure, Quecksilberchlorid und Goldehlorid und fitnd
dabei Uebereinstimmnng des natfirlichen und kOnsUichenProdoctes.
Bei dem beutigen Stande uneerer Kenntniss von den Gliedern der

HarnsSuregruppe kann man diese Proben nicht mehr als entscheidend
anseben. Da nun anob die Bildung des Xantbins aus der BlausSure,
welche Gautier durch die Gleichung:

11 HCN+- 4H,-O » C5 H4N4O»+ C«H6N4Oj+ 3NH3
Xaoltiin lletbylxanthin

interpretirt, theoretisch schwer zu verateheu ist, ao schien es mir

nothweudig, die Gautier'ache Synthèse eiuer Prûfnng zu unterziehen.

Leider sind seine Angaben flber die Ausfûbrungder Operittion un-

vollstandig; denn das MengenrerbaltnisB von Blausiiure, Wasser und

Essigsliure ist nicht angefahj-t. Nur die Temperatur von 145", welcbe
in der Originalpnblication ebcntalls t'ehlt, habe ichzut'âlligin Gautier'»
Bach: »Les Toxines Microbiennes et Animales«, Paris 1896, Seite 265,

gefunden.
Um die Controlle meiner eigeneu Versuclîé zu erleichtern, will

icb dieselben ausfutirlich bescbreiben. 10ccmreine wasserfreie Blau-
saure wurden mit 28 com Wasser und 3 ccm Eisessig vermiscbt und
im geschlossenen Rohr 3-4 Stunden anf 140–145° erhitzt. Die
Masse war dann tiefdunkel und zum Theil fest. Sie wurde filtrirt
und der RQckstand dreimal mit je 1 L Wasser 15Minute» ausgekocht.
Bei spâteren Versuchen wurden aucb noch die eratett Mutterlaugeu,
welche vielleicbt etwas Xanthin eotbalten konnten, zur Trockne ver-

dampft und der Rückstand ebenfalle mit Wasser ausgekocbt Die

gesammten Filtrate wurden auf 200 ccm eingedampftund in der Kalte
der KrystalJisation ûberlassen. Das ausgefallene dunkle Product,
von welchem in der Mutterlauge nur sebr wenig gelôst blieb, ^wurde
in wenig verdùnnter Salzsfiure gelôst, mit Wasser auf 1L verdûnnt,
dann in der Hitze mit Ammoniak neutralisirt, wobei ein dunkler

Niederschlag entstand, und die sofort filtrirte Flfissigkeit beiss mit

Kupferacetat versetzt. Es entstand sogleichein Niederscblag, welcher
nach halbstundigem Kochen filtrirt, dann in sebr verdQonter Salz-
saure gelôst und in der Wârme mit SchwefelwasserstofFzersetzt
wurde. Das Filtrat wurde mit Ammoniak ûbersâttigt und sehr stark

eingedampft. So wurde ein in kaltem Wasser sehr schwer lôsliches
Product erhalten, in welchom das Xanthin und Metbylxanthin vor-
faanden sein musste. Der Gang der Isolirung war im Wesentlichen
der von Gautier angewandte. Die Ausbeute betrug auf 40 ccm
wasserfreier Blausfiure nur 0.16 g. Das Produet wurde nocbmals in

verdûnnter Natronlauge gelôst uqd mit Kssigsaure ausgefallt und
bildete dann ein schwach brfionlich gefârbtea Pulver. Dasselbe gab,
entsprechend den Angaben von Gantier, in ammoniakaliscber Lôsnng
mit Silbernitrat eineu amorphen, dem Xanthinailber Shnlicheu
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Niederschlag, ebenso wurde es durcli Subliumtlôsuug amorpb ge-
fâllt und binterliess aacb beim Verdampfeu mit Salpetere&ureeiaen

schwacb gefârbten RScketand, welcher sich iu Alkali mit gelbrotber,
in's Violette spielender Farbe lôste. Dagegen lieferte das Prâparat,
mit Chlorwasser oder mit Salzs&ureund wenig cblorsaurew Kalium

oxydirt, beim TorsicbtigenVerdampfen der Lôsung auf Platinblech

und Behandeln des Bûckstandesmit Ammoniaknicht die ffir Xanthiu

and seine Methylderivateso ansserordentlicbcbarakteristiscbe Ffirbung
des Marexids. Dieselbe trat aber guae deutlich hervor, als dem

Product nor 10pCt. Xanthin absichtlichbeigemengtwar. Ich schliesse

daraue, dass das von mir aus Blaasaure erhaltene Prfiparat weder

Xanthin ooch Methylxanthin in einigermiiassen erheblicher Meage
enthielt.

Da es aber immer noch môglich, wenn auch nicht walirscbeinlicb

ist, dass Hr. Gaotier ein anderes Produet noter HSndengehabt hat,

so glaube ich ihn ersueben zu dûrfen, dasselbe nochmale durch die

jetzt bekannten beeseren Proben, d. b. die Mnrexidbildung und die

Ve-rwandlung in Tbeobromiu resp. Caffeïn mit dem Xanthin zu ver-

gleichen.

550. M. Siegfried: Zur Frage der Fehling'soben Lôsung.

(Eiogegangennui 27. Deeember.)

lu diesen Berichten (dieser Jahrgang, S. 2431) tbeilt M. J. Jo-

vitscbjtseh mit, dass er von mir darauf aufœerksam gemacht sei,

dass die Febling'sche Lôsung von Mineralsfiuren, Schwefelsfiure,

Salpetereânre nnd Salzsâore reducirt werde. J. E. 6e rock (dièse

Beriohte, dieoer Jabrgang S. 2865) wendet «iob gegen die MittbeiluDg

von Jovitscbitsch and sagt, meine aïs Aaagangspunkt mitgetheilte

Beobacbtung gehe im Grande darauf hinaus zo behaupten, dass nor-

male, frisette, aus reiuen Bestandtbeiien dargestellte Fehling'sche

Lôsung durch gelôste Sulfate, Obloride und Nitrate von Atkalimetall

eine Autoreductionerfnbre. Ich veretebe nicht, wie Gerock aus der

von JovitschitBch mitgetheiltenBeobacbtung zu dieser Aiisicht ge-

langen kann.

Es bandelt sioh hier um die wohl sehr bekannte Erfahrang, dass

FehIi n g 'sche Lôsung bei uiigenûgender Alkalinitat beim Kochen

Kupferoxydul abBoheidot. Setzt man daher zuFehling'soher Lôsung

eine Siiure, ohne jedoch die Réaction auf Lakmus zu einer neutralen

oder saureu zu maoben,so findet beim Kochen eine Réduction statt.

Diese Rédaction wird aber selbstveratSadlich nicht durch die Salze

der Alkalimetalle bedingt, sondern dnrch denMangel an Natronlauge.
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Auf dièse bekannte Erfahrung pflege ich im L&boratorium deshatb
auftnerksam zu inachen, weil ich wiederholt gesehen habe, dase in

Fâllen, wo auf die Abspaltbarkeit einer reducirenden Substanz durch

Sauren, etwa Zucker aus einem Proteïnkârper, mit Febling'scher
Lôsung goprflft werden sollte, diese direct zu dem sauren Reactions-

product gegeben wurde, bis durch die Fe hling'aehe Lôsung die
Reaction alkalisch wurde. Beim Kochen findet dann in Folge unge-
nûgend vorbandener Natronlatige Reduction auch obne Gegenwart
von Zucker statt.

Leipzig, 24. Deeember 1897.

551. Roland Scholl und E. Escales; Ueber die salzeauren
Salze des Monomethyl- und Dimetbyl-Anilins.

(Eiagegangesam 29.December).

In der Literatur findet sich vielfach auch heute noch die An-

gabe, dass die Salze des Monomethyl-und Dimetbyl-Anilinsnicbt krystal-
lisirbar seien. Ist diese Bebauptung auch in dieser Aligemeinbeit
nicht mehr aufrecht zu halten und Ifingst von einzelnen Ausnahmen

duichbrocben, so hat man docb, gestûtzt namentlich auf altère An-

gaben von Lauth, wohl ziemlich allgemein an der Ansicht festge-
halten, dass sie fûr die salzsauren Salze der beiden Basen zutreffend Bei.
Einzelnen kann bei der grossen Bedeutung, die besonders das Dime-

thylanilin fur die Technik gewonuen hat, die Unrichtigkeit dieser An-
nahme nicht verborgen geblieben sein. So hat vor Kurzera1)
W. Hentschel in einer Arbeit »Ueber die Einwirkung von Cblor-
stickstoff auf Anilin, Methyl- und Dimetbyl-Anilin* erwfihnt, dass beim
Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in benzolische Lôsungen
vonMonomethyi- und Dimetbyl-Anilin krystaHiniscbeChlorhydrate ent-

steben; er scheint die Salze aber nicht isolirt zu haben. Diese Angabe ist
die Veranlassung zur Verôffentlicliung unserer Beobachtungen.

1. Salzsaures Monomethylanilin, C6H5 NH CHs HC1.

In eine Lôsung von 10 Tropfen wasserfreiem, frisch destillirtem

Monomethylanilin in etwa 15g absolutem Aether in einem WSge-
glfischen, das durch einen Stopfen mit Zuleitungs- und Ableituags-Rohr
versehlossen war, wurde unter sorgfàltigera Ausseblussvon Fencbtigkeit
und unter Wasaerkûhlung trockner Cblorwasserstoff eingeleitet. Es
scheidet sich sofort ein rasch zu Krystfillchen erstarrendes Oel aus.
Die atherische Mutterlauge wurde durch Nachsangen von absolutem

>)DieseBerichte30, 2G43.
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Aether verdrângt nnd das Gefâsscben sammt Niederschlag iu einem

Vacuuro-Exsiccatormit davorgeschaltetemPhospliorpeutoxydrobr aber

Schwefelsaare und Aetzkali bis zu constantem Gewicbte getrocknet.
Das 8ohneewe»886Sala wurde iu Wasser gelôst, dan Monomethyl-
anilin dnrch Zusatz von cblorfreiem Aetzkalk ausgeschieden, mit

Wasserdfiœpfen abgetrieben, und das Cblor im Rûckstaude durch

Sitbernitrat bestimmt.

CsHî.NH.OHs.HCI. Ber. Cl 24.8. Cief.24.7.

Dassalzsaure Monomethylanilitjzerflieset an feuehter Luft, wSh-

rend es an trockner Luft, aucb offeoaufbewahrt, wieder krystalluiiscli
erstarrt. Es ist. entgegenden Literatoraugabeu, unlôslich in Aether,

desgl. in Benzol, leicht lôslich in Alkohol und namentlich in Cbloro-
form. Aus peiner Cbloroformlôsungwird es durch absoluten Aetber
als ein rasch zu Krystallnâdelchen erstarrendes Oel gefiillt.

2. Salzsaures Dimethylauilin.

a) EinBSnrige8 Salz, CbH5.N(CHs)2 HCI. Leitet man unter

Kûhlung mit kaltem Wasser in frisch destillirteg, reines, trocknes

Dimetbylanilin im Erleumeyerkôlbcben durcb einen Stopfen mit 7m-

uiiâ Ableitangsrobr langsam getrockneten Chlorwasserstoff, so erstarrt

die Masse, sobald die einerMolekel entsprechendeMengeChlorwasser-

stoff aufgenommeniet, zn einer weissen Erystailmasee. Nach Ver-

drSDgung des ChlorwasBarstoffs im Gasraume durch trockue Luft

wurde die Gewiehtszunabmebestimmt. Sie entsprach der Bildung des

einsiiurigen Salzes CcH4.N(CH3)3 HCi.

Angewandtes Dimetbylaniliu 3. 11 80 g.

Gewicbt..zunabnie,ber. f.CliH!N(CH,),i.HCI 0.9405 » =28.2 pOt.HCl,

» gef. 1.0010» «24.8 » »

Das so erhattene Salz sobmilzt bei etwa 85–95° und bildet

geschraolzen eine dickflûssige,zâbe Masse. Es ietg«hr hygroskopisoh

und zerfliesst an der Luft.

b) Zweisfiuriges Salz, C6Hj.N(CH:,)2 .2HOI. Leitet man

wie oben, aber ohne Snasere Kublung, trocknen Chlorwasserstoff in

nicht zu lungaamemStrome in Dimetbyluiiilin, sodass sicb die Fliis-

sigkeit aber den Scbmekpuukt des eitisûurigen Salzes erwârmt, so

wird noch aine zweite MolekelCblor wasserexoffaufgenommen. Beim

freiwilligen Erkalten erstarrt Bodnnn die Flûssigkejt im Verlauf von

etwa einer Stunde zu einer farblogen, durchscheinenden Kryatall-

masse. Der Chlorwuseeretoffim Gasraum wurde rasch durch trockne

Luft verdrângt. Die Bestimmnng der Gewichtsznnfthme ergab dass

sich ein zweisfinrigesSalz, CaH5.N(OHs)î.2HCl, gebildet hatte.

Angewandtes Dimethylanilin 28.2742g.
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Gevrichtszunahine,ber.f.C<tH6.N(CH»)».2HCt17.06 g. -» 37.6pCt.HCl,
» gef. 16.82 » = 87.3 » »

DasselbeSalz entateht auch, wenn manin das wie vorhin bereitete

uiid dann gegchmolzeneeinsâurigeSalz, CeHs.NCCHjJs HCI, trocknen

Chlorwasserstoffeinleitet:

AngewandteseinsSuriges Salas,C«sHs N(CHs)» HCI 4.1190g.
Gewicbtszunahme, ber. f. C«Hj.N(CH8)s.2HCl. 0.9405»x

» gef. 0.7745»

Das so erbaltene Salz achmilzt bei 60–70° und bildet ge-
schmolzeneine leichtflusBigeMasse. Wird es im trocknen Luftatrome

ûber seinen Schmelzpunkt auf 65 – 70° erhitzt, so spaltet es langsam
die einer Molekel entsprechende Menge Chlorwasaerstoff ab und geht
wieder in das bei dieser Temperatur bestaodigeMonochlorliydrat ûber:

AngewaudtesC«Hs.N(CH3)j.2HCl 45.0942g.

Gewichtsverlost,ber. f. CeHj.NCCHs^.HCl8.48 »« 18.8 pCt.HCI,
» gef. nach eintitgigemEr-

hitzen im Luftstrom auf 66– 70° 7.67 » = 17.0 » »

Die eben beschrlebenen Salze des Dimetbylauilins haben wir

auch auf dieselbe Weise wie das Monomethylanilinchlorbydratdarch

Einleiten von Chloiwnsserstoff in die âtberiacbe Losung der Base

bereitet.

In eine Losung von 10Tropfen Dimethylauilin im Wfigeglâacheu
iu etwa 10g absol. Aether wurde trockner Chlorwasserstoff einge-
leitet. Es scheidet sicb sofort ein Oel aus, das sich an die Wan-

duugenanlegt und iniierbalb 5 Minuten zu eiuer weissen Krystallmasse
erstarrt. Die âtherische, cblorwasserslofflialtigeMutterlauge wurde
rasch ausgegossen, die Krystallmasse mit absol. Aether gewaschen
und dasWageglaschen mit der den Wandungen anhaiigendenBô-ystall-
masse in den Exsiccator ûber Schwefelaure und Aetzkali geste! 11.

Die Krystalle beginnen langaam au zerfliefsen, iadem gleichzeitig
Chlorwas8erstoffentweicht. Es wurden in derselben Weise wie beim
salzsaareu Mouornethyliinilinau zwei verschiedenenProben, deren eine

10Minuten,die andere 12 Stundenim Exstccaturgestanden hatte, Ghlor-

bestimmungenaosgefQhrt:

CsHs.NCCHjJj.HCl. Ber.CI22.5. CbH&.NCCHsîî.aHCl.Ber. 01 36.6.
Gef. (nach 10Min.) Ci 31.7.

» ( » ISStdJ » 29.1.

Das zweisfiurige Satz verliert also schon bei gewôhnlicher Tem-

peratur über Aetzkali im Anfange rasch, «pâter langsamer die zweite

MolekelChlorwasseratoff. Die letzten Reste lassen sieh aber bei ge-
wôhnlicherTemperatur selbst im Vacuum nur schwer entfernen, wie

folgenderVersuch zeigte.
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10 Tropfen Dimethylamlin in absol. Aether wurden, wie oben,
mit Chlorwasseretoff betuwdeU. Die erstarrte Krystallamsse wurde
im WfigegJSscbeBin einen Vacuum Exsiccator mit vorgelegtem Phos-

pborpentoxydrobr aber Sebwefelsfiure und Aetzkali gebracht. Die

KrystaUe zerfliessen bald, indem unter Aufblâhen der Masse Cblor-
wasseretoffenfweicht. Nachetwa 2 Si undentritt von Neuem KiyBtalli-
eation ein, bedingt durch die Bildung des einsiurigen Salzes. Ge-

wichtseonstanz ist aber erst nach etwa achttfigigemStehen im Vacimm

zu erreichen, da die letzten MengenChiorwasoerstoffin der Kryetall-
masse bartnackig zuruckgehalten werden. Der Chlorgehalt des bo

erhaltenen Salzes entsprach der Formel C«H&.N(CHs)2 .H 01:s

CH».N(CBa)9HGl. Bar.01 22.5. Gef. Ct 23.2.

Dieses einsSurigeSalz ist eehr bygroskopiscb und zerfliesst nach

wenigen Minuten an der Luft. Es ist unlôslicb in absol. Aether,
schwer lôslieh in reinem, leichter in ohlorwasaeretoffhaltigemBenzol,

desgl. in chlorwagserstoffbaltigemAetber, leicbt Uislichin Chloroform.

Knrlsruhe, Chemisches Laboratorium der Technischen Hooh-

scbule.

562. C. Iiiebermann: Ueber eine Farbstoft'gruppe aus Anby-

dxobiBdiketobydrlnden.

(Vorgetr.in der Sitzungvom Verf.)

Vor Jahresfrist babe ich1), gemeinsam mit Flatau, eine Klasse

prfichtigerblanerFarbstoffe beschriebea, welche aus Côrnlignon mittelst

aromatischer Aminbasen entsteben. Leider sind die Schwierigkeiten,

welohe, wie schon iu der erwâhnten Mittheilang angedeutet, dièse

schônen Farbstoffe darch ihre geringe AffinitSt zur Faser and ihre

Verânderlichkeit durch Sfiureu und Redactionemittel fSr die F&rberei

darbieten, nicht za ûberwindfengewesen, sodass aie eine tecbniscbe

Rolle zu spielen nicht berofen soheinen. Es ist mir aber gelungen,
die Ursaohen dieses Verbaltens, welche in ibrein Chinoncharakter

liegen, an den Farbatoffen selbst nfiber festzustellen, woruber ich dem-

nâchst za bericbten gedenke.
Zur beeseren Ërkeontniss ilires speciellen Baues anbien es mir

erwûnBcbt,analoge blaue Reactionen wie beim Cornlignonau anderen

Cliinonen oder Retpnen aufziifinden,doch wollte mir dies langere Zeit

nicht gelingen. Zuletzt Jeitete mich eine gewisse entfernte Formel-

abolichkelt, die manzwiscben demCôrulignon undeiner von W. Wie-

UcenuB und Kotzle*) ans Diketobydriudenerbaltenen und lediglioh

') DièseBerichte30, 234.

>)DieseBerichte80, 598. Ann.d. Chem.252, 76.
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als »Condens&tioi)8product«bezeichneten Verbindung vCisHmOs con-
struiren kaun, dièse Substanz auf ihr Verhalten gegen aromatiBcbe

Aminbasen zu untersucbeu.

Dem »Condensationsproduct* haben Wislicenus und Kôtzle,
weil es sich aus zwei Molekfllen Diketobydrinden darch Austritt von
einem Molekul Wasser ableitet, aie wabrseheinlich die Constitutions-

formel
CeH4<çQ>C – C<qh*4>CO (1) «oertheilt. v. Kosta-

necki bat ea als Anhydiobisdiketobydrinden bezeichoet. S

Vergleicht man dièse oder die ibr tautomere (II) Formel mit einer )
der noch môglichen Formeln des Côrulignons (III), >.1

so ergiebt sich diese Aebnlichkeit »)• An Stelle der Benzolkerne des

Côrulignonsstônden dann âhnlieh wirkende, 5-gliedrigeRinge, an Stelle

des Methoxyls Hydroxyl in einer Art p-Stellung, die Kerne wâren in

beiden Fâllen durch Doppelbindang verbunden, Carbonyle beeinfluesten

das Hydroxyl bezw. Methoxyl. Trotzdem bleibt die Analogie noch
recht unvollkommen, wie dies aucb scbon der ftussere Habitus beider

Verbindungen zeigt. da das Oôrulignon tief violette, das Anbydrobis-

diketohydrinden gelbe Nadeln bildet.

Ich war daher selbst einigermaassen ûberrascbt, die kaum erhoff-

ten Wirkungen hier mit einer Aehnlichkeit eintreten zu sehen, wie sie

grosser kaum gedacht werdeu kann.

Setzt man zu einer kochenden LSsung von Anhydrobisdiketohy-
drinden eine heisse Lôsung von Anilin oder einer aromatischen pri-
naâren Base, so tritt alsbald eine praclitvolleBlaufârbung ein, die sich

durch bisweiliges gelindes Anwftrœen im Laufe einer Viertelstunde

iminer mehr vertieft. Bei geeigneter Menge des Lôsungsinittels er-

') Die speciellen Constitutioneformeln beider Verbindungen solloa duroh

die obigen Schemata noch keineswegs definitiv festgclegt sein. Bezûglich des

Anbydrobisdiketohydriiidëns x. B. liesse sich a priori aacb an ein eigonthûm-
liches Oxyohry8ochinon donken, zu welchem sioh die beiden Diketohydrinden-
molekûlo in âhnlicher Weise zus»mmenlagcrn kdnnten wie Indon zu Chry-en.
Bierftber in Zukonft Nâheres.
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starrt beim Erkalten die ganze Masse zu eiuem Brei dankelmetall-

glfinssenderNadeln. Die Ausbeute ist stets aebr reiohlich, meist ou.

80–90 pCt. der theoretischen.

Auch die speoiflscbenLosungsuiittel sind in dieser Gruppe gaiiz
dieselben wie in der der Côrulignonfarbstoffe, In Wasser, sofern nicht

m der zugefûgten Aminbase ein Grand zur Lôslicbkeit gegeben ist,

sind die Verbindungen unlôslicb. Ans siedendem Eisessig und ans

siedendem Alkohol lassen aie sich umkrystallieiren, sind aber in der

Kâlte darin schwer loslicb. Dagegen loeeu aie sicb meist in kaltem

Chloroform reichlich, etwas weniger in Benzol und ScUwefetkohleii-

stoff, sehr stark aber namentlich in kaltem Aceton. Letzteres bildet

ein willkommenesMittel, die entataudeuenFarbstoffe Toneiner kleinen

Menge bei der Reaction nicht augegriffeneii AnbydrobisdiketohydriD-
dens zu trennen, welches in kaltem Aceton ganz unloslicli ist. Die

sftmmtlicben analysirten Verbindangen wurden auf diese Weise ge-

reinigt.
Die Analysen zeigten, dass aucb bei sehr grossemUeberschuss an

Base die gebildeten Verbindungenimmer aus gleicbenMolekfileuKeton

und der betreffenden Base nach folgender Gleichung eutstehen:

CigHioOs + NH9X = HgO + C18H,0NXO2.

Hierin unterscbeidet sich diese Farbôtofïgruppe von der der Cô-

roligDonfarbstoffe,bei welcher 2 MolekûleBaseuuter Abspaltungzweier

Molekûle Methylalkohol eintreten. Offenbar befindet sich im Anby-

drobisdiketobydrinden nur ] Hydroxyl in der Lage, io der sich zwei

Metboxylgruppen des Côrulignons befinden.

Daber haben auch die Verbindungen lloob weniger basischen

Charakter, als die Côruligaonfarbstoffe. Sie lôseu sich daher nicht,

wie diese, in kalter aJkoboliscberSalzsfiure.

Sie besitzen sogar einen, allerdings recht sehwnchen,Saurecha-

rakter. So lôsen sich z. B. diejenigen unter iboen, inderen Aminrest

ein besonderer Grund far Alkalilôslicbkeit nicht gegebenist, z. B. der

y-Toluidinfaibstoff, zwar nicht in kaltem wfiBSrigemKali; beim

Kochen gehen sie aber allmahlicb mit rothgelber Farbe in Lôsung.

In alkoholi8cbem Kali lôsen aie sieh auch in der Kfiltespielend mit

derselben Farbe auf; durch AnsSuern fallen sie aus letzterer Liisung

wieder mit der nrsprûnglicben blauen Farbe aus. Diese Loslichkeit

lâsst sieh auch zum Ffirbenbenutzen, indemmouin der scbwacbalkali-

schen, warmen Flotte Wolle ffirbt und diesedanii durchein scbwacbes

SSureb&dzieht. In der Ffirbereiverhalten sich dieseFarbstoffesonst den

CSrulignonfarbstoffengunz fihnlicb. Worauf hier die AlkaliUislichkeit

zurûckzufûbren i&t,bedarf uoeb nâherer Feststellung.

Durch Zusutz von Saksâure zur kochendenalkoholiscbenLôsung

dieser Farbstoffe werden sie in wenigen Aagenblioken bis auf
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einen hellbr&unlichenTon enlfôrbt. Dabei flndet eine Rûckspaltung
des Farbstofies in aeine beidenCotnponenten statt; das Bchwerlôsiiche V

Anhydrobisdiketobydrinden fftllt dabei nncb Wasserausate aus, wân» ']“
reud die angewandte Base in der salzsaaren Ltisnng bleibt. Beim f
y-Curaidin-Farbstoff warden die isolirten Bestandtheile nicbt nur quali-
tativ identiftcirt, sondern auch ibrer Mangenach bestimmt, welche der
aus der Umkebrung der Bildungsgleichung zu folgernden sehr nabe
kam, sodass der Process der Spaltung quantitativ verlfiuft. Das ab-
gespaltene Anbydrobisdiketobydrinden wurde anch noch dorch die
Analyse identificirt.

CwHioOs. Ber. C 78.80,H 3.65pCt. 1
6ef. »77.9G,» 3.6(5 »

e
Farbstoffe wurden ans Anhydrobisdikutohydriodendargestellt mit:

Anilio, Toluidin, «/-CumidiD,p-Chlor- and p-Brom-Anilin, «j-Aaiido-
benzoësfiure, a- und ^-Naphtylamin m-Amidophenol, Amidothymol,

î<-Am8idiD,8ulfanilsaureinNfttrmni,o-To}uylendiainin,7J.PheDylendiaBiin,
^-Diamidodipbenylœethan u. A. Die flussere Erscheinung war genau s
wie bei den entsprechenden Côrulignonfarbstoffen, meist bis in ¡kleine Details biuein. So ist auch hier der Ui-Cumidin-Farbstoffin
Eisessig betrâchtlicb lôslicber, als der Toluidinfarbsloff. Zur Bereitung
des Sulfaailsâurefarbstoffes muas man auch hier eine baisse, concen-
trirte, wftssrige Liisung von sulfanilsaurem Natrium zur heissen Eis-
esaiglôsung der Ketosubstanz zugeben. Der Salfanilsaurefarbstoff
wird a< honbeim Kochen mit ganz verdûnnter Sâure zerstôrt.

Secandare Basen, wie Diphenylarain, und tertifire, z. B. absolut
anilinfreies Chinaldin, geben mit Anhydrobisdiketohydrinden die blaue
Reaction nioht, welche daher eine freie Amidgruppe verlangt.

Hiernach môchte man geneigt sein, auf Ersatz eines der Keto-
sauerstoffe durch den Rest NX zu schliessen und die obige Formel I
fûr das Anhydrobisdiketobydrinden zu berorzugen. Formel II em-
pflehlt sicb-aber vorlâufig mehr, weil dann, entsprechend dem analogen
Ersatz von Methoxylgruppen bei der Bildung der Lignonfarbstoffe,
hier der Ersatz eines Hydroxyls angenommen werden kônnte1).
Allerdings bleibt der Ersatz von OH darch NX" ungewShnlich} er
liesse sicb hier aber so erklaren, dass der Eintritt durohAddition und
darauf folgende Wasserabspaltung stattfande nach dem Schéma:

•) Vergl. auch Naphtochinonanilidaus Oxynaphtoehinon:Liebormann
und Jacobson (Ann.d. Chem.211, 82).
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Hierûber, wie fiber die speciellere Constitution des Anbydrodi-

ketohydrindenst kônnen erst weitere Arbeiten entscbeiden.

Auch Diketohydrinden, CgHgOg, giebt bei der itnalogen Behand-

lang mit aromatiscben Aminbasen dieselbeu Farbstoffe. Aber meist

tritt die Reaction hier weseutlich laugsamer und unreiner ein. Offen-

bar wandelt sich das sehr labile, leicht in die Anhydroverbindung

QbergehendeDiketohydrinden zuerst in jene um, und erzeugt daher

dieselben Farbstoffe wie sie. Die Ausbeute aus Diketohydrinden ist

demgemâsBvie] schleehter. Ëin Untersebied in den Eigeiisehaften der

entstebenden Farbstoffe beiderlei Herkunft wurde uicht beobacbtet.

Speciell. lieferte die Spaltung des aus Diketobydrisden dnrgestellten

j)-Toluidinfarbstoffs mit alkoholischorSalzsâureglati Anhydrobisdiketo-

hydrinden als Spaltangsproduct. Ganz beweisend fur die Abstamtnung
ist allerdings das Auftreten des Auhydroproducts bei der Spaltung
nicht, da letzteres anch durch das ICocbenmit Salzsauie eue Diketo-

hydrinden entstanden sein konnte. Sicheren Aufachluss rausste aber

hier die Elementaranalyse des Farbstoffs geben. Und hier wnrde

dann auch dieselbe Zusamroeneeizuugfûr die Toluidide beiderlei Pro-

venienz erbalten. (Analyse siebe unten.)

Um ein far die Lôsung der ConstitutioDsfragebraucbbares. dent

Anhydrobisdiketobydrioden nahestehendes, weiteres Ausgangsmaterial
fûr abnlicbe blaue Farbstoffe aufzufinden, wurde fast die ganze Di-

ketohydrindengruppe in ibren wichtigsten Gliedern dnrcbgearbeitet.
Die BemBhungeozur Auffindungsolcber Farbstoffe blieben aber durch-

aue negativ. Dies ist um so beroerkenswertber, aie schon v. Kosta-

necki ') einigen Gliedern der Grappe trotz ihrer gelben Farbe und

des mangelndenStickstofls an Indigo anklingendeNamen wegen ihrer

vermeintlichen ConBtitutioDsaualogiemit Letzterem gegeben hat.

Eanfmanu3) ist sogar noch weiter gegangeannd bat einen dieser

Kôrper, von rother Farbe, aie >Indenigo« bezeicbnet. Dass eine Be-

ziebuug zum Indigo vielleicbt anch in meinen blauen Verbindungeu

TOrliegt, scheint mir gar nicht UDwabrscheinlich,aber an welcher

Stelle des Molekûls eine solohe Analogtegruppiruug anïunebnien ist,

bedarf noch sehr des Nachweùes.

Hier môge noch kurz der mit negativem Erfolg untersucbten Ver-

bindiiDgender Diketobydrindengruppe Erwâhuung gescheben.

Phenyldiketohydrindent CsHi^^OH.CsHi»), giebt, mit

Eisessig und p-Toluidin gekocht, schcine orangerothe Blâttcheu,

•) DièseBerichteSO, 1184und 2138.

*) DièseBeriohte80, 384.

3) DieseBeriohte86, 2577.
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die sicb aus Eisessig oder Alkohol leicht urnkryslallisiren tassen.

Schmp. 244°. Der Analyse zufoige liegt das Monotoluidid,

C6H4<(p>CH CH-, vor.

N.CHr

CwMuNO. Ber. C 84.89,H 5.47,N 4.50.

Gof. » 84.53, » 5.7;, > 4.45.

Phenyldiketochlorhydriuden ')« Monobrom- und Di«

biom-Anhydrobisdiketohydrinden *) geben mit Eisessig und

p-Tohùdïn ebensowenig Blau als Nathanson's Bisdiketohydrinden3),

C6H4<co>CH CH<g}>CsH«,

und Kaufmann's4) Diphtalylàthen, sein Indenigo,

/00 CO
C6H4<gg>C

=
0<^>ftH,, >

welcher letztere hôcbst wahrecheiulich mit dem von Natlianson be-

6chriebenen rothen Nebenproduct der Bisdiketohydrindendarstellung
identisch ist. Auch Kaufmann's Dipbtalylâthan5) welches mit

Gabriel und Micbael's6) Aethindiphtalyl identisch zu sein sclieiut,

zeigt von der blauen Reaction nichts.

Dasselbe gilt auch von v. Koetanecld's Oxybenzalindandionen,
von denen der au8 Diketohydrinden and Vanillio durch Wasseraas-

tritt entstehende 3, 4-DioxybenzalindandionmonomethyIfither7),

CO 3 4

C6H4<qq>C
CH CHaCOCHsXOH),

dargestellt und goprûft wurde.

Ebensowenig geben die Cbinougruppirungen des Anthracens –

der grôaste Theil der Anthrachinonfarbstoffewurde durcbgeprûft –,
a- und^-Napbtochinon, Flienanthrenchinon, Cbryso- und Picen-Cbinon,

Eu>anthon, die Oxyketone der aromatiscben Reihe, wie Gallaceto-

phenouuudTetraoxy pbenylnaphtylketon, undzablreicbenatûrlicheFarb-

stoffe zu analogen Blaufarbungen Anlas8. Ob die blauen Farbstoffe,

welche sich gemfiss einem neneren Zusatzpatent der Farbenfabriken

vorm. Fr. Bayer & Co. zu D. R.-P. 93223 bei der Oxydation von

Lenkooxyanthrachinonaniliden bilden, mit der vorstebendenFarbstoff-

groppe in Beziehang stehen, là'sst sich ans der Patentschrift nicbt

entacbeiden.

} DiesoBerichte26, 2577. *) Liebig's Annalon252, 78.

>) DièseBerichte26, 2582. <) DièseBerichte30, 386.

'>)Diese Bcricbte 30, 384. DièseBeriohte10, 1560.

Diese Berichte 30, 1184and 2138.
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ExperitnentellerTbeil.

Anh.ydrobi8diketohydrJoden-p-toluid, OigH|00» .N(^H«
CH». 1 Mal. Anhydrobisdiketobydrinden wird in etwa seinem

25-facben Gewicht Eisessig siedend gelôst, und die beisse Liisung
von IV4M0I. p-Toluidin in ibrem ca. 5-fachen Gewicht heissen Eia-

essigs gelôst hinzugegeben. Nach wenigeu Augenblicken tritt die

Blauffirbung ein; man entfernt nun vom Sandbad oder Drahtnetz, um
die Temperatur etwas sinken za lussen, und erbôbt sie in Intervallen
von einigen Minuten immer wieder bis in die Nôhe des Siedepunktes,
nm dann immer gleich wieder von der IVtirinequelle su eutfernen.
Nach 10 – 15Minuten ist die Operation zu Ende. Beim Abkùhlen
erstarrt die Massezu einemdunklen Krystallbrei, event. fallt man durch
Zusatz geringer Mengen Wasser. Die mit Essigsaure und Wasser gut
aasgewascheneSubstanz I5st man, nach demAbsaugen auf Thon, wocb
feucht in kaltem Aceton und filtrirt, wobei efwas unaugegriffenes
Anbydroketon zuruckbleibt Aus der Lôsuug kann man das Aceton
tbeilweise oder ganz wegkocben, im leteterenFalle bleibt eine prichtig
kupferglûuzeude Masse zurück. Besser fâllt man die Acetonlôsung
dorch geringe Mengen Wasser; sind die Mengen richtig gewâhlt, so

erhâlt man aofort schône dunkelmetallglânzende Nadeln. Diese Art
der Reindarstellung gilt im Allgemeitiesi fur dièse ganze Farb&toff-

serie, wenn nicht der angefûgte Rest eine Variante in der Art der

Reinigung anzeigt (vergl. die Lignonfarbstoffe). Bei 105° trocknen

die Substanzen leicht und sicher, dagegen aind aie ibrer Schwerver-

brennlicbkeit wegen mit Bleicbroraat zu verbrennen.

CisHuNOs. Ber. C 82.64, H 168, N 3.85.

Gef. » 82.14, 82.34'), » 5.02, 4.99»),» 3.57.

Concentrirte Scbwefelsâure lôst den Farbstoff mit rotborauger

Farbe, Wasser fâllt ibn unverândert wieder aus. Mit Schwefekaure

von 50 – 60 pCt. Anhydridgehalt unter ËiskQhlung vermischt, bildet

er eine blaue Sulfosfinre.

ADhydrobi8diketohydrinden-cumidid,

C»«H,,Oî(N.C(1H3(GH3)3).

Bei der Darstellnng ist, wegen der grüsseren Lôsltchkeit des

Farbstoffs, '/s Bisessigweniger, als im vorstehenden Fall anzuwenden.

Krystallisirt leicht in bubscheu dunkelmetalligchenNadeln aus Alko-

hol, wâssrjgem Aceton etc.

ChH,,N04. Ber. C 82.86,H 5.37.

Gof. » 83.08, » 5.65.

>}Ans Diketohydrindon(s. o.) dargesteUterFarbstoff.
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Anliydrobisdiketohydrinden-naplitaltd, 1

CjsHioOïCN.CioHrXfi).

Viei schwerer lôslich, als die vorigo Vtrbindung, sonat sebr

fihnlicli.
C»BnNO,. Bor.C 84.21,H 4.28,N 3.51..

Gef. » 84.47,» 4.65, » 3.54.

Anhydrobisdiketohydrinden-m-amidobiMizot'sSure,
CwH,oO» (N C6H» CO9H) (m).

In kaltem wiissrigeni Alkali npielend mit rother Farbe lôslioli,
durch Sfiure wieder geffillt.

CMB(SN04.Ber. C 76.34, H 3.82,N 3.56.
Gef. » 74.881),» 4.21, » 3.54.

Anhydrodiketobydrinden-p-chloranilin,

Ct.Ht.09 (N CsH4Cl) (p).

Verhalten wie die früheren, relativ sohwer ISsIich.

CsiHuNOsCI. Bor. C 75.10,H 8.65,Cl 9.25,N 3.68.
Gef. » 74.95, » a94, » 9.18, » 3.61.

MeinenAssistenten, HHrn. Dr. G. Cybulski und F. Wieder»

mann sage ich fur ihre Uuterstûtzung bei dieser Arbeit meinen

besten Dank.

Orgau. Laboratorium der Technischen Hocbschule zu Berlin.

553.
P.Melikoff

und L.Pissarjewsky: Ammoniumhyperoxyd.

(Eingogangenam 28.Deoember.)

Unsere Versuche mit der UeberuranaSurehaben ans zu der An-

sicht gefubrt, dass die Salze der Alkalien und alkalischen Erden

Verbindangen von Metallhyperoxyden mit der Ueberaransfiore bilden.

Demnach muss ihr saures Amnioniutngalzais eine Verbindung von

Ammoniumhyperoxydmit der Ueberurausiiurebetrachtet werden. Aber

da das Ammoniumbypei-oxyd nicht bekannt ist, weshalb auoh das

VorhaDdeMeinsolch' eities Salzes problematisch erseheint, so haben

wir eine Untersuchung aber die Bildung des Aonmoniurahyperoxyde*

unternommen, deren Ergebaisse wir jetzt vorlSufig mittbeilen.

Bei der Einwirknng einer Stherischen concentrirtea Lôsnng von,'

Wasserstoffhyperoxyd, welche auf – 20° abgekuhlt war, auf eine

StberischeLôsung von Ammoniak, welche bis, zur gleichen Tempe*

1)Der Verlust im Kohlenstoffrâhrt daher, dass die Substanz bei 105°,
ihr Wassersehr langsamverliert und in Polge dessen nicht ganz trocken-
constantzur Analyse gebracht wordenwar.
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ratur abgekûhlt war, beobachtet man die Abacheidungeiner scbweren,
wenig beweglicbenFlussigkeit, die sich in desto grôsserer QaantitSt
bildet, je niedriger die Temperator der zusannnenwirkenden Snb-
stanzen ist. Dabei tnerkt man das Yereciroindendes cbarakierisiischen,
ammoniakaliacben Geruches. Wenn man die Réaction in diesem
Stadium unterbricht und die abgescbiedenesebwere FlOssigkeit einige
Male sorgfôttig mit abgekûhlteo» Aether answfiacbt, so wird ein
«chwacher ammoiiiakaligcherGeruch merkbar, der von der Dissocia-
tion der neugebildetenSubstanz abhângt. Bei dem Zugiesseu oiner
concentrirtenLôsung von Aetakali za dieser neugebildeten Pliissîgkeit
beobnchtet man ein eobwache. Brausen mit reicher Entwickelung von

gasformigemAmmoniak, wobei aieh Kaliumhyperoxyd bildet.

Die vorliegende Thatsacbe zeigt, dass bei der £iinwirkuug von

Ammoniakanf die a'therische Losung des Wasserstofifhyperoxydseine

Reaction stattfindet; des gebildete Ammoniumbyperoxyd entwickelt

gleich anderen Amraoniumverbinduugenfreies Ammoniak bei der Ein-

wirkang fester Alkalien; diese Verbindung dissociirt sehr leicht in

ihre Componenten – in Ammoniak undWasserstoffeuperoiyd, weshalb

das Aromoninmbyperoxydsich in desto grôsserer Quantitfit bildet, je

niedriger die Temperatnr der reagirenden Losuugen ist.

DasAmmoniumbyperoxydbesitzt eine starke alkalische Reaction,
ist leicht in Alkohol lôslich, in Aether dagegennicbt lôslich, ruft gleich
dem Was8er8toffhyperoxydeeine Reizong der Haut bervor und lâsst

auf derselbenebenfallaweisse Flecken. Bei der Einwirkung achwacber

Scbwefelsaure bildet sich Wasserstoffbyperoxyd.

Die wfissrige Lôsung des Hyperoxydammoniums zersetzt sioh

unter reicblicber Entwickelung von Sauerstoff und Bildung einer ge-

ringen Menge von Ammoniumnitrit. Die Saoerstoffentwickelung er-

folgt dabei anfangs langsam, dann gebt aie stûrmisch weiter, mn am

Schlasse der Reaction wieder schwficherzu werden.

Nacbdem wir durch die angefQhrtenThatsachen die Existenz and

«inige cbarakteristiscbeEigenachaftendes Ammoniiiœbyperoxydesfest-

^estéllt batten, sind wir zur Untersuchungder qnantirétiven Znsaœmen-

setzung desselben ûbergegangen.

Za diesem Zweck^ warde das Amnioniumhyperoxyd auf folgende
Weise vorbereitet: auf die fitherische Losung von Wasseretoffhyper-

oxyd warde mit gleicbfalls fitberiscber Lôsung vnn Ammoniak ein-

gewirkt, bis der Ammoniakgerachdeotlich merkbar wurde, dus Geffiss

daun li1ftdicht verscblossen und in feste KohlensSnre gebracht. fn

der âtheriscben Losimg bilden sich bald nadelfôrmige Blfittcben,
welcheza einerdiclitt-nkrystallinischenMasseerstarren. Danach wurde

diese Masse etliche Mule mit trockuem Aether geschüttejt und. nach

B«richleil D.rhero.<t»<Kcliafl.Jahnç.XXX. 204
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Entfernung der letzten Spureii desselben darch schneltes Darchleiten
von.Luft, analysirt »

(NH*)iO»4-2HsiOa-f-10H»0.Ber. SH3 10.75, HjO«Sidr.
Gef. » 10.4.. ;il,9.

In anderen Fullen haben wir nur die Verhaltnisse zwischenAm-
moniak und Wasserstoffhyperoxyd bestimmt:'

Gef.: 1. H,O»0.4620g. Gef.! 2. HsOâ0.0786g.
NBS 0.1506». NHs 0.0255».

Die aogefSbrten Ergebnisse weisen auf folgendeZusamraensetzung
bin: (NH4)sOâ4-2H8O», obgleich die Menge des KrystaHwassei1»
nichtimmer constant bleibt.

Wie man aus der aDgefQbrtenAnalyseundans denThatsachen, aof
welcbescbon hingewiesenwurde, ersebenkann, exiatirt das Ammonium-

byperoxyd in Verbindung mit Wasserstoffhyperoxyd; niebtsdesto-

weniger hat die Verbindung beider Hyperoxydë im angegebenenVer-
haltai88e die Neigang, langsam unterEntwickelung vonAmmoniak zu
dissociiren.

Gegenwêrtig sind wir mit dem weiteret)Studium dieserYerbindung
beschftftigt.

Odessa, Universitftt.

564. P. Walden: Ueber die gegenseitige Umwandlung
optischer Antipoden.

[[II. Mittheilung.j
(Eingegaogenam28.December.)

Nacbdem ich in nieiner ersten Mittheilung1) die umwnndelude
Wirkung des Pbosphorpentacblorids (und -bromids) coustatirt batte,
alsdanu in der zweiten Abhandlung*) die Inversion mit Hilfe des
Ammoniaks (und der Aminé) bei weiterem Abbau des Zwischenpro-;•
ductes nachgewiesen worden ist, soll darch die gegenwfirtigeArbeit
eine weitere und, wie mir seheint, die einfachste Methodemitgetheilt
werden, durch welche es gelingt, aus ein und demselben.tac-
tiven Halogenderivat, durch den gleichea Substitutions-

vorgang (directer Ersatz des Halogens durch die Hydroxylgruppe)und
durch ganz analog gebaute Agentien(SHber-0xyd und -Carbonat,
sowieKalibydrat), ohne die Bildung von Zwischenproducten
sowohl das rechts-, aïs auçh das links-drehende Hydroxy-
derivat zu gewinnen.

') DièseBerichte29, 133. *)DieseBeriuhte30, 27W.
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Bereits früher (cf. die erste Mittheilang)1) wurden die Resultate
der EiawirkoDg von Silberoxyd und Silbersakeo auf /-Broiabernstein»
«fiure – wobei J-Ae.pfeUânreresultirte -r und auf d-Chlorbernstein-
sâure – welohe d-Aepfelsfture lieferte mitgetheilt..In weiterér

Verfolgung dieser SubstitotioDSvorgfingehabe ich auch noch die Ein.

wirkang von Silbercarbonat auf die wâssrigen Lo'sungen sowohl der

/-Brombernsteiusfiure,aïs aucb der tf-Chlorbernsteinsfiure studirt. In
allen Fallen resulfirten Aepfeisâuren, deren DTehungsrichtung in

Acetonlôsung, oder in Gegenwart der alkaliacbén Uranlôsung*), oder
in Form der Ester dieselbe war, wie bei der activen Halogen-
verbindung. 80 lieferte t. B. /-Brouibernsteinsfture in wfiss-

riger Lûsung, mit 1-2 Mol. Silbercarbonat versetzt und einge-
dampft, nach dem Bebandeln mit Salzeâure, Filtriren und Einengen
eine i-Aepfelsfiure, deren Drebangsgrdsse und Drehuugsrichtung
durcb alkalische Uransalzlôsung in gleicher Weise, wie bei der na-
tûrlichea 1-Aepfelsâure, beeinfluast wurde. Andererseits wnrde aus

d Chlorbernsteinsâure, in derselbenWeise, durcb Silbercarbonat
eine Aepfelsâure gewonnen, die beimVerestern mit Methylalkohol und
bei der Behandlpng mit Acetylcblorid einen AcetylSpfelsa'uredi-

methyl ester lieferte, dessen Drehung im 10 mm Robr «» = -t~ 23°

betrug, wibrend fûr den i-Acetylâpfelsâuredimethylestor aie hôchster
Werth «o = – 27.450 ermittelt wurde8).

Ferner warde darch Parallelversucbe constatirt, dass /-Acetyl-
Spfebfiureester beim Verseifen mit alkoholischem Kali rûckwàrts

i-AepfeU&ureregeneriren lâsst, es konnte daher bei der Acetylirung
keine Inversion stattgefunden haben; es slellt daher die aus der

d-ChlorbernsteinsHure mit Hilfe des Silber Carbonate(-Nitrate.

-Oxyds) gewonnene Aepfelsfiuredie Rechtaform dar.

Es ergiebt sieh daher, dass bei der Substituirung des Ha-

logens (Chlora oder Brome) darch Hydroxyl in Gegenwart
der Verbindungen des Silbers eine Oxysgure von glei-
cher Drehungsrichtung, wie das Ausgangsmaterial, ent-

steht.t.

Zu ganz andern Resultaten gelangt man, wenn man den Er-

satz des Halogens mit Kalibydrat (in wfissriger oder alkoholischer

Lôsung) durchfûbrt; gewôbnlich wird angenommen, dass bei der Ein-

wirkuDg alkoholischer Ralitauge auf Halogenverbindungen,z. B. Mono-

halogenfettsiuren, eine Halogenwasserstoffab»paltungauftritt, wodurch

ein Uebergang von den gegâttigten zu den ungesftttigten Sfiurcn er-

môglicbt wird. Es gilt dies jedoch nur unter bestimmten Bedingan-

') 1.c. p. 136.

<)DieseBerichte30, 2889.

*) Zeitschr.fur physikal.Chem.17, 256.
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gen. die wesentlich von der Concentration der Reaotionsroasge ab-
hfingen. Warden etwa 5 g tf-Cblorbernsteingilurein ca. 10 g abso-
luten Alkobol. gelost und mit einer Lôsnng von 4 MolekÛien(7 g)
Ealihydrat in 30 g Alkobol mehrere Standen bei 60° digerirt, so re-
sultirt eine vollkoramen inactive Losung, and aus der Reactioiisœaase
konnten 3 g Fumarsâure isolirt werden, die ebenfalla volikommen
inactiv war. Die gleiohe Reaction wurde mit /-Brombern»
steins«ure durobgefilhrt, nur wurde bei noch geringerer Temperatur
gearbeitet: 5 g der J-8fiure wurden in 15g gewôbnlicbem Alkobol

gel6st und mit 7 g Kalihydrat, in 10 ccmAethylalkobol getôst, versétet-,
nach 4-stûndigeni Digeriren bei 30-45° wurde filtrirt das Filtrat or-
wies sicb aie vollkoromen inactiv, und aus dem Niederschlag wurden
2gFamars&are gewonnen, die ebenfalls aie absolut inactiv sieh
erwies •)•

Anschliessend hieran sel mitgetheilt, dass bei der Einwirkung von

4-procentigem Natriumamalgam auf Brombernsteinsa'ure in àl-
koholischer LSsuiig, ohne âassere Wfirmezufubr,ein Ersatz desBroms
durch Wasserstoff stattfindet, wobei vollkommen inactive, bei 185
– 186° âchmelzende BernsteinsSure sicb bildet').

Wird die Concentration des alkoholischenKalis herabgesetzt und
die Einwirkung bei etwa 60–70° vorgenommen, so gelangt man
neben der oben akizzirten Halogenwasserstoffabspaltung – noch zur

Substituirung des Halogens durch den Hydroxylrest.
Von der reinen «f-Cblorbernsteinsâure wurden 15g in

120 ccm Methylalkohol gelôst; zu dieser Lôsungworden 20 g reinstes

Kalihydrat, gelôst in 180ccm MethylalkohoJ, hinzugefûgt; bei der
Polarisation gab die klareFla88igkeiteineReoht8drehung[a]D=-l-300.
Wird nun die Lôsuug in einem Erlenmeyer oder in einer flacben
Scbale auf dem Wasserbad allrofihlig erwârat, so tritt achon nach

wenigen Minuten eine krystallinische Ausscheidung auf, wfibrend die

Recbtsdrehung abnimmt. um bei weiter fortachreitender Salzausschei-
dung und Erwârmung in eine Linksdrehung umzuschlagen. Beim
Verdampfen in der Schale bleibt ein weissesSalzgemisch zurück, das
mit Salzs&qre ûberjosaen und wieder zur Trockne verdampft wurdej
ziebt man nun diesen RSckstand mit heissem Aceton ans, so geht iu
dièses Lôsungsmittel nabezu reine Aepfelsâure Sber – in einer
Menge von 7'g wfibrend beim Aufnebtmm des in Aceton Unge-
lôster mit Wasser etwa 5 g gewôbnliche inactiveFumars&ire erhalten
werden.

y Vergl.auch Van't Hoff, Lagerangder Atomeetc. p. 3, woinfolge
oines DrackfeblersBrom-. statt Ohlor-Bernstelnsauresteht.

*)Vergl.aach Van't Hoff, 1.c., p. 16.
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Welche AepfelsSvirewar nun /otstanden? Nach den oben a<*
scyiderten Ergebniiwender Substitution mittels Silberoxyd konnte «ne
d-Aepfelgfiwe vermntbet werden; doch, wie schon erwfihnt wurde.
ging die anfitogliche ftechtsdrehungdes Reactionsgemiscbes alhnfiUicl.
durch Null in eine scbwache Linksdrehung Sber, – e» inusste daher
bei der Einwirkung von Alkali ein. anderes optisohes Individaum
sich gebildet habeu. Zur Clmrakterisirang der optiscbeu Eigenecbafte»
dieser Aepfelsftnreworde die Drebung in Gegenwart der alkalischen
UransnUIÔsuDgvorgenomraeiii 0.12 g der nicht absolut reinea Sfiure
wurden mit 2 cem Kalil-ydrat (c = 10) und 2 ccm Uranylnitratlftsung
(c «= 50) versetat, mit Wasser auf 20 ccm aofgefSlIt und unter Er-
warraen klar gelôst; bei der Polarisation ergab sich:

fiir c = 0.6, 1 =2 dcm «D«. – 5.20», also [«]l( « 4330.

Natûrliche, also /-AepfelsSure, ergab, parallel gemessen, unter
tltnselben Bedingungen:

f3r e « 0.65, 1 –2 dcm «1,= – G.10",also [«]i. « – 470° •)•
Demnach ist die obige AepfelsSare J- Aepfelsâui-e, welche

atw der rf-ChiorbernsteinsSure durch alkoholisches Kalibydrat
entetande» ist

Es galt nun auch den Gegenbeweis zu erbringen, d. h. dass aiw
der f-CblorbernsteinsSuredurch die gleiche Substitution die d-Aepfel-
sfiare gebildet wird.

wurden
15g(<=10) reiner ^Chlorbernsteinsaure in

130 cem MetbylalkobolgelSst und mit einerLosung von 20 g reinsten
Kalihydrats in ca. 190com Methylalkohol vermischt: durcb Filtratiou
warde eine geringe flockigeAusscheidung beseitigt; die klare Flussig-
keit wurde polarisirt: da

c ==4.7, I« 1 dcm, «i> = – 1.2»betrug, so ist [«]d = – 25.5".

Beim Erwfirmenin einer flachen Schale auf demWasaerbad trat
hier alsbald eine Ausscbeidungein. wâbrend etituommene Proben der
FlQssigkeiteine Abuabnmder Drebung erkennen liessen. Die ganze
ReHctiousmassewurde voreicbtig conceutrirt, um das heftige Stossen
(von dem uusgeschiedenenNiederschlag herrflhrend) zu beseitigen,
mit 10ccmWasser veraetzt und bis zur Trockne eingedampft. Wurde
nun weiter die trockne Masae mit concentrirter Salzsaure ûbergossen,
abermala eingedampftand wie oben – mit Aceton, bezw. Wasser
extrahirt, 8o wurden etwa 6 g Pnmarsfiure (inactiv) und 6 g Aepfel-
saure abgeschieden. Behufa Entscheiduug des optiscben Charakters

') DièseBerichte30, 2890.
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wurde diese SSure in Gegenwart der alkalischen Uranylsalzlfonng
polarisirl:

e =*0.5, Alkali- und Uran-Menge wie in den vorigen Fiillen, l ==2 dem
«d bb h- 4.25», [«]d « 4. 4250,

Es liegt daher hier der (nahezu reine) opttsche Antipode der vo-
rigen Aepfelsâure, d. h. die rf- AepfelsSure vor, die jbreraeits aus
der Chlorbernsteinsfinre durch directe Substitution ent-
standen ist.

Die etwas niedrigerenDrebuugswerthe fûr die AntipodenerkISren
sich durch Beimengungen von Fumursaure, welche nicht ganz leicht
M entfernen ist; fûr den vorliegenden Zweck war diese kleine Ver-

unreinigung beianglos, da es mir nur galt, die Natur der entstandenen
Producte (esteastellen.

Ein uudererReactionsverlauf ist unter den eiugehaltenenVorsichts-

maa88regeli) ohne Zwang nicht denkbar; Veronreinigungen activer
Natur, wie z. B. noch unzersetzte active Halogensfiuren, sind bei dem

eingeschlagenen Modus der Drehungsermittelnng obne Bedeutung, da
nach meinen frilheren Bestimmungen1)solche Kôrper der Uranykalz-
lôsung gegenOber sich gerade entgegengeeetzt der Aepfelsfiarever-
halten, und nar die Aepfelsfiure allein jene enorme Steigerungder

Drehungswertbe dnrch das Uranylsalz eifa'hrt. Ich habe daher bei
der Identificirung der obigen Aepfelafiure keine Zuflucht su der Ele-

mentar-Analyse genommen. sondern den IdentitStsbeweis anf Grand
der Uebereinstimmung cberaiscber Eigenschafteu sowie des Sberaus

prâgnanten optischen Verhaltens meiner Sauren mit der natfirKcben
AepfelsSuregefûhrt.

In gleicher Weise, wie die alkoholiache, wirkt auch die w&ss-
rige Kalilauge; zur gleichen Umwundlungder Antipodenfahrt auch
die Anweodung waasrigen Barythydrats: indessen ist in beiden
Ffillen die Isolirung der Aepfelsàure eine weniger bequeme, da die
Ausbeuten sebr gering sind.

Dass die /-Bromberusteiusàure durch methrlalkoboliscbes
Kalihydrat in gleicher Weise, wie die i-Chlorbernsteinsiiureu umge-
wandelt wird, habe ich ebenfalls constatiren kônuea. Die in Angriff
genoinmenen, molekuiar bemessenen Mengen, die Arbeitsart, sowie
der Verlauf der Réaction entsprachen den bei den Cblorbernstein-
^uren ermittelten und geschilderten, ebenfalle gleichartig mit den
IrBbereu waren dieMengenverbâltnisse zwischen der tnactivenFumar-
sânre und der d- Aepfelsfiure. Die gleiche Inversion gelang, wenn
die /-Brombeni8tein8àure mit wfisgrigerKalilauge bebandeit wurde.

Als Scblu8sre8umé ergiebt sich Foigendes: 1. in chemischer

Beziehung ist die Wirkung des Silberoxyds (Silbercarbonats) iden-

') Diese Berichte80, 2892ff.
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tisch mit der des Katihydrats, indemin beiden FfiHen ein Ersatz
des Halogens durch Hydroxyl stattÛodet, dagegen ist 2. diese Wir-
kung gerade entgegengesetzt iu Bezug auf das nachberige polari-
metrische Verbalten de* resultirendeo Oxysâure, indem 8. die Dre-

bungsrichtung nicht gefindert embeiut, d. fa. die der aotiveo
Halogensâure ïet, wenn durch Silberoxyd bydroxylirt ward, da-
gegen 4. sicb umkehrt, wenn die BinfDhrung der Hydroxyle durcb
Kalihydrat geschah.

Sclieroatiach tasse» sith die von mir entdeekten Umwandlungs-
reactionen der. optisohec Antipoden dareh das naobstehende Bild
darstelleo

<KOH;NHs)•*

Zum Scbluss gestatte icb mir noch. Hrn. stud. Sliosberg fur
seine Slitwirkung meinen berzltchsten Dank za wiederholen. –

Riga, Polytechnicutn. G.December 1897.

£S5. P. Walden: Ueber das optisohe Verbalten des Tannias.

(Ebgegongeuam î%.December).
Durcb F. Gûnther ist (1895) das bisher fûr optisch inactiv

gebalteue Tannin als eine stark rechtadrehende Verbindung erkannt

worden1); es mues daher auf Grand der Le Bel -van 't Hoff'scben
Theorie ffir die Tanninmolekelmindestensein asymmetriscbesKolilen-
etoffatom gefordert werden; andererseits jedoch entbâlt die von H.
Schiff entwickeltenad allgeroeinangeoomnieneFormel ffir das Tannin
kein solches Kohlenstoffatom. Dieser Wideraproch legt nun folgende
Fragen nabe:

1. Ist jene Tanninformel falsch und lâast sich dann eine andere,
der optischen ActivitfitRechnang tragende Configuration ermitteln?

2. Ist die Formel richtig oder Ifisstaich -keine andere mit asym-
nietrischent Kohlengtoif ausgestattete ermitteln, alao giebt es denn
Substalizen. die ancb bei Abwesenheit des asymmetrischen Koblen-

') Ber. pharm.Ges. 5, 17!>,297 (1895);Chem. Gontralbl.1896, I, 154.
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stoffatoins optiîch activ sind, demnach im Gegeusatz zu den Lehren
der Stereochemie stehen?P

8. Oder ist dieser Gegensatz nur ein seheinbarer, indemdie
Activit&tnicht durch das Tannin als solches, sondera nur ânrcbactive

Beimengungen in dem bisher ffir rein angesehenen Prâparat be-

dingt ist?

Die Tragweite dieaer Probleme ist ja évident; bisher sind jedocb
nar von H. Schiff Versucbe zur Losung derselben unternommen

worden1). Zun«chst konnte Schiff die Entdeckùng GSnther's
vollauf bestâtigen, – alle untersuchten Handelesorteu des Tannin»
erwiesen sich trotz vorgenommeaerReinigung als stark recbtsdrebend,
wobei jedocb die Drebnngsgrôese je Dach Alter oder Herkanft der

Praparate starken Schwankungen unterworfen war; wâhrend Gfinther
ffir c ==1 in Wasser [a]D= + 75° fand, variirte in den Schiff'schen

Prfiparaten die specifiscbeDrehung zwischen [«]De=-f- 14"bis 4- 67",
ausgerdem erwies sie sich sehr abbSngig von der Natur des Lôsung»-
mittels. Ferner wies Schiff nach, dass bei der Hydrolyse des Tan-
nins durch verdOnnte Salzsiure nur inactive Producte (GailttgsSure)
auftraten, und dasa andererseits das aus Gallussfture aufgebaute kûnst-
liche Tannin ebenfalls optisch inactiv war. Dass Fremdkôrper die

Rechtsdrehung der Gerbsâure bewirkten, erscbeint Scbiff unwahr-
scheinlich, indem eine solche Vernnreinigung nur einige Proeente be-

tragen kann, dabei aber eine Drebuog besitzen mtisste, wie sie fur
die bisher bekannten Substanzen nicht constatirt wordeo ist. >Esist
also offenbar, dass die Drehang durch die GerbsSure selbst bewirkt
wirdU Alsdann roueste fûr die Tanninmolekel eine neue Formelmit
mindestens einem asymmetrischen Kohlenstoffatom anfgestellt werden,

trotz mannichfaltiger Ansâtze ergab dieser Versuch nur ein nega-
tives Résultat, und Schiff kommt zu dem Schlnssergebniss, dass
»eine Formel mit asymtnetriscbem Koblenstoff vor der Hand nicht
erindbar istc

Damit ist der oben angedentete Widerspruch zwiscbender Theorie
und dem Verhalten des Tannins nur noch schfirfer bervorgehoben
worden; du Unbebagen, welches durch die abweicbendeStellung des
Tannins in einer schier endlosen Kette von Tbatsachen bervorgerufe»
wird, die bisher vollkommen der Theorie von van 't Hoff und
Le Bel aich einordnen liessen, mag es erklSrlich erscbeinen lassen,
due ich versuobt habe, auch von mir aus etwas zur Klfirung dieses

wichtigen Problems beizusteuern. Dabei habe icb die Frage nach
der Constitution des Tannis von vomherein ans dem Bereich meiner
Versache ausecbalten za mSssen geglaubt; mir erschien eine andere

Frage wesentlicher, da sie als Vorfrage zn der soeben angedeateten

1)Chemiker-Zeitnng1895,1680; 1896,865,
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betraehtet werdeu kann, nâmlich: I»t das Taunin tbateSchlicb ein

chemischea Individuutn? Soltte es nicht gelingen, darch verscbiedene

Verfahren das aogen. reine Tannin in Fractionen mit verschieàener
Activitfit sa zerlegen? Wenn dies gelingen «ollte, bo war damit die

Niclithomogenitât des Tannins erwiesen und gleichzeitig nahegelegt
worden, dass vor der Hand keine zwingende Veranlassung vorliegt,
iu die Discussion ûber die physikolischen Eigenscbafteu und die

chemische Configurationder Gerbsflare einzatreten, da wir gar kein

Tannin als cheroiscbesIndividaam besiteen, also auch nichts liber sein

optkches Verhalten wissen kôunen.

Ats Ausgangsmaterïal diente reinstea Tannin parias, levies.

vou Schuchardt; die optiscbe Activitfit dieses PrfiparateB wurde mit

Hilfe der Landolt'ecben Strahlenfiher ffir verschiedenes Licht, ver-

scbiedene Lôsungsmittel und Concentrationen ertnittelt:

Wasser:

C== [«jtotl, [<i]d C«]srOni ["«]w.u [o)l>mkelbl.a

l 4-50.0° +61.5° +&1J09 -+- 104.5° +139.5°
2.5 +48.0° – +88.6" – –
4 +39.6» +74.4° –

10 +27.6» h- 49.2° – –

Rotations dispersion:

[ ) -1, r) -1.36.
M, 1. i4; M. 2.09

M.
-.79.

Alkohol:
e=11 t + + 270

Ë''t.igei)nrei<thylester:
==1 1 +t7.5'

Ein von Merck bezogenes Tannin (geruchlos, lü¡;licb) liefe4te-

folgende Drehongswerthe:

Wasser:

C*=» I [a]wtb j [a]o I [oinin [n]u.u [ajloafc«»bi«i

1 J +9^« +15.0° +18.5° +24.0° +31.5"

Es8igs&nreât)iTte6ter:

1 | +21.0°
– –

Rot étions dispersion:

[«! ^b ,,R, C«V_,or,. C"]"_9r,. ["l»'1^
[«> [«]r [«> 14 [«>

Aie weiteres k&afiicbesTanninprSparat wurde Tannigf n (Di-

acetyltannin) von Bayer untersucbt:
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AJkoboi:

I | + 2I.5' +34,0» + 42.5" + 61 0°

Ferner wurde noch das Condensationeproduct ton Formaldehyd
ait Tannin, Tannoform von Merck, gemessen:

Alkchol:

1 | +18.8° – +33.0" +41.0"

Die mit dem oben polarisirten Schuchardt'schen Tannin ange.
«tellten Reinigungsversuche bestanden in folgenden Verfabrent

A) Reiniguag mittels Dialyse durcb einen porôsen ïboncylin-
der, indem eiae concentrirte ulkobolischeTanninlôsuug in den leter
teren gebracht und in ein ebenfalls mit 90-procentigein Alkobol ge.
fBlltes Batterieglas versenkt wurde: unter Anwendung von Vorsichts-

aiaassregeb und Fernhalten von Licht wurde der Apparat wâhrend
b Wochen in ïhâtigkeit gebalten, alsdann sowobl die innere, als
.auch die Sussere Flûssigkeit vorsichtig concentrirt und daraus das
Tannin isolirt.

Das nus der inneren Zelle erbattene Tanninbesass die Drehung:

Wassev. c = 1, [«]n == -(- 52.0°,

Esaigester: c = 1.5, [«]D= + 9.0'.1.

Das in der Susseren Zelle vorgefundeneTannin verbielt sich

iblgendermaassen

Wasser: c «= 1, [«]u == + 42.0°,

Essigester: c = 1.2, [«]»= + 12.0°.

B) Statt der Thonzelle warde Pergamentpapier zur Dialyse
der alkoholischeii TanniulSsung benutzt; wie vorhin, war auch hier
in der iuneren mit Pergamentpapier vcrschlossenen Zelle die Tannin-

lôsung, wfihrend in dem âussereu Cyliuder anfaugs nur 90-procentiger
Alkohol sich befand; der Apparut fanctionirte 5 Wochen und lieferte
.zwei Taoniiiprobeu.

Im i » n e r e h Cylinder zurückgebliebenes Tannin besass die

Drehung
Wasser: c = 1, [a)D= + 68.0°,

Bsôigester: c = 1.5, [a]0 a» + 15.0°.

Das im Susseren Cylinder in geringer Menge – vorhundene
"Tannin zeigte die Drehung:

Wasser: c = 1, [k]d » + 21.0",

Essigester: c = 0.9, [«jo=ss+ 0.4°.

C) Raiustes, oben chaiakterisirte. Scbucburdt'aches Tannin

-wurde in Wasser gelôst und im Scheidetrichtermit Aether geschûttelt;
.die unterate von den gebildeten drei Schichten wurde abgesohieden
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und (wiebei A) 'und B» fibér concentrirter Schwefelsà'ureimVacuum
am duuklen Ort getrocknet.

Wasaer: c «=1, [«]D– + 75°; [«]«.» +• 57°; [.«]r « 4- 99.5°;
[«]M» 4- 124"; [a]dW«* -+•161

Essigester: c= 1.8, j>]D»-+-2l".

D) Dasselbe Tannin wurde in Essigsiiureester aufgelfist (20 g
auf 60 g), filtrirt und mit 30 ccm Benzol gefâllt; es bildet sich sofort
ein ôliger Bodensatz, welcher ale I. Fraction vo» der «och
trOben darflberstebendenFlQssigkeit getrennt wurde; Fâllung I und

Mutterlauge II wurden auf dem Wasserbade vorsichtig eingedampft
und getrocknet. Bei der Polarisation gaben sie folgendesRésultat:

1. (ôlige Ffillung) "Wasser:v. =1, [«]“ = 4- 69.5°,
II. (Mutterlaugevon 1) Wasser: c = 1, [«ï» ==-4*ôti.5*

E) Dasselbe (Schuchardt'scbe) reine Ausgangsmaterial wurde
nach der Strecker'achen Methode iu das Bleisalz Obergeftlhrt,dieses
durch Schwefelwasseretoffzerlegt und die vom Schwefelbleiabfiltirte

Matterlauge im Vacuum conoentrîrt Durch nachberige Extraction
mit Essigester und Etudunsten im Vacnumexaiccatorwurde das Tannin
isolirt und getrocknet.

Wasser: c=l, [«]r = -- 62.5"; [u]0 = + 75n; [«]g,=. + 115..V;

[«]“,= -h 133.5";ftt]«,b, + 166.5°.

F) Die Fractionirung des reinen Ausgangsœaterials gesehait mit
Hilfe der KocbsalzlÔBung:Fâllung und iiachherige Reinigang durch

Eeeigester.
Wasser: c » 1, [«]» – + 39°.

Uni die erbaltenen Resultate ûbersichtlich au gestalten, sollen
nuchstebend die fur Natriumlicht ermittelten Werthe der specifischen

Drehungen neben einander aufgeffthrt werden:

Wasser: c = 1, Ausgangsmaterial: [«]D==+ 67.5°
liefert nach

Âus dem Verhalten des (Schuchardt'scben) reinen Ausgutigs-
materials ergiebt,sicb, dass das Tannin kein einheitlicbesIndividuum,
sondera ein Gemisch ist, indem es sich durch veraehiedene Yer-

fahren in Fractionen mit bald bSherer, bald geringerer Drebung zer-

legen lâsst, wobei Btatt des ursprQnglichenWertbes fûr f«]B=-»-67.50
golche von [a]D=»+- 21° bis 4-75° erhalten werden kônnen; beim

Vergleicb des Schuchardt'sohen Friiparates mit dem Merck1 schwi

MethodeA Méthode

B Méthode

MéthodeD

Méthode Méthode

I PrSparat

innen lausaeninnenanssan I II Merck

[ata-f-520 42" 68°'. 21° 75° <W.5° 59.5» 751» »9» } l.V
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ersieht man, dass das kfluflicbe Tanninnicht einmal ein conatantes a
Gemisch iet, da die beiden Praparate ganz abweiebende AetivitStin
Wasser, sowie ein entgegengesetztes Verbalten in Essigester aufweisen.
Eine etwaige praktisebe Verwerthung der Drebung des Tannins zu

ffoinheitebestimmaugen ereebeint daber von vornherein kaum durch-
fBbrbar. Andererseits resnltirt, dam die in dem rechtsdrebenden Tannin-

gemenge entbaltene active Substanz oder Configuratinn bei Substitu.
tionen und Condensationen erhalten bleibt (vergl. Tannigen undTanno-
form). Hiernacb war die oben pracisirte Voifrage erledigt, damit
kann man aber vor der Hand die Frage nach der abweiobenden
Stellung des Tannins gegenttber der Théorie vom asymmetriseben
Kohlen8toffatom ebenfalls ale erledigt betrachten; da wir noch kein
einheittiches Tannin, kein optisch actives Tannin ale chemi-
sches Individaum besitzen, so dûrfte es âberflassig ersebeinen,
Ober die Constitution und die Eigenschaften desselben schon jetzt za
discutiren.

Etwas anders ist die Frage nach der Natur der activen Substanz
in dem Tanningemisch. Zunfichst ist za bemerken, dass wir im
kSuflichen Tannin eine Qberaus bochmoleknlare, complicirte Molekel
vor ans baben: nacb den Messangen Isabanejews1) betrfigtdas

MoJeknlargewicbt dieses Stoffes 1322; andererseits babe ich ge«eigt,
wie durch die Gegenwart einer ringfôrmigen, einer Anhydrid- oder

Lacton-Bindung3), und ferner, wie durch inactive Fremdkôrper') die
an 8ich geringe Drehung einer aetiven Substanz enorm gesleigert
werden kann. Wenn wir nun bedenken, wie wenig schon dem
Aeusseren nacb das Tannin als ein reiner Kôrper charakterisirt werden
kann, dass die enorm grosse Molekel demnacb sehr wobl eine noch
nicht deflnirte active Substanz beigemengt enthalten oder mit dereelben
jene âther- oder anbydrid-artigen Riugcomplexeeingehen kann, su er-
scheint ans die ActivitRt, bezw. die hohe specifîscbe Drehung als
Folge der Beimengung geringer Mengen activer Stoffe dnrehaus
nicht unerklfirlicb oder nnwabrscheinlicb.

Zum Scbluss œôchte ich uoeh Hrn. Danilewsky far seine
werthvolle Hilfe bei der Fractionirnng des Tannins meinen herz-
lichen Dank ûbermittehi.

Riga, Polytechnicum, 9/21. December 1897.

J) .lourn. ruse. pbysik.-obera.Ges. 1891,8.
»>Zeitschr.pbysik. Chem.20, 5C9. ») Diew Berichte 80. 2889ff.
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556. O. Man as se und S. Samuel: Reaotioneu des

Campherohinons*

[VortânfigoMitthoilung aus dem ebem. Laboratoriumder Akademieder
Wissenschaftenzu Mûnchen.}

(EiDgegangenam $0.Decembw.)

Die folgeuden Versuche wurden in der Hoffnung unternommen,
durcb das Studiuln von Umwandluugsproducten des Campherchinons
einige Beitrfige zur weiteren Aufklàrung der Campherfrage zu ge-
winnen.

Seine uahe Beziebung tu dem Campher and der Camphersaure
sowie der Vonsug, einen leicht sprengbaren Ring zu besitzen, machen

das Campherchinon gehr vrohl zu einem geeigneten Material, um
durcb chemische Eingriffe neue und fQr die Campberfrage vielleicht

wichtige Gesichtspankte zu liefern.

Bisher haben wir die Einwirkung von concentrirter Schwefel-

suure und von Brom auf Campherchinon untersucbt. Mit der Auf-

klirung der erhaltenen Umwandlungsproducte sind wir bescbâftigt
und theileti heute die vorlfiufigen Reaultate der Untersuchung mit.

Verbalten des CampberchinooK gegen concentrirte
1 Scbwefelsfiure.

Durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsfiure auf Campher-
chinon bei niederer Temperatur entsteht eine scbôn krystallisirende
Siure von der Zusaramensetzung CioHi«Oj, deren Eigensdiaften von
denen der bisber beschriebenen Sfturen dieser Formell) verschieden
sind.

Man erhSIt die neue Verbindung am beaten, indem man 10 g
feiugepulvertea Campherchinon allmôhlich etwa in einer halben
Stnnde unter EiskShlung im Rührwerk in 150g reiner concen-
trirter Scbwefelsâure eintragt; das Chinon lôst sieh dabei rasch unter

EntfSrbung auf. Nach Beendigung der Opération lasst man noch
kurze Zeit stehen und gieest die etwas briunlich gefSrbte Flûseigkeit
auf Eis. Ein Theil der Verbindung scheidet sich sofort als klebrige
Masse ab, die nach einiger Zeit fest wird; ans der Mutterlauge
krystallisiren beim Stebenlassen und darcb Aussalzen mit schwefel-
saurem Ammon weitere Mengen aus. DieGesammtausbeute an Roh-
sâurè pflegte die Meuge des angewandten Chinons annabernd zu cr-
réichen.

»).Die«eBerichte25, 3347; 28, 2175; 29, 23, 326, 2786. Ana. Ji«3,
152; 272, 99: 276, 145. Atin. chim. phys. 14 (5), 74. Compt r.-nd.

181, 25B.
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Die'Sâure ist in kaltem Wasser sehr schwer lôslicb: bei 60*

tost aie sieh in der zwanzigfachenMenge Wasser aaf und erstarrt

beim AbkQhlea sofort sa einemBrei feiner Nadeln, die 1 Mol.Krystall-
wasaer entbaltea and bei 67–68° scbroelzen. Das Krystallwasser
ist verbaltnissmassig locker gebuuden: schon beim Stehen an der

Luft verwittern die Krystalle tbeilweise, bei ISngereœ Verweilen im

Vacant» aber ScbwefelsSure oder durch kurzes Erhitzen bei 50°

geben sie das Krystallwasser vollstandîg ab. Andererseits ziebt die

trockne Saure, die bei 97 – 98° scbrailzt, mit grosser Begierde

Wasser an. Es genfigt, dieselbe mit etwas Wasser zu flbergieesen.
uni den momentaneu Uebergang in die waeserhaltige Sâure zu be-

wirken und das trockne Pulver in einen dicken Brei feiner Nadeln

zu verwandeln; beimStehen an der Luft gebt die trockne Sftnre bald

in ein Gemisch der wasserhaltigen und wasserfreien Verbindung über.

Aasser Wasser eignet sich zum Umkrystallisiren am besten

Ligroïn, das die wasserbaltige Sâure ziemlich scbwer lost und dabei

in die wasserfreie verwandelt; die Sflure scheidet sich beim Erkalten

in feinen Nadeln von mebreren Centimetern Lange aus, die bei 97 –

98° scbmelzen. In Aether, Alkohol, Ëisessig, Chloroform und Benzol

ist die Verbindung sowobl in der wasserhaltigen wie in der wasser-

freien Form leicht lôslich. Die Sâure ist einbasisch und zeigt ausser-

dem den Charakter eines Aldéhyde oder Ketons: beim Kochen mit

Wasser und Silberoxyd tritt sogleich Spiegelbildung ein, ihre ver-

dûunte Spritlosung fnrbt fuohsinscbwefligeSaure rothviolet, sie liefert

mit Hydroxylaœin, Phenylbydrazin und Semicarbazid unter Wasser-

auatritt die entsprechenden Derivate.

Gegen Permanganat ist die Verbindung merkwQrdigerweiseziem-

lich bestandig, wàbrend sie durch Brom und Natrontauge verliâltniss-

mâssig rascb uuter Eoblens&ureabspaltangoxydirt zu werden scheint.

Darch Erhitzen mit 50-procentiger Scbwefelsfiure auf kochendem

Was8erbade wird sie kaum veritndert: neben einer ganz geringen

Menge' acbmierigen Rûckstandes laast sich fast die Gesammtmenge

vom Schmp. 67° xurückgewinnen. Die Sâure scheint demnach nicht

elnen der Pinonsâure1) âhnlichen, leicht sprengbaren Ring zu ent-

balten.

Auf eine Besprecbnng der'môglichen Constitution des Korpers

mocbteji wir verzichten, bis die nihere Untersuchung uns genügende
Mittel dazu an die Hand gegeben bat. Obwohl die Sacre ibrer Zn-

aammensetzung nach ans dem Campherchinoneinfach durch Aufnabme

eines Molekûls Wasser unter gleicbzeitiger Bingsprengang entstanden

sein kann, iet es doch in Anbetraeht der Wirkungsweise der concen-

') v. Baeyer, dieseBericbte29, .'126.
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trirten Schwefelsiture nicht auegescblossen, dass ibrer Bildung tief-

greifende Umiagerungenvoraosgehen.
Vielleicht wifft die Untersnchung einer zweiten S&ure, wekhe

unter gewissenBedingungen ale Nebenproductbei der Einwirkungvon
coneentrirter Schwefelsaure auf Campberchinonauftritt, einiges Licht
auf den Verlauf der Reaction. Dièse zweite Sfiure bildet, aas ko-
chendemWasser umkrystalUsirt, silbeiglànzendeBliittchenvotn Schmp.
113°, entffirbt Permanganat angenblicklich und scheint ziemlicb zer-
setzlicb za sein, Sie ist etwa doppelt go schwer loslich in Wasser
wie die Sfiure Cu H)6Os und lfisst sich mit Hilfe dieser Eigenschafd
leicht von derselben trennen.

Analyse der wasserhaltigen 8llure (Solimp.67–68").
CioHieOj.HsO. Ber.C 59.40,H 8.91.

Gef.s 59.25, » 9,03.

Analyse der wasserfroien Sfture (aus Ligroin Schmp.97– 98«).
CioHnOs. Ber. C 65.19, H 8.70.

Gef. » 65.04,65.25,» 8.92, 9.00.

Durah Trocknen ontwSsserte Sâure (Schmp.97–98°).
Gef.C 65.12,H 8.86.

Wasserbestimmung (bei 50°).
Ber. 8.91 HsO. Gef.8.87 H»O.

Silbersalz (aus kochendem Wasser farblose Nftdeln).

CioHtBOaAg.Ber. Ag 37.11.Gef. Ag 87.03.

Titration.
1. 0.1415g verbranchten7.4 ccm'/ionom. NaOH ) Ber.
2. 0.1415g » 7.4 » Vio » » ) 7.48ccm

Molekulargewicbt. Ber.184. Gef. 194.

Oxim, CioHnOsN.

Entsteht sowohl in alkalischer wieessigsaurer Lôsung, am besten

bei Anwendung eines Ueberscbusses von Hydroxylamin. Ist eine

Oximsfiure, die sich in Alkalien undMineraUa'uren leicht lost. Ziem-

lich scbwer in Wasser, in Alkohol sehr leicht, in Benzol etwas we-

niger und in Ligroin aehwer lôslicb. Beim AbkQblen erstarrt die

Ligroïnlôaung oder die mit Ligrohi versetzte Benzollôsung zu einer

farblosen Gallerte. Ans Chloroform schimmernde Blfittchen vom

Schmp. 163–164°.

CioHnOsN. Ber. C 60.30,H 8.54, N 7.04.
Gef. » 60.23,» 8.70, » 7.17.

Pbenylbydrazon, CttHaaNaO;.

Scheidet sich nach mehrstundigemStehen der esaigaaurenLôsung
beider Componenten in quantitativer Mengekrystallimsch ab. Reagirt
schwach sauer, lost sich leicht in Soda und fallt beim Ansâuern mit
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Ësaigaà'ure wieder aus. Aue Spritlôsung mit Wasaer ausgespritet,
feine Krystailcheo vom Schrop. 123–1240.

CwHmNïOj. Ber. 0 70.07,H 8.03, N 10.22.

Gef. » 69.98,» 8.17, » 10.37,

Semicarbazon, C11H19N3O1.

Sobeidet sieli aie dioker krystalltnischer Niederschlag ab, wenn

man die essigscture Lôsung der Sâure mit der berechneten Menge
«alzsaureo Semicarbazids und essigsaorenNatrons in wâssriger LSsttng

versetzt.

Schwer tfiglicb in Alkohol. Aus Alkohol omkryatallisirt, weisses

feinkrystalltniBchea Pulver, das bei 217–218° scbmilzt.

Das Semicarbazon lôst sich leicht in Soda und rôthet in alkoho-

lischer Losung Lakinus.

Ct,H»K30s. Ber. C 34.77,H 7.8S, N 17.43.

Gef. » 54.62, » 8.09, >17.61.

Verhalten des Campherc6inona gegen Brom.

ta einer Arbeit ûber Oxycampher wurde von dem Ëinen von ans

bereits eines krystallisirenden Bromcampberchinous Erwâbnuog ge-
than »).

Dièse schôn kryatalliairende Verbindung, welche entsteht, wenn

mau Campherchinon in Bromdampf stehen lasst, bat aich nlln nicht

ale ein einfaches Halogenderivat des Campherchinons erwiesen, son-

dera ale ein Kôrper von der Zusamraensetzung CioHuBrjO*.

Die Verbinduug Insst sich leicht rein erbalten, wenn man das

dem Reactionsproducte anhafteude Brom uebst dem Bromwasserstoff

im Vacuum ûber Aetzkali entfernt und die gepulverteMasse mit Sprit
verreibt. Es entsteht auf diese Weise ein weisseo Ptilver, das aich

nus Sprit oder Benzol gut umkrystallisiren ISsst. Ans Benzol be-

sondera scheiden sich hfibschegtanzendePrismeu ab, die bei 197–-198°

«cbmelzen.

Der Kôrper ist in alkoholischer Lôsung perniaugaaatbeatfindig.
Er geht langsam beim Kocbeu mit Alkalien in Lôsuog, unter Brom-

wasseratoffabapaltung und Bildung eiuer ungesattigten SSure.

Die nSbere Untersuchung mueszeigen, ob in der Verbindong, die

durch Bromirung und gteichzeitigeBingsprengang desCamphercbinona
entatanden ist, ein Tribromcamphersfiureanhydrid vorliegt oder nicht.

CioHuBrsOa. Ber. C 28.68, H 2.62, Br 57.80.

Gef. » 28.58,28.99,» 2.72, 2.81, » 57.39,57.41.

LSsst man die Bromirnng des Oamphercbiuous nicht in Brom-

dampf vor sich gehen, sondem fûgt zu dem trockenenChinon solange

>)Diese Berichte30. 670.
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«ropfénweiseBrom, bis keine Réaction raehr erfolgt, und erwSrnrt
alsdanri zur Entfenmng des Bromwasserstoffsauf kochendemWasser-
bad, se enteteht ein zweites Bramderivat, da» I AtomBroi» weniger
«ntnflt. Dièse zweite Verbindung besitet die ZuBammensetzung
CioHwBrjOj und ist von dem Kipping'schen ff-Dibromcampher-
«fiùreanhydridl) (Scunip. 210°) verschieden.

Permanganat «owobl wie Alkali gegen8ber verbàit sie sich wie
der 3 Bromatome entbaJtend©Kôrper, mit dem Unterscbiede aller-
«Jings,dass die LSsaiig in verdOnDtemAlkali unter Bromwasserstoff-
abspaltung fast augenblicklicb erfolgt.

Durch Verreiben des vom Brotnwasserstoff befreiten Broropro-
ductes mit Sprit bleibt dasselbe als weisses Pulver zurflck, das, ans
Sprit «mkrystaUisirt» lange, glfinwnde, bei 137 – 138° schmelzende
Nadeln bildet.

CioHisBrsO».Ber. C 35.29, H 3.60, Br47.0«.
Gef » 85.24, 35.11,» 3.70, 3.67, » 46.8U,47.07.

357. Osoar Piloty: Ueber eine neue Totalsynthese des
Olycerins und des Dioxyaoetons.

lAm domI. BerlinerUniversitatalaboratorium.)

(Vorgetragenin der Sitzungvom Verfosser.)
Vor einiger Zeit») habe ich in Gemeinschaft mit O. Ruff Ver-

socbeverSffentlieht,dievondemNitroisobatjrlglyoerin,(CH».OH)jC.NOt,
ausgingen. Die8e Substanz war frQber von L. Henry') dnroh Syn-
tkese aue Formaldebyd und Nitrometbaa erhalten worden. Jener

Nitrokôrper warde in die entsprecbende Hydroxylaminverbindung
<OHj OH)SC NH OH abergefahrt und darch die Einwirkung von

Quecksilberoxyd verwandelte sich dièse Base, anter Verlust eines
Kohlen8toffatoni8als Formaldebyd, in das Oxim des Dioxyacetons
(CH2.OH)s OîN.OH.. Es gelang mir non, ans diesemOxim das reine

krystalHsirte Dioxyacetôii selbst za gewinnen. Brom wirkt nfimlich
auf das Oxim in wassriger LSaang nacb folgender Gleichung ein:

2 (CH« OH)»0:N.OH +- 2 Bt»+ H»O «= 2 (OHj.OHJjCO + N»O

+4HBn

') Kipping, Chem.News 78, 815. C. B. 1896,I, 308.
') DièseBeriohte80, 1656.

*) I». Henry,BoU.aoad.beIg.t8])XXX,no. 7,25. Es ist mireine Freude,
ïn Beznganf die BemerkongHrn. Henry's in diesenBerichten(80, 2306)
anittheilenza kôn&en,dasa ich micbmitdemEntdmkerderhocbinteressanteo
WechselwirkuDgzwisohenFomaldebydund Nitrokoblenwasserstoffenin be-
tfriedigenderWeiaebriefiioh auseinandérsetzeo konnte.
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Die Reaction vetiâuft quantitativ im Sione dieser Gleichung, und man

erhalt unter diesen Umst&ndeu schliesslich das Dioxyacetonale einen

Syrup» welohei"verhfiltiriBsniSssigleiobt vollstfiudig krystallisirt. 1
Das Keton kann durch Rédaction mit Natrhtmamalgaro glatt in

-Glycerin ObergefQbrtwerden, und es ist mit diesem Schritt eine «eue

totale Synthèse jenes fur den Hausbalt der Natur so aueserordentlich

wichtigen Korpers vollendet. Die einzelnen Phasen dieser Synthèse
erlaube ich mit in Formelbildern aneioander xa reihen:

Die einzige bisher bekannte Totalsyntbese des Glycerins ist auf

einem anderen Wege in den Jahren 1872 und 1873 Fried el und

Sylva1) golungen. Dièse Forscher gingen von dem aus der Eîssig-

sfiure gewinnbaren Aceton aus und die Synthèse fùhrte wie bekannt

iiber den Isopropylalkohol, das Propylen und Tricblorpropan zam

Glycerin selbst.

let durch diese Friedel-Sylva'sche Synthese auch die BrScke

schon geschlagen worden fur den totaleo Aufbau aller vomGlycerin

sich ableitenden StofTe, so gewioot die neue Reactionsfolge docb eine

specielle Bedeutung dadurch, dasa sie, ausgehend vom Formaldebyd.

sicb vielleicht dem naturlicben Bildangsprocesse der Zuckerarten

nâbert und eine neue Synthese der einfacbsten Ketose, eines Bau-

steines von fundamentaler Bedeutung fûr dièse Kôrperklasse in .sicb.

schliesst.

Das Dioxyaceton ist diejenige Triose, welche beim Apfbau der

Fructose die Ketogruppe in das neue Molekûl imtbringt und dieser

Verbindung den Charakter eines Zuckers verleihi Es ist degbalb

diese Substanz von nicht gerlngem Intéresse, und schon lêngere Zeit

liegen die Versache, dieselbe za gewinnen, zurûck.

van De eu2) muss als derjenige Forscher betrachtet werden,

welcher zuerst eine hôcbst wabrscbeinlicb Dioxyaceton enthaltende

Substanz beobacbtete.. Spâter wurde von Griœaux') durcb Oxy-

dation von Glycerin mit Platinmobr und Sauerstoff ein zuckerâbn-

licber Syrup gefnnden, welcher gahvfabig war und neben der g&br-

fâhigen Subatanz wabrscheinlich Dioxyaceton enthielt. Gleichzeitlg
mit Grimaui gelang es B. Fischer und Tafel*), dorch Oxydation
des Glycerins mit Salpetersâare und mit Brom Producte zu erzielen,

') Compt.rond. 74, 805, (1872)n.nd76 .1594,(t873).

3 Vergl. die DarstelluDgE. Fischer's dièse Berichte27, 3197.

3) Compt.rend, i 04, 1276;vergl. dtese Beriohte2Q,3384»

*) BiesoBerichte 20, 1088,8M und 81, 2634.

,rHn,Cfiï0H CftOH 9H»0H 9^0H 9H»0Hl
8 CH 0

D. NO~CHgOH Ç.NIi.OHC:N(?H CO CH.O$;Âx S? CH8OH^C NOkCHïOH>Ç.NH.OH C:N0H CO CH.OH,
CH'NO^CH,OH CHïOlT ôlfcOH CH,0H

CH,OH
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welobe aile Eigenecnaften der Zuokerarten besassen and gleichzeitig
waren es die leteteren Forscher, welche den Beweis erbrochten, dass
in allen jenen FfiUen, iieben etwas Glyeerinaldehyd, das Dloxyacëtrin
gebildet worden war. Fischer und Tafel nannten den Syrup,
walcben sie aus dem Einwirkungsproduct von Bromdainpf auf Blei-
glycerat isoliren konnten, Gtycerose. Dieses Product entbielt mir
geringe Meugea Glycerinaldebyd, lieferte dagegen reichlicbe Mengen
Glycerosazoïi und durcb Anlagerung von Blattsânre nicbt unerheblicbe
Qaantitfiten von TrioxyisobatteraSure. Die genannteD Forscher «ogen
daraus den Schlues, dass der grSsste Theil der in der »Glycerose«
entholtenen redacirenden Substanz ans Dioxyaceton bestânde. Nach
meinen Erfahrtmgen, die ich rechnerisch verfolgen konnte, nachdem
icb das reine Dioxyaceton in kr/stallisirtem Zustande erhalten batte,
enthult die Glycerose etwa 58 pCt. Dioxyaceton neben anderen, nocb
unbekannten Producten, wie folgende Thatsacben beweisen.

Man erhâlt nfimlich ans 1000 g Bleiglycerat ca. 90 g Glycerose-
syrop. Dièse Qnantitfit liefert etwa 50 g Dioxyaoetoxtm. Wenn man
nun annimmt, dass man aus dem Oximsyrup nur etwa */j der wirk-
lich vorbaodenen Menge krystollisirt erhfilt, so kann man die vor-
bandene Menge auf 55 g schfitzen. Dies entspricht einer in 90 g
Glycerose entbaltenen Menge von 47 g, d. i. 52 pCt. Dioxyaceton.
Dièse annâhernde Schêtzang wird bestatigt durcb die Bestimmungdes
ReductiûnsvermSgens. Die gleichenGewicbtsmengen Dioxyaceton and
Trnubenzucker reduciren Febling'sche Lôsung unter den gleichen
UmstSnden fast gleich stark. 90 g Glycerosesyrup reduciren dièse

OxydationsflQssigkeitim Mittel sostark, als ob sie 53g Traubenzucker
:oder ale ob sie 58 g Dioxyaeeton entbielten. Wenn man das ge-
sammte Reductionsvermôgen auf die Rechnung des Dioxyacetons
setzt, so entbâlt also der Glycerosesyrup 58pCt. Dioxyaceton. Dieser
Umatand erklirt es auch, warum es mir nicht gelungen ist, durch

Eintragen von Krystallen des Dioxyacetons aus der Glycerose direct
dièse Ketose durch Krystallisation za gewinnen.

G. Kalischer1) beschreibt das Einwirkuugsprodnct von sal-

petriger Sâure auf Diamidoaceton ale eine brnune, sehr bygroskopîscbe
Masse. Er hat ans diesem Product Glycerosazon vom Scbmp. 131a

erbalten, woraus ér schliesst, dass jene Masse Dioxyaceton sei. Ich
habe diese Yerancbe nient vriederbolt, und da Hr. Kalischer keine

Angaben uber die Reductioaskraft des Productes gegenûber Fehling-
scher Lôsung und flber die Ansbeute an Glycerosazon machte, so

fehlt, ein Anhaltapnnkt zur Beurtbeilung des Grades von Reinbeit

jener brannen Masse oder des Gehaltes derselben an Dioxyaceton,

') Çiese Çejiçhte 28, 1518. -r
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Die Méthode, deren icb mich bediente, um ans dem Dioxy-
acetoxim das Dioxyaceton selbst zu isoliren, scbeint, wie ich mich
durch qaaUtative Yersuche fiberzeugt habe, allgomeiner anwendbftr
au sein, und sie bietet vielleicht die Mittel, am dort, wo es bisher
noch nicht getungen ist, die Zackerarten im krystallisirten Zustand
za erhalten.

Bei anderen Oximen verlôuft diese Reaction nicbt in demselben
Sinne wie beim Dioxyacetoxim. ManerhSlt hier blaae Verbindangen,
die eine Nitrosogruppe za enthalten scheinen, und scharf rieohende,
farblose, flOcbtigeOele, welche mSglicberweise als Analoga za den
von Môhlau gefundenen Unterchlorigsfioreestern von Oximen za be-
tracbten sind. Ich hoffe, aber diese Veranchein kureer Zeit NSheree
berichten zu konnen.

Dioxyaceton.

10 g Dioxyacetoxim werden in 100 ccm Wasser aufgelôst und
in die Lôsung 15g Brom so scbnell eingetragen, dass die Tempe-
ratur sich bis hôcbstens 40° ateigert. Die FlOssigkeit nimmt bei der
ersten Portion Brom eine schwacbe blaagraoe Ffirbung an, die jedoch
sehr bald verschwindet. Das Brom wird beim Umscbûttelu eebr
rasch aufgenommen' unter bedeutender Wârmebildung und heftiger

Gasentwickelung. Dieses Gas unterbâlt, von den mitgerisaenen
D&npfen befreit, lebbaft die Verbrennung und ist demnachStickoxydnl.
Nachdem ailes Brom eingetragen ist, wird die farblose Lôsong 4 Mi-
unten auf dem Wasserbade auf d0° erhalten; es ist dann der von der

Flâssîgkeit ausgebende scharfe Gerach fast vollstfindigverschwandeu.
Hierauf wird abgekûhlt und die entstandene Bromwasserstoffs&are
durch in Wasser aufgeschl&mmtesBleicarbonat weggenomnten. Das
Filtrat von den Bleiaalzen wird scbnell mit wenig Silberoxyd ge-
schuttelt, bis eine Probe keine Reaction mehr auf Brotnwasserstoff

ergiebt, schnell filtrirt und das Filtrat sofort mit Scbwefelwasserstoff
vom Silber befreit. Das klare und vôllig farblose Filtrat wird sofort
im Vacuom bei 30° (Badtemperatar) rollstSndig eingedampft.. Es

hinterbleibt ein ganz farbloser, wasserklarer Syrup, der in 30 cem ab-

solutem Alkohol aufgenommen warde. Die alkoholischeLôsung wird

mit 90 ccm Aether in kieinen Portionen veraetzt. Es fallen weisse

amorphe Flooken aus, die sich sa einem Syrup verdichten. Der

Letatere wird noebmals in wenig Alkohol gelôst und mit der drei-

fachen Menge Aetber gefillt. Es fallen nar noch wenige Tropfen
eines immer noch Fehling'scbe Lôsung reducirenden Syraps ans.

Die vereinigten alkoholîsch-fitberiscben LSsongenwerden bei Zimmer-

temperatur im Vacuum eingedampft, wobei ein farbloser Syrup hin-

terbleibt, der im Vacuum ûber Schwefelsaare innerbalb 12 Stunden

vollstfindig zu einer weissen harten Erystallmasse von reinem Dioxy-
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aceton orstarrt. Die Aosbeate betrilgt 95 pCt. der Theorie; inithin
verlSuft die Zersetzung des Osims mit Brom quantitativ in dem durob
die oben angegebene GleicbongauagedrSoktea Sinne. Binen kleinen

Verlust, der dorch Polymérisation des Dioxyaceionsvernrsacbt wlrd,
kann man kaum vermeiden. Dieser Verluet steigert sieh mit der

Steigerung der verarbeiteten Quantitateu d. h. der zum Eindampfen
der wiissrigen Lôsung erforderlichea Zeit.

Das Dioxyacetou schmeckt suas und bewirkt auf der Zunge ein
Gefùhl starker Kùblung. Es 15st eioh nusserordentlich leicht m kal.
tem Vfasser, leicht in warmemAlkohol, ziemlicb schwer in heissem

Aceton, sehr schwer in warmem Aether und gar nicht in Ligroïn.
Aus viel siedendem Aceton kann das Dioxyaceton umkrystallisirt
werden. Aus diesem Lôsuugsmittel krystallisirt es beim langaamen
Erkalten in prismatiscbeu, flachenTafeln mit bfinfig sehr steilen Py-
ramidenflBchen die sicb oft 2a compacten Aggtegaten oder Spiesgen
von betrficbtlicberLinge zusammenlegenund anscbeinend dom mono*

klinen System angebôren.
Ueber Schwefelsaure im Vacuum getrocknet, schœilzt das Keton

zwiscben 68 und 75°. Dieser anscharfe Scbmelzpnnkt ist nicht durch

VerunreiniguDgeu der Substanz za erkl&ren; vielœebr glaube ich

dieses Verbalten auf Polymerisations-ErscbeinuDgen, welche schon

bei dieser Temperatur stattiioden. zurûckfûbren zu mOssen; denn Jch

konnte selbst darch mehrfaches Umkrystallisiren keinen scliarfen

Scbmelzpunkt erzielen; derselbe wird immer unscbfirfer und die
obere Grenze rûckt immer mehr in die Hôhe. Auf das Verbalten

des Dioxyacetons beim Erhitzen werde ich übrigens weiter unten

noch nfiher eingeben.
Die Analyse bestâtigt die Reinheit der Substanz.

CsHaOa. Ber. C40.00. H 6.66.

Gef.> 39.96,39.78,» 0.83, 6.53.

Mit Pbenylbydrazin und Essigefiare erhalt man ans der wSssrigen

Lôsnng ein Osazon, das bei 132° scbmilzt und ans Benzol in lfiog-

lichen, priamatischen, coneentriechgruppirten Blfittcben krystallisirt,
das somit mit dem von E. Fischer and Tafel ans Glycerose und von

mir und O. Ruff aus dem Oxim erbaltenen Osazon identisch iet.

Die Substanz enthielt 20.96pCt. N, fSr Glycerosazou berechnet sich

20.9pCt.

Fehling'scbe Lësung wird von Dioxyaceton scbon in derKâlte

stark reducirt. In der Hitze reducirt der Zucker in 1-procentiger

Ldsung Fehlings Flfissigkeit ongefâhr ebeneo stark wie die gleioh»

Gewichtsmenge Traubenzacker anter denselben UmstSnden.

Von einer nacb Soxhletbereiteten Fehling'schen Lôsung indi-

cirt ein bei der Titration einer 1-procentigen Traubenzncker-LôsuDg
verbrauchter Cubikcentimeter .4.75 mgTranbenzacker. Von Dioxy-
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aceton, in ebenfalls 1-procentigerLôsung, verbrauchten 4.821mg 1cent

Fehiing'scheLdsung. Deiooacbreducirt 1g Traubenzucker so stark
wie 1.015 g Dioxyaceton. Die Wâgang der abgescbiedenen Mengen
Kupferoxyd ergab dass 1 g Traubenzucker 1.5046 g Kupferoxyd, 1 g
Dioxyaceton dagegen 1.7114g Kupferoxydabgesebiedenhatten. Daraas
betecbnet sich, dass 1 g Traubenzucker so stark reducirt, wie 0.88g
Dioxyaceton. Nimmt man das Mittel aus beiden Bestimmungen, die
beide nicht ganz genau sein konnten, wegen Mangels an der ffir ganz
genaue Bestimœungen nôthigen MengeMaterials, so ergiebt sich end.
gùltig, dass 1 g Traubenzucker so stark reduoirt, wie etwa 0.947 g
Dioxyaceton. Man kann demnach sagen, beide Zucker redociren
F e h«li ng'scoe Lôsnng unter den gleichen Urostènden anu«benid

gleicb stark.

Von Bierbefe wird Dioxyaceton nicht vergobren. Nach 12-stQn-

digem Stehen mit Hefe bei 30° hatte sicb noch keine Koblensfiure
entwickelt, wfihreud ein Controllversach mit Traubenzucker in lebbafte

GShrung gerathen war. Nach 36Sttinden war zwar otwas Eobleu-
sfiare gebildetworden, aber die Lôsungreducirte Fehling's FlOssig-
keit in der Kfilte nocb stark.

LSsst man den Dioxyacetonsyrup lângere Zeit steben, ohne ibn
durch Eintraguag eines Krystalles oder Reiben mit dem Glasstab zom

Erystallisiren anzuregen, so trabt er sich unter Ausscheidang von
weissen Krystallen, die nicht Dioxyaceton sind; dieselbe Verbinduog
wurde'erhalten, weon man die Ketose aus absolutem Alkohol urazu-

krystollisirea suebte. Aus der erkalteten Lôsung krystallisirt zwar

anfangs wieder Dioxyaceton heraus; jedoch verschwinden die Kry-
statle bald wieder, und es hinterbleibt beim Eindampfen im Vacuum
Sber Schwefelsfiure ein Syrup, der nach langerer Zeit jene Krystalle
au8scfaeidet Die neue Verbindung kann aus absolutem Alkobol um-

krystallisirt werden; sie erscheint ans diesemLosungamittel in kleineu

Stà'bchen, die sich zu unregelmfissigenAggregaten zusammenlegenund
unsebarf gegen 15&° achmelzen, nachdem sie schon weit früher zu
sintern begonnen haben, die sûss schmecken und Pebling'sche Lô-

sung in der Hitze redaciren.

Dampft man die LSsang des Dioxyacetons im Vacuum bei
65–70° ein, so bincerbleibt eine weisse feste Masse, welohe das Aus-
sehentvon roher Stfirke hat Die Subatanz lôst sich nur sehr lang-
sam in kochendem Wasser and gar nicht iu absolutem Alkohol.
Von verdûnaten Sauren wird sie in der Wârme zu einer trfiben

FJflssigkeit aufgelôst und die alkalisch gemachte Lôsong reducirt a\-s
kalisches Kupferoxyd dann achon in der K&lte.

Die beiden ebén genannten Verbindungen sind Polymérisations»
producte oder Anhydride des Dioxyacetons, welche sicb schon bei
relativ niederen Temperaturen bildén, Ich baba dieselben Mer er-
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wttbnt, weil sie zur Charakteristik des Dioxyacetons beitragea. Beide
Substanzen sind wegea Mangels an Material noch nicht nftner nnter-
«acbt; ich hoffe aber in kursserZeit Nfiberes darfiber mittheilen m
kônneo.

Hat sich das Dioxyaceton durch die soeben beschriabeuea Eigen-
«cbaften ais den Zuckerarten mit 6 Kohlenstoffatomen nahe verwandt

«rwiesen, ebenso wie etwa die Pentosen, so charakterisirt die Eîn-

•wirkaugvon Natriumbisulfit diesenKôrper als ein echtes Dérivât des

Acetons. Das Keton liefért mit dem genannten Sale eine additionelle
«wobleharakterlsirteVerbiadung.

Bisnlfit-Verbindung des Dioxyacetons. 1 Theil Dioxy-
aceton wurde in 2 Theilen Wasser aufgelost und daza 1.15 Theile

Natriumbisulfit in conceutrirter wfissriger Lôsung biozogefôgt Das

Gemisch wurde nach und nach mit 6 Theilen absolutem Alkohol ver-

-setet; es fôllt ein farbloser Syrop ans, der beim Reiben mit dem'

Glasstab sehr bald krystallinisch erstarrt. Aus einer kocbenden

Mbchung von 1 Theil Wasser und 3 Theilen absolutem Alkobol kry-
«tallkirt das Salz in feinen, sterafôrmig gruppirten NSdelcben. Nach

^-matigem Umkrystallisiren ist die Subatanz rein. Mit Siinren gekocht
entwickelt die Verbindung schwefligeSfiure. Die Analyse ergab:

CsHîOsSNa. Ber. C 18.56, H 3.61.

Gef. » 18^0, » 3.73.

Reduction des Dioxyacetons zu Glyceriu. 5 g Dioxy-,
.aceton wurden mit 21 g krystallisirtemkâuflichem Alnminitunsaifat

in 150ccm Wasser gelôst. In die auf 0° abgekflhlte Lôsang wurden

alimShlich,anfangs sehr langeais, spâter etwas rascher, 170 g 2l/s-proc.

Natriamamalgam eingetrageoù Zu Anfang entwich etwas Wasserstoff,

Spfiter aber wurde derselbe vollstgodig absorbirt. Nachdem dièse

Qnantita't Natriumamalgam verbraucbt war, reducirte die Lôsung

Pehling's Flussigkeit kaum mehr. Die neutrale Fltissigkeit wurde

darch Filtration und Auspresaeu von Aiuminiumhydroxyd getrenut
und auf dem Wasserbad eiogedampft, bis eine reicbliche Krystalli-

sation von Natriumsulfat erfolgte und dann in absolnten Alkohol

gegossen. Die vom Natriumsalz filtrirtealkoholische Lôsung hinterliess

beim Eindampfen einen soowach braon gefârbten Syrop von stark

sSssem Gesehmack. Dieser Syrup ist Glycerin. Mit KHSOs erbitzt

Jiefert er reichliche Mengen Acroleîn.

Zur ferneren Identiliciruog wurdeder Syrup nacbder Schotten-

Baumann'schen Reaction durch.SchfltCelnmit flberschussiger Natron-

lange und der 6-faqhen Menge Benzoylchlorid in das Tribenzoïn des

Olycerins ûbergefûbrt. Dasselbe krystalliairte au Ligroïn in langen

Nadeln, welche den fur diese VerbindungcharakteristwçbenScbraelz-
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punkt 76<*batten. Die Analyse bestfttigte endlich ebenfalls die

Identità't.
Cï^HsoOe,Bor. C 11.28, H4.95.

Gef, » 71.01, » 5.12.

Ee ist nioht zweifelhaft., dus die hypothetische Behandlung die

Lôsung der pbysiologischen Fragen nur wenig fôrdert, dass es viel-

mehr lediglioh die Thatsacheu sind, welche diese Aufgabe erfilUeiu

Wenn ich trotzdem hier den Boden der Hypothèse betrete, so ge»

schieht dies in dem Glauben, eine experimentell gefundeneThataache

in eine uicht unwalirscheinliche Beziehung zu einem pbysiologischen.

Vorgang bringen zù kônnen..

Wenu man den Formaldebyd als das erste Assîmiladonsproduct
der KoblensSure in den Pftanzen betracbtet, ond anDJmmt,dass durcit

Condensation daraus die Znckerarten gebildet werden, wie dies seit

der von v. Baeyer ausgesprochenenHypothèse von vielen Pflanzen-

pbysiologen undChemikern geschieht ao kann man, um das Auftreten

von Fructose neben Glucose in einfacher Weise zu erklSren, weiter

aonehineu, dass die Condensationdes Formaldehyds zunfichst bei den

beiden Triosen Glycerinaldebyd und Dioxyaceton Hait macht und

dass durch Condensation von Glycerinaldebyd einerseits und Dioxy-
aceton andererseite die Fructose erzeugtwird, wie es das folgende Bild

veranschaulicht:

CHï(OH) CH (OH) CHO

Glycerinuldehyd CHî(OH) CO CHï(OH)

Dioxyaoetoa
CH2(OH) CH (OH) CH OH

Œ
ch.(oh).co.ch9.oh;

Dem Hinweis E. Fischer's1) darauf, dass es vielleicht zur

Auf klSrung des Assimilationsprocegsesbeitragen kônute, in den gruneo

PflanzentbeileD nnch Glycerose za snchen, scbeint mir eben dieselbe

Annahme zu Grande za liegen, und diese letztere ist zur ErkISrnng

der Fructosebildung auch in das Lehrbuch von V. Meyer und P.

Jncobson Sbergegangen.

Stimtnt man diesen Voraussetzungen bei, so wurden fur die Bit'

dnng der beiden Triosen zwei verschiedené Arten von Condensation

des Formaldehyds auzuuehmen sein. Die eine wûrde ûber den

Glycolaldebyd zum Glycerinaldehyd fQbren, bei der anderen wùrden

gleicbzeitig 2 MolekôleFormiildehydmit einem dritten reagiren und zur

Ëntstebung des Dioxyacetons Veraniassung geben.

') Dîesé Beriehte28, 2138.
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Es ist bisher nient gelnngeu, die Condensation des Formaldehyd»
so m leiten, dass dieaelbe bei einem Zneker mit weniger als sechs
Eohlenstoffatomen steben gebliebeowfire. Die aoeben beschriebene
Synthèse des Dioxyacetons ist aber eine solohe Condensation des
Formaldehyds, welohe za einem Zwiscbengliede mit 3 Koblenstoff-
atomen ffihren UMisste. Dies ist freiUoh aof eine Weise geschebea,
welobe in der Pflanze sicher nicbt etattfindet, und es wfire ein schwerer
Irrthun», za glauben, durch dièsesErgebniss seien die oben gemachten
AuBftbmenwesentlich besser fundirt als bisher. Lediglich die eine
Tbatsaebe ist ueu gewonBen, dass man experimentell die Condensation
des Forœaldehyds za einem Zacker mit 3 Koblenstoffatomen der
môglicberweiseauch in der Pflanze ziim Aufbau der Fructose dient,
fùbren konnte.

Soltte es aber gelingen, and daza scbeinen jene Verancbe einzti-
laden, auf eine Weise die Condensation des Formaldebyds za Dioxy-
aceton zu bewerkstelligen, die der Arbeitsweise der Pflanae verwandter
w«re, als diejenige mit Nitrometban, so kSonte dann allerdings ein
Argument erblickt werden, welohes die oben gemacbten Annahmen
wahrsebeiDlichermachen wûrde; denn aueh in dem Umstand, dase in
der Natur vorwiegendZuekerarten mit einemMnltiplumvon 3 Kohlen-
stoffatomen producirt werden, konnte man eine StOtze der Annahme
erblicken, dass der Bilduug der natûrlicben Zuekerarten diejenige des

Glycerinaldebyds and Dioxyacetons vorausgehe.

668. C. A. B^soboff: Studien ûber Verkettungen.
XXIV »)• Bas Benaylamin.

[Mittheilungans dem ohem. Laboratoriumdes Polytechnicumseu Rigs.]

(Eingegangenam 28. Decenber.)

Die im Folgenden besebriebenen Umsefzungen des Benzyl-
aniins (1) mit den a-Bromfettaânreestera sollten Material liefern zum

Yergleich mit den in den fruberen Abhandlungen aufgefflhrten, pri-
mSreo, pbenylirten Basen (II), mit den spater sa besebreibenden
secundfiren Basen (III) und dem gleichfalls stodirten und mit den
Phenolen verglichenen Benzylalkohol (IV).
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Auf den sehr charakteristischen Unterachied «wischen IV and 1
werde ich épater zu sprechen kommen. Hier sei nar bétont, àass bei
I die Verkettang normal, bei IV dagegen abnormal verlâuft. Es
koBimt, wie wohl vorausausehe» war, bel den beterocatenen
%stemea1) nicbt wie bei den homokatenen Systemen hauptsâeb-
licb auf die Zahl der Ketteuglieder und ibre Verzweigungen, soudera
auch auf die Art des fremden Gliedes au. Welche WinkelverbBlt-
nisse der Stickstoff, welcbe der Sauerstoff bedingt, kaon raitZu-

grundelegung meiner ColUsionsbypothese mit der Zeit durch Za-

sammentragen genflgenden Materiala wobl ertaittelt werden. Hierauf
werde ich nach Abschluss meiner Studien aber die Pbenole und
Aether noch zu spreohen kommen.

1. 5.35 g Benzylatnin; 4.5g a-BrornpropionsâureUfchylester.
wurden 4 Stunden auf 100° erbitzt Die Salzabscheiduag begann
nach 5 Minuten. Das lediglicb durch Aether gefâllte Bromhydrat Ist
nicht rein, seine Menge meiflt zu gross, sein Bromgehalt zu niedrig:
4.8 g mit 41.35 pCt. Brom; 4.74 g mit 40.03 pOt. Brom; 4.65 g mit
40.29 pCt Brom. Wendet man aber statt Aether Chloroform a»,
so wird gnte Uebereinstimmungerzielt: 4.6 g Bromhydrat mit42.65 pCt.
Brom; 4.55 g Salz mit 42.67 pCt. Brom. Berechnet sind fui- das reine,
bei 206° schmelzende, bei 296° diosociirende Benzylaminbrombydrat'
42.55 pCt. Brom. Die der Gleiehung:

2 ObHj CH4 NH8H- Br CH(CH,) CO OCjHs
== C«Hj CH» NH CH (CH3) CO. OCjHs + QHj CH» NH»Br

enteprechende Menge Sala batte fûr obige Ingredienzmengen 4.7 g be-

tragen mSssen.
Procente der Umsetzung: 97.87.

Ans dem Filtrat fdllte Ohlorwasserstotrgas .5.08eines Salzes,
welches der Hauptmenge nach das Cblorhydrat des Verkettungs-
productes darstellt (Chlor: gef. 14.3 pOt, ber. 15.46pCt.). bas Sala
scbmok bei 140° und dissoenrte bei 162°.

2. 42.8 g Base; 36.2 g Brompropioneater, 4 Stunden auf 120°
erhitzt, gaben ais Verkettungsproduot nach dem Abdestilliren des
Aethers 42.65 g (Theorie 41.4 g). Die Destination bai 7 mm zeigte
,normale Aosbeute:

-1000 0.42 g 140-1500 1.9g g
100-110° 0.35 » 150–1600 29.64 » (Sdp. 152»)
110–120<» 0.26 > 160–170*: 1.0 >)
120–130" 0.25 » 17O--20OO 0.75 » )

festwerdend

130-140» î 0.3 > Rûckstand 1.93 »

•) Nach Analogieder BezeichnuDgon»homooyclisch« uad »hetero-
oyclisch« môcbte ioh die AusdrScke»homo«- beaw.»heterokatenisch«
/«r Systèmevorsohlagen,weloheof f eneKetten darstellen. •
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An der Luft (753 mm) siedet der

BenzylaminopropioBsSurefithyleBter,
CaH, CH» NH CH (0Hs) CO OCjHj,

zwischen 265–275°. Er stellt ein farbloses Oel dar von schwnch

ammoniakalischem Geruch.

Bot. G69.56,H 8.21, N 6.76pCt.
Gef. » 69.61, » 8.55, » 6.76 »

3. 21.4 g Base; 18.1g Broropropionester. 4 Stnnden bei 120°.
Erhalten 18.7 g Brombydrat (Théorie 18.8g) mit 42.12 pCt. Brom

(ber. 42.55g).
Procente der Umsetzuog: 99.46.

4. 21.4g Base; 19.5g «-Brom buttersâureâ thyiester.
4Standen bei 120°. Erhalten 17.8 g (17.75 g) Bromhydrat (Theorie
18.8 g) vom Schmp. 210° mit 42.65pCt Brom.

Procente der Umsetzung: 94.41.

Das Verkettungsproduct war in der unter 765 mm Druck zwischen

375–285* GbergegangenenFraction enthalten and atellte ein ,farbloses
Oel dar.

Benzy laminobuttersâureâthylester,
GHs .CH2. NH. CH(02H6).CO. OCgHsl

Ber. C 70.58, H 8.59,gef. C 70.94,H 8.69pCt.

5. 21.4 g Base; 19.5 g a-Broinisobutteraâureâthylester.
4 Stunden bel 120°. Erhalten 16.93g Brombydrat, Schmp. 215° mit

42.19 pCt. Brom (vergl. sub 4).1
Procente der Umsetznngi 90.05.

Das Verkettungsproduct vertheilte sich bei 782 mm auf die

Fractionen 270–280° (1) und 280 – 290" (II) und scheint demnach

ein Gemisch des a- und p-

Benzylam in oisobutteraâureâthy lestera,

CaHs CH8 NH. C(CH8)» CO. OCaH

und CsHs.CH9.NH.Cft.CH(CH8).CO.OC»H8,

zu~sein.sein.
Ber. N 6.33, gef.6.73, 6.25pCfc.

6. 21.4 Base; 20.9g o-BromisovaleriansSureâthylester,
wie siib 4 und 5. Erbalten: 16.5g Brombydrat, Schmp. 220– 221 °,

Bromgehalt: 42.51 pCt.
Procente der Umsetzuog: 87.76.

Beifder Rectification des Verkettungsproductes ergab sich der

BenzylaminoisovalerianaâareSthy lester,

C«H5 pH» NH. CH(CjHt) CO OO»H8,

sis farbloses Oel in der unter 771 mm Druck bei 270 – 275° Sber-

gegangenen Fraction, bel 25 mmging det Ester von 170 – 175*fiber.
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Diese Fraction, eine leichtbewegliche, farblose Fliissigkeit, stedet anter
768 mm Druck bei 274 276».

Ber. N 5.95, gef. N 6.11, 6.16pOt.

Sowobl beim Destilliren an der Luft als im Vacuum tritt Vor-
lauf auf, dessen Menge nicht eehr bedeutend ist. Dieser Vorlaùf
Heferte weisse BlSttchen, welche dnreh Sublimation gereinigt wurden.
Sie scbmolzen bei 102 103°.

Da dieselben, mit Salzsfiure übergossen, braasten, lag die Ver-
`

mathang nabe, dass hier das

Benzylamincarbonat, (C6HS CHj .NHs)»CO|,

vorliege. Es wurde daber dieses Salz auB der Base und Kohlensâure

dargestellt. Dasselbe schmok bei 104° und war, wie der Vergleicb

ergab, mit dem erwihnten Kôrper identiscb.

Bor.N 10.44,gef. N 10.63pCi

7. 5.35 g Base; 6.08 g Phenyïbromessigsâureâthylester.
4 Stunden bei 100°. Erhalten 2.8 g Brombydrat (Theorie 4.7 g) mit

41.63pCt. Brom.

Procente der Umsetzang: 59.57.

Bei der Trennung des unzersetzten Benzylamius vom Verkettungs-

product wurde vorlôufig nur ein gelblicber Syrup erbalten, welcher

auch nach lfingerem Verweilen im Eisscbrank nicht fest wurde.

Ich gebe zum Scbluas einen Vergleich der Umsetzungsreeultate
mit den unter analogen Bedingangen beim Anilin (XIV. Abhand-

lung)1) gewonnenen.

Bei 100° betrug der Umsatz za

<)Dièse Berichte 30, 2303.
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Es war daher nar ein geringer Unterschied, ob die Vsrzweigung
der Kette in Position 4 oder 5 stattfend. Der Ersatz von Methyl
durch Phenyl wirkte in beiden Ffillen deprimirend (I – III: 27 pOt.;

n~IVî38pCt.).

Sobald aber in der Kette weitere Verzweigungen ninznkontmen

(Isobutyr (V)- und feovalèr (VI) -Dérivât»), erweist sich Benzyl-

aroin(a) dem Anilin (b) gegenûber als ganatiger.

Va 90 pCt. Vbb 66pCt.
VIa 88 » VIbb 28 »

For die beiden letzteo Combinationen ergiebt die Bezifferang

folgende Bilder:

Wenn die Valenzwinkel des Stickstoffs in diesen Gebilden denen

des Kobleûstoffs gleich oder sehr Shnlich sind, würden sieh fflr beide

Système Collision en zwischen dem Benzolrest (1) und den Ver-

«weigangen (5 beaw. 6) ergeben. Der Verkettongsverlauf wâre dann

so zu denken, dasa in dem Gebilde Via ein Ausweichen gegenûber

den Collisionen durch Inanspruchnabnie der in der Spbftre des

Methylenkohlenstofl»(2) vorhandenenRaumantbeOe mSglich erscheint,

welche Môglicbkeit fur das Skelett VIb wegfôllt Allgeineiner ans-

gedrfickt, erscheint das Aminoradical am Benzylrest za freieren

ScbwingungeD befâhigt, sis am Phenylrest, und das mag vielleicht

auch der Grund dafâr sein, dasaBenzylaœui eine »stârkere< Base ist,

als Phenylamin.

Bei der Dorcbfiihrttng der beschriebenen Versache erfreute ich

mich der bewihrten Unterstatzang von Seite der HHrn. Dr. E. Wede-

kind und Dr. H. Guntrum.
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559. C. A. Bisohoff: Btudien ûber Verfcettungen.
XXV. Das Monometnylanilin,

[Mittbeilungans dem chemischonLaboratoriuœdesPolytechnicumsza Riga.)

(Eingegangwam 28.Deoembor.)

Nachdem Vorrersuche ergeben hatten, dass das Methylanitin-

bromhydrat oberhalb 100° nicht in wdgbaremZustand zn erbalten

war, wurden die im Folgenden beschriebenenUtnseteungen aile bei

100° durcbgefûhrt.

1. 5.35 g Methylanilin; 4.5 g «-Brompropionsâureâtbyl-
ester gaben 4 Stunden auf 100° erhitzt in der Hitze zwei Schichten,
von denen die untere erstarrte. Darch Aether wurden die Krystalle
vom Oel getrennt. Ibre Menge betrag 4.28 g (Théorie: 4.7 g Brom-

hydrat). Scbmp. 100° (reines Methylanilinbrombydrat: 98– 99°);

Bromgehalt: 42.60 pCt. (ber. 42.55).

Procente der Umsetzang: 91.07.

2. 21.4 g Base; 18.1g Ester wie sub 1. Erhalten: 16.825 g

Bromhydrat (Theorie 18.8g) Schmp.98°, Bromgehalt: 42.49 pCt.

Procente der Umsetzungi 89.49.

8. 21.4 g Base; 19.5g a-BrombuttersaiireSthylester, wie

sub 1. Erhalten: 12.30g Brombydrat, Sehmp. 98°; Bromgebalt:
42.29 pCt

Procènte der Umsetzung: 65.42.

4. 21.4 g Base; 19.3g a-Bromisobuttersâureathyleeteiy
wie aub 1. Erhalten: 1.45g Bromhydrat, Schmp. 96–97°; Brom-

gehalt: 42.40 pCt.

Procente der Umseteoog: 1,1i.

5. 21.4g Base; 20.9g «-Broœisovaleriansaureâtbylester,
wie sub 1 behandelt, ergaben kein Brombydrat.

Procente der Umsetznng:0. •

6. Den aub 2-5 mitgetheilten Zahlen entepreehenauch die von

Hrn. atad. Haken ermittelten Aui3benten an "Verkettuugsproducten,
von denen sicb nur die den Versucben 2 und 3 enteprechendenisoliren

liessen, wie iblgende Uebersicht der bei der zweiten Rectification

bei 756–761 mm erbaltenen Fractionen zeigt. Dieselben sind ans je

42.8 g Base mit I. 36.2 g Brompropion-, II. 39 g Bronibutter-, III.

39 g Bromieobntter-, IV. 42g Bromieovalerian-SSureâthylesterbei 100a

gewonnen.
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Grade0. I II
}

III IV

150-165 '– – 1.2 0.850=15~ 1.2
¡

o,s
155-160 – – 1 1.8 –
160-165 – .0 0.3
165-170 – 0.3 0.5 0.1
170-175 – j 0.5 1.5 0.9
175-180 – 0.5 1.3 1.6
180-185 – j 1.2 2.9 5.8
185-190 – 1.8 2.5

¡ 48.0
190-195 – 1.4 1.5 12.1
195-200 2.1 1.6 1.7
200-205 0.3 0.4 2.4 1.6
205-210 0.2 1.0 4.0 1.6
210-215 0.2 0.8 1.9 0.3
215–220 0.2 0.8 3.3 –

220–225 0.5 0.6 1.1

!f

–

225-280 0.3 0.7 0.9 –

280-235 0.7 1.0 0.6
235–240 0.5 – 0.2 –

240-245 1.2 – 1.0
245–250 0.8 o.5 –
250-255 0.8 0.9 0.1 –

255-260 4.3 1.1 0.4 .–

260-265 21.2 1.6 –
1

–

265-270 1.2 4.2
270-275 14,3
Somma 32.4 35.2 32.2 j 69.4

Spalte I zeigt ein normales Bild- die Hauptfraction, ein fast farb-

]oses Oel, stellt den erwarteten:

Methy laniUnopropions&are&thy tester,

C«Ht N(CHS) 0H(CHs) CO OCgH5
dar.

Ber. C 69.56,H 8.21, N 6.76.

Gef. » 69.55,» 8.14, » 6.54.

Auch das Résultat der Il. Spalte ist ohne Weiteree veretflndlichf

der oben sub 3 aufgefûbrten geringeren UmsetzuDg entspricbt [eine

relativ grossere MengeVorlauf: Ingredienzgemiscb. Daa Verkettungs-

produet seïbst ist in der hôchsten, etwas gelblichen ôligen Fraction

enthalten:

Metbylanilinobuttersfiureâthylester,

CeHs.N(CHs).CB(OiH&).CO.OC3H5.Ber. C 70.58,H 8.55.

Gef. » 70.53, » 8.68.1

Fiir die Benrtheiluug der Spalte III kommt in Betracbt, dass bei

dieserCombination, ebenso wie bei der der Spalte IV enteprecBenden,

zwanzig Stunden erhitzt worden war, um wenigsteos einigeraiaaasea

eine Umsetzaog zu bewirken. Eine solche trat auch ein, aber picht

Bromwiwseratoff-MéthyJaniljD,sondera 38;8 g eines dunkel violet gfe-

ftobten, in Aetberunlôslichen Oeleshftttea sich abgeecbieden^dieviel-
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leicht dem iinten sub 10 beschriebenen Product entapracben. Auch
befm BroroisovaleriansSureester (IV) hatten sieh nach der angegebenen
Zeit 8.6 g solehen Oeles gebildet, aber, wie die Spalte IV ersehen
litest und wie specielle Brombestimmungen in den Haaptfractionen
bestâtigten, besteben letztere aus den intacten Ausgaogsraaterialien.
Eine Verkettung war also weder bei III. noch bei IV. eingetreten.

Ich mus» hier noch erwibnen, dass Hr. Haken sicb die erdenk-
lichste Mflhe gab, den Methylanilinopropionsâureesteraa verseifen und
die entsprechende SSure zu isotiren. Letetere wâre das nBehste
Homologe des von H. Silberstein) als Chlorhydrat isolirten

Pbenylmetbylglycocolls, CgHs N(CHj) CHî COOH.
Es konnten nur Oele isolirt werden, die aber vermuthlich die

gesuehte 8âure enthielten, wie ich spSter bei der Besprecbung der

Umsetzungen des Dimethylanilins aasfûhren werde.
7. 5.35 g Methylanilin; 6.08g PhenylbromessigsSureâthyl-

«8 ter; 4 Standen bei 100°. Erhaltent 3.25g Brorahydrat (Théorie 4.7g)
mit 41.63 pCt. Brom.

Procente der Umsetznng: 69.16.
Das Verkettungsproduct

MethylanilinophenylessigsâureStbylester,
CbH5 N(CH,) CH(C«H») CO OOjHs

krystallisirt aus Ligroïn in derben Stâbcben oder sternfôrmig za-

sammengelagerten Nadelchen vom Sohmp. 72°;
Ber.C 75.83,H 7.06.
Gef. » 75.73, » 7.26.

Die mitgetheilten Verkettnngsresaltate sollen in der folgenden
Abhandlaog gemeinsam mit den beim Aethylanilin gewonnenen
besprochen werden.

Versocbe, welche Hr. stod. Luntz aosgefôbrt bat, sollten auf

klâreo, ob das Metbylanilin als secundâreBase mit den Bromid en
der a>Bromfettsfioren ebenso glatt reagirt, wie dies frflher von
A. Tigerstedt*) fûr mehrere primSre aromatischeBasen beobachtet
worden war. In der That existirt abch fiîr den Vorgang:

x
a a

Y>NH4- Br.CO CBr = H Br + f>N CO C Br
b b

eine achon quantitativ erkennbare Verkettongsgrenze, doch wurde
dieselbe unter 22 demnfichst zu beschreibendenCombinationenbisher.
nur fur den Fall

X»Ç»Hi a=CHj

Y«C,H« b»CH,
d. h. fur a-Bromisobatyrylcarbazol beobachtet

«) Diese Berichte 17, 2661. «)DièseBoriohte86, 2919. <
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8. 21 g Metbylauilin wurden mit 200 ccm, 21g a-Brompropion-
sSurebromid mit 100 ccm àbsolutem Aether gemiseht und letztères

portkmgwfliseunter Wàsserkôbluag in ersteres Gemtsck eingegossem
Die Reaction trat sofort eiu. Das ausgeschiedene Salz erwies sich

als MethylaniliBbrombydrat, Sehmp. 89°.
Ber. N 7.44. Gef. 7.68.

Das âtherische Filtrat wurde zur Entfernung von geringen, nicht
in Reaction getretenea Mengen der Base und des Siurebromids mit
TerdfinnterËssigs&are und mit Wasser gegcbutteU, getrocknet ver-
dampft und, da die KrystalHaation iângere Zeit auf aicb warten lies»,
bei 30 mmdestilllrt. Die Hanptmeuge ging von 185– 192» über und
erstarrte in der Kfilte. Umkrystallisiren aus Ligroln lieferte grosse
trikline Krystalle vom Schmp. 46°.

o-Brompropionylmetbylauilid,
CsH5 N(CHs) CO CHBr OHs.

Ber. C 49.58,H 4.95,N 5.78, Br 88.05.
Gef. » 50.25, » 4.24, » 5.<6, » 33.26.

9. 21 g Base, 23 g «-Brombuttersôurebromid wie sub 8.
Das Verkettungsproductwar nicht kryatalliniscb zu erbalten. Es ging
bei 10 mmals gelblichea dickes Oel zwischen 170–180° ûber.

«-Brombutyrylmethylanilid, C6H> .N(CH»). CO. CHBr.CH».
i Bar. N 5.47. Gef. 5.51.

10. 48 g Base iu 400 ccm Aether, 46 g a-Bromisobutter-
aSurebromid in 200 ccm Aether reagierten genau wie sub 8 und 9.

Das a-Bromisobutyrylmethylanilid,
C«H» N(CH,) CO CBr(CHg)ï,

krystallisirt leicht beim Verdunsten des zuvor mit Wasser geschûttelten
atheriscben Filtrats und schiuilzt nach dem Umkrystaliisiren ans

Ligroîn bei 44".
Ber. N 3.47. Gef N 5.ti3.Ber. N 5.47. Gef.N 5.63.

In Wasser und in Ligroïu iet der Kôrper etwas leichter lôslicb,
als die entsprecbende Propionylverbindung.

Ich fQhrezttm Schlnss einige von Hra. stud. Liebers ermittelta

Zablen an, welche die Bildung der Metbylanitide ans der Base und

den enteprechendenSâaren bei 100° illustriren.
`

X.CO.N(CHs).0gHs
X X

H 92 pCt. HO.CH» 13pCt.
OH, 25 » HO.CH(CHj) 12 »

Cjft 16 > HO.CH(C^H6) 3 »

n-CjH, 8 » H0.C(CH3), 0 »

«-CsHt 11 » HO.CH(Ce H5) 0 »

«-C3H7.CH9 8 >

t-CjH,.CH» 2 »

Ein Vergleich mit den in der XVI,– XIX.1) Abbanâlang mitge-

') DièseBerichte80, 2321,2467, 2475,2477.

Bertcbttil.D.cbcm.n««eU«clian. Joirg. XXX. <«"
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tbeilten Zablen ergiebt, dass bei den Fettsaoren das Methyl amStick-

stoff gegenûber dem Anilin die Bildung des Anilids begflnstigt (Ana-

nahme: Atneiseosôure), bei den Oxysfiuren aber ersobwert. Eine

»Erklarung« dieses Yerbaltnissea dOrfte zur Zeit sotawer zo findeu

sein, da neben dem utnkehrbaren Processt

CsHj ÇdHi

X.CO-O.N.CHj £ HîO-4-X.CO.N.CH»

H H
noch die Dissociation des ersten Kôrpers, eines Salzes, in der wSss-

rigen Lôsung mitapiett. Mit ROcksichtauf dieuetierdings') erscbieuene

Arbeit von H. Goldscbmidt uod C. Wacbs werde icb das Stadium

dieser Reaction nicht weiter verfolgen.

560. C. A. Bisohoff: Studien iiber Verkettungen.
XXVI. Daa Aethylanilin.

[Mttheilung aus dem ohem. Laboratorium des Polytechnicumszu Kiga.]

(Eingegangenam 28. December.)

Die Einwirkung der a-Bromfettsaureeater aof das MonoAthyl-

anilin -worde in derselben Weise durcbgefahrt, wie es in der vorher-

gehenden Abhandlung fur Monomethylanilio beschrieben ist. Doch

konnten hier auch Umaetzungenbei 120 °
quantitativ verfolgt werden,

da das Bromhydrat des Aetbylanilins bei hôherer Temperatur noch

bestandig ist, als Methylanilinbrombydrat.
1. 6.05 g Base; 4.5g a-Bro m p ropion sfiur eâtbylester.

4 Stunden bei 100°. Erhalten: 3.97 g Brombydrat (Theorie: 5.05g)

vom Schmp. 165–166° (reines Salz ebenso), Dissociationspunkt: 213°

(reines Sais 2-24°). Bromgebalt: 39.63 (ber. 39.60 pCt.). Die Sab-

abscbeidung batte nach 75 Minuten begonnen. Aus dem âtherischen

Filtrat des Bromhydrates fâllte gasfôrmiger Chlorwasserstoff4.4g Salz.

welcbes, da die ungesâttigte Base nur 1.59g batte liefern kônnen,

der Hauptsache nach aus dem Cblorbydrat des Verkettungsproductes
bestehen musste. Mit dieser Annahme stimmte auch der niedrigero

Schmp. 166 – 167° (reines Aetbylanilinchlorbydnit: 176°), der Disso-

ciationspunkt: 58° (reines Salz 177°), sowie der zu niedrige Chlor-

gehalt (16.17, ber. 22.54 pCt.) «berein.

Procente der Umsetzang: 78.68.
Das Verkettungsproduct, der

Aethylanilino-a-propionsfiurefithylester,

C8Hj N(CïH) CH(CHW C0 0 C*H»,

ist ein belles Oel mit eiuemStiche in's Oelblicbe, welches bei 771 min

zwischen 268-270° siedet.

Bor. N6^3. Gef. N 6.57,6.15.

0 Zeitechr. fur physiksl.Cbem.24, 353.
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206*

2. 24,2 g Base; 18.1 g Ester. éStuodenbel 120°. Erhalteni 19.3 g

Bromhydrat (ber. 20.20g) vom Scbmp. 166–167° mit 39.52 pCt. Broia.
Procente âer Utnsetzong; 95.64.

8. 24.2 g Base;19.5ga-Brorabutter8âureftthyle8ter, wie8ub2.
Erhalten: 13.4g Brombydrat vom Schœp. 167° mit 39.58 pCt. Brom.

Prooente der Umaetzung: 06.83.

Der Aethylanilino-a-buttersâurefithylesler,
C«H* N(0,H») OH(OH,) CO. OCkHs,

fiiedetbei 751mm von 273–276" and atellt einfast farbloses Oel dar.
Ber. N 5.95. Gef.N Ô.60,6.11.

4. 24.2 g Base; 19.5g a-Bromisobuttereaureâthy lester,
wie sab 2. Erhalten: 1.63g Bromhydrat, Schmp.166 – 16?°; Brom-

gebalt: 39.46 pOt.
Prooente der Umsetzong: 8.07.

6. 24.2 g Base; 20.9 g u-Bromiso^ftlerianaSureâthyl-
ester, wie sub 2. Erhalten: 1.65 g Brombydrat, Sohtnp. 167°; Brom-

gebalt: 39.41pCt.
Procente der Umaetzang: 8.t6.

6. 6.05 g Base; 6.08g Phenylbromessigsauregthylester,
4 Stunden bei 100°. Erbalten: 2.35 g (ber. 5.05 g) Brorobydrat mit

39.23 pCt. Brom.
Procente der Umaetzung: 46.53.

Das Verkettongsprodact schied sich uus dem erbaltenen duukelu

Oel erot nach langem Stehen in Form viereckiger Tafeln sus, die

wegen ibrer letohtea Lôslicbkeit scbr schwer umzukrystalliflirenwaren.

Ans Ligroïn hinterbléiben scbône farblose Krystalle vom Scbmp.
38.9– 39.5«.

Ber. C 76.32»H 7.42. Gef. C 76.12, H 7.68.

Vergleicht man die erbaltenen Verkettaogszahlen mit den in der

vorhergebendenMittheilungfflr Methylanilia ermittelten, so erkeuot

man ohne Weiteres, dass bei 100° die letztere Base sowohl dem

I. Propion- als dem II. Pbenylessig-Sâurereefc gegenûber besser,
als die Aethylbase reagirt:

CHa CjHs
T. fllpCt 79pCt.

H. 69 ». 47 »

Der Unterachied in denSkeletten der Verkettuugsproducte erhellt

ans folgender Bezifferuag:

Bei^den drei âbrigen Fettsaorereaten elnd die unterscmede mcbt

gross, trotzdem oder vielmehrgerade weil beimAetbylanilin die Tem-
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peratur 120°, beiro MethyJatuiin aber ans den fruher nutgettaeHten

GrBûdennur 100° betragen durfte.
CHs100» C»H»120"

Bottera&are 65pCt. 116pCt.
Isobuttersaarsrèat 8» 8 a
leovaleriansauwrest 0 8 »

Nur bei dem leteten Derivate bat die TemperaturerhShtingbe-

gfSnstîgendgewirkt.
Den Vergleich des Aetbylamltos mit den ûbrigeu Mher behan-

delten Basen werde ich in der XXVII. Abhandlung brîngen, die da»

Verkettungsmateriol des Benzylanilins enthalten wird.

Der Ersatz des Imidwasserstoffea des Aethylanilins durch die

Reste der «-Bromfettsauren: a

2 Cs Hj N<h'H* + Br CO CBr « OsH» N(0»H6)H8Br
b

4- CgHj N(CaH,) CO ÇBry
b

stiess auf keine Schwierigkeiten, sondera verlief in der beim Methyl-
anilin (vgl. XXV. Abhandlung)bescbriebenenWeise und zwar, eoweit

verfolgbar, qnantitativ sehon in der Efilte beiVerwendang Stherischer

Lôèuugen der Ingredientien. Ich beschrSnkemich daher anf die An-

fûhniDg der gewonnenenPrflparate.

a) AethylaDilinbrombydrat, Scbrap. 165°. Bronjgehalt: 39.57

(ber. 39.60) pCt. H

b) a-Brompropionyl&thylanilin, CsH».N(C»Bfc)• COCBr.

CHs.
Dickes Oel. Brorogebalt: 30.72 (ber. 31.25)pCt. H

c) «-Brombutyrylâtnylanilin, C8H5.N(CïH5).CO. CBr.

Wîe voriges. BromgehaU:28.94 (ber. 29.63)pCt.
CsH»

ÇHS
d) a-BromisobotyrylSthylanilin, C8Hs.N(CjHj).CO.C.Br»

CH»
Grosse glânzeode Kryetalle, Scbmp. 80–80.5° (aus Aether). Brom-

gehaU: 29.32 pCt.

e) «-Bromisovalerylâthylanilin, CjHi.N(C»H»).CO.CHBr
.CH(CH8)S. Dickes Oel, Sdp. 148– 165° bei 4 mm. Bromgehalf.
27.43 (ber. 28.16) pCt

Zu allen Darstellongen warden je 24.2g Base verwendet, diebei

quantitativer Umsetzang 20.2 g Bromhydrat hâtten liefern mûssen.
Gefnnden werden fSr b) 20.5 g, c) 19.8g, d) 20.3g, e) 20.4 g.

Auch bei. dieaen Versnchen erfreute icb mich der auegezeiehnetei»
Hilfe des Hrn. Dr. Guntrum.
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General- Versammluugvom 17.December1897.
Vorsitzender:Hr.E.Fischer,Viceprâsident,

Der Vorsitzende erôffoet die Yersammlnng nui 8 Uhr und

nimrot das Wort, um den Bericht aber die Schicksale der Gesellschaft
tind ihre ThStigkeit w&hrenddes letzten Jabres za erstatten.

Als Susserer Maassstabfûr daa Gedeihen einer Corporationkommt

in erster Linie die MitgHederzablin Betracht. Oie folgendeZusammen-

atellaug fiber die VerSnderuDgeoim Mitgtieder-Bestande w&hrend

der letzten vier Jahre zeigt, dass eich die Zahl von geringen

Schwankangen abgesehen – anf ihrer erfreulichen Hôhe stabil erhfilt.

Dosa in einem so weiten Kreifle alljôhriicb eine grosse Zabi von

Todeafâllen zu beklagen ist, erscheint selbstverstSadUcb. Die dies-

malige Todtenliste umfasst – soweit die GeschSftsstelle Seonniss

erbielt die folgenden Namen:

Blomatrand, Prof. C. W., Lund.

Bonne, Dr. J., Wiesbadea.

Br&un, Dr. E., Goldap.

Curtmann, Dr. Chas. 0., St. Louis.

De vrient, A., Leipzig.

Freseniûs, Prof. Dr. E-, Wiesbaden.

Gilbert, Dr. H., Hambarg.

Groll, Dr. A., Hôchst a. M.

Heideabain, Prof. Dr. R., Breelau.

Jabns, B., Gôttingen.

Keriîy, Dr- B., Wien.

Knnheim, Dr. H., Berlin.

Meyer, Prof. Dr. Victor, Heidelberg.

Plttgge, Prof. P. C, Groningeu.

Preyer, Prof. Dr. W., Wiesbaden.

14. Dec 13. Dec 18.Des. 17.Dec.
1

14.Dec.113.1895
Dea. 17.

Dec.

1894 1895 1806 1807

Bhrenmitglieder Il

Il

15 15 14

OrdentlioheMitglieder 2964
1 2914 j 2862 1 28»!

AnsserordoDtliobeMitglieder 1 337 279 j 262 310

3312
3308

| 3189
3*215
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Schulz, Dr. Hugo, Magdebarg.

Stendemann, Dr. H., Baden-Baden.

Stohmann, Prof. Dr. Fr., Leipzig.

Walter, Dr. G., PfaJlendorf.

Wir finden in dieser Zatal einige der bervorragendsten Fôrderer
•insérer Wissenscbaft und sehen mit besonderem Sebmerze darunter

den Namen unseres in der vorigen General-Versammlung erwablteo

Prfisidenten Victor Meyer. Sein Andenken wurde von uns in der

SitzQDg vom 11. October durch eine warm empfandene Gedenkrede

des Hm. C. Liebermann geehrt.
Die Versammlung erhebt sich auf Ersnohen des Vorsitzenden zu

Ehren der Dabingeschiedenen.
.Der Vorsitzende gebt nanmehr za den Verdffentlicbnngea

der Gesellscbaft ûber. Die wicbtigste Aufgabe dieser Art iat

atjd bleibt die Herausgabe der »Bericbte«. Die folgendenstatigtischen

Angaben erlfintern die ThStigkeit der Mitarbeiter, der Redaction und

Pablications-CommissioD.

Der Umfang der bis zor jeweiligen Generalversammlung fertig

gestellten Hefte der »Beriehte« bat betragen %):

in den Jahrea 1894 1805 1896 1897

Redactioneller Theil 3312 3059 2855 2952

onter Aufnahme der folgenden Anzabl von Abbandtangen:

1894 18»5 1896 1897

604 589 536 517.

Der durcbscbnittliche tfmfang einer Abbandlang betrag im Jabre-

1894 1895 1896 1897

5.5 Seiten 5.2 Seiten 5.3 Seiten 5.7 Seiten

In dem Zeitraum vom 19. December 1896 bis zam 17.December

1897 warden der Publications-Commission seitene der Redaction

97 Abhandlungen übersandt.

35 Abhaudlnngen wurden zur Kûrznng bezw. Verfinderung
den Autoren wieder zagestetlt. An 20 Abhandlungen warde die

verlangte Aenderuog ausgefûbrt, worauf die Aufnahme der betreffenden

Abhandlangen in die »Berichte« erfolgte.

20 Abhandlungen wurden ale angeoignet zur Aufnahme in

die >Bericbte< erachtet.

<) Nach AbschiussdesJahrgangs (ausschliegglichdes die Nekrologeand

des Register enthaltendenSchluBsbeftes)ergebanaich die folgondenZahlen:

Jahrgang 1894 { 1895 | 1896 1897

SoitentabldesredacdouellenTheiles 3561 3317

1

3055
1

3196

Anzahl der AbbandloDgen 653 636 566 560
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Im Laufe des lètzteu Jahreé bat der Vorstand die Herausgabe

eines dritten General • Registers der »Bericbte« beschlosBen,
welches die néon JahrgSnge 1888–1896 (Bd. 21 – 29) nmfassen

soll. Die BeschrSnkung anf einen Zeitraum von nean Jahren war

durch den Uœstand geboteo, dass mit Beginn des Jahrgangs 1897

(Band 30) die Referateans den »Beriehten« hi eine selbutst&idigeZeit-

achrift – das >Chemi8cheCentralblatt« verwiesen worden sind,
der Jabrgang 1897 welcher die dritte Dekade der Vereinszeitècbrift

vervollst&ndîgt demoach einen wesentlich anderen Cbarakter ale

die Jabrgfiuge 1888– 1896 ti-à'gt. Die Bearbeitung dieaes Registers
ist den HHrn. v. Dechend und Reissert ûbertragen; es ist zar

Hfilfte vollendet und wird im Laufe des kommenden Jabres ans-

gegeben werden.

Die Redaction der »Bericbtes geht mit dem 1. Januar 1898 von

Hro. Ferd. Tiemann an den Genernl-Secretâr der Geselbchaft,

Hrn. P. Jacobson, Ober. Hr. Tiemann hat dorch den langen
Zeitraum von 15 Jahren die mit diesem wiebtigen Amte verbundene

grosse Arbeitslast in uneigenaâtzigster Weise aaf seine Schuitern ge-
nommen und dabei zugleich mancherlei unvermeidlichen Aerger, ja

sogar Anfeindung, mit unerschflttërlichem Gleicbmutb getragen. Das

grosseYerdienst, welcheser sich dadurch atn die Gesellschafterwarb,

ist noch niemals ôfFentlichgewûrdigt worden. Um so mehr ziemt es

sieh béate, wo er seinAmt niederlegt, ihmden Dank. des Vorstanâès

und der Geselkcbatt zu bekundeu. Die Versammlung hat bierfitr

nur eine Form – die gleiche, durch welche aie das Andenken ihrer

dabingescbiedenenMitglieder ebrt. In dieser Form sei heute dem

scheidenden Redacteur, aber dem bleibenden treuen Arbeitsgenossen,
unser Dank dargebraclit.

Die Versammlung erhebt sieh za Ehren des Brn. F. Tiemann

von den Sitzen und begleitet diese Ehrang mit lebbaftem BeifaU.

Mit dem Begînu des verflossenen Jahres ist zn den Verôffent-

licbungen der Gesellschaftan Stelle des frûheren Referatentheiles der

ïBerichte* aïs selbststândigeZeitechrift das »Cbemieche Central-

blatt« binzugetreten. In Bezug auf das Abonnement hat die Er-

fabrung dieses Jabres die vom Vorstaud aufgestellten Calculationen1)

bestâtigt. Aus dem KreÎBeder Mitglieder haben sich fur das erste-

Halbjahr rand 1500Abonnenten gefunden; fur das zweite Halbjabr

haben bialang rund 1300Mitglieder ibre BeitrSge eingesaodt; ein An-

wachsen letzterer Zahl am 100–200 ist nach frùheren Erfabrungei»

noch zu erwarten. Der Absatz im Buchhandel wird nach der Aus-

kunft nnserer CororaisaionsbuchbandluDgraud 400 Exemplare erreicbeu.

•) Vgi. dièseBcrichte29, 323, 304G(1896).



BIW

Vonder LeistungdesCentralblatteagiebt diefolgendeStatistik
der Referate ein Bild:

ojeuie ADaaoerongsvorscQiagesus aen tiretseu aer Abonnenten
konnten grôsstentbeils beriicksichtigt werden; dagegen sind erostere

Klagen nicht laut gewordeu. Der Voratand darf daberwobl an-

nehtnen, dasa die Leitang des Blattes im Allgeiueinen den Wflnachen
der Mitglieder entepricbt.

Die Arbeit der Referenten des -Centralblatta* wird gteichzeitig
fUrdie FortfûhruDg von Beilstein's «Handbuch der organischen
Cbemiec benatzt, indem die Referenten nach einem bestimtnten

Regulativ ans den gleichen Arbeiten, welchesie fur das >Centralblatt<

referiren, soweit dieselben geeigneten Stoff entbalten, Aaszflge fOrdas

Handbuch anfertigen. Dièse Auszûge – auf Felder von bestimmtem
Format geschrieben – werden vom General-Secret«r geprOft, redigirt
und syetematischgeordoet. Bieher sind in dieserWeise rond 7500Felder
bearbeitet worden.

Die immer wacbseade Bedeutung der Patentliteratur œacht
sine Berûcksiclitigung der Patente fûr die ErgSnziiDgsbSnde und

spSteren Auflagen des Handbaches, deren Herausgabe der Gesellscbaft

obliegt, nothwendig. Die dadurch erforderlich werdende Durcbsicht

der ilteren Patentliteratur auf Angaben, deren Aufnahme geeignet
erscheint, ist im Gange.

-ahl ttmfang dot.• AnzaWder ^Ztt*

1

ttnfnrnfn
der

JWW1W6
dei

1897InII toColnmuen,1897 ln.U
1897 Iu ff11

Appawto 96 59.1

AJlgemeineand physikalischeChenue 379 194.9

AnorganischeChemte 400 176.6

OrgiinischeChemie 1461 .988.3

PhyaiologisobeCbemie 326 138.8

Gâhrungaohemii}und fiaoteriologie 151 74.3

Hygiène und Nahningsmittelchemie 115 46.9

M«dicinisohoChemie 45 16.9

PharmaceutîsoheChemie 88 28.8

Agrioulturchemio 85 39.5

Mineralogi8cheund geologischeChemie 245 117.0

AnalytisoheChemie 7G2 338.3

TochniscbeChomie 295 119.4

Bibliographie 395 24.0

Patente 846 107.2

Summe 5689 154 Bogen
TJ"'I_ 't.1tu '8'
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Die Sitzungen der Geseïlscbaft wiesenim verflossenenJante
stets élne reichhaltigeTagesordnangaof. Nichtwenigerah vierMftl
hattenwir dieFteade, vomauswfirtigenMitgUederazueammenfassende
VortrSgeta h«ren. Ht, Cl. Winklerspraehûberdife Entdeckuugneoer
Eletaenfeood damit aoeammenbSngendeFragen, Br. M.Màercket
fiber Fortschritte der Agricaitarcheinie,Hr. W. Nemst fiberdie
eiektrolytiBcheZeweteangwfisgrigerLSsongen,Hr. H. fiante aber
neuereEatwickelangder FlatnmenbeleucbtuDg.

DieG^seilBchaftvollendetheute ihr drittesJahtaehnt. An einem
solchenZeitabaolroittzieratsich ein knraer Ruckblick. Die folgeode
Zasaromenstellanggiebt einBild vonderEntwiekelirogderDeuteoben
cheraischenGesellscshaftin dem Zeitraumvton1888–1S97.

Mit-'

dar

Seitel1:1- -r'

Jahr liedJ),fi~ dactio- &
desRe--

Elonahmen! AU8g&ben beataad

,8 1 the! i nalJ8D ferate Tbellea .4G

1888 3368 658 8588 1431 1159 89,708.50I 74,621.00 88,686.65
1889

| 3273
601 3387 1835 1118 90,370.45 72,057.55 125,690.65

1890 I 3440
784

3851 1257
1202j 94,705.40 7G.414.95j 136,119.90

'1891 8441 677 4270 1714 | I4G6 91,656.05S 82,638.75 146,329.45
1892 3290 653 3086

\im | 1445 84,278.75 86,616.40 146,612.15
1893 3016G 587

3111 1634j
1415 90,491.75| 74,858.70 162,564.60

1894 J 3312 658 3561 1458; 1403j 92,085.30 j 76,891.20185,841.80
1895 3208 686 3317 1516j 1634j 97,677.55j 77,068,65j 206,745.60

1896

3129

566 3055
1820 | 1637 | 93,828,85 77,885.05 219,918.95189713215 560

8196 j j j 115,960.05 118,142.35j 216,788.45

jjie £anien siud oin Keweis daror, dass die Tbfitigkeit der Ge-
sellschaft von gesunden Principien geleitet wird. So dürfen wir mit
guter Hoffuang in das vierte Jahrzebnt eintreten. Eingedenk des

Spruches »StiUstand ist Rflckschritt* woliea wir nicbt auf deu Lor-
beeren ruhen, sondern neue Aufgaben mit Vorsicht, aber ohne aber-
triebene Aengstlicbkeit in Angriff nehmen.

Eine kleine neoe Aufgabe1) ist dem Vorstande kûrzlicb in dem

Anftrag entgegengetreten, die Atomgewicbte anzugeben, welche fBr

praktiscb-analytische Zwecke gelten sollen. Mit der Ldsnng dieser

Anfgabe wurde eine Commission betraut, welche ans den HHrn.
H. Landolt (Berlin), W. Ostwald (Leipzig) und K. Seubert

(Hannover) besteht

Ein Unternehmen grosaer Art die Errichtung eines Hofmann-
Hauses – bildet seit mehreren Jahren bereits das ZM eifriger Be-

") Vgl. dieaeBeriebte 80, 2955-2956.
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mfibungen. Wenn es nnr langsameFortacbritte zu macben scheint,
so mSssen andererseits die grossen Schwierigkeiten in Erwfigung ge-
aogen werden, welche der Verwirklicbnng eines solcbenPlanes ia
Berlin entgegenetehen. Alleu, welche den Plan gefdrdert baben, eei
honte unser Dank dargebracht, vor allemaber muèrent ansgezeichneteo
Schatzmeiater Hrn. J. F. Holtz, der aie uoermfldlicherSaœmlersicb
bewfibrt and kûrzlich auch durch Stiftung eines stattlichen Légats ein

Beispiel edler Opferwilligkeit gegebenbat

Auf Ersncheu des Vorsitzenden eretattet nun Hr. J. F. Holts.
den folgenden Bericht aber die Hofmannhaus-Angelegenheit.

»Mebr als fSnf Jahre «nid vergangen,seifcwir August Wilhelm
von Hofmann verloren haben. Wieder erwacbst mir die Pâiohtzu

berichten, was wir gethan haben, am sein Andenken unter uns zu
erhalten und dauernd zn ebreo.

Ich freoe mich, mittheilen zo kônuen,dasa der Plan, den wir in

BegeiateruDg gefaset und aasdauernd verfolgt haben, auch in diesem
Jahre wieder erheblicbe Fôrderung erfahren hat. Wenn aueh das Er-

gebniss der fortgesetzteo Sammlungen des letzten Jahrea sich verrin-

gert hat, so kônnen wir doch heute sobon mittheilen, dasa sich una
nene Quellen zu erscbliessen scheinen, mit deren Hilfe es gelingen
wird, diejenigen Sammen voll zu machen,deren wir bedürfen. Hoch-

herzige und beguterte Fachgenossen haben sich entsoblossen, de»
Hofmannhau8- Fonds in ihren letztwitligen VerfÛgungen zu ge.
denken, und aasserdem haben wir gegrûndete Hoffqnng anzanehmen,
dass andere Gontier uns darlehnsweise gegen geringen Zinsfiiss die

zum Ban erforderliche, noch fehlende Somme za unserem Werke ge-
wâhren wollen, welche wir in beliebig spfiterZeit zurSckzahlenkônnen.

Es ist Ihnen bekannt, dass wir insofern einen Anfang gemacht
haben, ais wir mit Hilfe der gesammeltenSnmmeznnâchst ein Grund-
stûck in bester Lage der Stadt erworben haben. Da der Werth dieses.
Grundstûckes ein steigender ist, so kônnen wir im Besitz desselben
auch dann nur gewinnen,wenn sich derBegiondesBaues verzôgern sollte.

Der Kaufpreis des Grandstûckes im Betrage von 280145.45 Â
ist – unter theilweiser Herauziehung der Mittel der Hofmann-

Stiftung voll bezahlt. Die Sammlung zur Begrandung des Hof-
man n-Hauses bat eine Hôhe von 237404.95M erreicht.

Der Erwerb des Grandstuckes bedeutet insofern einen grossru
Fortschritt ancb fûr den Bau selbst, als wir dadurch in der Lage sind,
définitive Projecte zu machen, denen ein wirklich vorbandéner Grund-
beaitz von bekannten Ausroessungen za Grunde gelegt werden kann.
Niemand wird sich der Eiosicht verschliessen, dass fur Bauten im
Innem einer Grossatadt, welcbe eine moglicbst vollkouimene Ausnut-

zung von der Grundflâche erfordern, die Erfûllung dieser Bedinguug
unabweiabar ist Solange wir unsern Arcbitecten irgend welche An-

gaben uber die Ausmessangen des geplanten Baaes nicbt mâches
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konnten, mugste jeglicheâ Project in der Imft.sehweben «nd denOha-
rakter eioe8 sohônen Trauroes an sfoh tragen. Seit wir aber wissen,
wo unser *Hofmannhau8« eteben soll, kônnen wir hoffen, in ab-
sebbarer Zeit Eotechiasae flber seine Entatehqng, Ersebeinung und

Einriebtung zu fassen.

Wenn wir diesbis jetet nicht getban haben, so liegt der Grand
dafOr darin, dasa wir vorlSufig noch nicht wissen, welcheSommewir
fur den Bau. werden aufwenden kônnen. Wenn es auch wenig aus-
sichtsvoll ereobeint, dasa uns grossartige Zuwendungen Mr wisseD-

schaftliche Zwecke,wie eolche in den tetzten Jahren aeitens bekannter
Grossindustrieller unseren Fai-bgenoseen in England, Scbweden und
Amerika za Theil geworden sind. plôtzlich ûber «nsere jetaigen
Sorgen binwegheben, so gebea wir doch die Hoffoungnichtaof, Mittel

zusammen zu bringen, welcbe uns die wGrdigste Durohfûhrang des

beganneneo Werkes enn5gUcben. Gelingt ans dies nicht, eo werden

wir unseren Wûnsoh«a bescheidene Grenzen steoken mflseen;niemals
aber werden wir auf ibre Durchfûhruiig verzichten!t

Hoohgeehrte Fachgenoasenl Das Jahrhundert geht zur

Neige, jenes Jahrbandert, welches ans den scbwacben Anfângen, die

das vergangene gezeitigtbatte, unsere Chemie ais grosse undglSnzende
Wi88enschaft entwickelt hat, eine Wiseenschàft, an deren Ausbaa wie

an koiner anderen das deutecbe Volk betheiligt war.
Lassen Sie die Morgenrôthe eines neuen Jahrhunderts nicht au-

brechen, ohne sie mit eineift vollendeten, dauernden Denkmal zu be-

grQssen, welcbes die deutache Chemie sicb selber aetzt, indem aie es

zatn Rubme eînes der0rôs»ten uater ihren beimgegaqgenenMeistein

errichtet. Wohl bat die deotecbe Nation ausser Hofmann noch an-

dere Chemiker hervorgebracbt, deren Verdienate um die Wùsenscbaft

nicht geringer sind ale die seinigen, und die Zukunft wird, wirboffen

es beatimmt, ibre Zabi vermebren. Wohl baben wir uns damit be-

gnngt, einem Liebig, einem Wôhler, einem Mîtscberlicb glSn-
zende Standbilder za errichten, wie wir es mit den vorbandenenMit-

tetn anch fur Hofmann tbun konnten. Fûr Aagnst Kekulé ist

ein solcbes in die Wege geleitet. Wenn wir es trotzdem fûr nnsere

Pllicht halten, zu Hofmann's Andenken ein Werk zu unternehmen,

welches weit bôhere Auforderungen an unsere Opferwilligkeit atellt,

so kennen Sie aile die Grande. In Hofmann, den wir alle gekannt
und geliebt haben, wie die Kinder ibrenVater lieben, feiern wir nicht

bloss den grossen Forseber, der -die Grenzen unserer Wissenschaft

weiter zog und uns, die Pfade wies, die auch wir bei uuserer Arbeit

einschlngen mfissen; wir verehren in ihm vor allem den Menachen,

der nicht zu seinem eigenen Ruhme ein Forscher war, sondern zur

Beglûcknpg derer, die ibm Heerfolge leisteten. Er war es, der uns

Alle zu einer Familie ansanmenscbloss dorch die Mitbegrûndungder

dentschen cbemischen Gesellscbaft, ihm verdanken wir den innigen
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Verkehr, der swisehen ans berrscbt nnd der anregender wirkt, ah»
ailes Sttidiren radGrûbelnj er war es, der dis berzlioben Beziebungen
zwischen Wijgenscbaft und Industrie anbahnte, welebe Beiden zvm

Hnhme, BeidenzuœNutzen gereichten. Sein Geist durobdrang uneer
ganses wissenscfaaftliehesLeben, er ist heute noch uuter uns lebendig
und leitet uusereSehritte. Daruro, verebrte Facbgenossen,wolïenwir
ibm kein staminésBildnigs ans Erz oderStein errichten, sondera ein

lebendiges Werk, des ein Mittelpunkt tinserer wissenscbaftliebeh
Arbeit und misèreswissenschsftlichen Verkebrs werden soll, wie es
«inst die freuadlicheGestalt unsere» grossen Meietera war. Bas
»Hofmannh»u8« soll nicht nur die Erinnerang seines Namens un-
fiterblicb machen, sondern ea sol! seinen Geist aof aile Zeiten in ans

rege erhalten. DaI »HoftnaonhaQS« solI aber auoh fOr seine vor-

angegangenonLehrer und Meister, iBt seine groasenZeitgenossen, ffflr
•die solchen Mânnern Heerfolge leiatenden Jünger der Natur^issen-
eohaften, fQrdieNacbwelt eine GedAcbtniss-und Rubmes-Halle werden.

Das ist der Gedanke, der uns beaeelte, ale wir den Ban des
Hanses beschlossen,das ist der Gedanke, der une antreiben tnass za
immer neuen und neuen Opfern, bis das Werk voliendet ist und un-
eeren Blioken scbôner sich entbOIlt, ats wir es za hoffen wagten. In
diesem Sinne appellire ich aufs Nene an Ibre Bereitwilligkeit, das
Werk za fordern, uud ich Weisses, dass mein Ruf nicht ungebôrt ver-
ballen wird. Wobl haben Sie Aile schon za dem Werke beigesteuert;
aber von einer Dankespflicht, wie wir aie gegen unseren Hofmann

haben, kauft man sich nicht mit einer einmaligen Spende los. Ver-

gessen Sie nicht, die deutscbe Chemie, welche dieFahràngaufwissen-
«chaftlicbem und teebnisebemGebiete bat, darf auch dann niehtin den
zweiten Rang sicb drângen lassen, wenn es gilt, ihre grossenMeistar
za ehrenl

Ein Bildniss ans Stein bat Englaod schon vor Jahren errichtet
zur Erinnerang daran, dasa unser Hofmann wenige Jabre seines
Lebfns auf englisoberErde gewirkt bat.

Wir aber, ans deren Mitte er bervorgegangen ist, zn denen er

aurOckkehrte, als er im Zenith seines Rubmesstand, wir kônnennicbta

'Geringeres für ihn unternehœen, als das

» Hofmann-Haas «1

FOr daa »Hofmann-Haas<, bitte ich Sie, geben 8ié, gebenSta
immer wieder, geben Sie mit vollen Hfinden!t

Stiften Sie Legate!*
Der Schatemeister legt non den unten abgedrnekten finan-

z irellen J a h re sa4>8cblnésvor andknûpftdaran einigeEilSuterungen.
Das scheinbare DéficitvonM 2,182.30verwandelt sich in einen Ueber-

schass von M 24,588.30, sobald man berScksichtigt, dass unter den

Ausgaben diesmal eine Somme von M 26,770.60 ale »besondere

Anagabent erscheint, von welcher Jt 15.000 (Kaufsumme £3r das
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Centralblatt) aie Oapitalsanlagezu betraehten sind, wâbrend M1 1,770.60
auf Ausgaben (Beilstein, General Register) ver wendet sind, deaen

die entspreebenden Einnabœeneret in epSterenGesohaftejfthrengegen*
iiberetehen werden. Aliein anch, nach Ausschaltung dieser »besonde-

ren Ausgaben* kana der dîesjâbrige Kassenabsohlui» kein deutlicbes

Bild von dem finattziellen Ergebnissdes Jahrea geben, weildurcb die

Aenderungen im Publications -Wesesder Geaellschaft und durcit die

Verlegung des Kassenabschlusaes von Mitte December auf den

1.December erbebliche Verscbiebungen eingetreten. sind. So fehlen

unter den Ausgaben noch die Druck- und Porto- Aaslageo fur dae

Deceinber-Heft der »Beriehte«,die Rechnung der Druckerei f3r Drock-

sachen des Secrétariats and fur Sonderabdrûckepro 1897, feraer nocb

ein erheblicber Tbeil der Kosten des Centralblatts far das zweite

Halbjabr. Andererseits flodet siob unter den Ausgftben noch «in

Posteo der Referate der «Beriohte* (Best von 1896), der kunftigbin

wegfâllt; das Honorar ftir daa Register der »Berichtec wird kûnftig-
hin sehr vie! geringer sein, und in den Einnahmen fehlt noch ein

sebr bedeutender Posten fûr denbachhandlerâchen Vertrieb des Cen-

tralblatts. Unter Berûcksichttgung dieser noch feblenden Auegaben
undEinnahmen verringertsicbder TJeberschussum einigeTausendMark,
bleibt aber imnter noch in einer Hôbe von 15000 – 2O00OMbesteben.

In ROcksicht auf die eben erwâhnten Umst&n'demuas daher der

Scbatzmeîster die General- VersammlungfQr dièses eine Mal bitten,
einen unvollkoinmenen Eassenabscblass entgegenzaaehmen. Er kann

indess nicht nar die Hoffnung,sondera' die feste Zuveraichtausspreeben,
dassdie nfichstenJahre ein sehr gûnstiges finanziellesBrgebnissbringen
werden. Vorausgçsatzt ist bierbei natûrlich, dasa sich die Mitglieder-
zahl und Abonnentenzabl anf ibrer Hôbe Mit, uad dan die VerôflFent-

lichungen ihren gegenwfirttgenUmfang nicht wesentlicb fibersebreiten.

Namens der Berisoren erklârt nun Hr. Keferstein, dase der

Jabresabscbluss von ibnen geprûft und fSr richtig befanden ist. Der

Scbriftfflhrer verlieat sqdann den folgenden

Auszuff ans dem

Protocoll der Vorstands-Sîtzung
vom 17.December 1897.

Anwesend die Herren Vorstaudsmitglieder: E. Fiscber, S.

Gabriel, J. F. Holtz, E. Jacobsen, G. Kraemer, B. Lepsins,
C. Liebermann, A. Pinner, H. Thierfelder, F. Tiemann, H.

Wichelhaus, W. Will, die Herren Revisoren: B. Genz, K. Kefer-

stein, L. Schâffer, sowie der General-Secretfir Hr. P. Jaeobson.

No. 65: Der Voratand genehroigt und vollziebt die von dem

Schatzmeifiter vorgelegte, von den Revisoren geprflfte nnd fOr richtig

befûndene JahresreebnoDg.

Der Vorsitzende: E. Fischer. Der Scbriftfûhrer: F. Tiemann.
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Hr. W. Marckwald richtet die Frage au dea Vorstand, ob der

AbonnementsprejBdes Centralblatts nicbt berabgesetzt werden kônnte.

Hr. E. Fischer erwidert darauf, dan eine Verbilligung des Central-

blatts vom Vorstand gewûn8oht wûrde, aber erst bel grôsserem
Anwacbsen der Abotinenteozahl roôglich sei; bei einer Zahl von

1400-1500 Abonnenten und'beim jetzigen Abonnementepreisw3rden
die Ausgaben des Centralblatt- Budgetsdurch die Ëmnahmen gerade
gedeckt

Die HHrn. W. Marckwald und L. Sptegel fragen feraer, ôb

nicht durch Hebtoogdes Annoncen-Tbeilesdes Centraiblattes grôssere
Einnahmen erzielt werden kënnen. Die HHrn. F. Tiemann und
P. Jacobsou antworten hierauf, daBSdie Commiaeions-Bucbhandlung
in dieser Ricbtung stetig bemûht sei, dase bisher aber eine erbobliche

Einnahme mis dieser Quelle nicht habe erzielt werden kônnen. `

Die Versammlangertbeilt nunmehrdem Schatzmeister Decbarge.
Der Voraitzende dankt den Revisoren fur ihre Mûhewaltuog.

Zu Revisoren der Kassenverwaltung fur das Jabr 1898 werden die
HHrn. K. Keferstein, L. Schiffer und B. Genz, zum Stellver-
treter Hr. E. Sauer durch Zaruf wiedergewfihlt.

Bei der nun folgendenWahl des Voretandes foDgirenale Scruta-
toreo die HHra. C. Barries, L. Spiegel, H. Thotns und W.

Marckwald. Der Scbriftfûhrer constatirt ma der Prfisenzliste die
Anweaenheit von 38 ordentlicben Mitgliedern.

Zum Prasidenten fûr das Jahr 1898wird

Hr. C. Liebermaun,

zu ViceprSsidentenfür die Jahre 1898 und 1899 die HHrn.

E. Fischer und H. Bunte
durch Stimmzettel gewâblt.

Der Schriftfïïhrer Hr. F. Tiemann, der stellvertretende Schrift-
führer Hr. W. Will und der Scbatzmeister Hr. J. F. Holtz werdeu
durch Zuruf fur die Jahre 1898 und 1899 wiedergewâblt.

Als einheimi8cheAussehass-Mitgliederwerden die HHrn.:
Th. Diehl, C. Scheibler, H. Tbierfelder, H. Wichelhaas,
ale auswartige Ausscbuss-Mitgliederdie HHrn.:
C. Ruisberg, L. Gattermann, E. 0. v. Lippmann, L. Mond

«Ir die Jahre 1898 und 1899 durch Stinimzettelgew&hlt.
Demnacb bat der Voratand fûr daa Jahr 1898 die folgende Za-

saraœensetzuDg'):

') Dorehdie Wahl des Hro. C. Liebermann aumPrasidenten.istder
Poston oines Vws-PrSsidentonvacant goworden.In» Siane von § 12 der
Statuten wird der Voratandsich durch Cooptation,eines Vice-Prfisidenten
in der nâclistenVoretands-SitznogergSns«D.
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Vorstand #• dot» OTnlii* lisses.

Président:

C. Liebermann.

Vice-Prâsidenten:
– E. Fischer.

C. Graebe. H. Bunte.

Scbriftfabrer:

A. Pincer. F. Tiemann.

Stettvertretende SchriftfUbrer:

C. Schotten. W. Will.

Bibliothekar: Scbatzmeister:

S. Gabriel. J. F. Holta.

Ausschuss-Mitglieder
Biobeimischs: AlI8wiirtige:

J. H. van't Hoff. L. Claisen.

E. Jacobsen. Tb. Curtius.

G. Kraemer. M. Le Blanc.

o. N. Witt. G. Schultz.

Th. Diebl. C. Duieberg.
C. Scheibler. L. Gattermann.

H. Thierfelder. E. O. v. Lippmann.
W. Wicbelhaus. L. Mond.

Nach BeeodiguDgder Wahl spricht der Vorsitzende den Beamten

der Geselhchaft den Dank tût ihre Dieuste ans. Er erinnert hierbei

daran, dass Hr. A. Reissert mit dem 1. October des vergangenen
Jahrea seine Stellung a!s Gebiilfe der Redaction, die er darch mehr

ais 10 Jahre zur vollsten Zufriedenbeit des Redacteurs und des Vor-

stands verwaltet bat, niedergelegt bat; der Vorstaud bat bei dieser

Gelegenheit seine Thâtigkeit durch ein Danksobreiben anerkannt;
diesen Dank wolle er vor der General- VersammlnDgNamens der

Gesellscbaft nochmals wiederholen.

Hr. C. Lieberroann erinnert daran, dass der Herr Vonitzende

vorber den Sprnch >$tiltstandist Bûckacbritt* in seinemJabresberichte

herangezogea hat. Wir Aile aber haben die Ueberzeuguog, dass unter

seiner Leitang die Geaellschaft aacb im vergangenen Jabre nicht still

gestanden, sondern ein tScbtiges Stuck vorwârta gekommen ist. Im

Namen der Gesellscbaft spricbt er Hrn. E. Fischer r den warmsten

Dank fûr die Dienste ana, welche er der Gesellscbaft im abgelanfenen
Jabre als gescbâftsfûhrender Vice-PrSsident geleistet hat.

Der Vorsitzende scbliesst darauf die Versammlung om 91/»Uhr.

Der Vorsitzende: Der ScbriftfSbrer:

E..Fisober. i.V, W.Will.
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Jahres-

der Kasse der ^Deutschen

W4 M pp A
Caeasbeatsad am 18. December1$86

-l'~ 1298~95

Cassabestand am 18. December1896 | 1298 95

Einnahmen.

J&hrlicbeBeitr&ftefur Bericbfce 1897

j

li

im LaufedesJahros eiagegangen M 61,140.00
Il

JahrlicheBeitragefur Beriebte1896 :¡
im Laufedes Jabres eiagegaogen • 3,960.00

Veriaofte altère JabrgftDKe and
General-Register, im Laufe dea
JahreaeingegaDgeo 1,425.006fi 9J5

Beitràge fur dasOeotralblatt 1897
im Lanfedes Jahrea eingegangen 36,46100

Zinsen aof das Geaellscbafts-Ver-
['œôgen vom1./7. 1896bis 1./7. 1897 7,85100

Auazablung der Bnobbaadlang:
Âasgleiobder Àbreeboangfâr 1896 15,70615

Coorsgewinn auf BeitrSge vom An3lande 26 90 |

8esammt-Einnahme ~~0)~
fiesammt-EInnahme

| ns,96Olos.

Ferner warden der Kasae zugefâhrt durch 1Verkaof voa:

47,000 Deutsche8 0/0Reichsanleibe

1

46,131 45-

1

Somma.. | 163,390| 4&

Vermôgrens'AnfsteUiing.

M A M A
Baare Easse: Bestandlaot Abschluse

1
61245/

Werthpapieret
l'M 178,000Deoteche8'/a °/o Raichsanleihe«o102,90• •183,163 00

M 34,000 » 8°/0 »^ » 97.10 38,014 0»

Somma ? T n6,788 45

Berlin, den 1. pecejnber1897.
Der Scbatemeister:

J. F. Hotte.
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Abschlass

ChemiachenGesellsohaft" filr 1897.

Ansgaben. I A M

Beriobte: Drucklegong ./« 28,664.00

uonorare*.

Portage,,
• IQ^L^

il
IlGeneralsecretarJL 10,000.00u

Gebfilfeder Rédaction 1,735.001

f

Gehûlfedes Schatemeisters 2,000.00n
1.Gebûlfedes Secrétariats · 1,275.00!î

Referateund Patentbericbte 882.25i
IiRegisterfor 1896 2,859.30Hj;i

18,741]65
Verschiedene: I i

fur die Rédaction M 248.75 ï
¡fur die Bibliothek 2,271.70 jfor die ScbaUmeisterei 488.40 ;f if

fur das Secrétariat 1,421.35 jl
fur Reisen,Adressen,Kr&nze

948.40 1 &,878
58,028

95
Central blatts Dracklegung M 19,926.05j

tlonorare:

Fortiauslagen 3,986.75

Honorare: «M»|»
Rédacteur(?UJahr) M 3,750.00!~I

Vertreter 300.00
Referate 4,786.00il i!
Rejeter fur 1897i 600.00

i “,““)““!
Ii

88.34780
Hesondere Ausgaben: ij

9,436
I 00j

j 83,347

80

HandbuchBeilsteia M1,265.60
Ranfsommefur das Centralblatt 15,000.00 i
GeneralregisterIII

10,505.00 jl ^-J 26,770)60

Gesammt-Ausgabe S I.||118,14B85
Ferner worden der Kasse ©ntzoRen dnrcb j!

Ankauf von: j;
M45,000 Denteebe3 Reicbsaoleibe ii j 44,68565

Cassabestaodin baar !i i 612145

8umma || 1 168,890!45

Par die Richtigkeit:

Berlin, den 15.December1897.

Karl Keferateln. L. Sohaetfor. Dr. B. 6enz.

Genehmigtand vollzogeu:

Der ?ore(and der Dentseben ehemisclien Gesellschaft.

Fisoher, Ferd. Tiemann,

Vieeprïsident. Scbriftfllbrsr.
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Die nncbstehendverzeicbneteu ausserordentlicUeiiMUgtfederBtnc
nach § 6 der Stataten »m 1. December1897 in die Reihe der ordent-
lichen Mitglieder fibergetretens

Albitzky, A., Kasan.

Allemann, G., Baltimore.

Allen, C. B., Baltimore.

Arny, H. V., Cleveland.

Arny, St. V., New Orleans.

Aaer, C, Base!.

Bailey, J. R., Austin.

Balachowsky, D., Berlin.

Barth, G., Mflncben.

Bartsch, W., Strasaburg i/E.

Bauer, A., Basel.

Bautnann, 6., Breslau.

Beck, C., Heidelberg. |
Bedolow, F., Southport
Benda, L., Zurich.

Berneike, L., Santa Ana.

Boguski, J. J. von, Warschou.j

Bolza, C., Erlangen.

Borosini, A. von, Lausanne.

Bourgeois, Dr. E., Lfittich.

Boyd, Prof. Dr. D. R., South-

ampton.

Braun, J. von, Gôttingen.

Breslaner, A., Strassburg i/E.

Brayn, B. R. de, Leiden.
1

Bus s, A., Berlin.

Cajar, H., Freiburg.

Campenh ausen, Dr. G., Baron

von, Orellen.

C as ares, Prof. Dr. J., Barcelona.

Cetrian, F., Gharlottenbnrg.
Clauser, R., Wien.

Coggeshall, Dr. G. W., Cam-

bridge.

Coste, J. H., London.

Czerny, H., Heidelberg.

Czopp, Dr. N., Drohobyer.i.

DarapBky, A., Bonu..

Degner, Dr. 0., Elberfeld.

Demeler, K., JSrlaugen.
Dent, F., Mûnchen.

Dieck, Dr. W., Wernigerode,

Dietsohy, K., Strassburg i/K

Donat, H., Mûncben*

Eiormann, Dr. K., Berlin.

Epstein, S., Krakau.

Falck, Dr. R., Friedberg.

Feilmaun, E., Z8ricl>.

| Fertig, E., Jena.

| Fiquet, Dr., Paris.

| Fontein, Director W., Harliug

| Foucar, G., Mûnchen.

jFraenkel, E., LeobschOtz.

I Framm, Dr. F., Rostock.

| Frankfeld, Dr. H., Genf.

I Freund, Dr. M., Pilsen.

Friedlânder, S., Berlin.

j Fulda, Dr. H., Prag.
Gaier, Dr. J., Worms.

Garzarolli, Prof. K. von, Pi

Gerngross, L., MQnchen.

Giebe, Dr. G., Berlin.

Giesse M., Jena.

I Goldberger, A. von, Budap

Gray, T., Glasgow.

Grunwald,
E., Berlin.

Gfintber, A., Berlin.

Gully, E., Basel.

Guyot, A., Nancy.

Haeffner, M., Wandabeck.

Haelssig, Dr. A., Kôh».

Haertel, F., Ertangen.

Hagenbach, R., Basel.

Hall, W., Gftttingen.

Hardie, Dr. D., St. Petersbi

Hartmann, E., Honolulu.

Hays, J., New York.

Heberlein, G., Wattwyl.

Haidelbach, R,, Lausanne.

Heinig, A., Osnabrûok.

Helbig, Dr. D., Rom.

Henderson, W., Baltimore.
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Hes», E., Rostoek.

Hirsch, C. Freiherr von, Berlin.

Hobohœ, Dr. K., Staesfurth.

Holde, Dr. D., Berlin.

Houben, J., Aachen,

Hfibner, Dr. P., Berlin.

Himicke, Prof. H. A., St. Louis.

Illig, R., Giessen.

Jacobi, Dr. F., Charlottenburg.
Jacobs. Dr. J.. Rolandseck.

Jagelki, Dr. W., COI».

Jung< W., Erlangen..

Kalantarjant, A., Berlin.

Knufinann, L., Fürth.

Kellas, A., London.

Kettner, Dr. A., Strassburg i/K.

Kinney-Drake, C, Jowa.

Kirchhof, B., Gôttingen.

Knight, Dr. N., Ashland.

Knoch, Dr. F., Saxonburg.

Ki)ôtzsch, Dr. C., Jersitz.

Knûppel, Rostock.

Kocb, Dr. P., Radebeul.

Kônig, Dr. H., Hamburg.

Eôtz, Dr. A., Gôttingen.

Kohihammer, B., Berlin.

Kohner, J., Basel.

Kopp, O., Giessen.

Kostovrsky, H., Zurich.

Kowalski, Prof. Dr. J. von,

Freiburg.

Kramers, Dr. J. G., Buitenzorg.

Kratz, Dr. K., Pechenheioi.

Kraus, Dr. E., Bielik.

KrSger, Dr. P., Holzroinden.

Kodernatsch, R., Wien.

Konkel, Dr. F., Rostock.

Kurn atowski,M., StPetersbarg.

Labhard, H., Mnlhansen i/B.

Landau, J., Berlin.

Landsberger, W., Cbartotten- j

burg.

Lasham, J., Newport.

Lauffer, H., Gôttingeu. j

Leupold, Dr. E.. Obarlottenborg.

Levinger, B., Miinehen.

Lilienfeld, M., Ibrourca.

List, Dr. E., Berlin.

Lockemann, Dr. G.t Rrt'urt.

Loreost, H. F., Berlin.

Loarié, G., Pinsk.

L8ttriugbau8, A., Jeun.

Maas, P., Philadolpiiia.
Mac Crae, Dr.«T., Leeds.

Mackay, Dr. E., Halifax.

Magrnder, E. W., Baltimorp.

Majewski, K. von, Mfllhfiusen

i/E.

Manu, E., TCibingen.

Mann, H., Jena.

Marmier, Dr. E., Aise.

Marwyk-Kovy, J. von, Er-

langen.

Mayer, B., MSnchen.

Metzner, H., Halle h/8.

Meyer, F., Philadelphia.

Middlfton, E., Strassburg i/E.

Minguin, Ni, Nancy.

MjSen, Dr. J. A., Berlin.

Mohring, Dr. W., Berlin.

Mutermilch, W., Berlin.

Ma thma n n,ProF.Dr. W.,M6nchen.

Naegeli, Dr. E., Parie.

Naphtali, M., Heidelberg.

Nôtzel, Dr. K., Moskmi.

Nolte, R., Rostock.

Ortoleva, Dr. G., Lecce.

Osius, F., Obermendig.

Parry, E., London.

Passow, F., Rostock.

Pelzer, J., Lanbenbeim.

Fi es eh, O., Wien;

Pissarew, S., St. Petersburg.

Rabinowitsch, E., Charlotten-

burg.

Radziewanowski, Prof. C.,

Czernikow.

Ranzenberger, G., Ertangen.
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Rast, Dr. A., NOrnberg.
Rees, W., Erlangen.

Rebien, H., Zurich.

Reiss, R., Lausanne.

Ridder, H., Wesel,

Riecke, W., Jena.

Riedel, F., Braunsehwaig.

Rôssler, A., Mûlhausen i/E.

Rôtheli, E., Zurich.

Robrer, Dr. R., Darmstadt.

Rohrmann, E., Berlin.

Rûdel, Dr. F., Hanau.

Rnete, 0., Gôttingen.

Rfitten, G. M., Leiden.

Ruppel, Dr., Marbarg.

Ruthe, H., Zurich.

Ryn, Dr. J. van, Maastricht.

Saohs, F., Berlin.

Sacbs, Dr. J., Lodz.

Salomon, Dr. A., Berlin.

Schaak, M., Lebanou.

Schall, A., Ulm.

Scbellborn, Dr. B., Berlin.

Scherk, J., Berlin.

Scberpenzeel, L. van, Leiden.

Scbimpff, W., Jena.

Schlossberg, 8., Charlottenburg.
Schmidt, Dr. C., Carnap.
Schmook, H., Wien.

Schneider, Dr. W., Elberfeld.

Scbnell, Dr. L., Wien..

Schranzhofer, F., Steyr.
Schrôder, R., Jena.

Scbflle, R., St. Fons.

SoMtz, Dr. 0.. Rummelaburg.

ScbÛtze, M., Charlottenburg.

Schwab, 0., MSnchen.

Schwârzlin, A., Strassburg i/E.

Scbwalbe, Dr. C., Lndwigs-
hafen.

Scriba, H., Heidelberg.

Sears, A., Boston.

Seel, E., Strassburg i/E.

Servat, Prof. Dr. F., Santiago.

Sluytermann van Loo, W. L.,
Arnheim.

Smith, W. A., Baltimore.

Snaytbe, J. A., Gôttingen.
Sommer, 0., MOncben.

Spindler, W., Berlin.

Stade, G., Barbados.

Steinkopf, 0., Rostock.

Stern, Dr. A., Berlin.

Sternberg, W., Strasaburg i/E.

Stiasny, E., Zarich.

Stockbardt, P., Hannover.

Strebel, 0., Rostock.

Stritar, H., Wien.

Tacke, Dr. B., Bremen.

Tagliani, R., MSnohen.

Tichrinsky, Dr. M., St. Peters-

burg.

Tigerstedt, Dr. A., Serponschoif.

Timmermann, Dr. H., Gôttingen.

Tuthill, J., Salem.

Tymieniecki, K. von, Freiburg.

Tyrer, T., London.

Voigtlânder-Tetxner, W.,

Braunaohweig.

Voswinkel, Dr. H., Berlin..

Wahl, A., Manchester.

Walker, H. V., NewYork.

Weber, L., Strassburg i/E.

Weigert, F., Berlin.

Weilandt, Dr. H., Darmstadt.

Weinlig, Dr. K., Karlsrnbe.

Weintraud, Dr. W., Bralau.

Weisse, Dr. C., MQnchen.

Welscb, J., Müncben.

Werner, Dr. D., Avon.

Wbeeler, P. M., Cambridge.

Wiglow, Dr. H., Wittenberge.

Wild, Dr. W., GSttingen.

Woelbling, H., Berlin.

Wolf, Dr. F., Wien.

Wûrtz, 0., Waldhof.

Wayts, Dr. H., Schaerbeek.

Zinberg, Dr. S., Posen.

A. W. aoh.de'» Buofcdrookorot̂ 8«"ti<r4«)Ila Botlto, BtaUscbrolburatr.«|46.
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EOGEHBAUMANN.

Wer in einer kûnftigen Zeit die Eutwickelnngder phygiologiseben
Chemie ûberblickt, wird durch die Namon Felix Hoppe-Seylér
und Eogen Baumann an eine Periode des Aufschwungesder physio-
logischen Chemie erinnert werden.

Die flberaus fruchtbare Wirksamkeit dieser beiden Forscher ist
so eng verbunden gewesen, dass es oft nnmiiglichist, zn entscheiden,
wo die Arbeit des Aelteren aufhôrt und die des Jüngeren beginnt.
Ein glfickliches Geschick bat die beiden ibrer Anlage nach durchana
verscbiedeoen Mffnner zusararaengefahrt, den Lehrer, der mit um-
faBBendetnBlick die Probleme aeiner Wissenschaft aberschaute, und
den Schûler, der, mit hoher Begabu-ng Mr die Einzelforschung aus-

gestattet, bald ein Meister ihrer Methoden wnrde. War Hoppe-
Seyler von medicinischen Studien ausgegangen und von biologischen
Erwfigangen getrieben, so bewegte sich B'aamann's Denken vor-
wiegend auf dem Gebiete der Structurcbemie, und seine Erfolge sind
vor AUem dadurch bedingt, dass er die Résultats uad die Metboden
dieser Wissenscbaft fûr die Erforschung des Thierkôrpers in eigen-
artiger Weise za bearbeiten und mit den physiologischenErschei-

nuDgen in einen engen Zusammanhang zu bringen wusste. So drang
er auf sicberer Balai in die scbwierigen, oft nnsragSngHcherschei-
nenden Gebiete der pbysiologischen Chemie vor und trag Erfolge
heim, welche die Fachgenossen mit Bewunderung erfiillten.

Aber so gross dies Ansehen sein mochte, welches Baamann
durch seine wissenscliaftlichen Arbeiten gewann, und die Anziehangs-
kraft, die er aïs Lehrer ausûbte, was ibm das grôsBteAnaehenver-
sehafft hat, waa Freunde und SchSler am festesten an ibn gekettet
hat, waren die Eigenachaften seines Oharakters.

Die Begabong B a u mann's war Dicht aaf diejenigenFabigkeiten
beschrânkt, welche bei den wissenscbaftlichen Arbeiten in Betracht
kommen. Neben einem ungewôbnlichen Verstand, der auch die prak-
tischen Verbâltnisse des Lebens mit wunderbarer Schârfe und Klar-
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heit ergriff, eine feine voraehme Liebenswûrdigkeit, wohlthuender,
• lebensfreudigerHumor, eine rafinnlicheOffenheit und vor allem eine
nie versagende Bereitwilligkeit, Anderen zu rathen und zu helfen.

Eugen Baumann wurde am 12. December 1846 zu Cannstatt
als der zweite Sohn des Apothekers J. Baumann geboren. Die Er-

ziehung der sieben Geachwister war einfach, aber sehr sorgsam.
Eugen besuchte zunâchst die Lateinschule in Cannstatt und vom
14. Jahre ab das Gynmaaium zu Stuttgart, an dem er naeh 4 Jahren
die Maturitatsprufung bestand. Dièse fûr einen Pharmaceuten damais
ungewôhnliehe Vorbereitung ebnete ibm apater den Weg zu seiner
akadetoiscben Lautbabu. Wâhrond er in der Apotbeke seinesVaters
die pharmaceutischen Lebrjabre ubsolvirte, wanderte er, wie zu seiner
Scbulereeit, tSglich nach Stuttgart, am die Vorlesungen Hermann
v. Fehling's un der Stuttgarter techniscben Hochscbule zu hôren
und ale Praktikant in dessen Laboratorium tbStig zu sein. Der be-

gabte und floissige Scbfiler lenkte bald die Aufmerksamkeit Feh-

ling's auf sîcb, und es bildete sich zwiseben beiden ein nâheres

personliches Verhaltnisa, welches bis zu Febling's Tode dauerte.

Im Jahre 1867 verlieas Baumann seine schwfibischeHeimath
und wandte sich, durch Fehling veranlasst, zunSchst nach dessen
Vaterstadt Lûbeck, wo er in einer Apotheke conditionirte. Im fol-

genden Jahr fiuden wir ihn in Gothenburg, wo mehr als hundert
Jahre fruher einer der grôssten Chemiker, K. W. Scbeele, seine
Laufbahn in einer Apotheke begonnen hatte. Der junge Sûddeutsche
wnrde scbnell in der nordischen Hafenstadt heimiscb; wie uberall in
seiner Laofbabn, so fiel ihm auch hier die persônliche Zuneigung
seiner Umgebung wie eine selbatverstandliche Gabe zu. Sein Chef,
der Apotbeker J. G. Cavalli, besuchte ihn spater wâhrend seiner
Studienzeit in TÛbiogen und wollte ihn überreden, nach dem Examen
zu ihm znrûckzukehren.

Im Frühjahr 1870 liess er sicb in Tûbingen immatriculiren, um
sich dort zagleich mit seinem âltern Brader Gustav fûr das Apo-
thekerexamen vorzubereiten. Die Zeugnisse Febling's bewirkte'n,
dass er schoa nach halbjahrigem Studium zur Prafung zugelassen
wurde. Nicht ohne Besorgniss sah der filtere Brader dem Examen

Eugen's entgegen, hatte doch der junge, lebenslustige Stadent in der
knrz bemessenen Studienzeit nur wenige Stunden fûr Vorlesungen
und hausiicbe Arbeit flbrig. Nur die Uebungen in dem damais von

Fittig geleiteten Laboratorium batten sein Interesse dauernd in An-

spruch genommen. Und doch gab das Examen den Anatoaszu 8einer
akademischen Laufbahn. Hoppe-Seyler, der damais in Toxi-
èologie priifte, wurde durch die anssergewôhnliehen Kenntnisse und
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Ffthigkeiten des jungen Candidaten, den er erst im Examen kennen
lerute, bewogen, ihm sogleich eine Assistentenstelle in seinem Labo-
ratorium anzubieten.

Hoppe-Seyler's Institut befand sieh im Tübinger Scbloss, in
den Rftumen der frûheren herzoglichen Küche. Die grosaen Ëssen
und FeaerstStten, an denen frflher die Ochseu in toto am Spiesse
brieten, waren jetzt fSr die feineren Anforderungen der physiologi-
scheo Chemie hergerichtet; hier schaarte sicb eioe grosse Zahl jûn-
gerer Forscher um den anregenden Lehrer. Bald war Baumann in
diesen Raumeu heimiscfageworden. Anfangs freilich zog es ihn, wie
er spâter gern erzâhlte, oft scbon zur Unzett aus deudunklen Ni8ohen
und hinter den dicken Mauern des Sehlosslaboratoriums binaus in die

Landscbaft, die sieh von den Penstern des bocbgelegeoenTûbinger
Scblosses aus besonders verlockend zeigte. Aber allrnSblicb ûbteii
die wissengcbaftlicbea Aufgaben, die Hoppe-Seyler ibm gestellt
batte, eine wachsende Anziehungskraft aus, und er vertiefte sich in
seine Doctorarbeit, die Eude des Wintersemesters 1871/72 zur Pro-
motion fûbrte.

Als Hoppe-Seyler im Fr "ûbjahr 1872 an die in den Reicba-
landen neu begrûudete Université ûberaiedelte, zog Baumann als
sein erster Assistent mit ihm. Nur wer die ersteo Jabre der Strass-

buiger Hocbscbule mit erlebt bat. kann ermessen, welab' ein Enthu-
sia8nau3Lebrer und Lernende erfûllte und welcheFûlle wissenscbaft-
licher Àoregung diejenigen empfingen, welche die dem deotschen
Geiste ueagegcheiikte Stfitte der Wissenscbaft betrateo.

Das rege geistige Leben, welches an der Strassbarger Hochscbule

herrschte, ist von grossem Einflass auf die Ëntwick-elungfiaumann's

geworden. Hier trat er in gleicher Weise mit Medicinern und Che-

mikern in persônliche Berûhrung. la Hoppe-Seyler's Laboratorim
sammelten sich deatscbe und auaîandiscbe Aerzte, hier entwickelten
sieh manche von den freundscbaftlicben Boziehungen, an denen das

Leben Baumann's so reich war, besonders das enge VerbSltuiss zu

J. v. Mering.

Far den Chemiker bot Strassburg mancheinteressante Erinnerung.
Bekanntlicb bat das Elsass lfingere Zeit Frankreich die berQhmtesten
Chemiker getiefert. Strassburg war die Heimath von Gerbardt,

Wurtz, P. Schûtzenberger, Friedel, Ritter, im Elsass lebten

damais Bonssiugaalt und Le Bel. Eine Beziebung zu diesen

âlteren franzôsischen Traditionen war in Muse a las verkôrpert, dem

Apotheker des nahegelegenen BQrgerspitals, au dessen Officin damais

wertbvoile Veraache ûber das Harnstoffferment und aber einzeloe

Capitel der Kohlebydratcbemie hervorgegangen sind. Dieser fand

sicjb oft im physiologisch-cbemischen Laboratorium ein, um in unver-
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fôlaenter elsflssischer Mundart wiasensébaftliooe Fragen mit Hoppe-
Seyler und Baumann zu verbandeln.

Bia dabiu batte der Gedanke an einen anderen Beruf, ais den
pharmaceutischen, Baumann ferngelegen, die ersten Jahre des Strass.
burger Aufenthalts weckten in ihm den Wanseb, sich der akade-
demiscben Laufbahn zu widmen.

Dieaer Plan musste durch die wissensctaaftlicheu Erfolge der
nâchaten Jahre gefestigt werden. Die eraten Arbeiten Baumann's
hatten sich auf dem Gebiete der reinen Chemie bewegt. Mehr und
mehr von dem Werth und der inneren Wahrheit phyaiologisch-cbemi-
scher Forachung durehdrungen, zog er biologische Fragen in das Be-
reich seines Experimente, uod tu Winter 1875/76 machte er eine
Entdeckung, welcbe zuerat die.Augen der Mediciner auf ihn lenkte,
die gepaarten ScbwefelsSuren des Haras. Im Sommer 1870 erfolgte
dann seine Habilitation fûr Chemie an der philosophischen Facnltât
und im nlchsten Jabre seineBernfung nach Berlin ale Vorsteher der
cbemischen Abtheilung an dem von du Bois-Reymond neu er-
bauten physiologischen Institut. Die Strasabnrger medicinische Facnl-
tât ehrte ihn bei seinem Fortgangedurch Ertheilung der mediciaiscben
Doetorwarde bonoris causa die weiteren wîssensehaftlichen Er-
folge Baumann's sollten zeigen,dass er in der That den Geist der
Medicin auch ohne medicinischesStudium erfasst batte.

In Berlin fand Baumann sehr gflnstige Bedingung fur die Ent-
faltung seiner Krâfte vor. Wenn anch sein Laboratorium bezfiglicb
der Verwaltung dem Director des physiologischen Instituts unterstellt
war, so sebaltete er doeh vollkommenaelbststândig in dem ihm an-
vertrauten Gebiete.

Du Bois-Reymond hatte in der Erfiffnungsrede des physiolo-
gischen Instituts vor übertriebeoen Vorstellungen von den Erfolgen
der in grossartigem Maassstabeausgestatteten Anstalt gewarnt; die aus
Bau.mann'a Laboratorium hervorgegangenen Arbeiten rechtfertigten
selbst die bâchsten Erwartungen, welche man an die Errichtung einer
beaonderen cbemischen Abtheilung knüpfen konnte.

Das Laboratorium Baumann's zog einé grosse Zahl jfingerer
Mediciner an, die sich unter seiner Leitang mit Forschungen ans dem
Gebiete der pbysiologiseben und pathologischen Chemie besobaftigten•
es genûge, die Namen A. Baginsky, Brieger, G. Hoppe-Seyler'
Ledderhose, Preusse, Eôhmann, Schiffer zo nennen. Wer
die ersten 8 Bânde. dieser Zeitsohrift dorchblickt, kann von'der regen1n
und erfolgreichen TbStigkeit des in Berlin am Baumann geschaarten
Kreises eine Voratellung gewinnen.

Die Lehrthâtigkeit Banmann's blieb nicht auf die Mediciner
bescbrihikt, die er mit nnerm5dHcber Geduld in Cursen nnd Tor
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ïesuogen in die medicinisoheChemie einfllhrte} auch fûr Pbarmaceoten
und Chemiker warde er bald ein bdiebter Lehrer.

Es war eelbstrewtfindtieb, dasa er zu den Chernikern Berline in
nahere Be»eïnn»ge» trat. Die enge Freundschaft mit F. Tiewann
hat auoh duroh eioe gemeinsobaftlicheArbeit Ûber den Indigo ibren
Ausdruek gefunden.

Bnam&nn war in Berlin anfangs an der philosophischenFacultât
habilitirt; nacbdem er zonSchat den Titel Profeesor erhatteu hatte,
werde er im Mars 1882 zum Extraordinarios an der medteimséhen
Faeultfit eroannt.

!m Herbet des nâcbaten Jabres, nach 7-j8briger Thfitigkeit am
physiologischen institut, folgte er einemRaf als Professor der Chemie
an der medicinischenPacaltSt der UnirersitSt Freiburg. Dieser Lehr-
stnhl war darch den Abgang von Babo's frei geworden. Im glei-
chen Jabre (Ubrte er Thérèse Kopp, die Tochter des Heidelberger
Cbemikers, welche er im Hanse A. W. Hofmann's keonen gelernt
batte, alg seine Gattin beim. Sein Haus wurde eine Statte des
scbôosten Familiengliicks. Seiner Ehe sind fônf Kinder entsprosseo.

Die Lehrtbâtigkeit Bau'mann'a dehnte sich in Freibnrg aber
das ganze Gebiet der Chemie ans. Wie in Berlin, so waren auch
hier Hôrsaal and Laboratorium von Medicioern,Cbemikeni und Phar-
maceuten OberfSHt,und neue ûberraschende Anfklârungen fiber phy-
siologisoh-chemischeVorgfinge gingen in nnunterbrochener Folge ans
seinem Laboratorium hervor. Die letaten Arbeiten, welche ibn be-

schfiftigten, kaûpften aich an die Entdeckung des Joda in der Scbild-
driise und haben seinen Namen auch flberdie Kreise der Facbgenossen
hinaus bekanut gemacht.

Die Uebersiedelongnach Freiburg hatte Baamann aeinemLebrer

Hoppe-Seyler wieder nfiher gebracht, es entspann sich wieder ein

regerer Verkebr zwischen beiden, der mit Hoppe-Seyler's Tod im
Jahre 1895 einEnde fand. Vergebens beœûbte sich die Strassbutger
Universitût Baumann ats Nacbfolger seinesLehrers zu gewinnen, er

8ihlog den ehrenvollea Raf ana, Aber nicht lange mehr darfte sich

die Freiburger Univeraitât ibres berûbinten und beliebten Lehrerg er-

freuen am 3. November 1896 erlag er einem Herzleiden, das sicb
schon lange vorbereitet batte, ohne ihm selbst bewusst za werden,
und daa ibn erst wenige Tage vor seinem Tode aufs Krankenlager

geworfen batte. Am 5. November warde er zur Ruhe bestattet, auf'a

Tiefste betrauert von seiner Familie, seinenFreun'den und ScbSlern. –

Die enten Arbeiteu, welche Baamann im Strassbarger Labo-

ratorium auaffibrte, bescbâftigten sicb mit einigen Cyanverbindangen
«nd specielt mit dem Cyanamid.
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Die Synthese des Kreatins aus Cyanamid und Sarkosin war von
Volhard im Jahre 1868ausgefSbrtworden. Baumann wandtedièse
Réaction auf das Alanin an and erhielt ein Isomères des Kreatins,
das Alakreatin, aus dem er dannweiterbin ein Alakreatinin darstellen
konnte '). Im Laufe dieser Unterauchungenfûbrte Baumann den
Nacbweie, dass bei der Entschwefelung des Sulfoharnstoft'esdurch

QuecksilberoxydCyanamid entsteht. Hieraus ergab sich einebequeme
Methodezur Darstellung dieses Kôrpera, fûr dessen Gewinoung man
fruher auf das Cyanchlorid angewiesen war>). Andrerseits konnte
B au m an daa Cyanamid dnrch Scbwefelwasserstoffwieder in Solfo-
harnstoff zarflcàverwandeln3). fm folgenden Jabre (1874) gelang es
Baumann, das Dicyandiamidin, welches Haag4) ans Dicyandiamid
dargeatellt batte, auf anderm Wege, nâmlieh duroh Erhitzen von
Guanidincarbonat mit Harnatoffzu gewinnen. Diese Réaction, welcbe
der Bildang von Biuret au» Harngtoffwialog iat, klârte die Consti-
tution des Dicyandiamidinsauf, indem es dieae Base ale Guauylbarn-
stoff eharakterisirte. Eine zweite bald darauf erscbienene Arbeit4)
brachte die Bescbreibnugder bisher nur in ibren Salzen bekannten,
von Baumann zuerst im freien Zustand dargestellten Base und
weitere Beweise für die von Baumann angegebene Constitution.
Hieran scbloss sich die Ueberfûhrungder vonHall wachs6) aus Di-
cyandiamid dnrch Kocben mit Barytwasaer erhaltenen AtnidoeyansSur»
in Biuret1), welche eiue weitere Analogie für die Umwandlungdes
Cyanamids in Harnstoff und des Dicyandiamids in Dicyandiamidin
lieferte und unsere Kenntnisse von den Beziehungen der Cyangruppe,
zur Harnstoffgruppe ergânzte.

Durcb eine der eben erwâhnten Synthese des Dieyandiamidina
aus Guanidin analoge Reaction. niiralich durch die Einwirkung
von Guanidin auf Sarkosin, hoffie Baumann zu einer ueuen Syn-
t>.ese des Kreatins zu gelangen und einige Zweifel bezûglich der
Constitution dieses Kôrpers zu heben, die trotz der Volhard'schen
Synthese fibriggebliebenwaren. Aber es entstaud bei diesemProcess
kein Kreatin, aondern eine leichtzersetzlicheVerbindungvonSarkosin
mit Guanidin8). Banmann Kessdas Sarkosin in gleicher Weiseauf
HarnsSure einwirken und erhielt die Verbindung beider9), welche
10 Jabre apâter von Mylius in Baomann's Laboratorium weiter
untersucht worden ist l0).

Auf dem gleiche-nGebiete bewegten sich auch einige Versuche,
welche Baumann iœVerein mitHoppeSeyler im Jahre 1874 au-

') Ann. d.Chem.167, 83. *)DieseBerichtc6, 1376.
*) DiesoBerichte8, 26. ") Ann. d. Chem.123, 25.
6)DieseBerichte7, 1766. «) Ann. d. Chem.153. 293.

DieseBerichte8, 708. <9DieseBerichte7, 1151.
•0 DieseBericbto7,1152. ») DieseBerièhte17, 517.



_320â_

stellte. Schaltzen batte behauptet, das in den Thierkôrper einge-
fûbrte Sarkosin werde durch Anlagerung von Carbaminsfture iu eine

neue Store amgewaodelt. Aus den Untereuchungen von E. Sal-

kowski, sowie von Baumann and Hoppe-Soyler ergab sicb, dass
hier Methylbydantoïns&ureentstanden war, und die letzteron Forscber

bomdhten sich nun, durch die Synthese dieser Sfiore aU8 Cyans&ure
und Sarkosin und darch eine eingehendere Unteranchung ihrer Bil-

dungsweisedarzuthun, dass im thierischen Organismusein Cyans&ure-
rest wirksam ist. Hoppe-Seyler ist auf dieae Ausebauang noch

mehrfachzurfickgekommen, uni au» ihr die Bildung des HavnstofFsim

tbierischen Organismus zu erklflren.

Im Jahre 1875 betrat Baumann dasjenigeForechungsgebiet, auf
welcbem er die bedeutendsten Erfolge erringen sollte: die physiolo.
gische Cbemie der Benzolderirate. Hoppe-Seyler batte die

Beobachtang gemacht, dass das von St&delev im Harn nnfgefundene
Phénol nicht al 8 golcbes,sondern in Form einer »phenolbildenden
Substanz< ausgeschieden wird. Dièse geht erst unter der Einwirkung
von MineralsSuren in der Siedehitze in Pbenol fiber. Die phenolbil-
dende Substanz musete danach als ein Analogonder von Scbank im
Harn nacbgewiesenen indigobildenden Substanz erscheinen, denn auch
letztere liefert daa Indigo nur in Folge chemischerBingriffe.

Baumann machte die Beobachtung, dass bei der Zeriegung der
damals noch nieht in reinem Zustande bekannten indigobildendenSub-

stanz desHarns stets eine gewisse MengeSchwefelsfinrein der Flflssig-
keit auftritt, die vorher als solche nicht vorhanden war er ent-
deckte damit die »gepaarten Scbwefelsiiuren«'). Kurz darauf gelang
es ihm auch, die phenolbildende Substanz des Harns aïs gepaarte
Schvrefelsaurezu chnraktemiren sie rein zu gewinnen und ihre Zu-

samtnen8etzungfestzustellei). Anfangs hielt er dio Sfinre fur eine der

drei Phenolsulfosfiureu, von denen damais erst zwei bekannt waren,
bald erkannte er jedocb, dass aie den Cbarakter einer » Aetherschwefel-

8ûure« besitzt5). Bei weiteren Versuchen ergab sich, dass man durch

reiehliche Zufuhrnng von Phenol die ungepaarteSchwefelsâure des

Harns vôllig zum Verschwinden bringen kann; es zeigte sich fcrner,
dass ausser dem Phenol und dem >Indican« noch daa Eresol *) und

das vonB auman n schon frûher im Harn aufgefundetieBrenzcatechin4)
ale gepaarte Scliwefelsâuren im normalen Harn nachzuweisen sind,
dass endlich eine grosse Zabi anderer, demTbîerkôrper eînverleibter

aromatischer Stoffe in dieser Form den Kôrper verlâsst5).

') P. A. 12, 69. ") P. A. 13, 285.

3) DièseBerichte9, 1389. *) P. A. 12, 68.

s) Z. l, 244.
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Bald wurde der Nachweisder gepaarten Schwefelsfiurenin der
Hand der Kliniker ein beliebtesHuifsmittel, um die Resorption des
als Autisepticam viel benutztenPhenola zu schfiteen.

Die Ansichten Baumann 's über die chemigcbeNatur seiner neu-
entdeokten Verbindungen wurden durch die Synthese der Fbenol-
8ohwefe]s&urenus Phenolkalium und pyroschwefelsaurem Kaliam in
glSnssenderWeise bestfitigt ') Diese Reaction besass eine allgemeinere
Anwendbarkeit und es gelang leicht, eine grosse Zabl gepaarter
ScbwefelsSurensynthetisch darzustellen*).

Diese Entdeckungen regten eine grosse Zabl nener Versuche an
und lenkten das Interesse der physiologischen Chemiker auf das
Studium der synthetischenProcesse des Thierkorpers, welches seitdem
nicht mehr gerubt bat.

Baumann verfolgte ssiurêchstdie Fragenacli dem Ureprung der
aromatischen Stoffe, welche selbst bei reiner Fleischkost im Harn er-

scheineD,and gelangte auch hier za neuen anerwartetenScblnssfolge-
rungen. Im Verein mit seinen SchSlern studirte er die Fâubiss der

Eiweisskôrper und gewann ein klares Bild von den Umwandiungen,
welche die tyrosiubildende Grappe des Eiweissmolekuls bei der Fâul-
niss erleidet. Er zeigte, dass die Bildang des Kresols und Phenols
aus Tyrosin durch die Stufe der aromatischen Oxysfiurenhindurcli
erfolgt; und wies nach, dass dièse Sâuren in gleicher Weise wie die
Phenole im Ham erscheinen »). Das Auftreten im Ham ist eine Folge
der Darmfenlni88. Wenn dieseFSuIdîss unterdrûckt wird, etwa darcb
Eingabe von Calomel, so verschwindenauch die gepaarten Schwefel-
sâuren des Harns. Die aromatischeu Oxysauren hingegen sind nicht
in gleichemMaasse von der DarmffiulnissabhSngig, demi ihre Bildong
erfolgt wie auch die neueren Verauchevon Thierfelder erkennen
lassen*) nicht nur im Darm, sondern auch in den Geweben »).

Auch die indigobildende Substanz, bei deren Untersuchung die
ersten Beobachtungen ûber die gepaarten SchwefelsSurengewonuen
waren, wurde von Baumaun in ihrer Constitution klar gelegt. Ans-
gehend von dem Befand Jaffé's, nach welchem dasIndol aie Matter-
substanz des »Hai-nindicans<zu betrachten ist, gewann Baumann im
Verein mit Brieger aas demHarn eines mit Indol gefBttertenHiuidea
dieae Substanz zuerst in reinemZustande, stellte ihre Formel als die
eiuer IndoxylscIjwefelsSurefest6) und klfiite im Verein mit F. Tie-
mann die Constitution des Indoxyls vôllig auf). Diese Unter-
suchungen sind ffir die Erkenntniss der Constitution des Indigos sehr
wichtig gewordeu.

1)DièseBeriohte9, 1715. 2) DièseBerichte 11, 1907; Z..2, 335.
*>Z. 3, 250; 4, 304; 6, 183. «) Z. 22, 62. &)Z. 10, 123.

Z. 8, 254. ") DieseBerichte12, 1098,1192; 18, 408.
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Baumann ist spftter nocb einmal in einer fiusserat intéressante!)
Arbeit auf die Frage nacb dem Verhalten der aromatischen Stoffe im
Kôrper sMrUckgekommen,bei der Uhterenobungeûtes Falles von AI-
kaptonorie. Im Verein mit seinem SoWier Wolkow entdeckte er im
Ham eines Patienteneine aromatische Saure, die >Homogentisù>8&ure<,
welehe als eine Dioxypbenyleselgsfiure enarakterisirt and synthetwoh
dargestellt1)werden konnte; Die Entstebung dieser Sfiure erinnerte
an einen Befand Kirk's, welcher unter fihnliohenVerhêltoissen eine

TrioxypheDylpropionsfiareoaohgewiesen hatte. Baumann uud Wol-
kow zeigtan,daes das T^rrosia aU Muttereubstanz der Homogentisin-
8fiure zu betrachten ist. Diese Umwandlung muss olso durch einen
Process vollzogenwerden, welcher unter Vofâchiebungdes Sauerstoffs
erfolgt, denn in der Homogentisinsfiure 8toht keine der Hydroxyl-
gruppen in der Parastellung za der Seitenkette, wiedies beimTyrosin
der Fall ist»).

Die Untereuchung ûber die Verfinderungen, welche die aroma-
tisohen Stoffeim thierischen Kôrper erleiden, verbreitete in unerwar-
teter WebeLicht über eine andere Ter&nderungdes Stoft'weehsels,die

Cystinurie. Nach BinfâhraDg von Brombenzol fanden Baumann
and Preus8e im Harn eine coœplicirte sohwefeliialtigeVerbindung,
die BrompheuylmercaptursSure,deren Abbau in vollkommener Weise

a«8gefôhrtwerden konnte >). Hierbei ergab aich eine Zwischenstufe,
das Bromphenyloysteïn, dessen Aehnlicbkeit mit dem Cystin unver-
kennbar war. Baumann wandte die bei den aromatischen Mercap-
tanverbiudungengewonneneu Erfabruugen auf das Cystin an. Indem
er es einereeitedurch Réduction in CysteTnverwandelte, andererseits
durch Kocheumit Baryt in Schwefelwasserstoff,Ammoniak undBrenz-
traubensSurezerlegte, stellte er seine Constitution fest4)-

Dnrch dieseVerauche war erwiesen, dass im Organiamus cystin-
âhnliche Atomgruppenbereit stehen, welche jederzeit durch Einfnbrong
balogensututituirten Benzols losgelôst werden kônnen. Ihr Ursprung
kann kaum anderswo zu snchen sein, als im Eiweissmolekûl. Bau-
mann und sein Schûler Suter versuchten aber vergebens, die Bil-

dung von Cystin aus Eiweiss festzustellen, auf welchebereits eiuzelne

Beobacbtungeu(Kiilz, Bœmerling) bingewiesenhatten. Stattdessen
erbielt Suter eine ThiomilohsSure *), Dièse stellt aber kein primâre»
Spaltnngsproduct der Eiweiaskôrper dar, vielraebr war Baumann

geneigt, einegeschwefelte Asparagins&nreals erstesZersetzungsproduct
zu betrachten8), wâhrend Drechsel neoerdings Solfinverbindangen,
also ein vierwerthigesSchwefelatoœ, im Eiweiss anniromt')•

»)Z. x0, 219. *) Z. 15, 228. Z. 5, 809.
*) DièseBeriohtet6, 1734; Z.8, 299. ») Z.80, 564. «) Z. 80, 585.
*) Centralblattfur Physiologie10, 629.
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Versuche znr Synthesedes Cystins und des Phenyleysttfns fûbrten

Baumann zu dem Studium der Einwirkung von Mercaptanen
auf die Brenztraubensiîure. Er fand, dass hier mit Leichtigkeit
eine Vereinigang molekularer Mengen stattfindet.

Bei der Einwirkung von Phenylmercaptan auf Brenztraabensftare

und Benzoylameisensâorawarden gut charakterisirto Verbindungen er-

halten, welche unter der Einwirkung trockner Salzsâure eine Um-

wandlung erfubren 1). Aus dem Additionsproduct

C6H~ S- C <CH3HCK^^COOH

entsteht auf diese Weise eine andere Verbindung2)

Ot)Hj S^z-CHj
GSH5 S->l'<<JOOH'

Analoge Verbindungenstellte Bu a m au durch die Einwirkung
von Mercaptanen auf Aldehyde dar. Hier fand eine Vereinigang von

zwei MotekfUen des Mercaptans mit einem Molekül Aldehyd Btatt,
und die entstehenden Verbindungen entsprachen in ihrer Constitution

den Acetalen. Baumann fûbrte für sie die Bezeichnung » Mercap-
taie ein, doreh Einwirkong von Mercaptanen auf Ketone erhfilt er

die »Mercaptole«•). Ebenso wie die oben bezeichneten, zwei Schwe-

felatomeenthnltendanDerivate des Phenylmercaptans konnten auch die

Mercaptale und Mercaptole als Substitutionsproducte des bisher niebt

dargestelltenMethylenmercaptans,CHa(SH)2, betrachtet werden. Durch

Oxydation mit Kaliumpermanganat gewann Baumann aus ihnen Di-

sulfone, die sich von den frûher dargestellten Disulfonen dadnrch

imterscbieden, dass BÎe beide Sulfunreste an einem nnd demselben

Kohlenstoffatom entbielten4).
Diese neu entdecktenVerbindungen gewannen ein sehr bedeuten-

des Interesse fïïr die praktische Medicin, als Kast die Beobachtung

machte, dass das von Baumann dargestellte Diathylsulfondimethyl-
methan. (CHs^CCSOj C2Hj)s, cin Schlafmittel ist, und bald fand

diese Substanz unter dem Namen »Sulfonal« eine ausgedehnte An-

wendung''1). Die pbarmakologische Untersuchung dieser Gruppe,
welche von Baumann und Kast aosgetuhrt wurde*'), erwîes, dass

die schlafbringende Wirkuug von den Aethylgrappen und nicht von

der SOî-6ruppe als solcher abhiingt. Demgeraâss wachst diese Wir-

kung mit Vermehrung der Aethylgruppen. Den analogen Eôrpera mit

drei und vier Aethylgruppen. dem "TrionaU und »Tetronal«, komrnt

') Diese Berichte 18, 262. 2) Dieso Beriobto 19, 1787.

3) Dièse Berichte 18» 888. -•) Diesc Beriohte 19, 2806, 2814.

5) Diese Berichte 19, 2808. Kast, Berl. klin. Wochensohr. 1888, No. 16.

8) Z. 14, 52.
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eine noch intensîvére Wirkung zu, als demSulfonal, welches nur zwei

Aethylgrappen besitzt; von diesen Kôrpern apielt du Trional heute
in unserem Arzneiscbatz eine grosse Rolle.

Bau ma un 's Interesseverblieb dauerndbei dem Studium der orga-
nischen Sobwefelverbindungen, das ibm denRabin gebracht bat, neue,
schmerzstillende, beruhigende Heilroittel geschaffen zu haben. Im
Verein mit seinen Schulern, besonders mit Fromm, ffibrte er zahl-
reiche Versuebo ûber die Einwirkung von Sehwefelwasserstoff aut

Aldehyde nnd Ketone und iiber die Oxydationsproduete der bierbei
entatebenden Thioderivate aus. Er fand, dass ans s Aldebydenzu-

OH
Diiebst Kôrper von der Formel R

CH<g g hervorgehen»welchegicK

leicht in die bekannten Polymeren umwandeln•) Aus dem Aeeton
entsteht bei Gegenwart von Salzsfiure zunficlist(CHj)jCS, eiii Korper,
dessen Isolirung freilich aus besondoren Griindenunterbleiben musste8).
Die Substanz verbreitete nfimlich einen so furchtbaren Gestank, dass
in den dem Laboratorium benachbarte» Strassen bei einzelnen Per-
souen Obnmachtsanfôlle, Uebelkeit und Erbrechen auftraten. Jedes-
mit diesem Thioderivat angestellte Experiment nef einen Sturm der

Entrflstung in den anliegenden Stadttbeilen hervor, und Baumann
und Fromm sahen sich genôtbigt, die Yersucheaufzugeben. Um so
auffallender war es, dass die Experimentatoren selbst unter dem Ge-
ruch nicht erheblicb za leiden hatten.

Die durch Condensation der primSren Reactionsproducte des

Aldebyds und des Scbwefelwasserstoffs erbaltenen Kôrper zeigten
intéressante Isomerieverbâltoisse, welche schon von friiberen Be-
arbeitern beschrieben waren. Auf Grand stereocbemiscberErwâgungea
gelaug es Baumann, dieselben vôllig aut'zuklâren'). Diese Deduc-

tionen fuhrten sogar zur Aufdeekung eines Fehlers, der sich in die

friihereu Beobachtungen eingeschlichen batte. Drei isomère Tritbioal-

dehyde waren von frilheren Autoren beschriebenworden, nach Bau-
manu'e Theorie konnten aber nur zwei existiren. Baumann und

Fromm prûften desbalb die frShereii Yersuchu nach and fanden,
dass die Angaben über einen dritten Trithioaldehyd auf Irrthum be.

rubten.

Mit welch' erfinderischem Scharfblick Baumaun die Werkzeuge
zur Bearbeitung schwieriger Fragen za schaffenwusste, das zeigt sich
besonders deutlich in der sinnreichen Anwendung des Benzoyl-
chlorids. Schotten und Baum batten die Wabrnebmung gemacht,
dass die Einwirkung des Beozoylcblorids auf Coniin auch in wfiss-

riger Lôsung vor sich geht4), und Baum batte daraufhin eine sehr

') DieseBerichte 88, 61 ") DièseBerichte82, 2593.
DieseBerichte 24, 1419. ) DieseBerichte17, 2549.
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bequeme Méthode sur Darstellung von Hippureâure gegrSndet1).
Baumann, in dessenLaboratoriumBaum seine inBerlin begonnenen
Uutersuctuingen fortgegetzthatte, erkannte die vielseitigeAnwendbar-
keit dieser Reaction und bat ans ihr eine Méthodeabgeleitet, mit der
er nicht allein Amingruppan, sondern auch Hydroxyle angreife»
konnte, um aus complicirten Gemischen die geauchten Verbindungen
als gut krystallisirende Benzoylderivate herauszuholen. So konnte
Baumann die unlôslichen Benzoylester des Traubenzuckers, des

Rohrzuckers, des Glycosamins, des. GlyceriDs darstellen und l

zum Naohweis der betreffenden Stoffe verwertben3). Besonders
fruchtbar erwies sich diese Methode bei der Untersucbung auf B

Diamine. Mit ibrer Hilfe gelang es Baumann und Udranszky,
den iiberrasobendeu Nachweiszu fShren, dass die von Brieger ent-
deckten Faulnissbasen: Cndaverîn und Puti'escin bei Gystinurie im
Darm gebildet werden, um von hipr resorbirt in den Harn ffberzu-

geheu8). Bis jetzt ist du Rtttbgel des Zusammenhangeazwiscben

Cystinurie und Diaminbildungnoch nicht gelôst vielleicht werden
die von Baumann entdeoktenErseheinungen einst iiber diese eigen-
thiiœliche Voriinderungdes Stolfwecbsels Licht verbreiten.

Neben diesen, weit ausgedehntenArbeiten, welcheuns Baumaun
in jahrelanger beharrlicher Verfolgung eines Ideenganges zeigen,
finden wir eiazelne, mehr gelegentlich ausgefûhtte Untersachangen,
wie die Analyse eines Terinitenneates4), Beobachhmgen ûber den
cheniisohen Mechanismusder Oxydation6), darch welche Hoppe-
Seyler's Ansichten über die Activirung des Sfiuerstoffs gestûtzt
wurden, und endlich eine krittsche Abhandlung liber den von Loew
und Bokorny orbrachten «Nachweis von der chemischen Ursacbe
des Lebens«, in welcher die Ansichten dieser Autoren in fiberzeu-

gender Weise widerlegt wurden8).

Es bleibt uns noch ûbrig, einer der wichtigstenEntdeckongen
Baumann's zu gedenken,der Aufflndung des organisch gebundenen
Jods in der Schilddrflse'). Das » Jodothyrin*(Thyrojodin) wurde von
Baumann im Verein mit seinen SchSlem Roos und Goldmauu
als derjenige Bestandtbeil der SchilddrQse charakterisii-t, dem die

therapeutiscben Wirkungen dièses Organs zuzuscbreiben sind8).

') Z. 9, 465.

«)DièseBerichte19,3218.– Diez, Z. U, 472. Wedenski, Z. 13,66.
*)DieseBerichte21, 2744.Z. 18, 562; 15, 77.

) Sitzaogsberichtder EOoigl.Preass. Akademieder Wissensohaftza
Berlin. 1882,20.

5)Z. 5, 244; dieseBeriohte16, 2146; 17, 288.
°) Pflftger's Arohiv29, 400. *)Z. 21, 819,481; 88, 1.

MûnchenermedioinisoheWoohensohrift1896,No. 14 und 47.
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Man darfte erwarten, dass diese Entdeckting der Ausganggponkt
neuer glanzender Untersucbuugen Banmann's sein wûrde, wie es die

Auffiodung der gepaarten SchwefekSuren und der Mercaptureâaren
gewesen ist. Diese Hoffniing ist leider nicht in ErfBUung gegangen

Baumann wurde iumitten solchen vielverheissenden Schaffens
seiner Wissenschaft entrissen. Andere mflssen sein Werk vollenden
und den Weg wandeln, den er gebahnt hat,

Die reichen Erfolge Baumann 's, die in dieser kurzen Dar-

steUnogsur angedeutet werden konnten, geben uns eine Vontellung
davon, was die Wiesenschaft durcb den allzufruhen Tod dieses
Mannes verloren bat. Und doch lfisst sich die Gesammtheit seines
Wirkens nicht annSherad nach den Ergebnissen seiner wisseDBebaft-
lichen Arbeiten schfitzen. Der Einftusa, den dièse edle PeraSnlichkeit
als Vorbild fur Andere ausgeflbt bat, ist nicht zu ermessen. Allen,
die ihm uahetraten, mosate es als ein eratrebenswertbes Ziel er-

scbeineo, so zu denken and so zu scbaffen, wie er.

A. Kottel.
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1872.Ueber einige Vinylverbindungen.Iûaugural-Dissortatiouzar Erlan-
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Arch. f. Anat. u. Phys. 1870, 245.
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FRIEDRICHSTOHMAM

Am 1. November 1897 verachied nach kurzer Krankheit im
65. Lebensjahre Friedrich Stohmann, ordentticher Honorar-
professer an der Université Leipzig. Dureh seinen Tod verliert die
technisehe und die Agnculturcheraie, und nicht minder die alJgemeine
Cbemie, einen ausgezeiehnetenVertreter und uneramdlichenArbeiter;
insbesoudere verliert die d eutsche chemische Wissenschaft in ihm den
einzigen Forscher, der sioh in unserem Vaterlnnde zur Zeit syste-
matiseh an der experimentellen Entwickelang der Tliermachemie be-
theiiigt hat.

Die peraônliche und wissenschaftliche Entwkkelung S to hman n '»
zeigt iu sehr bemerkenswertber Weise, wie trotz der Beschfiftigung
mit verechiedeaen Gebieten der angewandten Chemie, die âasaerlich
gesprochen stets seinen Berof gebildet haben, er nie versfiuœt bat,
sich den Blick fur die ullgemeinen Fragen frei zu halten. Schon ia
seinen ersten Abhandlangen llisst sich diese doppelte Seite ,?eine»
wisseuscbaftlichen Wesens erkenrien: nach einer 1858gedraekteuAna-
lyse der Palver- und Wuhl-Erde aus Ostfriesland, die seine erste Ver-
ôffentlichungbildet. erscbeint im folgenden Jahre eine (mit Henne-
berg gemeinsam ausgefûhrte) Studie iiber das Verhalten der Acker-
erde gegen Ammoniakund Ammoniaksulze, in welcher dus jetzt nocb
nicht geniigendgelôste Problem der Bodenabsorption in systematiech
sehr anerkennenswerther Weise und nicht obne den Ansblickauf all-
gemeine Fragen behandelt wird. Und die wissenschaftlichenSorgen
seiner letzten Lebenstage waren gtei<;bf5rroiggetheilt zwischen der
Redaction seiner 3G. Abhondlnng flber die VerbrenmingswiirnJe»
organischer Verbindungen nnd der Voilcndung eines wichtigen tech-
nischep Gutachtens über ein mehrere Miliionen betragendes Object.

Friedrich Carl Adolf Stolunann wurde am 25. April 1832
zu Bremen ais Sohu eines Kaufmaiins geboren. Vmi sciiiem Vater
fur den praktischen Beruf bestimmt, êmpfiiig er von seiner Mutter die

Richtuug auf allgemeinere Interesseii. Durci) eiuen Znl'ajlwurde er al*

zwôhjflhrigerKnabe in Vorlesungen gefûhrf. welche ein Dr. Sonnen-

berg fur Krwachsene ûber Gi'geiistfinde der Phyaik undChemie hielt,
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und hlerbei erwacbte seine Neigung ffir die Natarwissenscbaften,
welche sein weiteres Leben bestïnunt hat.

Da un» dieselbe Zejt der Vater in Folge besonderer Verbâltnisse

Haupteigentbûmer einer chémischen Fabrik za Nensalewerk geworden
war, sa batte er von seinem Standpunkte aus gegen den Entschluss
seines Sohnes, Cbemiker zu werden, nichts einzuwenden, und ver-

langte nar von ihm, dass er aile praktischen Arbeiten in der Fabrik

persanliob durchtnachen solle, um aie bernacb am so besser leiten zn
kôunen. Zn dieser praktischen Arbeit, der sîcb der junge Chemiker
mit einem Mr seiae kôrperliche EntwickeloDgfast za grossen Eifer

bingab, trat ncch in den freien Stunden ein nicht minder eifriges,
privates Studium der erreiehbaren chemischen Lehrbûcher, and der

experimentellen Chemie, bei dem ihm der cbemischeLeiter des Werkes,
Rômer, behfllflicb war. Ungewôhnlich gut mit cbemischen Vorkennt-
nimsa ansgerûstet, bezog er Ostern 1851 die Universitât Gôttiugen,
wo er unter Wôbler's Leitang schnelle Fortscbritte machte. Er trat
zu seinem Lehrer in ein nâheres, fast freundscbaftliches VerhSitniss,
und hat ibm immer das lebendigste und dankbarste Andenken be-
wahrt,

Im gleichen Jabre empfing Stohmann einen anderen Eindruck,
der bestimmend für sein Leben werden sollte. Er batte im Herbste
diesesJahres seinen Vater zu einem Besncbeder ereten WeltausstellaDg
nachLondon begleitet, und von der englisehenIndustrie so grosseEin-
drucke mitgenommen, dass er es fur notbwenâig zu seiner Ansbiidnng
hielt, été môgliebat eingehend za studiren. Er siedelte deshalb nach
4 Semestern von Gôttingen nacb London ûber, und trat dort in das

College of Chemistry ein, das eben seine knree glSnzende Blfltbe
durch A. W. Hofmann's alles begeisterade und binrebsende Thitig-
keit erlebte.

Stohmann mues, obwobl er noch niebts rerôffentlicht hatte,
schon damais sich aie ungewôbnlich begabter Cbemiker aasgezeicbnet
haben, denn wir finden ibn bald als Assistenten Graham's an der

damaligenUniversity of London(deœjetzigenUniversity Collège) wieder,
in welcher Stellong er bis zn Graham's Ernennung znm Mnnemeister
und dessen Aufgeben der Profegsar im Mai 1855 verblieb.

Schon wahrénd dieser Zeit waren Meinongsrerschiedenbeiten
zwischen Friedrich Stohmann und seinem Vater entstanden. Wâh-
rend der spraktwch* denkendeKaufniann der Meinungwar, sein Sohn
habe genug Chemie gelernt, uin ibm die Sorge um die chemisette

Fabrik abzunebmen, war im Sobne immer leidenscbaftlieherderWansch

nach freier wisaenscbaftlicher Entwickelong bervorgeireten. Eine Art

Ausgleich warde dadureb erreicht, dass der Sohn auf weitere Qeld-

uiiterstûtzung durch den Vater verzichtete. Froh der erlangteo Frei-
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heit, vertausobt er géra seine bequeme Wohnung mit einemDaclistub-
chen, und ais im theureu London daa Leben von dem kfirgUcben
Assistentengehalt gar zu knapp wurde, begann er eine Thâtigkeit, die
er bis zu seinem Lebensende vielleicht nieht immer zum Vortheil
seiner wissenachaftlichenArbeiten – nieht wieder anterbrochen hat:
die Uebereetzuug, bezw. Bearbeitiing fremdspracbiger Werke.

Zuoflchstbatte er eich Gregory's damais sehr gesehâtzte Outlivea
of organic Chemistry auseraehen, und unter grosser Anstrengung
die litèrarische Arbeit ist ihm zeitlebens nar ajflhsam von der Hand
gegangen hatte *»rdie deutsebe Uebersetzung fast vollendet. Da
ersehien wie ein Blitz aus heiterem Himmel die Nachricht, dase eint?
stndere deutsche Uebersetzangdesselben Werkes bereits im Erscheinen
begrifFensei, und die ganze M8he, das Ergebuise zuhlreicber geopfer-
ter Freistunden und Nâchte, war vergeblich.

Stobiuaim liesssicb.dies MUsgeachickniclit zur Warnung dienen,
sondern unternahm alabald eine fibiiliebeArbeit. die Uebersetzungvo

Muspratt's tecbuiscber Chemie, deren erste Lieferuogen eben in

«nglischer Spraçhe erscbiouen waren. Die materiellen Ëi^ebnisse
seiner Arbeiten sicherte er sich durch einen Verlags-Contract den
ersten, den er abgescblossenhat, mit den»BraunscbweigerVerleger
M. Bruhn (Firma C. A. Schwetschke und Sohn in Braunschweig).
Nuch zwei Richtungen sollte dieser Schritt bestimmend fur Stoh-
mann's Leben werden. Eiiimal hat die Arbeit am »Mnspratt« ihn
von nun ab durch sein ganzes Leben begleitet. Sebon die Ueber-

setzang der ersten Auflage gestaltete sich bald genug zu einer Um-

arbeitung, da der gewiseenhafte Mann die Verantwortnng fûr die

mauiiigfaltigen Unriehtigkeiten des Original nicht ûbernehinenmochte.
Die spateren Auflagen des grossen Werkes enthalten von) englischen
Original nicht viel mehr ais den Namen des ursprQnglichenVerfassers
auf dem Titelblatt, dagegen ist in ilmen eine Fùlle eigener Arbeit des

Henmsgebers attfgespeiehert. Dièses Werk ist es auch, welches
Stohmann's Namen in die weitesten Kreise getragen bat.

Die zweite Foige des Clnternehonenswar ebe persfinliche Be-

ziehong zwischen Autor und Verleger, die sieh bei der spateren
Uebersiedelung des ersteren nach Bramischweigmehr und mehr herz-
lich gestaltete und in der Verlobung uud VerheiratbungStohmann's
mit der Tochter seines Verlegers, Charlotte Bruhn s, gipfelte.
Doch bis zn diesem in das Jahr 1858 fallenden Hôhepunkte persfin-
lichen Glûckes und auch hernach waren schwere Jahre zn über-
winden.

Nach dem Scheiden aus d«r Stellung bei Graham arbeitete
Stohmann noch kurze Zeit praktiach in eiuer chemischen Fabrik
bei Newcastle und gab dann dem Drfiugen seines Vaters um Heim-



3217

kehr und Ueberuahnie der Fabrik nacii. Mit einem korzen Aufent-

halt in Paris traf er in Jïensalzwerk ein, and ûberuahm die Leitung
der Fabrik.

An diese Zeit bat Stohmaua épater nur ungern zarûckgedaeht.

Widerwartigkeiten aller Art verbitterteu ihm die widerwillig fiber-

nommeneTbfitigkeit; dazu katneu schweregescbfiftlicheScbâdigungen,
die mit der Aufgabe der Fabrik uud dem Verluste des rûterlicbea

Vermôgens endeten. Stohmann siedelte nach Brannschweig über,

zunà'ctast allein auf den Erwerb aus seinen literarischen Arbeiten

angewieseu; dazu trat dann eine uicbt eb«-n glfiuzend beroldete,

Steltung ats Assistent an dem agriculturchemisi'lienLaboratorium der

Kônigl. Landwirthschaftsge«ellsehaft za Celle. In dièse 2eit falleu

die ersten,oben erwâhntenselbststHudigen,bezw.genjemBammit Henne-

bergg verôffentlicbten Experiiueotalunterau'buugen Stohmanu's,
deren Zahl sich bald zu vermebren begann. Auch die literariseben

Arbeiten mehrten sich; der ersten Aaflage des »Mospratt« folgte als-

liald die zweite, und neue Arbeiten, wie die Tbeilnabme an Sebnee's 6

Encyclopâdie der Landwirtbscbaft und die mit Henneberg heraus-

gegebenen Jahresberichte ûber die Fortscbritte der Landwirthsebaft,

worden unternommen, da der erweiterte Hanestand reicblichereMittel

bfansprucbte. Eret die 1862 erfolgte Berufang nach Braunscbweig

zurBegrûndung einer agriculfarcbetnischenVersuchsstation brachte in

dieser Beziehung gûnstigere VerbSltoisse, die auch in einer Vermeh-

rungder selbstatândigen Arbeiten ibren Aasdrack fanden.

Das akademiscbe Nomadenleben fûhrte Stohmann 18'iâ nach

Mûnchen,wo er zwar sehr augenebmepersôoliche Beziebangen,aber

keine wisseuscbaftlichen Hilfemittel fand, nnd in demselben Jalire

weiter naeh Halte, wo ihm, neben der Leitang der Versuchsstation,

ein Lehramt fur Agricultarchemie an der Univershât fibertragen

wurde. Letzteres ûbemahoi er mit besoodererGenugtbuung. denn es

war die Erfûllung seioer lebbaftesten Wûnsche. In Halle entfaltete

er eine so erfolgreiche Thâtigkeit, dass ihm 1871 eine Berufuognach

Leipzig za Theil wurde. Er nahm sie mit Freoden an, da die neae

Stellung ihm oaheza ideale Verhàltnisse, die vollstà'ndige Freiheit m

rein wisseoscbaftlieber Forschung obne jede Belastung mit halb-

wissenBchaftlieherTagesarbeit, darbut. In dieser Stellang ist er dann

26Jabre bis zu seioena Tode rerblieben, und dieser Zeit gehôrt die

voileHâlfte seiner wissenschaftlii-henArbeiten au.

Wie aus diesem Lebenagange sich ergiebt, sind es zunScbetAuf-

gabenaus der Landwirtbscbaft gewesen, welche ibn besckâftigt.haben.

Neben Ànalysen von Erdarten und DûngemittelDbat er ûber Vege-

tationsversnche in wâasrigen Lôsangen nnd mit in Torf abserbirten

Nâhrsalzen, Dfljjgeversnche, Dûngereontrolleund Aehriicbes einegrosse

Aozablvon Arbeiten verôffentlicht, die sich darch Gewissenbaftigke.it
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der AusfBlirung wie dnrch Seharfe der experimentellen Kritik ans-
zeicbneten. Grôssere Bedeutung, ais diese Arbeiten gewannen aber
seine Untersuebungen flber den Stoffwechsel, speciell der Wïeder-
kfiuer. Die von ihm undHenneberg 1860-1864 verôffentliehtenzwei
Bande »Beitr«ge zur Begrundung einer rationellen PQtteruiig der
Wiederkfiuere, sowie seine 1873 erschienenen »BioIogiscbenStudien»
sind grundtegend fur die genaue Kenntniss des Stoffwechaeladpr land-
wirthschaftlich wichtigsten Thiere geworden und bilden eràen ent-
scheidendenBeitrag far die wissensclmftlicheBegrQndong der Fûtte-
rtmgslehre.

Die in Leipzig mit grosseu HHfamittelu unternommenen vertieften
Stofîwech^tstudien fabrteu unaern Forscher unwideratehlicb zu immer
allgemeineren Fragen; ttber die Stoffôkonomie des Thierkdrpers
hinans zu dessen EnergieOkonomie. Die Kenntniss der Oxydations-
wiirmen der wichtigsten tbierischen Nâhrstoflê beruhte bis vor andert-
halb Decennienaat wenigen, ziemlichunvollkommenenBestumaungen,
und jeder ernsthafte Veranch, den hier auftaacbenden Grandfragen
nfiber zn treten, stiess alsbald an diese Schranke. Stobmajin's Be-
mahnngen. diesea Hinderniss 2u fiberwinden, beginnen mit dem Jahre
1879, wo er die erste der langen Reihe thermochemiacher Arbeiten
verôffentlichte,die er mmnterbrochen bis zu seinetn Tode fortgefûhrt
bat. Fûr die allgemeine Chemie wird man diesen Theil von S t oh-
maun's Thiitigkeit als den bedeutendsten und frachtbringendsten an-
zusehen habeu.

Wie erwfihnt, handelte es sich bei Stohmann's ersten thermo-
chemischenArbeiteu uni physiotogische Fragen, iaabesondeie die Er-
mittelungder Oxydatiouswfirmeder wichtigsten Nâhrstoffeund Kôrper-
bestandtbeile. Da die Wissenschaft zu jener Zeit nocb über eine ail-
gemeineundza?erlfis8igeMethodefûr derartige Messungen,inabesondere
an schwerverbrennlichenKSrpern wie die Biweisaatofte,nicht verfSgte,
so begnnn Stohmann mit der Ausarbeitung des von Frankland
bei Oelegenheit seiner ersten derartigen Messuogen angegebenen Ver-
fohrens der Verbrennungmit Kaliurocblorat. Die Aufgabe, die Fehler-
quellen der Methode auf ein leidliches Maass einzuschrSnken, war

sehwieriggenug, und die 1879 (Journ. fur prakt. Cheœ.19, 115) ver-
ôffentliehte Ablrandlungdarüber lasst einen Theil der erforderlichen
Arbeit deutlich erkennen. Die nScbsten Jahre bringen eine grosse
Zahl von Messungen nach diesem Verfabren; schon in diesen Ar-
beiten tritt die Neigung zu Tage, neben 'den Messuugen der physio-
lngischwichtigen Stoffe solche «uszutuhren, welche die Beantwortung
allgemeiner thermochemischerFragen zum Gegenstande baben.

Bine éthebliche Verschiedeuheit zwischen seiner Zahl fur die

Verbrennnngswârme des Benzols und einer von Julius Thom-
sen angegebenen veranlnsst um 1886 Stobmann zu eingehenden
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Studien fiber die vereebiedeneocalorimetrischenMethoden. Die Kritik,

die er nicbt ohne Heftigkeit eeinemGegner ea Theil werden liesR-bat

er indessen auoh auf die eigerienArbeiten anzuwenden nicht versaumt
Das Brgebniss war, dass auch nacb der weiteren Ausbildang und

Durchbildung die Kaiiumcbloratmethodenicht immerzuverlissigeResul-

tate giebt, sodass dis Enrage siebenjfibriger Arbeiten mit Febler-

môglicbkeiten behaftet wareu, die weiter gingen, als Stohmann sich

gestatten wollte. Anstatt ibn niederzudrûcken, feuerte iha diese Er-

kenntniss za neuen Anstrengungen an. AU die «uverifissiggtevon

allen vorhandenen Methoden crkaunte er die von Berthelot aus-

gebildete der »catoriaietri8chen Bombe» er ging nacb Paris, um die

Handbabung des kostbaren Instrumentes von seinem Brfinder selbst

zu erlernen, und ricbtete dana in Leipzig mit den reiehliehenMitteln,
welcbeibm die kgt. sSchsiscbeRegiertingzur Verfûgungstellte, ein mit

allen Hilfsmitteln ;au«gestattet«s thermocheinisches.Laboratorium ein.
Dank' der v ielleicht durch das eben bericbtete Erlebniss nocb

besonders gesteigerten Sorgfalt, mit welcher er dia Tecboik des

Verfahrens ausarbeitete und selbststandig verl>essert«,bat Sto^oianu
es daun so weit gebracht, daes die Methode in seinen Hfindenbald

nocb genauere Resultate gab, als der Erfinder selbst sie zu erhalten

gewohnt war. Man darf sagen, dass dit Genaaigkeit von Stob-

mann's thermocbesaischen Messungen der letzten Zeit von Wenigen
erreicht, von Niemandem ûbertroffeoworden ist.

Ausser der Wiederholang seinerMessutigenQberdie Verbrennnngs-
wârrae der wichtigsten Nahroiigsmittel und Kôrperbeâtandtbeile bat

Stohmann seine Arbeiten in dieser letzten Periode seines Scbaffens

nur noch durch allgemein wisaensebaftliche Gesicbtsponkte .leiten

lassen. Die Hauptergebnisse seiner Arbeiten sind foigende.
Die frSbereit Messnngen der Verbrenuanggwârmenhatten im All-

gemeinen ergeben, dass es sich nm eine wesentlich additive Eigen-
schaft haodelt: zwischen bomologenVerbindungen bestanden constante

Unterschiede, uud isomère Verbindaugen zeigten gleiehe Werthe.

Htohmann stand im Anfange seiner Arbeiten augenscheiulicbunter

der Torstellang, dass diese Bexiebungenallgemeiner Nator seien, und

dass es sieh weseatlich am die entspreehende.n»Reibenconstanteri<

handelte. Indessen lieu die inzwischenerbebUchgesteigerte Geaauig-
keit der Messnngen eine solche Auffassung nicht dauernd bestehen.

Einerseits wichen die ersten Glieder der homologen Reiben von der

Regel ab, und dann traten auch Unterschiede zwischen nabe ver-

wandteo Isoroeren aaî, die grôsser waren, ais die Versnchsfehler.

Die Autgabe war nun, fur diese Abweicbungen Gesetze aufzofindeu.

Von den hier vorhandenen Einzelergebnissen ist vïelieicht das inter-

essanteste der Parallelismus, welcber zwischen der Verbj-enuung*-
wSrme isomerer Sâuren and ihrer elektroljtischen Dissociationecoii-
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stnnte testent: beide werden gleiehzeitig grôaser und kleiner. Mir
iet die Frende noch in lebliafter Erinnsrung,mit welcher Stohmann
mir seinerzeit die eraten Beispiele fur dieseganz neue und mierwartete

Beziehung vorfubrte, und welche sich b«<ijeder neuen Bestatigung,
dereu er spfiter eine grosse Auzahl beibrachte, wieder erneuerte.

Weitere Ergebnisse von Interesse sind die grossen Unterschiede
in der Vorbrenmmgswarmealkylsubstituirter Ammoniake,je nuchdem
das Alkyl an Koblenstolf oder Stickstofftritt. Auch dûifrn die von
Stohraann entdeckten, charakteristischen, thermiscbenEr8ch«»inung«)
erwâlint werden, welche die stufenweiseHydrirong cyclischer Ver-

binâungen begleiten, wenn auch die vonihm versuchtenhypothetisoben
Deutungen eher dem Gesetz der VergSnglichkeitouterliegenwerden,
nls seine Messungeti.

Die Gegammtheitdieser Beobachhmgenià'sst sich dahin zusammen-
t'assen, dass durch.Stobmann's Messungender constitutiveCharakter
der Vprbrennungs- und Bildungs-Warmen organischer Verbindungen
sehr viet deotlicher und allgemeiner zu Tage trat, als vorher, und
dass gteicbzeitig Sesctznjassigkeiteii in diesen constitntiven Ab-

weictiungeii vom additiven Schéma von ihm in mshreren wichtigen
FfiU«nerkannt und nacbgewiesen wordensind. Die Sicherung dieser
SchIQsse war nur darch nine betrSchtlich gesteigerte Genanigkeit in
deu thermocbomischenBestiramungen za ermehen. und iu dieser Be-
ziehung hat Stohmann das Beste geleistet, was unserer Zeit «r-
reichbar war.

Neben diesen wissenschaftlichonExperimentalarbeiten,fur die er
sich eine grôssere Zahl geachickter und zaverlfissigerAssiatentenaus-
zubilden verstanden hat. setzte S to h manuseiue iiterarisehen Ar-
beiten ununterbrochen fort. Der Leipziger Zeit gehôren ausser der
gemeinsam mit B. Kerl bearbeiteten vierten Auflage des Muspratt,
bei der der Tod ihm die Arbeit aus der Hand nahm, noch ein Hand-
buch der Zackerfabrication an, das drei Anflagen und mehrfache

Uebereetzuugen nrlebte, ein Handbuch der Stfirkefabricatiou,und ein
kurz vor seinem Tode abgeschlossenesWerk ûber die Molkereipro-
ducte, das demnàchsterscbeinen wird. Mitder ihm eigenenGewisaen-
haftigkoit hat sich Stohmann bis in seine letzteu Tage dieser
ThStigkeit hingegeben, und als ihm etwa vor «inero Jabre das
Schreiben mit der Feder schwer wurde, die Handhabung der Scbreib-
raaschine erlernt, um seine Arbeit nioht unterbreehen zu mûssen.
Doch ist von ibm dieseTbatigkeit zaletzcals schwere Last empfunden
worden. und sie ist ihm gerade in letzter Zeit durch rucksicbtslose
Mabnnngen an seine geschâftlicheuVerpflichtungennoch achwererge-
macht worden.

Was endlich Stobuiann's akademiseho Lehrthatigkeit anlangt,
so darf nicbt verschwiegen werden, dass trotz der grossen Freude
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und Hingabe, mit der er gerade diese Seite der wissenechaftlichen
Arbeit pflegte, ihm grôssere Erfolge versagt blieben. Wer ibn in
der Leipziger chemischeu Gesellscbaft, in der er als eia tbfitiges und
treuea Mifglied und mehrfach als «rater Vorsiteender wirkte, 3ber die

Ergebnisse seiner Forsctaungenund gelegentlicb aucb ûber pbysiolo-
gische und technische Gegenstfinde bat sprechen hôren, kann es
nicht recht versteuen, warum trotz der Wàrrae des Vortrages und
der inhaltlicben Treft'Iicbkeit seine Vortesungeu nur wenig besucht
waren; es schf'int, dass gewiese EigentbfimlichkeitfD des Sprach-
organes mehr ais billig stôrend empfunden wurd™. Aucli das

Untemehtslaboratorium, das er einigeJahre vor seiuem Tode in Folge
eines tbnbaues aufzugeben sicb veranlaest sah, war nieht reichlich
besucht. Doch durfte Stobmann imnierhin mit Stolz auf eine statt-
liche Anzahl von Schûlern «cbauen,die er ausgebildet hatte, und van
dpiien viele eiiif^herrorragende Stetle in der Teclroifceinnehmei).

lit den tetzten Jahren beschrfinktesieh Sfobinann beeâglicb des

praktiscbeii Unterrichts auf tbermocheroiscbe Curse, die von den
Studireuden viel benutzt wurden, und in denen er die von ibm mit
solcher Vollendung gehandbabte Tecbnik der calprirnetrigcbenBombe
lehrte.

So hat sieJi nach der bewegten ereteu Hâlftf der zweite Theil
von Stohmann's Leben rùbig und verhftHmsBmfissigglùcklicb voll-

zogen. Noch in Halle hatten ibn kurz faiutereinander zwei schwere

persôniiche Scblâge, der Verlust seines Kindes und seiner ersten

Gattin, getroifen. Doch fûbrte ibm ein freuudliclies Schicksal einige
Jabre spâter seine zweite Gattin Alice, geb. Degener zu, die ihm

das Verloreue reieblicb ersetzte. Undwenn auch die nie ausbleibeodeii

Rpibuugen und Unbebaglichkeiteo des Lebens auf saine empfindlicbe
und Unangenelimes nur scbwer ùberwindeade Natur zu Zeiten mehr

als billig einwirkten, so durfte er im Kreise seiner FamUie, zumal

in den letzten Jahren, der Freude und Erquickung sicher sein.

Eine grosse und berechtigte Frende machte ibm im Jahre 1896
die Zuerkennung der grossen goldenenLiebigmedaille fur seine Ver-

dienste um die Agricnltnrchemie.

Stohmann'a âussere Erscheinung entapracb seinem geistigen
Wesen. Vonkleiner Statur mit auffatlend zierlich geformtenHtoden

und Fûsseu, liess er auch an der leisen Spracbe und den zurück-

baltenden Bewegungeu den vorwiegendnach Innen lebendenGelebrten

und peinlich genaueu Experimeutator erkennen. Was seinen Be-

kannten am auffâlligsten entgegentrat, war der ganz angewohnliche

Fleiss, mit dem er seinen ArbeiH-n nachging. Liebhabereieo und

Nebenbescbfiftiguugenzeitraubender Art waren ihm kein Bedûrfnies:

die Arbeit hingegen war ihm eines. Wie viet Mûhe kostete es io
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den letzten Jahren seiner Familie, ibn zv kuraem Ferienaafenthalt
im Siiden oder auf den Bei-gen Zu bewegen; noch in seiner leteten
LebeuszaU, als er sich schon nicht mebr ohne Hûlte ankteiden konnte,
verbrachte er den grfiMten Theff dea Tage» am Schreibtiseh; Mitteu
ans der Arbeit, nachdem er eben eine Darmerkrankang anscheinend
flberwunden batte, nahm ein achneller Tod dem UnermBdHchendie
Barde der Arbeit, die er bie in sein fBnfund8ecbszig8tesLebensjfthr
getragen hatte, fur imroer ab.

W. ÛHtwald.

VerzelohnissderSehrlftonF. Stohmann'».
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CHRISTIAN WiLHELM BLOMSTRAKD.

Die Getchielite«luesGolohrtenist die
GeBChiclnedetrean,wa«er geiuhrthat.

A. W.Hofmaiin.

Vexiô in der schwedîscbenProvins: Smolaud war in der ersten
Hfilfte dieses Jabrhnndertg und ist nocb bente ein kleines Stà'dtcben,
dessenihauptsicbliehe Bedentnng in dem dortigen Gytunaaiutn liegt.
In dieser Stadt warde Blomstrand am 20. October1826 geboren.
Er gebôrfe der gelehrten Welt gewiBsennaasseDvon Gebnrt au, insofern
ais sein Vater Lebrer am Gymnasium war. Das haaptafichliehste
Studium in dieser Schule bildeten za jener Zeit, wie fast noon béate,
die alten Sprachen. Wesentlich im selben Geiste wie in der Scbule
warden seine Studien an der Universitfit Land in Schonen getrieben.
î^acb 8ech8jâhrigeinDnivergitfitsstadiumwurde er 1850 mit ausser-
ordeuttich gaten Zengnissen graduirt.

Bis dahin war somit nichts zur Erscbeinung gekommen, worans
si»-.hvoranssagen liess, dass er Chemiker oder Naturforscber fiber-

baopt werden wûrda Doch waren ihm die NafarwissenBcbaften
niclit ganz utibekaunt geblieben. Jeder, welcher damaisgradairt sein

wollte, musste ansser seinen HauptfacherueineArt Stodium generale

durcbmucbeu, d. h. er mnsste in sâmmtlicbenûbrigenFSobernder philo-
e-opbiscben PacultSt weuigstens das Zeugniss »admittitar< haben.

Selbstvereiaudlicb waren die Forderungen deinentsprecbend.

Die UoiversitSt batte damais tûclilige Vertreter in den Natur-

wissenscbaften, wie Sveu Nil «on in Zoologie, Geologieund Archao-

logie, Jacob Agardh in Botanik, N. J. Berlin in Chemie und

Hill in Matbematik. Man gewinnt eiueii Einlilick in die dortigen
Verhaltnisse durch Wôbler'e bekannte, ûberaue antnutbige «Jugend-

eiinaerungeu eines Cbemikerss, deren Gegenstand eben sein Aufent-

hait iu Schweden war. Wôbîer bat hier ein Cultarbild der ge-
lehtten Welt in Schweden zu dieser Zeit geliffei-t, das allein stebt.

Daukbarkeit, Liebe, Trene und Wahrheit haben diesen Erinnerungeu
eine Frisebe gegeben, welcbe nieinals rerwelken kann.
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Die Naturforacher seiner Univereitfit blieben unserem lieben
"Studiosus also in wisaenachaftlicher Beziehung zuniiehst wenigatens
iiur entferntere Bekanntschaften. Wabrend seiner Studienzeit aber
starb Berzelius 1848, und bald darauf stiftete sein alter Freund,
der Bergrath Ascan, an der Akademie der Wissenschaften xu
Stockholm ein Stipendiiim Berzelianura, zu dessen eraten Inhaber
er selbst seinen Landsmann Dr. Blomstrand ernannte. Somit

fing Blomstrand nun an Chemie zu atadiren, und zwar mit dem

Erfolge, dass er vier Jabre nachher (1854) mit einer Abhandlung
ûber die Brom- und Jod-Verbindungen des Zinns1) als Privatdocent sicb

habititiren konnte. Doch war die Aussicbt auf akadamische Befôrderung
wenig giinstig; Berlin war noch jung and der Adjunet v. Borck
ebenso. Er ubernahm daher cin Lehramt an der eben eingerichteten
techniscben Scliule in Malmô. 1855 starb aber plôtzlich v. Borck,

nnd fine in verhftltnisamfiasigkurzer Zeit ausgearbeitete Abhandtung
•flber die Chlorverbindungen des Molybdfins8) machte Blomstrand d

.18â6 zu dessen Nachfolger.

Es ist schon beilaufig erwahnt, dass Berlin, selbst ein Schiller
von Berzélius, sein Lehrer in Chemie war. Berlin als reiner

Chemiker hat zwar nicht viele, aber gute und zuverlfissige Arbeiten

geliefert. Ich môclite hier nur erwâhnen, dass die erste gote Zahl
für das Atomgewicht des Chroma von ihm berriihrt. Er hat fQrseine
Zeit sehr gâte Lehrbiicher in Chemie nnd eine wahrhaft génial ge-
schriebene Naturlehre fur die Volksechnle verfasst, welche eine

inassenhafte Anzahl von Auflagen erlebte und aucb in fremde

Spracben ûbersetzt wurde. In Schweden batte, wie man sicb

leicht denken kaun, die alte Berjselius'sche Auffassung bis zu

Blomstrand 's Zeiten sich wesentlich unverSndert erhalten. Die

Auffasaungen des fônften Jaltrzehnts waren zn sehr divergirend und

unbestimmt, um sich gat der Lebrbucbliteratur unpussen zu lassen.

Im Jabre 1870 redigirte Blomstrand3) eine neue Auflage von

Berlin's Lehrbuch der anorganischen Chemie. SelbstverstSndlicb

warde das ganze Material dabei im Lichte seiner eigenen Auffasaung

gehalten. Dièses Buch hat in Schweden eine grosse Rolle gespielt.

Nun batte bekanntlich Berzelius eine Méthode ausgearbeitet,
nm wasserfreie Cbloride zu erhalten, welche darin beatand, entweder

-die Metalle oder deren Suliide oder a:ich 'die Oxyde im Gemisch mit

Zuckerkoble mit Chlor in Olasrôhren zu erbitzen und die verschiede-

nen Chloride nachher dnrch Sublimation von einander zu trennen.

') Verh. der Stockholmer Akademie 1853.

*) Journ. f. prakt. Chem. 1857, Bd. 71, 449.

3) N. J. Berlin: Eleinentar-lûrobok i oorganick kami. Lund 1870. Dritte

Auflage, redigirt von C. W. Blomstrand.
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Die Methode, in deren Handhubnng Berzelins Meister war, fâbrte
Berlin nach Lund und veraniassite zonâcbst v. Borck, sieh mit den

HttloïdrerbindungeD des Wolframs«u bescbfifiigen. Btotnstv&nâQoc.
oit.) benutete dann die Méthode znr niheren Uutersuehung der Haloïd-

verbindangen des MolybdÔiis.Wiewobl diese Untersachang sich épater
als nieht gan» einwandfrei zeigen Bollte, iet er doch hier anf «ne
sehr interessante Tbatsache gestossan. Bei Untereucbung àm sehon
von S v an b erg und Struve angedeuteten Molybdânbicblorids und

besonàers des von ibmdurgestellten. leiobter zugSngliobenBibromide')

zeigte es sich, dass nur ein Drittol des Haloïds leiobt ausgetaoscht
werden konnte. Man batte offeubar ein Eadicnl Mo^CI^, van ihm

ChJoromoIybdfa genannt, vor sich. Diese Verbindur.gen sind noch

jetzt fast alletoBtebend

Blomstrand fufarte aooh v. Borck's uuBbgelassBijftArbeit aber

die Chlorverbindangen des Wolfram weiter. Die bis dabin bekannt

gewordeoen Chloride empfingen die definitiven Formeln WCJ«,
WOCU nnd WOsCls; er konnte âas PeotacMoriàînazafiigBn»). Dos

Tetrachlorid und Dioblorid warden spfiter von Eoseoe entdeckt.

Die biaber erwâhnten Arbeiten and-eine dazngehôrige aber die

BromrerbindangeD des Molybdtos3) tragen ihm 1862 den Professor-

stahl ein, ale Berlin in die medioinisebePacnîtfit fiberging, Zndem

hatte er Gelegenbeit gehabt, als Polarforscber aa&atreten, Im Jahre

1837 batte der Zoologe Sven Lovén eine Forscbungsreise nacb

Spitzbergen gemacht. Eine zweite vonO. Torell folgte 1859. Dièse

Expeditionea sind insofftm von Bedentnng, als oie die ersten von

dieeen skandinaviscben Polarfabrten waren, deren Hôbepnnkt die

rfihmlicbst bekannten Beisen von Nordenskiold 1878–79 und

Nansen 1893–96 bilden. Eine Forechungareise nach Spitzbergenin

grossem Maassstabe nicht weniger als sieben Naturforscber be-

theiligten sich daran wurde 1861 in'g Werbgesetzt; dank seiner

Frenndecbaft mit Torell nahm Blomstrand an dieser Fahrt als

Mineraloge theil4).
Wir finden somit Blometrand in Beînem 36. Lebengjahre ak

Professor und Polarforscher und dazn von der Jagend geliebt. Ja,

man dQrfte eagen, dass er in Vielem ein Sonntagakind war. Er batte

zwar sebon in seinem vierten Jahre eeinen Vater verloren; aber zum

Ersatz batte er eine Mutter, die'iœ Stande war auch die Pfiichten

J) Journ. fur prakt Chem.1859,Bd. 77, S. 88.

»)Journ.fûrprakt. Chem.1860,Bû. 82, S. 408und 18C8,Bd. 8», S. 230.

») Jonrn. fût prait. Chem.1660,Bd. 88, S. 4S3.

*) GeognostûcheBeobaottangenw&hrenâeiner Beiseoaoh Spitzbergou

iw Jahre 1S61 ta Verh. der StoekhohnerAkademie1862. Geol. P5r. Fôrh.

5, 128.
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eines Vaters zu erfâllen. Ohne Vermôgen verstand aie doch ihren
ffinfKindern eine gute Erziehang zu geben. Von seiner Mutter batte
er das gute Herz, die ernstbafte LebensauffasBungund die Arbeits-
liebe geerbt, aber er sctiuldete ihr auch die gâte Gesundheit, Ér
war flber 60 Jabre ait, ehe er ans eigener Erfahrung etwas von
Erankbeit wusste.

Seine Mntter biess Severina Rodhe und wobute bei ihm
wahrend ibrer letzten zwanaig Lebensjabre. Sie atarb 1887 im
Alter ton 92 «Jahren. Ich pflegte géra der atten Dame tneine

Aufwartang an ihrem Geburtatage zu machen. Sie sase da
immer im Sopbn, mit einer neu geplfitteten weissen MQtze àaf
dem Kopf und mit dem sanftesten und gemûthlicbsten Qesiobt.
Das letzte Mat sagte sie am Ende unserer Unterreduog zu mir:
vJa, mein junger Freund, ea ist so im Leben: wenn man an-

fSngt ait au werden, iat es beinahe aine Schande; aber wenn
man einmal recht ait wird, so ist es eine Ebre.t Ja, in Wahrheit,
es war ein ebrenvolles Alter. Man konnte deutlich sehen, dass der

achône, rtthige Abend ein Vorbote eines noch schôneren, besseren

Tftges war.

Doch kehren wir naa wieder zurflck zu Blomstrand's wissen-
schaftlichen Arbeiten!t

Im Jahre 1860 batte Nordenakiôld Euxenit untersucl't. Seine

Angaben ûber die Euxenitsfiure gaben der MôglichkeitRaum, dass man
hier eine selbst^tfindigeSfitfre,verschieden von den bekannten Tantal-

sfiuren, batte. Die Untersuchung und das Material wurden Blom-
strand fiberlassen.Hier haben wir denerstenAnfangzu Blomstrand's
wiederbolter B«scbâftigung mit den Tantalmetallen. Beaonders hat
er Mirieralien,welcbe dorcb einen Gehalf an Tantalsfiuren gekenn-
zeicbnet waren, analysirt1). Dies wurde sogar seine Specialitfit Die

Entdecknng der Tantalmetalle stammt bekanntlich ans dem Aufange
dieses Jahrhunderts und wurde gleicbzeitig von Hatchett und

Ekeberg gemacht. Es soUte sich zeigen, dass man mit dem Namen
Tantal- den Nagel auf den Kopf getroffen hatte. Berzelius,
Wôhler und namentlich H. Rose beschaftigten sioh eingehend mit
dem Eléments. Nicht nur Tantali Tochter Niobe, aondern auch sein
Sohn Pelops wurden unter Anderen aus der Erde gegraben. Rose
batte zuletzt folgende Sâoren: Tantalsâure (TaOt), NiobaSore

(NbO8) und UnterniobsSure (NbjOs), nebst dea entsprechenden
ChlorideD. Das weisse Unterniobsâarecblorid (NbClg) wurde zuerst
von Wôhler dargestellt, und er batte es sogar als ein Aoiehlorid

) In Brôggor's grosserArbeit: DieMineraliender Syenitpegmatitgânge
dersfidnorwegisohenAugit-undNephelin-Syenitehat er Xenotim,Polymignyt
und Annerôditanaljrsirt. Titanateans Smâland. DieseBerichte18, 721.
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«ngesefcen. Es entging non Blomstrand bei geiner 1863»)mitge-
4heiltenUntersnchung-oicht, dass das weiese Chlorid in der That aile

Eigenscbaften eines Oxyohlorides natte, was er auch direct darch
«tarkes Erbitzen der Verbindung im indifférentes Gaestrom zeigen
konnte, da es in getbee Chlorid und NiobsSure eerfiel. Damit
•wurdedas Atomgewicht des Niobs von 122 (Rose's Zabl) aof 106

<im Jahre 1865») sogar bis etwa 98) reânoirt. Das Atomgewiebt
von Tantal giebt Blomstrand zu 174.8 an. Z« dieser Zeit wurden
die Tantalsfiaren auf Grund ibrsj- Aehntiohkeit mit TitansSure ganz
idlgemem als zwdatoœjge angeseben. Dus weiegeChlorid empfing
dadorol» die Formel Nb«O301 j0. Anderereeite batte Marignao im
Jahre 1865eine gana andere Erklârnng fOr das weiaseChlorid ge-
geben. Da%Unterniob war ein Oxyniob, das, ebenso wie Rosé an-

nabm, mitdrei Chloratomen verbunden war. In den Plaorverbindungen
fand Marignac bekanntlich zugleicb eine Methode, DmdieseSfiuren
au trennen. Obwobl nun diese Auffassung des Nioboxycbloridee
(NbOCIj) sogar besser mit Blomstraud's eigenen Anaiysen Btimmte,
wollte er nicht sogleich sie fûr gut balten. eondern verinderte seine
Formel in NbgOCU- Kurze Zeit naohber erkannte er aber die

Eicbtigfceit von Marignac 's Auffussung. Nebenbei mag bemerkt

werden,dass NordenskiSld (OefvereigtVet. akad.Fôrh. 1863S. 447)
-schou 186S ans krvBtallograpbiscben Grûnden die Vermutbungaos-

gesprochen batte, dass die Tantalsaaren einbasisch oder, was dasselbe

war, dass sie Pentoxjde Beien.

Es erilbrigt noch zu bericlteD, dass er 18833) die interessante

Beobacbtang macbte, Haas die Additionsprodncfe von Platincblorûr
-und Alky IsuMden in zwei isomeren Formen anftreten, ebenso wie
•Cleve es fBr die entsprechenden Amnjoniakverbindnngen gezeigt
batte. Scbliesslich bat er Doppelsfinren zwischen JodsSare einerseite
und Chrom-, Molybdân- and Wolfram-Sfinre andereraeits4), èbenso

solche zwisehen Ueberjodsfiure und Molybdansnure') dargeatelli
'Chlorsânre entspricht nach ihm der SalpetersSure, JodsSare der Meta-

pboBpborsSnreund UeberjoduSiireder Ortbopbosphorsfiare.

Yiele Terhfilttùsse, unter anderen der Mangel an Lehrbûcbern,

nothigtenBlomstrand sich in die Theorien der WisBenBcbaftzu ver-

tiefen. Wie erwûhnt, wurde er im Jahre 1862 Profeasor. Er sollte

VorlesuDgenin organischer Chemie halten und dacbte sogar mit

0 Verh.der Skand. Naturforschorversammlungin Stockhotai1868.

') Comptesrendos de l'Ae.d. Se. 1865, 337 et 853. Journ. fOrpi-akt.
•Cbem.1866,Bd. 97, S. 37 a. 99, S. 40.

») Joarn. f. prakt. Chem.1883,Bd. 27, S. 161..
*)Jonra. t prakt. Chem.1886,Bd. 34, S. 483 and 1889,Bd. 40, 305.

t) Zdtechr.far anorg. Chem.Bd. I, S. 10.
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einem Lehrbuch dieser Wissenschaft anzufangen. Er fôhlte aber die

Schwierigkeiteo. Er fing an m seben, dass eine Tbiîr ibn von dem

organischenReiche trennte. Die Ttrâr war freilich nicht verschloseen,
aber wie eollte er mit ail seinem GepSok dnrebkommen? Dièse»

Gepôck war die Macht der Erziehung, die Macht der Gewohnheit,
die Macht desheiligen Gefllbls vonDankbarkeit, welches die Wissen-

schaft Berzelius schuldete, der die Arbeit seber Vorgânger, be-

sondera Lsvoisiers, in so aosserordentJicherWeise zam Absohluss

gebracht batte. Er ôffhete die Thûr und 8<tb,welch ein gedeihlichea
Leben man im organisehen Reiche fuhrte; er stand vor der harten

Nothwendigkeit, einen Abfatl zn begehen; er wollte sicb aber be-

mUbeo,dass dieser so gering wie nqr mogliobwurde. Wie kam er

nun durch die Tbfir, welcbes Gepfick konnte er mitpebmen, und
welches war er genotbigt liegen zu lassen? Alles dieses erz&hlt er

ausfûbrlich in einem grossen Bûche1). Bevor wir uns aber bierauf

nflher einlassen, dûrfte es nôtbig sein, den Gang der Wisaenscbaft in

eiligstem Laufe zu verfolgen.
Die cheroigchenErscheinungen waren von Davy und noch aus-

fûbrlicber von Berzelius auf daa Fundament der Wirkangen des

elektrischen Stromes auf die chemischen Verbindungen gesetzt. Dn»

System war danacb ein rein dualistiscbes. Es traten, wie zu erwarten-

war, allmahlichSchwierigkeiten entgegen. Sie hânften sich an, und

es blieb allmâhlich nur ein leeres Schema siurûck. Das ist aber ein

gefâhrlicher Standpuukt. Schematisch, das ist en gerade, was die

Natur nichtist. Namentlich wurde es, je mehr man im arganiscben
Gebiet aich vertiefte, klarer nnd klarer, dass es unmoglicb war, von
den Berzelius' scben Auffassungengeleitet vorwarts zu gehen. Die

entgegengesetzteunitariache Auffassang fing an sich mehr und mehr

geltend zu machen. Berzelius suchte, so gat wie er es nur konnte,
die Schwierigkeiten zu beseitigen; aber der frobe Math, die lebendige
Zuveraicht warde geringer und geringer, und nach dem Tode de&

Meisters kam die Reaction in sein eigenes Lager. Es wurde fast
als Schwindelaufgefasst, wenn man von Atomen redete. Man sollte

sich mit den Aequivalenten begniigen lassen. »$cbHes^Iicb<, wie-

Kekulé sagt, >als beide Zweige sicb schon wesentlichgenâbert batten,
trennte sie einGestrûpp von MissverstfindniBsen.»

Der chemiecheHimmel des ganzen fünftenJahrzebnts war somit
immer mit Wolken bedeckt; doch zuletzt erfolgteneinigeBlitzschlSge,
und das secbsteJahrzebnt brach strablend berein. Mit der Lehre von

der Atomigkeit und der Atomverkettung bekam die chemische Welt

eine neue Constitution. Der alte Vogel Phûnix batte sich verbrannt,

') Die Chemieder Jetzkeit, vom Standpunkte(1erelektrochemischeit

AuffassuDgansBer/.eliiis' Lehre entwiokelt.Heidelberg1800.
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«und ein netier war entstanden. Es waren aur 17 «Tabrenach dem
Tode von Berzelius dahingeeill; aber es eehien, als ob mieeine
Scblucht. go tief wie -/wischen 'Nifelheiœ and Mugpellieim, aue-

gegraboinhatten. In jctgendlicbemEifer konnte man Bmiklotze aus
der Kinderstube bolen. um die Bausteiue der Nator und ihre Lage
sur Anscliatrang en bringen. In dieser frobexi Stimmang ecliritt man
vorwfirts und entdeckte die tropischen Gegenden der Wisgenscliaft,die

sohônen aromatischen Regiouen.

Die Sturm- und Drang- Période der Wigaenechnftwar jetzt vor-
iiber. Sie batte nun ihre Burechunherrlichkeit. Selhgt.v«r8tândlich
•'konnteman nicht FQrimmer im Paradiese bleibeu, wenn es auch er-

luabt sein durfte zu singen:

Niekebratdu wied<>rgoldne Zeit
So froh und ungebimden!«

Demies galt vorwfirtszu geben, uud dies bat manja auch redlich

getlian. Die sterische Anscbaoung dur Dinge tritt uns in fast aber-

waltigender Weise, besonders im Gebiete der Kohleubydrate ent-

gegen. Die miitarische Anscbauung bat ibre grôsste Blume ent-
faltet: das reale Weseu des Molekiils in der Materie tritt uns
auch in ail seiner Machtigkeitentgegen. Auf diesemFundament hat

sich der Dualismus in der Natur als etwas nicht nur in der Vor-

-stellung, sondern in der Wirklîohkeit Existirendes gezeigt. Ja, ein
neuer VogelPbônix. ist geboren. Wir wisBennon, warumBerzelius'

elektrochemische Théorie niobt eutwickelangBfSbigsein konnte.

Nicht, weil er die elfktrolytiseheu Ërscheinangen feblerhaft deutete;
noch -w«niger, weil der Dualismus nicht in der Natur vorbanden

w; dieser Dualisnius war einfach zu frfih zur Welt gekommen.

Den DaalÎBinus – unter Davy geboren batte Berzeliue s
als den Messias der Wùsenscbait erkannt. Unter den Vaitaristen

"wurde er begraben, um wieder nnter Arrhenios vom Tode aufzu-

erstehen, and er regiert non unter Ostwald: –

Wir hatten Blom«trand vor einer Thfir >>tehendverlawsen.
Er wollte dorch diese in das organiscbeReich. Er «chantesiohin der

Literatur genau am, und so wurde er Kolbe's ansicbtig. Gott sei

gedankt, dacbte er, er hat dasselbe Gepfick gebabt wie ich, und er

bat es doch verstunden, wenigstens einen Theil davon dnrcb die ThSr

zu ziehen. Dass ich nicht ailes mitbringen kann, weiaBich. Die

Fesseln, mit denen Berzeliiih die beidenWagserstoffatomezusammen-

fCebundenhatte, mûssen gelôst werden, das beiest; >wirw&hlenalso

den Wasserstoff statt des Sanerstoffs zur EiiAeit des Maasses»; das

ist das Einzige, was uns Noth thut, um ebenso gute Atomgewichte
-«vie diejenigeii zu haben, welche die Typiker dank Cannizzaro

hatten. Die elektrochemi«cbeTheorie, welcheRolbe nicht mitbrin.^en
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konnte, muas ich aber vor aile» Dingen mitfithreu; er soll mir eben>
helfen »die Vorzûge der âlteren Aaffassung und das Unbaltbare der

typischenAnschauungBweisedarzulegen*. »Die elektrocbeniûche Kraft
roue»einfaebaïs eine conditio sine qua non angenommen werd«i.«
»Br môebte ohnedies fragen, wann und darch wen die elektro-
ohemischeTheorie von Berzelius eigentlich ala widerlegt betrachtet
wird?« Man bat nur »das absoluteVerdammungsurtbeil, welches von
den AlterenUrhebern der Typentheorie liber sie ausgesproeben war,.
und dieses ist fur âich allein ale geniigenderBeweis ibrer volletândigen

Bedeutuogslosigkeie'aQgesehenworden«. Durch welche Mittel wurde
es nun îûr Blomstrand môglich,durehzukommen? Kolbe und aile

diejenigen, welcbe Arbeiter im organischenReich waren, hatten es

ja als unrooglieh erkl&rt. Blomstrand fand aber Ratb. Er setzte
den elektrochemi8chenGegensatz als veine qualitative Ersebeinungt
in den Atomen aolbat ein. In solcber Weise nahm aie so/usaget»
keinen Plate, und so kam er mit seinem Gepliek glflcklicb diirch..
Mit diesem elektrochemisoheuGegenutz oder dem >6esetz des Gegen-
aatzes* als Waifen fubrte er nuu mit der Typentheorie einen Kampf
auf Leben und Tod. Was ist nun dieser «elektrochemische Gegen-
satz» von Blomstrand, welcher wie frBher der SchwefeLund das

Quecksilberoder das Pblogiston allesmachen sollte? Ja in der Béant-

wortnng dieser Frage liegt eben die Schwierigkeit, weil diese Kraft
wie die Liebe und der Hass, als nur qualitatif, nicht gemessen
werden konnte. »Sie ist die Ureaebe der wecbselnden 8lttigangs-

capacitât der Graudstoffec. Je niedrigpr der Atomwerth ist, desto

kraftiger wirkt er; mit dem hôheren Atomwerth vertbeilt sich die-
Kraft auf mebrere Puukte. Sie kann sich auch in den versehied<-nen
Punkten »verschiedenSussern, in einemmebr positiv, in einem andern.

mehr negativ sein».

Bin Element kann somit auf einmal sowohl positiv wie négatif,
etwa wie ein Muguet seiu. Darin trennte sich seine Anffassung ent-

achieden von derjenigen von Berzelius. Blomstrand spricht in

jedem Augenblick vom elektrochemischeiiGegensatz, ohne einmal mit

dem leiseateuWort von dem elektrischenTbeil, deu elektrolytiscben-

Ersobeinungen, zu sprechen. Er benutzteauch iu der That den Namen-

Elektricitfit nor aus Mangel eines besseren. Er sah Qbrigens nichts

Nûtzliche8in dem Zusammengemisehvon Physik und Chemie.

Nach den Frùchteii soll man den Baum beurtbeilen. Wie war

seine Auffassungder. Sauerstoffaalze? Der Sauerstotf, sagt er, ist mit

einem Chlorwasserstoff, C1H, zu vergleichen, in welchem die aus-

irgend einer Veraalassung fest an einandergebundenen Atome, jedes.
fur sich nach ihrer verscbiedenen Art, chemisch wirken, also z. B.

auf einmalK und CI binden. Das »amphogene<Saaerstoffatom bandt

somit einfach das positive und das negative Radical zusammen. Die
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Sauerstoffsalze waren somit auch fûr Blomstrand »Amphid&atee<,
wenn auch in anderer Meinangals für Berzelius., und das Wasser

war fiir ibn wie für seine Gegner ein Typasder Anhydride, Hydrate
und Saoerfltoffsalze.

Vielleicht hat Blomstraud hier mehr Typetiwein getrunken,
als er eelbst zugestehen wollte. Vielleicht bat auch hier der elektro-

chemische Gegeueatz aus Rache darûber, dass Blomstrand den

Doalisraus nicht antoetoneb wollte, ibn sogar auf dem Wege zwischen

Bersselias und seiner Jetztzeit ju eine Suckgaasegetïïhrt. DieRolle,
welche das Wasser bei der Salzbildang thatsiicblichspielt, bliebo&m-

lich for ihn unerklfirlich, ja fast eine contrndictio in adjecto,
wâbrend seine Gegner sicb ans der Verlegenheit durch 'die Aunabme

retten konnten, dass die SSureanhydride keine wahrou Sàuren sind.

Es steht somit zu befûrchten, dass Blomstrand, dem gnten
Witlen zum Trotz, den elektrochemischeu Gegensatz hinter der Thur

zusammen mit dem Dualiamus verlasBenhat. Etwa 17 Jahre nachher

bat Arrhenius, vom unitarischen Standpunkte ausgeheud. also den

entgegengesetzten Weg verfolgend, diese beiden Mitgenossen entdeckt.

Die beiden Grnndricbtungen in der Wissenschaft die dualistiscbe

und nnitarieche Anffassnng sind damit vereint worden; seine

elektrolytiscbe Dissociationstbeorie ist scientia conciliatrix ge-
worden. Der Unterschied zwischen Blomstrand und Arrhenius

tritt uns in folgenden Formeln biiiidig entgegen:
+--i- + + -1 -+

nach Blomstrand.
+ + 4- –
K + OH + H H- Cl= K -H Cl+- H8Onacb Arrhenius.

Im Jabre 1864 batte Blomstraud1) in schwedischerSpracheein

Buch ûber die Constitution der organischen Kôrper gescfatieben. Es

ist die erste von seinen theoretiscben Arbeiten. Blomstrand stellt

sich hier mit dem Degen in der Hand gegenKekulé. Die Herans-

forderang lag in dem, was Kekulé über den Paarungsbegriff ge-
finssert batte. Kekulé, meinte er, batte, >am wotnoglich daa Zu-

thnn der elektrocbemischen Schule zn verscbweigen, lauter Phrasen

anstatt bestnsmte Begriffe gesetzt.» Man t'ûhlt allerdinge, dass es

nicht der Uoparteuscbe ist, velcber sich hier âussert. Es war aber

und blieb immer seine feste Ueberzeugung, dass das Neue in der

Sache, welcb.es Kekulé eingeffihrt batte, im Grande nichts anderes

war, als was schon in den alten Paarungsformeln von Berzelius

lag. >Berzelius' alte Paarangsformel far ËssigsSare,HO.CgOgCjHs,

wird, sagte er, atomistisch geschrieben Hj Oj. CjO». CaHcoder

verknrzet: H. 0. CO. CHs.^ Er war sein Leben lang «n Ritter ohne

<}On de organiskRkropparniiskonstitution.Lund 1S(>4.
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Furcbt ffir den »Paartuig3l)egnff< Noch 1897 in seinem Aufsatz in

der Diazofrage redet er davon.

Es Hegeit nun Jahrzehnte nach dem GedrSnge im Tborwege.
Lasset uns bQren, was Kekulé selbst dreissig Jabre apater ûber
diesenGegenstand sagte: «Unsere jetzigen Ansichten stehea nient, wie
man Ofterbehauptet bat, auf den Trummernfiâberer Theorien. Keine
der frâheren Theorien ist durch spStere Gegchlechter als volistândig
irrig erkannt worden; aile konnten, gewisser unschôner Schnôrkel

entkleidet, in den spateren Bau aufgenommen werden and bilden mit

ihuen ein harmonisches Gaozes.

Dieseu l'aarungsbogriff brachte ûbrigens Kolbe «elbat, wie
v. Meyer erzShlt, achon im Jahre 1865 mit folgenden Worten aus

der Welt: »es ist Franklaiid's Verdienst, hierflber zuerst Licht irer«
breitet und damit zugleioh den Begriff der Paarung ganz beseitigt zu

babeit, indem er erkiurote, àaa* den einzelneit Blementen bestiramte

Sûttigungscapacitfitenzukoinmen».

Icb erinnere mich bei dieser Gelegenbeit einiger Worte auf dem
scbôoen Sockel einer Statue in Kopeahagen, welche den dâaischeo
Seebeld Nils Juel vorstelleu soU. Es steht dort, in so guter Ueber-

setiîuug, wie es mir roôglicli ist:

Dos WQtbender Holdea ist in der Tiofebegraben,
Wie Sonni.'ûber'.t Meerateigt die Elireerhaben1).

ZuKo 1 b e's Begrâbnis^rede ûber den Paarungsbegriff kônnen wir

Naehlebenden somit wohl Folgendes biazufûgen: ruhe in Frieden, die

Ehre bleibt.

Es kam bekanntlich von 1804 an za einem langwierigenStreit Sber

den coiwtautenoder wechselnden Atomwerth. Ffir die Schule, welcher

BlomstraTid angehôrte, lag das Wecbaeln im Atomwerth sozusagen
itn Blute. Frankland und Kolbe waren dieser Ansicht. Ins-

besondere bat Erleumeyer von 1863 an wiederholt die AuiFassung

geltend gemacht, dass jedes Element eine hflchste Vatenz besitze,
von der aber in vielen Fâllen nur ein Theil mit Afliintâtspunktea
anderer Elemente verbunden ist. Selbstverstà'ndlicb ist auch, dass

die vielen Anhioger der Ammonituntheorie den Stickstoff am lièbsten

als fQnfwertbigerklâren wollten. Im Jahre 1864 sagte nun Kekulé:

>Atomîeit&tder GrundstofiFe ist eine fondamentale Eigenychaft der

Atome, welche ebenso unverfinderlich ist als die Atomgewichte«.
Ebenso wie nun die Voluragewichte in der Verbindung bei Gastorm

zum wahren Atomgewicht gefûhrt hatten, so sollten sie auch das

Mittel abgeben zur Darlegang der wahren Valenz.

') Kjempernes Hariaei&r: Dybot begravet.

Man Ârcn den atiger som sol over Havot.
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Es ifiBst sich nun leicht veratehen, daes Blomstrand gegen
diese constante Atomigkeit von Kekulé inVPela zieben musste.
sEin theoretisch gegebenes Gesstz, wie dasjenige der unverSnderlichen

A tomigkeit, kaim sohweriicb der Ausdruck ainesNaturgesetzes sein,
wenn es sich selbst dutoh die Aoenabmen aufhebt und so formulirt

werdei»muas, dass der Widerapruch gegen die Regel ebenso berech-

tigt erscheint, wie die Regel selbstc Namentlich ist es die Ueber-

jodsâure and deren wechgeludeSftttigungscwpacitat,welchf voa Bloin-

strand1) and zwut mit vollem Recbt ais Beweisbenutzt wird, da.-«s

auch die SauerstofFverbindnngen bei Bestimmung der Atomicttât ?.u

Katbe gezogen werden tnQBBen.Um uun etwas mebr in die Talent!

fcineinzulegenaie dasjenige, welches im Dalton'sehen Gesetz zuro Aua-

draok konunt, sochte er eine vollstfinàige Theorie der wechseluden

Atomwerthe zu begrûnden. »Die einander entepreebendenWasserstoff-

und Sanerstoff- Verbiiidungen zeigeu die Comtanz des Atomwerthes

dieser Elemente*, und davon geht er aus. lu »denWass^wtoff- und

Saoerstoff-Groppen der Elemenie« oder denjenigenmit geruden und

ongeraden Valenzzablen wecbselte der Atomwerth erfahrungsgemass
immer mit zwei Einheiten, was selbstvei-stândlicbwar, wenn man,
wie Berzelius, nach dem Sauerstoff als Einheit recbnete. Die Aus-

oahmen, wie z. B.Eisenchlorid, konnte man einfacheliminiren durcb V«r-

doppelong der Formel. Er nahm nun seine Theorie des elektro-

ebemisohen Gegensatzes zu Hilfe, um dieses Gesefz, das allerdings

spater durch nene Moleknlargewichtsbestiniiinuigenin Gasform wie in

ûfissiger Form vielfach getrûbt wurde und nqnmehr hochstens als

Begel zorâokgebiieben ist, zn erklfiren. >Wir denken uns nnn ein

mebratonoigesElement der Sauerstoffgruppe miteinem einatomig wir-

k-endenElément in Verbindang tretend. Es entstândedie Verbindung:

Die Elemente auf verschiedenen Sâttiguugsstufenwaren nach ibm

gewiseermaassen verscbiedene Elemente. eine Auffassnng, die im

sechsten Jabizehnt auch bei anderen, z.B. H. L. Bnff (Ein Blick auf

Findet sich in materiellen Atomen die leiseste Neigung zur Po-

laritat, 80 kann eine derartige Verbindung nicht das Sâtiigungs-
streben befriedigen. Das Gleicbgewiclit des Wagebalkens kann aber

leicht hergestellt werden bei Anlegang eines anderen Gewichtes der-

selben Sehwere in gleicher Entfernang vom Ruliepunkte:

D O

«) Diese Berichte 3, 317.
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die Geschidite der Chemie) vorkommt. Blomst ranci nimmt aogar die
alte «pradiapouimjdeVerwandtschaft* wieder auf, gegen welche Ber-

zelius selbst schon 1808 ein grosses Bedenken batte, und welche

in seiner letzten Auflage der Cbemie kaum mehr vorkomint- Er

ffihlte wahrsobeiolicb, dass dadurch der Fowcber viel zu leicht zum

Prédisposent wird, was allerdings tïir die Wissenschaft nicht gut
wfire. Unter diesen Begriffen verstebt Blomstrand dasselbe wie

vorher: dite Streben zur Bildung von salzartigen Verbindungen,
welches »sicb durch Erhôbuog oder Erniedrigung des Atomwerthes

vollzieht*. Er fûbrt allerlei Beispiele hierfûr an, z. B. die Ueber-

fulirung von Koblenoxyd in anieisensaures Kali, KOH 4- CO

= K0C0H.

Manmerkt treilich in allem diesem, dass man noch nicht in'»

Reich der stereochemischeo Auffassunggekommenwar; aber man gebe

zuriiek in der wissenschaftliohenLiteratur des sechsten und siebenten

Jabrzehnts, und man wird erfahren, welche tiefe Wurzel Kekalé'e

Annahmeder constanten Atomigkeit getichlagen batte. Noeh achroffer

tritt uns dies in den Lebrbfichern hervor. Es ist fast, als ob die

Natur selbat die Atome mit rômiseben Zifferu etikettirt batte. Liebig

spricht einmal in seinen Briefen an Berzelius von »deu Eselu

welebe Lebrbucber scbreibeu«. Reducirt man den Ausdruck in ge-

bubi-endeGrenzen, so dûrfte darin vielleicht ein wenig Wahrheit

liegen. Die wirklicbe SchwScbe der Wissenscbaft wird in pâdago-

gisebem Interesse gar zu leicht als das Starke dargestellt. Im

Grossen und Ganzen dSrfen wir wohl daher sagen kônnen dass

Blomstrand in diesem Streite zur recbten Zeit and mit kr&ftigeD
Mittelneingegriffen hat.

Blomstraud's Valenzlehre war im Principe dieaelbe wie

Kekulé's, nur daes Blomstrand auch die Sauerstoffverbindungeu
als maaitssgebendansah. Sie kônnen daher beide typische Valenzen

genannt werden und fSbren such beide zu einem artificiellen System.
Seibstverstândiicb konnte man auch von Constitntionsvalenzen reden,
was gleichbedeutendwâre mit dem gesammten Bindungsvermôgen eines

Elementes. Es ist klar, dass, wenn BummtlicbeHauplverbindungen
eines Elementesbekannt sind, und man zugleicbweiss, wie die Atome

sich binden, sicb die Valenz des Elementes von selbat ergie t.

Beim Kohlenstoft"decken sicb diese beiden Begriffe, was aber nicht.
zur Folge haben kann, dass dasselbe fur alle Élemeute gilt.

Merkwfirdig bleibt es, dass Blomstrand für diese «grapbiscbeiK
Formeln eine solche Vorliebe hatte, dass er sie sogar noch 1897 in
seinem Lebrbnche1) benutzt. Er gehôrte ûberbaupt der Uebergangs-
zeit ganz und gar an, nicht ais ob er gânzlich die Bedeutung der

') Kortlarobok i oorganiskKemi. Lund 1897. VierteAna.
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neuesten Zeit verkannte. Es ging ihm aber wie selbst dem grosses
Columbus als er auf dem Boden einer neuen WeJt stand, freuté er

sicb, àaaa ein kOrzererWeg zum alten Indien gofuodeuwar.

Geleitet von seinen Principien hat er die Diazoverbiodongen,die

Metallammoniake, die Oyanverbindungen und die,Doppelualze n»her
betrachtet.

Seine Anffassuugder Metallammoniake1)geht darauf binaue, dass
die Atnmoniafeekettenfôrmig zwischeu demMetall und den negativen
Grappen liegen and dnrch eine besondere Kraft des Metalls zw

sammengehaltenwerden. Pur seine sehr eingehendenUntereuchungen
namentlich der Cobaltammoniakverbindangen bat Jôrgen.^eu be-
kanntlich dieselbe Ânffassnng eu Grande gelegt In den Doppel-
haloïdsalzen sind die Haloïde aneinander gebunden (gepaart).

Seine Àeusserungen in der Diazofrage haben ihm grosse Aner-

keannng verscbaift. Er erkîârt «ich in seiner »Chemieder Jetzteeit«*)
for die Anffassung der Diazosolze als Amrooniam-(Azoammonittm)-
Salze. Diese Aaffassnngkonnte von den Anbangern der Ammonium-

theorie als ganz naturliob angesehen werden; aneb finden wir Erl en

meyer und Strecker dieselbe AnSfaBsongtheileu. Die Ueberffih-

rang von Diazosalzen in Hydrazin, welche une Emil Fischer ge-
lehrt hat, bot jedoch dieser Anffassung Schwierigkeiten, und eo kam

es, dass man ganz allgemein die Auffaesungvon Kekulé gelten Hess.

Blornstrand3) sab aber hier eine Umlagerung. »Der dreiatooiige
Stickstoff passt schlecht als Vertreter von Wasserstoff im Ammoninm-

radicalc. Bekanntlich batte Hantzsch eine Stereotheorie der Diazo»

verbindungen angenommen. Bamberger's scbône Entdecknng, dass

die nicht knppelungsffihigen Isodiazohjdrate Oxime der Nitrosover-

bindungen waren, sebien stôrend in dièse Theorie einzagreifen, und

die Azoammoniumtheorievon Blom«trand trat non von selbst wieder

inV Leben. Hantzscb erkl&rte aber, dass wir nicht weniger als

drei Formen haben: die salzartigen Azonium-, die Syn- und die Anti-

Diazoverbindangen. Die Azonium- wie Syn-Verbindungen sind somit

beide kuppelnngsfâhig. Die Synform wollte aber Bamberger nicht

zugeben. Hantzsch berief sich non auf die beiden labilen Hydrate,
die beiden Kaliumbenzoldiazosulfonate und die Cyanide. Da Bam-

berger sich ans dem Streite zog, warde er dann von Blomstrand 4)

weiter gefûbrt Er erklârt sâtnmtliche labile, explosive and kuppe-

lungsfôhige Verbindnngen als Diazoniumverbiudnngen, die ûbrigen

*)Chemied. Jeteteeit. DièseBerichte4, 40,639. Joura. f. prakt.Che».

1871,3, 186.

*) Verg).auch dièseBerichte8, 51.

*) Joura. f. prakt.Chem.1896,53, 169 u. 54, 305.

4) Journ. f. prakt. Chem.1897,55, 4SI.
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also als Azoverbindungen. Blomstrand hebt hervor, dass man
a priori Schwierigkeiten hat zu verstehen, warum die Différera
zwischi'n dor Syu- und Anti-Form 80sehr gross sein soll, wlihrendder
Unterachicd zwisohen Piazoniumtypu* und Synazotyptis so sehr ge-
ring iet, da aie doch structurverschieden sind. Da gegen die von

Bamberger gegebenenexperimentellenBeliige von Hantzsch prote-
stirt wurde, kûndigt Blorastrand im letzten Juniheft dieser Beriehte
an, dass er imJotirn. fîlr prakt. Chem. neue von Bamberger ange-
atellte Versucbe vorlegen werde. Dies wur Blomatrand'a letztes
literarisches Auftreten.

Blomatraud's tbeoretischeEfôrterungen sind zum grossen Tbeil
von poietoiscber Art. Sie geben Zeugniss von einem bedentenden

Combinatioœvermôgenundgrossen literarischen Kenntnissen; der Styl
ist aber etwas weitlfiufigund schweriïillig. Selbst der Uebergaogszeit
Iwgehôreiid, bemQbte er sich den Zusammenhang der neuen mit der
«lteren Chemie nachzuweisen. Namentlich bat er den Antheil Kol-
be's an der Entwickelung der Valenzlebre eingehend beleuobtet und

bervorgeboben.

Blomstraiid war auch Profesaor der Mineralogie uud hat ale
solcher aine bedeutende Tbâtigkeit ausgeflbt. Er war ein sehr er-
fahrener Mineralannlytiker und hat auch viele neue Mineralien be-
sehrieben. Ich erwûhnf hier besonders daa bochinteres.-ianteManga-
nosit oderManganoxydulaus der rfihmlichstbekanaten Lângbangrubeio

Wermland1). Dieses Mineral, das von dem Kunatwâchter Pettersson

Xapp etwa 1873 gefundenwurde, krystallisirt regalûr nnd geht an der
Luft io Mangunit ûber. Das Mineral liegt zerstreut in einem Mangan-
kulkspath Ich erinnere weiter an einige PhoaphorsSuretnineralien ans
WestanS iu Schonen-) und au Barylith aus Nordoiarken3). Er hat
sich auch flber die Zasammensetzang von Urajipecberz*), Monazit5),
Gadolinit') und zirkoniuuihaitigeu Silikaten gefiussert7).

Dass Blomstraud eine polemischeNatur war, tritt uns, wie ge-
sagt, iu seinen Scbrit'ten entgegen. Davon uierkte man aber fast gar
uicbts in seinem tâglichen Leben. Er batte namlich zugleich ein

ûberaus weiches, empfindsamesGemûth und war daher ein Gefuhls-

niensch wie nur wenige. In diesen Gruiideigenst-hatitenliegt der

Sclilûssel zu seinem ganzen Leben. Wir kônneu verstehen, dass er

•seine hellen, glûcklichen Tage hutte, aber wir kônnen anch verstehen,

') Geol.For. Fôrh. Sthm.2, 179:3, 123.
2; Journ.f. prakt. Chom.I86ii. 337.

3) Geol.Fôr. Fôrh. Sthm.», 128.

4)Journ. f. prakt. Chera.ÎS84, 131.1.

r>)Journ. f. prakt. Chem.1884,22K.

c) Lund'sUniv. Areskriftt. 24.

:) Vet.akad. Handl. Sthm.Bill. 12,No. 9.
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dass die triîben nicht ansbleiben sollten. Er batte ein wunderbar
schônes Organ, was ibn neben seinen SbrigenBigenschaften zu einem

bervorragenden Rednar, besonders Getegenbeitsredner,machte; action
aie Student warde er dnrch dièse FBbigkeit eine bemerkte Persanlich-
keit. Wenn er als Bedner in erbôhte Stimmungkam, war es, als ob
uusiobtbare Geister Kothorne unter seine Fusse gescboben batten?
wenn aber die Stimmung sich senkte, wurde sein Gesicbt trfibe, ja
er weinte. Es waren Schmerzenstbrànen. Die Jugend, deren LH-

ling er war, fûblle es, sie streute aber ein bisohen Humor darflber
and sagte: »er weint, weil die Atome so klein aind«. Er war ein

eifriger Poïîtiker von eonservativer Bichtung.
Sein tâglicbes Leben war überaus einfacb. In detn Laboratorium,

wie za Rause, fand man ibn immer in einen langen, grauen Scblaf-

rock gekleidet, der ibm lieber warde, je deutlicher er die Spnren
von durebgemachten Campagnen zeigte. Er war ein sehr starker

Rancher, und man fand ihn daher fast immer mit einer grossen Pfeife
in der Rand, der Tabak lag der Bequetulkhkeit wegen lose in der

ïasche. Bei guter Laone war er tasserst geuuthlicb und angeoebm.
Blomstrand's Empfindlicbkeit nahm mit der Zeit bedenklich

zu. Er sah sich daber genôtbigt, sich 1895 von seinem Lehramt

zurfickzoziehen. Seine Arbeitslust bat er aber bis zuletzt in unver-

minde,rtem Grad sich bewahrt. Seine Betheilignng an der Diazo-

frage, wahrbaft von keiner Scbwicbe deotend, mag ihn doch wohl

mehr angestrengt baben, als ihm gut war. Seine letzte MittheiluDg

trfigt aber keine Sporen davon, dass er daran dacbte. sich von seiner

lieben Wisseuscbaft za trenoen. Doch sollte es anders sein. Der

Tod kam und nahm obne Weiteres den Stab ans seiner Hand. Er

stiirb am 5. November 1897.

Die letzten Jahre seines Lebens stand Blomstrand ganz allein.

Er war niemals verheirathet, nnd seine Geschwister waren aile vor-

angegangen. Seia Begrfibniss gab aber Zengniss von der grossen

Hocbacbtnng und Beliebtheit, welche er sicb imLeben erworben batte.

Lasset auch uns ibn zuletzt den gaten Altmeisternennen, welcher

Chemia para ûber Ailes bier in der Welt liebte nnd derniemale

unterliess, ans daran zu erinnern, dan wir alle auf den Schaltern

unserer Vorgânger stehen, dass >die neaere Atomtbeorie nur

eine conséquente, durch die Macht vieler nen eatàeekter

Thatsachen mit Nothwendigkeit hervorgerufene Entwicke-

lang von Berzelius' Atomlehre ist.<

Peter Klaaon.
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2 2365.

Bhgler, C, a. Wild, W., Sogen.

•Aotivirangad.0 a. SuperoxydbUd.
2 1669V.

Brdmann, H., EinfaoheMéthodez.

qoantitat Anal, mit BQlfed. Télé-

phona2 1175.

Erlenmoyer un., E., Saks. Salze
d. Diphenyloxathylaœinbasen2

1525: Bild. d. Dipbenyloxathyl-
aminbasenous Bonzaldebydeiner-
s«iten. Glyeocollresp. Benzylamin
anderereeits2 1627; Spalt. d. «'-

HydrobenzoÏDSin opt. active Com-

ponenten2 1531;allgem.Ek. d. «-
Aminosfturend.FormelR.CH(NHj).
COOH 3 2896; merkwBrd.Um-

wandlg.einer a-Ketonsôure in d.

luflehôrigect-Âminogfiure3 2976.

Brlenmeyer jud., E., a. Halaey,
J. T., Neue Synthèse d. Tyrosina
3 2981.

Erlenmeyor s en., E., Bemerk. zn
d.Abhandlg.vonR. Hutzler a. V.

Meyer: Untoreuoh.ûb. d. Frage
d. Umwandl.d. Buttersâure in i-
ButtereSure3 2956.

EsoaloB, R., Darst. y. AIC13Z 1314.

Escales, R., s. a. Soholl, R.

Eschenbach, G., s. Gabriel, S.

Eschweiler, W., Constitut.d. Sâure-
amide1 998.

Ealer, W., Synthèse u.Constitut.d.

IaopreoB2 1989.

F.
Feder, 0., s. Kehrmanii, F.

FeiliUen, H. v., u. Toliens, B.,
Gehaltd. Torfes an Pentosanenod.

fnrfnrolgob.Stoffenu. an anderen

Kohlenbydraten3 2571; Guhranga-
verss. mit Torf 3 2577; angebl.
Hnminbild.aus Zuokerdob.Oxydat.
mitKMnO<3 2581.

Foist, Fr., Bxistenzcondens.Ringe
mitParaverkettong2 1982.

Ferlig, Ed., s. Knorr, L.

Fiobtar, Fr., a. Unlly, E., S,s-

Hepteusaiire2 2047.

Fichtor, Fr., u. Loaggath, W.,

rt-Oxy-n-metbyladipinsauroo. 9,n-
Bexeos&aro2 2050.

Fireman, P., Einw. eraigerAether
anf PbogpboDiamjodid1 1088.

Fiscber, Ar mi » a. G01d

schmidt, H.

Fischer, Emil, Constit.d. Caffeïns,
Xantbins, HypoxaatMnsa. ver-

wandterBasen 1 549; NoueSyn-
thèse d. Havnsâure, d. Hydroxy-
cafleîosu. d. Aminodioaypnrina1

559; App. z. gloichzeit.Erhitzenu.

Bewegen von gesoblossenonGlas-
rôhren2 1485;Phenylbydrazoned.

Aldéhyde2 1240;Synthèsed.Theo-
bromina9 1889; D. beid.Hethyl-
tricblorpurine21846; TricUorparia
2 2220; Synthèsed. Hypoxanthins,
Xanthins, Adeoins a. Gamins 2

2226; Synthèse d. Heteroxanthina
3 2400; Tetremetbylbanwatire3
3009; Angebl.Synthese des Xan-

tbins«,usHCN33131; Nokrologaaf
Ernst Jahns 1 907, auf Carl

Remigius Fresenins 2 1349,auf
Paul Schottlaender 2 2173.

Fischer, E., u. Ash, L., Oxydi-
ohlorparin2 2208.

Fischer, B., a. Bromberg, 0.,
CafleidincarboDS&are1 219.

Fischer, £., u. Clemm, H., Me-

thyl-1- u. Dim6th;l-1.7-Harn8&are
3 3089.

Fischer, E., u. Frank, Fr., Hener
Abbaa d. Theobromina3 2604.

Fisoher, E., u. (iiebo, G., Daret
d. Acetale3 3053.

Fisaher, Otto, Harmin u. Harma-
lin 3 2481.

Fischer, Otto, u. Giosen, C,
Einw. vonBasenaaf Aposafranin3

2489.

Fischer, Otto, u. Hepp, Ed.,
Bezieh. d. Azoninmbasenzu den
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211*

Safraninen1 391; Einw.TOOGhlor-

phospbor auf Roaindonu. Apo-
safraoon S 1887.

Fittig, IL,Einw.v.Saumnhyariden
anf S&nrenn. deren Salze, Bild.
v. Ketodilaotonen,Ketonsfturena.
KetonenS 2145.

Flataa, J., g. Bistraycki, A., u.

Liabermann, 0.

Platow, Ph., Cmnenylimidoâtber22
2006.

Fourneaux, E., s. Noclting, E.

Fr&nke), M., Trijnothylen-j>-tolyl-
diamin u. j»-Jodpropylainin3 2407.

Frank, Fr., s. Fischer, E.

Freer, P.C.CoDstit.einig.Hydrazone
1 736.

Prentzel, J., s, Zuntz, N.

Frenzel, K., Prit», S., a. Meyer,
Victor, Beobaohtgn.ûb.Entw. v.
O bei Reduet.3 2515.

Freund, IL, Thebaïn8 1357.

Friedlânder.P., s. a.Blumenfe)d,
S., a. Brûll, J.

Friedlander, P., a. Nendôrfer,
J., KetocnmaraDu. einigeConden-

sat.-prodd. dess.1 1077.

Friedi&nder, P., u.Sohnell, L. C,
Ketone d. Phloroglucinreibe2 2150.

Friedlâoder, P., g. Taaesig, R.,
SalfonsSareod. a-Naphtoki 1456.

Fritz, S., s. Frenzel, K.

Fromm, E., s. Banmanu, E.

Fuuk, R., s. Mylivs, P.

G.

Gabriel, S., u. Bschenbach, G.,

Dibroœdiâthylamitt1 809; Darat

d. AUylamins1 1124; Derivated.

Acetophesoos1 1126; Notizenûb.

Bromâtbylaminu.Vinylamin32494;

o-Dinitrocyandibênzyl330n;Darst.

d. Phtalazine3 3022.

Gadamer,J.,Sinigrio22322; Sinalbin

2 2327; Sinapin2 3328; Sittapiu-
sânre 2. 2330.

Gallinek, A., m- bez. j>-Ammo-n-

methylbenzimidazol? 1909.

GattermanD, 1., u. Kooh, J. A.,
Synthèsesromai Aldéhyde2 1622.

ôattermann, L., u. Sobolze, H^
Von d. SolfosOurend. « Naphtob
bez. a-Naphtylamimsiohableitonde
Forbstoffe1 50.

Gauho, E., b. Kehrmaun, F.

Genequaud, P., e. Piotet, A.
Gerock, J. E., Zur Frage d. Feh-

ling'soben Lgg.3 2865.

Giebei G., s. Fisoher, E.

Giesel, F., Ktinstl.Ffcrb.von Kry.
stailen d. Haloïdsftlzevon Alkali-
metallendoit. Eiow.v. K. od.Na-

Bampfl156; b.a.Lieberm ann, 0.
Gieee», C., s. Fischer, 0.

Gillmefoter, A., Aromat.Bi-Verbb.
3 2843.

Glogauer, R., s. Hantzsch, A.

Goldenberg, M.,s. Eehrmann, P.

Goldschmidt, H., n. Bues, F.,
Dynam.Untersooh.ilb. d. Bild. d.
Azofarbstoffe2 2075.

Goldschmidt, H., n. Fisober, A.,
IsomèreCarvylamine2 2069.

Goldschmidt, H., a. Merz, A.,
Dynam.Untersnoh.6b. d. Bild.d.
Azofarbstoffe1 67a

Gomberg, M., Tetraphenylmethan2
2043.

Gosio, B.,Giftigk.arsenhalfc.Tspetei>
1 1024

Graebe, C., u. Blnmenfeld, S^
1-Derivated. Anthrachinonsa.An-

taracens1 lllô.

Graentz, P., s. Michaelis, A.

Graff, G., s. Unger, O.

Granger, J. D., Synthèsed. Piper-
idins a. seiner ^9-alkylirtHomo-

logea 1 1054; Spalt. d. syntbêt.

/S-Propylpiporidinsin seine activen

Componentea1 1060.

Green, A. G., n. Wahl, A. R.,

Oxydât,v. p-NitrotolaoIsnlfosauro3

30»7.

Grimm, J., s. Bugler, C.

Gally, B., s. Fichter, Fr.

Gnthzeit, M., Additionsprod.von
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Anilin an Dioarboxylglutaconsfiure-
ester 8 1757.

Harries, C., Borichtig. 1 460.

Harries, C., u. Lohmano, F,, Ein-

wirk. TonHydroxylarain anf Phoron

fi 1 230; 3 mm:

Heinze, B., a. Poohmann, H. v.

i Eelwig, W., s. Kohrmann, F.

Hetnray, A. S., a. Ruhemann, 8.

| Hempel, W., Elemonteranalyse anter

Druck in d. Autoclave 1 202.

Henrioh, F., Doriv. d. Aminooroios

a. Metliylatniaooroins 1 1104.

HanriqiiOB, R., Cerotinefuiro ti. Co-.

rylalkohol 2 14ta.

i Henry, L., Nitrirte AIkohole 2 2406.

1 Hontsehol,. W., Chlorctiokgtoff 2

1434, 1792; Darst. von Clilorstiak-

stoff 3 2642; Elnw. von Chtorstick-

stoff auf Anilin, Melhyl- n. Dime-

thyl-Anilin 3 2643.

j Hepp, Ed., H. Fisohor, Otto.

Horrmann, F., Probletn, die Anzahl

d. isoin.Paraffine d. Formol CnH5n+3
zu bestimmen 3 2423.

j Herz, W., Deriv. d. Piperazins 2

1584: s. a. Ladanburg, A.

Herzig, J., Ltiteolin I 656.

l Herzig, J., u. Sohiff, F., Gtmjiik-
harz 1 378.

Hesso, J., Doriv. d. Acetals 2 1438.

HossojCFlecIitoDstofifel 357, 21983.

j Heuhach, W., s. Jannasch, P.

I Honslor, Fr., Zuaammensotz. d.

.scbottisohenScbieforthoeiôle.Beitreg
z. Tlieorio d. Tlwerbild. 3 2743.

Hewitt, J. T., u. Popo, F. G.,
Vorbb. von UC1 mit Azopbonolen
2 1624.

Hindermann, E., s.Bambergor,E.

Hinsberg, 0., Beuzolaulfinsâuroats

Reagens 3 2803.

Hi rs c li B.,Halogenisirte Diazoûium-

chlorido 1 1148.

Hodurek,O., Coustitut etnesBrom-

phenacetins 1 477.

Hofmann,K. A., s.a. Baoyer, H.t.

Hofinann, K. A., u. Marburg, B.C.,
Verbb. van Hydvozia mit Hg-Saken
2 2019.

H.

Halcr, F., u. Wobor, A., Verbrenn.

d.LoitchtgaBosin Gasmo(o«m1 145.

Haertol, F., s. Paal, C.

Haeu88erinann,C., u. Bauer,Eug->
Abkùmml. d. PhonyliUhors1 138.

Hagenbach, H., s. Nietzki, R.

Hnllflr, R., u. Kostnuecki, St. v.,

Cinnamyliden.dioxy-3,4 'cumaranOD
3 2947.•

Halsey, J. T., s. Erlenmoyût

jan., E.

Huntisscli, A., Norm. Diozoverbb.

1 339; Verli. isomercr Diazotato

gcg. Bcnzoylclilorid 1 (i21 Saure

Diazoniumchlorido1 1 158;Umlager.

bromirt. Dinzoniamohloridoin chlo-

rirte Diazoniumbromide 2 2334;

Verwandl. von Nitroeohydroxyl-
aminen in untorsalpotrige Silure 2

2856.

Hantzsch, A., u.. Borghaus, H.,

Sinw. von ICaliumsulfit auf Nitro-

diazoniuuisaizo 1 Si); Bis-Diazo-

niumsahe 1 92.

Hantzsch, A., u. Damigor, K.,

Diazocyanida u. Diazoniumeyanid-

Doppelsalze3 •i.V2».

Hantzscli, A., u. Glognaer, R.,

Additionsprod. von Azo- u. Diazo-

Kôr[>orni)iitBeiizolsiilfin8u»ro32548.
Hantzsoh. A., u. v. Hornbostol,

£., Isouierio d. Anilo u. Hydrazono

3 3003.

Hantzsch, A., u. Porkin, F. M.,

Diazoaiaidoverbb. 2 1394; Wundor.

von Diazogruppen 2 1412.

HantzBoh, A., u. Schraiodel, M.,
Diazosulfonate u. froic Dia/.osulfon-

sâaren 1 71.

Hantzsch, A., u. Singer, M., Pro-

ducto nus Diazokôrpern u. Benzol-

sulfiiisfiure 1 312; Benzoyldiazo-
bonzol 1 311).
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Hopkias, G. F., Eraw. d. Halogène
auf Eiweiss Z ISCO.

Hornbostrtl, E. v, s. Hantzscîu A.

Howard, C. C.. p-Am^dopUaiioxyl-

essigsaurou. Deriv.rfers. 1 545,2 S 1 08.

Hntslor, R:, ti. Mayor* Victor,
Untereuoh. z. Frage d. Umwaudl.j
von ButtersSure in j-Buttrsaure 3
3519.

J.

Jackson, C. Loriwg, », ïurroy,
H., Oxyd d. Pichlordumahoxyboa-
zoldibenzoats 1 627.

Jahn, B., Associât, od. Dissociai.?

Erwider. an d. flll. fl.Crou>pton
n. 1.Traubû 3 298?.

Jakowkin, A., Dissociat. d. Chlor-

Hydrats in wss. Lsg. bei 0» l 518.

Jaunascb, P., n. Henbach, W.,
Rinw. v. Na anf Dibrommcsitylen
1 1073.

Jeffreys, E., Darst. d. hôberen

Aminé d. alip|,ai. Reibe; Peutedo-

cylamia 1 8:>8.

Joiiannsen, F., s. Kunekell, Fr.

JoUes, A., Anftrelen u. Nachweis v. j
Nncleobiston im Harn 1 173.

Jovitscbitsoh, M. Z., Eeaet. zw.

i-Nitrosoacetessigester u. salzs. Hy-j

ilroxylaroîo 3 2421; Verbb., welche

einen bis jetzt unbekanolon Ring
entbalten 3 2426; Utber d. Feb- j

liog'sohe Lsg. 3 3431..

Jovitschitscb, M. Z., s. a. Losa-

nitsch, S. M.

Jorisson, W. P., Vocgangd. Saoer-

stoffactivir. 2 l'-tôt.

Jugilowitsch, A., s. Meyer, Ricb.

K«lirmftnB,P.,».Fedoi-)O.D.fanfte
Itiomered. Roiimliilius 3 f>(i»7.

Kelirmmnn, F., n. Gaube, &> Ni-

tro- tt. Amina-Ooriv.d. Plipnonapbt-
oxazons 2 2130.

Kehrmann, F, a. Goldonberg,
M., Aïochinone2 2125.

Kohrmaun, P., n. Helwig, W.,
Salzo d. PbnByl-f-Dttphtflplienazo-
uiuntB Il. Kinw. v. Aminbason auf

dietelhcn 3 2C2D.

Knlirmann, F.. u. Schaposchni-
koff, W., Salze d. Phenylphonrao-
niumsu.PhenylDoplitophonazonitims
sowieEinw.v Âlkalionu. Aminenanf

dicselbwB 8620; Diberfulir. d. Phe-

nylpheimmnianis in Plteoosafranm

a. d. /-Rosiiiduliusvon Niotzki a.

Otto inNiipbtopliouosufrRDiiiZ1565.

Kenriok, F. B., Racom. Ctnwandl.

d. Ammoniombimalats2 1749.

K«"rp, W., Ujnwwndl.v. Nitriten in

Cyanide 1 RIO;Substit. Aminsauron

u. Imideil. asymm. Dtmttliylb rn-
stoinsaare 1 G13.

Kerp, W., u. Unger, K., Sabitit

Amide d. Oxnlsâure l 579: Semi-

oxamatid 1 5S.i.

Ripponberg, H., Aiomat Amino

alkohole u. ùetùc Deriï. 1 1130;

Phenpeathiazolo l 1 141.

Kirpal, A., Rednct aromat. Nitro-

kôrper 2 15»7.

Kjelli n, C., ,substit. Hydroxylomine
2 1891; Isomerieerscheiti. bei d.

Prodd. d. Einw.v. DiazoDiumfalzen

anf AeetefS»gest»r2 19G5; Einw. v.

Br auf ^-BonzylhydroxylamiDe u.

d. Constit. d. Bisnitrosylbenzyle 2

1369.

Kjellin, C, n. Kuylonstjorna, K.,

•ï-o-Nitrobenzylbydroxylaimn1 517;

Neue Bildangsweiso d. Bisnitrosyl-

benzyle 2 1896.

Klason, P., Nekrolog auf C. W.

Blomstrand 3 3227.

Kling, M., Alkylirto ImiJo d. Pyro-
weinsfiaro n. Condensat. v. Alkyl-

K.

Kaban, M., DiacetoDalkamin2 1318. j

Kalkow, F., s. Vorlânder, D.

Kaafmann, Victor, Aoalogon d.

Indigos in d. Iddeorêihe, Diplitalyl- j
âthen 1 38-2.

Kehrmann, F., o. Betsch, G., Di-

amino-l,4chiiiOD 2 l'09t>.
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Tartrimiden mit S&ureoblorideo3
8039.

Knapp, TL, s. Nietaki, R.

Knorr, L., Aminoatbylalkohol(Aeth-
anolamin-1,2)I 909;Diâthanolamin
1 916; Triathanolamin1 918; Ver.
hait. d. O-Ester d. CarbostyrilBu.

o-Osy-ylepidinsgeg.Balogenalbyle
1 929; Addit. v. Jodmethylan Ni-

trosodiœotbylanilinl1 938; Addit.v.

Jodmethyl an Mothylchinaldon1
922; Beriobtigungg 1492 Isom.
DiaoetbernsteiDsaureeator3 2887.

Knorr, L., a. Fertig, Ed., Verh.
d. a-Phenyl-y-methoxychinaidiaa
gg. Jodmethyl 1 937.

Knorr, L., n. Rabe, P., Addit-
prodd.d. MetbylohinaldonsmitBen-

zoyloblorid1 927.

Koch, E., e. Pinnow, J.

Kooh, J. A., b. Gattermann, L.

Koenige, W., Loiponsftureu. Hexa-

hydrooincliomeronsSiire2 1326;De-
rivato d. Merochiaeiisa, d. Cinoho-

loipons&areZ 1332.

Kossel, A., Nekrologanf Eag. Bao-
mann 3 3197.

Kostanecki, St. v., Dioxy-3',4'-ban-
zalindandioD2 1183.

Kostanecki, St v., e.a. Haller.R.
Kostanooki, St. v., u. Lqczfcows-

ki, L., MonooxybeDzalindandione2 j
2138.

Kowalski, M., a. Niementowski,
St. v., Amidined. Anthranilsaureu
2 1186.

Kreichgauer, s. Conrad, M.

Kretzer, H., JodosobenzoësSuren2
1943.

I.Kreiatz, Felix, Bomerk.zur Ab-
handl. vonF.Giesel: KQnstl.Ffirb.
von Krystallen d. Haloldsalzed.
Alkalimetalledch.K-od.Na-Dampf
1 408.

j
Kroeker, K., Elementaranalyseio d.

Berthelot'seben Bombe1 605.
Kûster, W.,Oxydationeprodd.d.H&-

matoporphyrinBd. Zusamroensetz.d.

osobvorsch.Methodendargestellten
Bamins 1 105; SpaltUDgsprod.d.

Galknfarbstoffe,Biliverdii»&are8
1831.

j Kunckell, Fr., Phenacylvorbb.1
573; HalogenisirtoKetone 1 577,
2 1713.

j Kunokell.Fr., s. a. Miohaelie, A.

I Kanokell. Fr., d. Johannaan, F.,
Einw.v.Cbloraeetylchloridauf Phe.
nol a. dessenAether 2 1714.

Kanz, J., s. Bamberger, E.

| Kanz-Krause, H., Kaffeegarbsâare
(Glykosylkaffeesftaren. deron Ab-
bau za Kaffeesaare,Vinylbrenzcu-
techinu. Brenzcatecbin2 1617.

j Euriloff, B., Titrimetr. Bestinun.v.
Geœiacbenv.Aatbylalkohola.Essig-
saareatbyiester1 741.

| Kuylenstjerna.ir. G., s. Kjelliu.C.

L.

Lachmann, A., Einw. v. Zinkâthyl
auf Phenyljodidcblorid1 887.

| Lijozkow8ki,L.,8.Ko8taii8oki,Stv.

Ladenburg, A., Racemieu. Warme-

tûDungenb. Vermiech.v. Flûssig-
keitan 1 485; Existenzoondeueirt.

KiDgemitParaverkett. 2 1686.

Ladeoburg,A., a. Berss, W., Ben-

zylimideder Aepfels&ure2 1582;
ExisteDZeondensirt.Ringemit Pa-
raverkett.3 3043.

Langgath, W., s. Fiohter, Fr.

Laaenstâio, 0., s. Weinland, R. F.

Lehmann, F., s. Harries, C.

Lehmann, Th., s. Engler, 0.

Lehmkuhl, J.N.,»-Propyl-3-a. i-Bu-

tyl-3-t'-CàinoIin1 889.

Laine, H., s. Brunner, H.

Lepel, F. v., Oxydat. d. N durch
elektr.Fankana. Liohtbogen1 1027.

Ley, H., Hydrolyt.Dissociât.2 2192.

Liebermann, G., Taatom. d. o-Al-

dehydsauren(III.) 1 691; Nekrolog
anf Hugo Kunheim 1 789; anf
Victor Meyer 2 2157; Farbstoff-
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grappeausAnbydrobisdiketobydrin-
don 3 3137.

Lieborœann, C., u. Platan, J.,
Côrul;goonfarbstoffeI 234.

Liebermann, C., u. Giesel, F.,
CoskoyBrrabydrat1 !H3.

Liebermann, C., a. VoBwinokel,
H.. Cocbenillefarbstoff1 688,2 1731.

Liebreeht, A., Jodderivatevon Ei-

weiaskôrpero(Oasetn)2 1824.

Lipp, A.,Anal, einerneaaafgefond.
Jodqaelle1 S09.

Lippmann, Ed. 0. v., Solteno
Ascfceabestandtneileans Znoker-

fobrike-SchlempekohloD3 3037.

Lippmann, Ed., u. Regensdorfer,
C., Einw.vonDicbloriithylatninanf

Aethylamia2 2053.

List, BM s. Wobl, A.

Lôb, W., Einw.von Na aaf Nitro-
benzol2 1572.

Lôloff, SbDerivate d. Anisols und
Phenetols3 2834.

Lôwy, R., Gallocotophenon2 1465.

Losanitscb, S.M., ïeomerieartenbei
d. Bomologend. Paraffin-Reihe2

1917; Bemerk.zn d. Hermann-
scben Mitth.: D. Anzatl d. isom.
Paraffine3 3059.

Lo8onitZ60h, S. M., o. J ovit-

schitsoh, M. Z., Cfaem.Synthesen
mittefs d. dunklenelektr. ËDtlad.
1 135.

Lowitseh, L, s. Pa»I, C.

Lutter, Ed., m Nitrobonzylveibb.
1 1065.

Lutz, 0., s. Walden, P.

M.

Masse, S., a. Wolffenstein, R.,
Einw. von Ha03 auf Tetrabydro-
ohinolinund Tetrahydro-«-chinolin
2 2189.

Maercker, M.,Fortsohritted. Agri-
cultnrchemiein d. letzten25 Jahren

I 464.

Menasse, 0., OiycampherI 669.

ManasBe,O., u. Samnel, £., Rkk.
d. Cnmpberohinons8 8157.

ManasBeTn,M. v., Z. Frage vond.
alkoh. Gâhr. obne lebende Hefe-
zollenS 3061.

Mann, Eag., b. Bûlow, C.

MaTbnrg, E. C, s.Hofnmjm, K.A.

Markownikoff, W., NeueBestand.
theile d. kaokae.Naphta1 674;Be-
morkk. m Zotinsky's: UntotBuoh.
in d. Hexoœetbylenreibe2 1211;
Einw. v. HJ auf cykl. Verbb.boi
boher Temp. 2 1214; Methyloyklo-
pentane versch.UrsprungRu. einige
ibrer Derivate2 1222.

Mayer, B., s. Plôcbl, J.

i Me.Coy, H.N., Einw.vonAlCl3aaf
d. Chloridovon Carbodipheuylimid,
SyntheBevonAoilinoobinazultnvevbb.
1 1090; 21682.

Meissnor, 6., Nene BildnngBweise
d. Me8oweiDBauren. ibro Imide2
1574; s. a. Ahrens, P. B.

| Melihoff, P., n.PÎ88arjew8ky,L.,
Uobernrans&ureu. ihreSalzo32902
Ammoniumbyporoxyd3 3144.

Menscbutkin, N., Z. Kenntn.d.

aliphat. Koblenstoffketten3 2775;
RegelmSssigk.d. Siedeponkteder
isom.aliphatVerbb. 3 2784;Eiofl.
d. Soitenkettenauf d. Vertheil.d.
Dmsetzangsgescbw.im fienzolriag
3 2966.

Merz, A., s. Goldscbmidt, A.

Messinger, C., Soleno-Araenatsi
797; Natriumthioselenid1 805; s.
a. Szarvasy, E.

'Meyer, Alfr., s. Noelting, E.

Meyer, Jacob, Umwandl.v.Aminen
m Pheaole 3 2568.

Meyer, L., s. Môblau, R.

Meyer, Rich., Einw. von Oxaleater
auf aromat.Aminokôrper(II)1768.

Meyer, Rioh., u. Conzetti, Alfr.,
Dioxy-8,6-xantbon1 969.

Meyer, Riob., u. JngilewitBcli, A.,
Ester d. Phtal- n. TetraoUorphtal-
Sânre 1 780.
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Meyer, Rieb., u. MOller, Wilh.,
Einw. von Oxnlosterauf aromat. Auii-

Dokôrper (III, IV) 1 770, 775.

Meyer, Victor, a. a. FrenzeJ. K,
a. Hutzlor, Rad.

Meyer, V., a. Molz, W., Angebl.

Umluger. in d. M.'titylenreihe 8

1270; o-Durolearbonsaare 2 1577.

Meyer, V., u. Recklingbaaseo,
M. t., Yorarboiten ta einer Unter-

suoh. ûb. Dampfdicntebestimnj. b.

extremon Hiteegradeu 2 1926,

Meyar, V., n. Saam, E., Zeitl. Ver-

lauf d. Oxydat. v. Gageadeb. F lus-

slgk. 2 lilS.i.

Meyer, V, u. Scharvin, W., Hexo-

hydrobonzophonon a. seine Oxime

2 1940.

Me y e r, V., n. Weil, H., Isomère d.

Tripbenyliicryls&ure u. Umlager.
dieser in jene 2 1281.

Meyerhoffer, W., Anwend. d.

ohem. Gleiohgewichtslehre anf com-

plexe anorgun. Verbb. 2 1804; Uo-

einengbare Lsgg. 2 1810.

Miohaelis, A., Unaymm. AJkylphe-

nylbydraïine u. Deriraté ders. 3

2809; Organ. Verbb. mit anorgau.
Badicsleu 3 -2821.

Michaelis, A., und Becker, Th.,

Constilut.d.phuspborig. Sâurol1003.

Michaelis, A., u. Groentz, P., Tbio-

nylderiv. d. alipliat Diamine 1 1009.

MichaeliR, A., u. Kanckell, Fr.,

Organ. Se-Vorbb. 3 28'23.

Miohaelia, Hugo, Antomat. Gas-

versctitussbeimAbeperrcnd. Wasser-

leit. 1 '>8->.

Miller, W. »., a. Rohde, Carmin-

sSure 2 1759.

Mjôen, A., Polymetbacryls4are2 1227.

Môhlau, R. u. Meyer, L., Bismarok-

brauu 2 2-203.

Molz, W., 9. Meyer, V.

Morse, H. N., Reduct. von Ueber-

mangansaure dcii. Mangansuperoxyd
1 48.

Mudford, F. G., s. Naumann, A.

MttJler, Wilh., s. Meyor, Rioh.

Mutbmonn, W., u. Seieter, E.»
Schwofebticksioff I 627.

iMylius, F., u. Fonk, K.. Hydrate
d. Cadmiumsiilfaig 1 8*24; Lôslich-

keit d. Salzo 2 1716. r

i N.
Nahkt», A., Dithiënylplieaylmeihiiii

u. Nitro- u. ArainoDerivate, sowi» lt
| ibreSulfous3uron22033; Comions&t.

von .lodihiophoDmit Beu/.aldohyd u.

von Thiophen mitAldehydoD22037;

DitbiSnyi&tbylmethylketon od. Ace-

tyl-a-dithiënylstban CHa.CO.C.

(C»B»S),.CH, 2 -2040; Djthiêoyl-
iltiian u. Ditbienyl&thyten, Condeu-

*at. von TLiophun mit Benzolrichlo-

rid dcb. A1OI82 2041.

Naumanu, A., u. Mudford, F. G.,
Einw. einer Miscb..von CI n. H2O-

dampf auf gluheodo Kohlc 1 S47.

Nencki, M,, Organ. Syntuosen deh.

Abspnlt. von Hulogemrasserstoff
mittels FcCls 2 1766; s. a. Bia-

lobrzeski, M.

|Nenoki, M., 0. Stoebor, E., Einw.
d. Saurecblorido aufBenzol u.d. ein-

Btom. Pbeuole bei Ggw. von FeCla
2 17C8.

Nernst, W., Elektrolyt Zersete. ws«.

LfgR. 2 1547.

Nouilôrfor, J., s. Friodlftndor, P.

] Neumeister, 11., Bemerk. m Ed.

Buchnor's Mittbeil. ûb. »Zymase«
3 '963.

Kienicntowski, St. v., Neue Me-

iboden x. DarHt.d. Anbyilroirerbb.
3 30ii2; Einw. d. Ester auf nromat.

Aminé 3 3071 s. a. Ko wulski M.

ÎNiet-iki, R., u. Blumentual, F.,

Diclnnoyltrioximu.'fotrnnilropbonûl
1 181.

Nietjski, R., u. Burokhardt, E.,
Chioolde Derivate <1,Piienolplitalcïn?
I 175.

Nietnki, R., u. Uagoabacli, H.,
Reduct. d. Pikramids 1 Ù3'J.
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Nietzki, R., u. Unapp, T., Einw.
von Untersalpotersâuro auf Naphtol.
2,6-6nlfosai»re I 187; Derivate d.

Dioïy-2,7-naphtaliBg 1 1119,

Nietsski, R., u. Schodler, A., Syn-
thèse d. f-ymm. Te'raaininobunzols

mittels Dinitrodkhluibenzol 2 16C6.

Noelting, E., Noue Bildungswoisevoo
FarhstofTen d. MalachiigrSnroilie 3
2588.

Noelting, E., u. Fourneaux, E.,

Keduotiou»prodd. d. nitrirton Dime-

thylaniline 3 2980.

Noeltifcg.E., u. Meyer, Alfr., Aro.
mat. Oxyketono 3 2590.

Noelting, E., u. Wegelin, F., Tri-

aïinilerivato d. Cliryeotdiug u. »•

Anrinoassotoluols3 '2690.

0.

Oesterreicli, M.. Keduct.- u. O*y.
dat.-Verss. am «-u-Dimethyloxazo],
sowio Condensât, desselb. mit Acet-

aldebyd 2 2254.

Osborne, W., s. Thielo, J.

Ostwald, W.. Nekrolog auf Fr.
StohœttDD 3 8-214.•

Otto, R., n. Stoffel, F., Das zweite
Stilben 2 17U9.

P.

Paal, C, n. Démêler, 0., «a'-Di-

phenyl-Pyridin u. -Piperîdin 2 i499.

Paal, C, a. Deybeok, S., p-Tolyl-
salfnitrosaminsaure 1 S80.

Paal, C., n. flacrtel, F., Derivate
d. Diacet- n. Dibenzoyl-Bernatein-
ËàDreesters2 1991.

Paal, C., o. Lowitsch, L., Benzyl-
Bulfaminsaura n. Derk. d. Benzyl-
Bulfnjtrosamineaure 1 869.

Paal, C., a. Poller, H., Einw. von

0-Nitrobenzylcb.Iorid auf Hydroxyl-
amin 1 58.

Paal, C, a. Sprenger,H., p-Nitro-

benzylbasen 1 61.

Parthoil.A., u. Broich, H. v., 6e-

bromte Basen d. Fettreihe 1 618.

Pa«ly, fI.. Condensat. von Acctonmit

Aoitessigoslor 1 481.

Pawlaw8k;, Br., Salfurylohlorid 1

765 Unsioherheit d. Guajak-Rk. auf

wirkeame DiubIbsb2 1313; Théorie
d. Lsgg. 3 2805.

Pechmaon, H. v.. Bas. Camarine
1 377; Gi-mischteAmidine 177»;

Glyoxalosaaon aus Formaldehyd 3

2459 i EiB.w.TOnl)iaïometti«naofNi-

trewohenzol8 2461,287h Vinylîdon-
oxauilid 3 2791; s. a. Degner, O.

Peohmann, H. v., «. Heinze, B.,
Gemiscbto Amidine 2 1783.

Pechmanii, H. v., u. Wolmann,

L., HydrochinontetracarbonB&nre-
ester ana Acetondicarbonsâureester
3 3569.

Pelet, L., s. Brunner, H.

Perkin, F. M., s. Bantzseh, A.

Petrenko-Kritsohenko, P., a.

Plotnikoff, D., Umwandl. d. Te-

trahydropyroDderivate 3 2801.

Piccinini, A., e. Ciamician, G.

Pictet. A., n. GoncqnaDd, P., Jod-

metbykto d. Nicotius 2 2117.

Piloty, 0., Neue Totalsynthese d.

Glycerios u. d. Dioxyacetons3 3161.

Piloty, 0., u. liuff, 0., Redact. d,
lert. Nitro-i-butylglycerros u. Oxim

d. Dioxyacetons 2 1656; Aminoal-

koiiole d. Fetireiho 2 2057.

Piloty, 0., u. Stock, A., Qoantitat.
Treon. d. As.voro Sb 2 1649,

Pinner, A., Einw. v. Hydrozin auf d.

lnidoâtber 2 1871.

Pinno w, J., TJntersoheid.aromat Ni-
tramine 1 833; Rednet. d. wi-Nitro-

dimettiyl^-toluidinB 3 3119.

Pinnow, J., n. Koch, E., Aminoazi-

midobenzol 3 2S50; Derivate d. p-

Aminodimethylanilins 3 2860.

Pinnow, J., a. Wagner, M., Deri-

vate d. Tô(rttroetLyl-n»-phfnylendi-
amina 3 8110.

Piaaarjewsky, L., s. Melikoff, P.

Piutti, A., w-Broni-p-iiiboxyphenyl-
snccioimid (Bromopyrantin) 2 1170^
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Plôohl, J., u. Mayer, B., Phenyl-
glyceringûuren2 1600.

Plotnikoff, D., s. Petronko-

Kritaohenko, P.

PoIler, H., s. Paal, C.

Pope, F. G., s. Howitt, J. P.

Posner, Th., o-Cyanbeozaldehyd2

1693.

Pott, R., a. Weber, K.

Prall, Fr., s. Stoermer, R.

Preyer, W., Synthèsed. Hilraoglo-
bioo 1 190.

Procbâzka, J., Oxydât.d.Naphtalins
mit KMoO*3 3108.

B.

Rabe, P., Isoxazolone2 1614; s. a.

Knorr, L.

Raikow, P. N., Condensât d. Ace-

tons dch. Kochenmit ûberschûsa.

Zinkohlorid1 905.

Rapp, Rud., s. Buohner, Ed.

Rast, Alb., a. Bosch, M.

Recklinghaasen.M. v.,s.Meyer.V.
Regeasdorfer, C., 9. Lippmann,

Ed.

Reichard, C, Einw.d.arsenig.Saure

aufMetalloityde.Oxycliloridea.Ami-
dochloride2 1913.

Reissert, A., Einw.vonOxalesteru.

Na-atbyiatattfNitrotoluoI,Synthèse
nitrirt. PhenylbrenKtranbensanren1
1030.

Ronaald, E., s. Bamberger, E.

Reverdin, F., GelberFarbstoffans
Dinitrofluoreseeïn1 332; Wander.
d. Jodatoms bei d. Nitrir. ?on aro-
mat. Jodderivaten3 2999.

Richarz, F., Efektrolyt. Bild. d.
UeberschwefelsOare2 1826.

Riobtor, O.,s. Stoermer, R.

Ridder, fi., s. Busoh, M.

Rimbach, S., Lôslichk.a. Zersetz-
liebk.vonDoppelsalzenin Wasser3

3073.

Ri Dman, E. L., Ditriaïolverbb.ans

Cyanpbenylbydrazina. Cyashydr-
azio 2 1193.

Rie, C., u. Simon, C., p-Dinitrodi-
benzyldisulfosaure3 2618.

Roehrig, H,,s. Auwers, K.

Rôhmano, P., Bei d. Trypainver-
dauungousd.Caseînentsteb.Prodd.
2 1978; Nekrologauf Rudolf «

Hoidenhain 3 2333.

1 Rogow, M., Anilided. PbtalsSore2

1442; Pbtaleaare-a.Bâroateinsaare- |.
EngoaolesterZ 1795.

Rohde, s. Miller, W. v.

Rong^er, N., »,Bamberger, E.

Riiff, 0., s. Piloty, 0.

Ruhemann, S., Pyrimidon'e1 821;
Einw. v.Hydroxylaminauf Dioarb-

oxyglutaoone&ureeater1 1088; 2

2031 Kow.vooCHCIgu. alkoh.Kali
auf Phenylbydrazln9 2869.

Ruhemaua, S., n. Bemmy, A. S., ;1
Pyrimidine2 1488;Dicarboxyglu-
taooDsaureester2 2022.

Râpe, H., Deriv.d.Anthraniteante1

1097; Derivated.Gnajaoois3 2444.

Râpe, H., n. Vâoteèka, J., Un-

symm.Phenylhvdraiinverbb.I 1101.

Rapport, s. Conrad, M.

Ruat, E., Orgsn.To-Verbb.3 3828.

S.

Sa aïs, &, s. Meyer, V.

Sabaaejaff A.,Structurisom.bei an-

organ. Verbb.1 283.

Salzer, Th., o-atbylbeozoês. Cal-
cium,a. nwineKrystallwasaer-Theo-
rie 1 103; Norhomipins.Salze u.

meineKrystallwaswr-Theoriel1101;

Sal2ed.Pbtal8aorenu.moineKrystall-
wasser-Theorio8 1496.

Samuel, E., s. Manasse, 0.

Schaposohnikoff, W., s. Kohr-

mann, F.

Scharvin, W., Oximed. Heiahy
drobanzophenonBn. Haxahydropro-
piophoooDS32862; a. a. Meyer, V.

Sobedler, A., s. Nietzki, R.

Schiff, F., s. Heraig, J.

Sohiff, B., ForfuroboDzidin2 2302;

Polyaspartsâuren3 2449.
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Schiff.R., u. Bertini,C., Synthèse
snbstit.Biketobihydropyrrolcarbon-
sSnreeatermittek Oxalesùgesteru.

AldebydoatninbaeenI 601.
Sebiff,R.,u. Betti,M., Condensât.-

prodd.d. Methylisoialoitsmit Alde-

byàenu. Aeeton2 1887.

Schiff, R., u. Viciani, © lsoxtttîû-
loue1 1159.

Schmiedel, M., s. Hantzsoh, A.
Schmidt, R., s. Tiemenn, F.

SchnelJ, L. C., s. Friedl&nder.P.
Scholl, R., Bild. von Isoxazolin-

derivatenans Ketoaldebydenn. t-
NîtrosoketoBen2 1287.

Soholl, R.u. Banmann,M., Methyl-
1 -oximdoathyl-3-isoxazolonoxini-22
2 1293.

Schotl, R., a. Escales, R., Saure
Saked. Mono-a. Di-methylanilins
3 3134.

Scholte, M., Diacetyl-Mdin2 2295.
Schramm, M., Einw. t. HBr aaf

Botallylmetbylcarbinol1 636.

Sobulte, E., Stickstoffhalt.Bsstand-
tbeil d. Keimpflanzenvon Ricinns
commuais2 2197.

Scbalsie, E., u. Winterstein, K.,
Spattnngsprod.d. Arginins3 2879.

Scbnlse, H.. s. Oattennann, L.

Seitter, E., s. Muthmann, W,
Sembritzki, K.jMalooyldiatbylbsrn-

stoffa.Diathyl-l,3-bani8&nre21814.
Semmler, Fr. W^ b.Tiemann, F.
Siegfried, M., Nokrologanf Ed-

mund Drecbsel 2 21G8; Zur

Fwged.Pebling'sohenLBg.33133.
Silber, P., s. Ciamician, G.

Simon, C., s. Rie, C.

Singer, M., s. Hantzech, A.

Sôderbaum, H. © Einw. d. Ac«-

tylensauf Cuprisa.lze1 760, 814;
Aoetylenaiequontit Reagene1 902,
3 8014.

Spreager, H., s. Paul, C.

Stavenhagen, A., Z. Kenntnissd.

Gahrang8wsoheintvigen32422,2968.
Stobbe, H., Condensât,y-dirobsti-

tuirter itaconsQureestermit Aide-
hydoua. Ketonen1 !>4.

Stock, "A.UrMs. Piloty, 0.
Stoeber, B., b. Henoki, M.
Stoermer, R., Syntbeser. Gamarao

o. Camaronderiv.am Phenorylace-
talen 1ÎO0, 1711,

Stoermer, R., n. Brockorboff, H.,
Nitropbenaeetoloa. Synthèsed. Me-

thyl-S-pbenmorpbolins{/f-Methyldi-
hydrobauKopavoxazmB)2 1681.

j Stoermer, R., u. pra.ll, Fr., Di-
substàt.AminoBcotaleu. Darst. ho-

mologerBetaineu.Cboline2 1504.
Stoermer, R., u. Ricbtor.O., Ni-

trir. d. Cumarons2 2094.
Stoffel, F., b.Otto, R.

Syniewski, W., Ueb. d. lôsliohe
Stârko 3 2415.

i SzarTasy,E.,Emw.v. Methylalkohol
auf MagDôsininnitrid1 305; Magno-
BiuminethylatI 806; Areenniono-
selenid u. d. Dampfdiohted. Se
2 1244; MetbylkobleuB.v. roethyl-
BobweQiga.1% 2 1886.

Szarrasy, R, n. Messinger, C.,
Molakulargrôssed. A1'8ODamphid-
verbb. 2 1343.

T.

iTâaber, K., u. Walder, F., Bip-
marokbraun2 2111, 3 2899.

Tauesig, R,, s. Fmdlander, P.

Toherniac, J., Darst. d. MoDobi-om-
« nitromethans3 2588.
Thiele, J., u. Osboroe, W., Dari-

vate d. Prozans3 2867.

Thiemich, J., Piparonyl-Picolin1
1578.

Tiemann, F., Ueb.Gampber1 242,
321, 404; Campholent 594.

Tiemann, F., n. Sohmidt, R.,
Kiinstl.Darst.v. Pulegonau Citro-
nellal 1 22; d- n. /-Configurât,in d.
Citronellalreibe1 83.

Tiemann, F., n. Semmler, Fr. W.,
AbbauvonTanacetketoncarbonsSnre
1 429.
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Tolléos, B., 8. Feilitïou, H. v.,
u. Weber, K.

Torrey, H., s. Jacksou,C. Loring.

Traube, H., Krystallform opt.-act.

Kôrper 1 288.

Tranbe, I., Atotnrefroctionea vonC,

H, 0 u. d. Hatogeaen 1 3g; Atom-

refraotionoo d. N 1 48; Molekular-

Kflwwhtebest. homogenor Flûssigk.

1 265.

Troubert, F.. s. Vanino, L.

Tryller, H.. Laboratoriumstiirbine 2

17-29.

U.

Ullmann, G., Naplitokoloeumarana,

seine Oondensat.-prodd. 1466.

Unger, K., s. Kerp, W.

Unger, 0., Derivato d. Banzopara-
tbiazi.is 1 607.

Unger; 0., u. Graff, G., Einw. a-

broDiirt. Sâtiren u. Ketone auf o-

AmiuotbiopheDol 3 2389.

V.

Vnnino, L., Verbalt d. dok unter-

pbosphorige Saura gefalltonEléments

geg. H3Oî u. Anwond. d. Rk. zum

qualitat. NacLweis von As, Sb u.

Bi bei Ggw. von Edelmetalleo 2

l'OOl Acylsnperoxyde 2 2003.

Vanino, L., u. Treubert, F.,

Quautit. Bestimm. d. Hg-oxyckake
2 1999, 3 2808.

Viciani, G., s. Schiff, R.

Villinaer, V., s. Baoyer, Ad.

VonRoriehte», B., Morphinmo-

tbylbydroxyd 1 354; StickstoSTreie

SpaltuDgsprodd. d. Morphins3 2439.

Vorlander, D., Einw. von Bonzaldo-

hyd auf Ketono 2 2m.

Vorlânder, D., u. Kolkow, F.,

Hydrir. d. Orcins 2 1801 Benzal-

pinakolin 2 22C8.

Voswinckel, U., s. Lieborraanii, C.

Votocck, Condensat. d. Metbylfurols
mit PbJorogkrin 2 1195.

VSetecka, J., s. Kupq, H.

W.

Wahl, A. R., s. Green, A. G.

Waldon, P., Krystallformopt-«ct.
Kôrper 1 98; Stereoisom.Chlor-
brombernsteÎDSttiiren3 2883; Eiu

ueoea, d. DrebuDgEvermôgeover-

grôssernd.Mittel 3 2S8D; Gegsn-
seit. Umwaodl, opt. Antipoden 3

3146; Opt. Verbnlt.d. Tannins $

3151.

Walden, P.j a. Latz, 0' Gegeu-

seit.UnJwandl.opt.Antipoden3 Î19b.

Walder, P., s. TSubor, E.

Wallach, 0, Verbb.d. Tlmjonreifafr
I 423;Condensat.prodd.cyclischor
Ketono(Ifl) 1 1094.

Weber, A., s. Haber, F.

Weber, K.,Pott, R.,n.ToHeDg, B.,
Verbb. v. Formaldebydmit Barn-

saura 3 2514.

Weber, K., a. Tollens, B., Form-

aldebydderivate d. mehrwerthtgen
Alkoholou. Saurend.Zuckergruppe
3 2510.

Wedekind, E., Verl).aromat. Diazo-

cbloride geg. Benzalamidognanulin
1 444; Noue Syothcsa phenylirt.
Tetrazolabkômm).1 449; Oxydât.
d. sicb vomAcetyl,Benzoylu. Me-
than ableitond. Formazylverbb.3

2993.

Wegelin, F., s. Noelting, E.

Wogoer, M., s. Pionow, J.

Weil, H., Mesilylondiketone2 I285r

s. a. Meyer, V.

Weinland, K. F., n. Laoonstein.

0., Fluoroxyjodato1 866.

Welt, f., Verhalt. vonDibalogeniden
geg. alkoh. Kali 2 1498.

Wetzel, J., Noue Wusserstrablluft-

pompe1 537.

Wichelhans, H., Di-/9-napbtochi-
nonoxyd2 2 «89.

Wiede, 0. F., Cbromt&troxyd11-
Sake d. Ueberchroma&ure2 2178.

Wild, W., Enpler, C.

Williams, W. C., Monged. in d.
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AtmospbArevorband. KoWens&nre
2 1450.

Willgerodt, C., Einw. vonPbsnyl-
jodidohtoridanfQueoksilbordipbeoyl.
Darst d. Dipheuylchlorjodsu. and.

Kôrper1 56.

^Will8tStter, RMHydroecgooidin1
702;ErecliSpfendeMethylir.vonHy-
drotropidin1 721; Arecolinjodme-
thylat 1 729; Dibonzaltropinon1

731; Constîtat d. Tropins S 2679.

Winklor, CI., Eotdock. ueucrElo-
niente im Verlauf d. letzten 25
Jahro and damitKusaminonbangen-
de Fragen I 6.

"Winter8teiij, E., Pliosphorbult.
Pflanzonbestandtbeil,welchorbeid.
Spalt. Inosit liefert 2 2299; 8. a.

Scbulze, B.
Wislicon as ,W.,.Zweckm8«Big6Form

vonMssskolbon1 278; Einw.von
Oxalesteru. N»-Stbykt ml Chin-
aldin2 1479.

Witt, 0. N., u. Dediolion, J.,
Auilio-azo-rt-napbtol3 2655.

'Wohl, A., Gesetzd. Contraot.beim
Loseav. Zuckerin Wasser 1 455.

i Wohl, A., o. List, E., Abbaud.
Galactose3 8101.

Wolf,0., Bild.d. Pyrimidono2 1504.

j Wolffeostein, R., s. Maass, E.
Wolmann,L., s. Pochmann,H.v.

Wrôblowski, A., Lôsl. Sttrke 2
2108; Chem. Bosobaffeob.d. Di-
astaseu. Vork. einosArabaasin d.

Diastaseprfiparaten2 2289; Classi-

i ficst. d. ProtoïDstoffo3 3045.

Z.

Zaleski, J., Niobt-Vork. d. Argons
im Blatfarbstoff 1 965.

Zanetti, C. U., u. Cimatti, A.,
Einw. voa Zn-stanb n. Essîgsaare
auf ««'-Dimethylpyrrol 2 1588.

Zelineky, N., Untereaob. in d. Hexa-

metbylenreihe 1 387, 2 1532; Se-

micarbazone cykl. Ketono 2 1541.

Zantz, N., «. ProntKel, J., Ele-

mentaraualyse nach gasûnalyt. Me-

thode m. Hûlfo d. Bortholot'schen

Bombe 1 380.

Zwick, K. G., Bixin 2 1972.



Sachregister.

Boi der Anfertipuagdos DaobstehendenRegisterswardenach folgenden
Grunds&tzenverfahren:

1) Bezûglicbder Reihenfolge der Substituenten warde – abge-
sehen von Carbonyl-und Snlfo-Gruppe,vergl. subS – die Regel1) befolgt,
dass die Substituontennach steigondemAtomgewichtderjenigen Elément»

geordnetwurdon,welchedirect in das Molokûldes Stammkôrpereeingreifen.
Vermittelt das gleicbeElément mehrmalsSubstitution, so rangiren die be-
treBendeosubstituirendeuGruppen naeb der Sommeder Àtomge-wichteder

fibrigenJElemento,welchein jeder einzelnonGrappe veremigtsind. Man hat
bieroaoh fur die h&afigervorkomraendonSubstituentendie folgendoReiben-

folge

GHï, CHs, CsHs, NHj, NO, NOï, OH, OCHs,00, Hs, SH, CI,Br, J.
DiesesPrincip gilt fur SubstitnentongleicborOrdnong. Die Verbindung

CoH$~
CiBi? C.COOH w&redemgemasaunterPbenyl-tolyl-oblor-essigsSoro,der

Cl)

qq JN.NOa
unter Pbenyl-naphtyl-nitro-aminza suchen. Siod

dogegenSabslituentonungleioherOrdaung in dem za registrirendeuN«ra»Q

vereinigt, so kommtjenos Princip nur fur solde Sabstitaentenin Anwen-

dnog, die gleiehen Ranges sind. Die don obigen isomeren Substanzen

01 ^«loH.COOH nnd N°3'<^eî|NH
waron demn8oh unter Tolyl-ci Hi1 cioni

cblorphenyl-essigs&urebezw. Nitrophenyl-naphtyl-aminza findoo.

2) Der Ort der erfolgten Substitution iat darch Zahlen bezoichnot

worden,die hinter denanbutituirendenGruppenstehen; z. B.CsHtBr'.KO]*
==Nitro-4-brom-l-bonzol.

3) Die Sylben Carbons&ttro und Sulfosauro wurden atets an d«e
Ende der Namengeruckt.

4)DiePraefixeortbo-, meta-, para-, ois-, tr ans-, syn-,anti-,oyclo-,
normal-, iso-, pseudo-, racemisch, aotiv und inactiv sind ftr don

Registerort nicht berûoksichtigtworden. Cyclo Hexanon ist demzofolge
nnter H, Isocbinolinunter C, Pseadoisatinnnter I zu suchen.

'} Vont GiînferCoogressfQr die Benzolderivateaufgegtellt:vergl. Be-
richte 26, 1625.



_•??• 8aeteegirter.

Abkûrzungen:
act. » aotw H normal,j
ffljmm. asyrometrisob 0 «, otfao i)

«iso p =pwa
maet. inactiT pg psendo
«i = meta racew- œ ^e^j^

«yrnro,««symwetriscb.

5) Die Bea>iohnungdor Aaofarbstoffe und abnlioherVerbindungen
geschah naohden Principien vonHeamann (Borichte18, 2028- 15 813)-die Oomponentengleiohen Rango»VUrden naoh der Grosse ihres Moire
kulargewiohtesgeordnet. Der Kôrper CBH^.NtN.CwHB.OH z B ist
deshalb anter Benaol-wo-naphtol eingereihtworde», wfthrendder Kôrper
CinHj N•. N CsH*OH unter Phenol-asio-naphtalinzu sochenwfire.

6) Acetyl- und Ben/oyl-Verbiodangeo, Jodmethylate, Oxime,
Hydrasoae, Samicarbazone a. dergl. sind fallsdeneelbennicht ein»
besondereBedentongbeigemeesenwerden musste unter donbetreffenden
Stammsabstanzonaufgefûhrt worden.

7) Fur die Groppen NH8andNH worde stets dieBezeiobnuDgAmino.
und lnniio(niohtAmido und Imido)gewShlt.

8) DieGruppe CH8.0O. wardeAoeto- geoaont,weniisie ttBriogfôr-
mige Complexegebundenwar, in allen UbrigenFfiJIeoiedoohAcetyl- a B.
Awtonaphtol= CaaCO.CioH,.OH, dagegea Acetylnaphtol= CmH,.ol
OOCHs. Acetylamino-ist in Aoetamino-sugammengezogenworden.

9) Von den Antoron nicht benamite Sobstanaen sind, aoweitmôg-
Iwh, im Registermit Namen aufgefûbrtworden. Kôrper, welobenicht be-
Banat werdenkonnten, da ihreConstitationnochnichtanfgeklSrtist, sind
sanunUiclimit ihren empirisoheiiFormela noter der Kabrik»Verbindungenc
vereinigt

10) 1 vor don SeitenzahlenbedoutetBand1

32».» » »»
»»

»»m.nf3 » 1) »m.

irfNDrv^ÎKWf™ N, dus die folgewleGroppeanStickatoffgebnndei*ist. N-Dunethyl-l,4-piperazmbedeut«t also die Verbindong

HsÇ-NiOH8)-CH9

$sC--N'(C8s) da,
Anaiogweist 0 anf einen Sanentof&therhin.
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A.

Abgase, Untersuch. d. – v. Gas-

motoren F. Mater, A. Wéher 1 145.

Absorption elektr. Schwingungen,

Abhangigk. von d. Tomp.P. Drude

1 948.

Aeetal, Absorpt. elektr. Sokwingung.
P. Drude l 951; Ueberf. in Jod-

acota! Hem 8 1442; Condensat.
mit Thiophen A. Nahke 2041.

Aootuldehyd, Synthose von deh.

Eiow. d. dunklon elektr. Entlad.
auf Gemischo von CO a. CH« S.

Losanitseh, AI Jovitschitu-h 1 137;

Absorpt. elektr. SchwinguBg. P.
Drude 1 944.

Acotaldohyd Plienyl hydrazon,

Bjld.,Big., Anal. E. Fischer 2 1240.

Aoctalo, Darst. E.Fischer, Q.Giebe
3 3053.

Acotauiid, Condensât, mit saks.

wip-'foluylendiamin 8t. v. Niemen-
towskï 3 3064.

Acotamino-l-anthraohÎDon,Bild.,

Eig. G.Qraebe, S. Blumen/eld11117.i.

p- Aeotamino-dimethylaniliii,
Verh. gg. CH3J J.Pinnom, Ë.Koeh

13 2860..

Acctaminodimethylbonzimid.

azol, Bild. ans Diaefltylamiiio-2,4-

dimethylaDÎlin u. Essijisriuroaahy-
drid Bnnow, M. Wegner3 3115.

i>-Aoetamioo-o-7»-dinitro- pliou '»

oxylessigsflure, Bild., Eig., Anal.,
Einw. von verd. HCI, Reduot. C.
Howard 2 2105.

Acetamino nitro-diazobonzol-

chlorid, Bild., Eig., Anal. Parb-

stofif mit fl-salz O.BUlow, E.Mann
1 982.

o-Acetamino-phonol, Bild. ans o-

Aniinophonola. Acetessigsaurefithyl-
ester, Eig., Anal. St. v. Nimen-

towski 3 3070.

p-Acotamino-phônoI, Ueborf. in

/'•Acetaminopheuoxylessif'sauro C.

Howard 1 546.

p- Acetamino-pbonoxylessig-

sfiuro, Darst. aus p-Nitro-phen-

oxylossigsiure doh. Rednct boz.nue

p-Acotaminophonol u. Chloressig-
saure, Eig., Anal., Vorseif. C. Ho-

ward 1 546; Niirir. ders. 2 2105.

p- Acetamino -phenoxylessig-

sfturo-p-Phonotidid,Biid.,Eig.,
Anal. C. Howard 2 2107.

Acetanilid, Einw. voo NCI3 \i\

Henlschel 3 2645.

Acetegsigsuareiithyloster, Eiow.

rauch. Salpeters&uroW. Reeklt1 152
Condonsat. mit Aceton Il. Pauly 1

481; Einw. von Benzalanilin bez.

Anilin u. BensiaWehyd R. Scliffî, C.

/iertinilQÙl; Absorpt. elektr. Sohwin-

gong. P.Drude 1 951; Uoberf. in

Mothylisoxazolonderivate, Einw. von

Acetessigester-Oxim R. Sclnff, M.

Belli 2 IS37; Isomerieorachein. unt.

d.Einw.-prodd. von Djazoniuiusalzon

anf – CKjdlin 2 ia65; Constitnt.

d. Einw.-prod. von Beazylamin,
Einw. von a-Diphonylbydrazin A.

Hantzsch, E. v. Hornboslel 3 3003,
3003; Einw. von o Aminoplienol St.

v. Niemcntowski3 306!).

A co tessigsinreûthylostor-azo-

p-brombenzol, Bild., Eig. C.

Kjellin 2, 1968.

AcetessigBSureâthyl.estor- a»o

(symm.) tribrombenzol, Existé»»

zweier Isomorer, Bild., Eig., Anal.,
Constit. C. Kjellin 2 1968.

A 0 o tessigsâurofithyleator-Di-

phenylbydrazon, (a- u. 0-Deri-
vat), Bild., Eig., Anal., Umwandl.
in einander A. Hantzsc/i, E.v.Horn-

bmtel 3 3008.
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AoetesBigsaureatbylester-Oxim, j
Viàanil 1164. j
~'ct'a~tn64.

Acetessigsftureathylester-Semi- j
oxamazon, Bild., Eig., Anal.W.

Kerp, K. U*g«t1 592.

AcetesgigBftitre-o-anisyfhydraz-
oxim-Anhydrid, Bild. sus Me-

thyI o anisylhydrazinoieomolon, 1
Eig., Anal. R. Schiff, G. Vieiani
1 1164.

Aeetessigsanre • phenylaydra»-
oxim (Phenylhydrazino-acflt-
esâiggftare-Oxii»), Bild., Eig.,j
Anal. d. Na-salzes; Ueberf.in d.

Oxim-AobydridB.Schffî,G.Vicianij
1 1163.

Aeetessigafiure-phenylbydraz-
oxim-Anhydrid, Bild., Eig,
Anal., TJeberl.in Methyl-phenyl-
hydraàno-isoxazolonB. Sehiff,G.
FteianiI 1163.

1Aceto- g. a. Acetyl-.

Aceto-aoetyl-a-naphtol, BiJd.,j
Eig., Anal., Bromir. 0. Ullmann
2 1467.

Aceto-cumaron, Bild. au Saliyl-
aldehyd, Eig., Anal., Oxydat.zu
CumarilsaureR, Stoermer 1711.

J
Aceto-diphenyl-tetrazoliumchlo-

rid fMathylketo-dtphônyJ-te-
trazolinmchlorid), Bild.,Big.,
Anal. d. Pt-Salzes, HydrazonK [
Wedekind3 2997.

Acetodiphosphorige Saare,
Darst., Big., Salze u. Anal.dere.,j
Verh.gg. KMnO«,Spalt.,Constâtut.i

H.v.Baeyer,K.A.Hofmann2 1978.j
»«-Aceto-o-kre8ol s. w-ilethyl-p-{

oxy-acetophenoD.

Ii
«-Aoeto-m-kresol s. o-liethyl-p-

oay-aoetophonon.

Aceto-mesitylen, Naehweisd.Bin-

Leitlicbk.,Ueberf.in Diaceto-mesi-j

tyle», Oxydât,mit KMnOtV. Meyer,j
iH'.Mole2 1271; Einw. Y.Propio-

nylohlorid-f- AlOUH. Weil2 1286.

1Ace ton, Condensât,mit Acotessig-
BericbUd.D.chera.Oesnltschilt.Jibrg.XXJS

Bâttreftthylesterft Pauiy l 481$
tleberf.it) terpeBartigeKohlenwagser.
Btofedcb.KochenmitZnCla P. tf.
Baihow I 90^; Absout, elektr.
Sohwingang.P.Drude1 944; Bild.
ans ealza./î-«'-Propyl.hydtoxylamiii
C. Kjellin8 1895;Einw.ton 8eCU
A SHdtaeti»,F. Kunckell3 2825.

o Aceto-«-naphtol, Ueberf. in
Aceto-acetjl.o.naplitola. Benzoyl-
acetonaphtolO. UUmam2 1467.

Aoeton-p-Broraphenylljydrûzon,
»ar8fc,ESg.EBmbayer, N.Bmgger
l W; Dam., Ueberf.in *-Propjrlen-
azo-brombenzolP. C, Freer 1 737.

Aoe t nn-p-Chlorphenyl by dra-
»on, Daret.,Eig.,Anal.E, Ramberger,
N. Ronggerl 218.

AcetondicarbonsSare. Biow.von
BenzaldebydP.Petrenko-Krittctienko,
D. PMnikoff3 2802.

Aceton dicarbon siure diathyl-
ester, Ueberf.in p-Diketobeiame-
thylen-n.HydroohinonTetracarbon-

sanre-tetrattbylesterH.».Pechmann,
L. Wolmann3 2569.

Aeetonoxals&nre, Absorpt.elektr.

Sehwingang.deh. d. Methyl. u.

Aetbyl-EsterP. Drude I 955.

Aoetou-Phenylhydrazon, Binw.
von Br P. G Frear 1 736.

Acetons&ure (o-Oxy-»-butter-
sftnfe), Nachweisvont-Bottersiure
dch. Ueberf.in Eig. R. HuUler,
V.Mqer 3 2525.

Aceton-p- Tolylhydrazon, Salée
a. Anal. ders., Verb. mit Phonyl-
aenfôlA. Arnold1 1017.

Aoetophenoa, Bild.bei Einw.von
KaliaufThiobenzoyl-tbioessigB&ure-
dîsulfia& Baumann,E. Fromm1
115; Absorpt. elektr.Sebwingung.
P. Drude 1 944; Darst. ans Bzl.t
Acotylchloridu. sublimirt. FeCls
M.Nencki,E.Stoeber2 1769;Bild.
ausTrimetbyl-benzoyl-metbanu.aus

BanzolpinakolindibromidD. Vor-

laender,F. Kalkow2 2273; Binw,
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von SeCli.fi. Mchaetis,F.KumkeU
3 2826; Einw. von Te OUE. Rmt
3 3833; Biow. voa BenzylaœroA.

Hantmk, E. ». Hornbostel8 8006.

Acetopbenon-o-carbonBânreby-
drason-Jodmethylat, Bild. ans

MethyM-phteïazon,Bigl, Anal. S.
Gabriel,G.Eschenbach3 3082Âom.

o>- AcetopheDonderivftte, Redoct.
S. Gabriel,G. Ese/tenbacli1 1126.

Acetophônonoxalsfture, Absorpt.
etektr. Schwingung.dch.d. Methyl-
u. Aetbyl-EsterP. Drude1 955.

Acetophenon Phenyl bydrazoD,
F., Condensât, mit Phenylsenfôl,
Phenyl-j'-cyanatu. «CyangaoreA.
Arnold1 1015.

A cetophenonphenylhydrazon.
Semicarbazid, Bild.,Eig., Anal.
A. Arnold1 1016.

Aeetopbenon- Semioxamazon,
Bild.,Eig.,Anal.W.Kerp,K.Unger
1 592.

Aceto-phloroglaoin, Daret.mittels
sublimirl PeCls M.Hencki2 1767.

Aceto^ealieylsaure (Oxy-aneto-
pheuoncarbon8aure), Darst.,
JEig.,Anal.,Oxim,Phonylbydrazon,
Salze, Constitat. M. Bialobrzeski,
M. Neneki2 1776.

Acetothiënon, Bild.aus Thiophen
«. Brenztraubensanre,Eig.A. Nahke
2 2040.

Aoetyl-, s. a. Aceto-.

Acoty l-aoeton, Absorpt.elektr.

Sehwingung.P. Drude1958;Ueberf.

inMotbylen-diacetylacetonM.Scholtz
2 22%.

Acetyl -adipin sâore Stby lester,
Bild., Eig., Anal., Spalt-, Rednct.
Fr. Fichier,E. OitUy 2047.

d- Aoetyl&pfelsaure-dimethyl-
ester, Bild. aus.rf-ChlorbernsteiD-
saure, Big. P. Walden8 3147.

Acotyl-i-Amyl-Nitrosamin (i-
Amyl-nitrosacetamid), Bild.,
Eig. C. Paal, S. Lowihch1 879.

«-Aoetyl-/)'-anilino-bydrozimmt-

8ftureatbylester,Bild.,Eig.,A»»U
R. 8chffî,C.Bertini 1 601.

Aoetyl.Beuzyl-Nitrosa"min(Ben-
zyl-Ditrosacetamid), Bild.,Eig.
C. Paal, S. Lowitsch1 879.

Acetyl-<a-biom.peono!, Darst.»
Eïg., Verh.gg. Br u. AldehydeJ.
Bruell, P. Friedlaemler1 80t. i

Acetyl-brom-thebaol, Bild., Eig., •!
Anal.M.Freund, C. Gbbel2 I88il. 'i

Acetyl -brom-tbebaolchinon,
BHA, Eig., Anal. M. Freund, C
Qobel8 1391.

Acetylcarbinol-Oxim (Oxyace-
ton-Oxim), Bild. ans tert.-i-Bu-

tylglykol-/î-bydroxylamiDa. Aoetyl-
carbinoi,Eig.,Anal.,TJeberf.in1*6-

thylglyoxal-osazonO. Pthty, 0. Ruff
2 2059.

Acetyl -carœinsauren, Bild.,Eig.,
Anal.W.v. Miller.Ro/ide 2 1760.

Acotylohlorid, Absorpt. elektr.

Schwingung.P. Drude 1 944.

Acetyl-oocbenillesaure s. Acetyl-
m-kregol-l,5-tricarbonsaure-2,3,4.

Aoetjl dibrom • Aceto -a-napb-
tol, Bild, Eig., Anal., Ueberf. in

Dioxy-brom-naphtoflavonG. Ull-
mana2 1467.

Acetylen, Eiow.auf Coprisalze
G.SdderoaumlUO,814; Anwend.in

d. quantit.Anal.;Beat.vonCu.qaan-
titat. Trenn. d. CU von Zn mittels

ders. 1 902; quantitat Trenn.
d. Cu vom Cd u. As mittels
dm. 3 3014;Reioiguog,Befreinng
von PH3 ders.3 3016; Ueberf. io

CJ«, symm.CBsJ9, Ca«F«H. Bill»
2 1302, 1207;Verh. gg. KMnO4-
lsg. V Meyer,E. Saarn 2 1939.

Acetyl-harmalin, Bild.,Eig., Anal.,
Verh,gg. S&arenO.Fischer 3 2483.

Acetyl -bexametbylonamin, Bild.
aus Beozoyl*u. Propionyl-Hexa-
raetbylenamiu,Eig. II".Scfiarvin S
2S63,2S6Ô. ¡
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Acetyl-m-kresol- 1,5- trioarbon-
sftare- 2,3,4(Aeetyl-ooohenille-
Bâure), Bild., Eig., Anal C. ÏAe-
temann, C. Voswinckel2 1742.

Acetyl -malonyldiathylbarn-
stoff, Bild., Big.,AnaL,Ueberf.in

Dibrom-tnatonyldiSthylhaniBtoffK.
Sembritzki2 1816.

Acetyi -napbtopbenosafraniit-
chlorid, Bild., Pt^safe, Eig. ».
Anal.dess. F. Kelirmann,W.Scka-

poechnikoff2 1566.

Acetyl- m -nitro-aotoraoilsSare

(Nitro-5-acetylamino-2- ben-

zoëgftnre, Bild., Elg., Anal.,Ver-
seif. n. Ueberf. in p-NitranilinH.

Rupe 1 1097.

o-Acetyloxy-acetopbenon, Dar-
etell., F., Bromir./». Friedlânder,
J. NeudStfer1 1080.

o- Ao etyloxy • o>-brom aceto •

phonon, Bild., Eig.,Anal.,Ueberf.
in Ketocamarana. Flavonderiv.P.

FriedMnder,J. Neudvrfer1 1080.

Acetyloiy-tribrom-tropinon
Bild., Kg., Anal. R. WiMitter3
2707.

Acetyl-peonol, Daret., Binw.von
Br J. Br&U,P. Friedlânder1 800.

Aoetyl-sinapinsaure, Oxydâtzn

Dimethylgallass&nreJ. Qadamer2
2882.

Aoetyl-thebaol, Bild. ansThebain
n. ThebaTamethyljodid,Eig.,Anal.,
Ueberf.in Acetyl-thebaolehinonM.

Freund, E. QSbel 2 1864,1386,
IS88.

Acoetyl-thebaolohinoD, Bild.,
Eig., Anal., Metboxylbest,Ueberf.
in ThebaolohiflOB,Binw. von Br,
Condensât, mit o-Tolnylendiumia
M,Freund, E. GSbel2 1365,1890.

Acetyi- thebenol, Bild.,Eig.,Anal.
M. Freund, K Michaeh2 1881.

Acidalbnmine, Classificat.,Définit.
A. Wrôb/ewfki3 3047.

Aooaitsfiure>&tbyle8ter, Absorpt.
elektr.SchwÎDgung.P. Drude1 96a

Aoonitsaare-atbylester, Ab-

eorpt. elektr.Sobwingung.P.Drude
1 960.

Aoridin, BM. aas d.Aoridinderivat
OtsBuNOaD.VorlSnderiF. Kalkom
2 1803.

Aoroleln, Umwaodl.in Trifttboxy-
propan E. Fischer, 0, Giebe8
3056.

Acroleïndibroinid, Ueberf. in

Aethoxybrompropanaldifttbylacetat
E. Fischer,6. Qiebe3 3066.

Actiniam, Litt fiber Ct.Winkhr
1 13.

Aotivirung d. 0 u. Superoxydbitd.
C Engler, W.Wild1669: Activir.
doh. Na-snlfit, Theoret.W. P. Jo-
rimn 2 1951,1958.

Acyl-nitrosamine s. Nitrosamine,
acylirte.

Acyl-auperoxyde, Vorb.gg. San-
ren Vartino2 2003.

Adenin s. Amino-6>pnrin.

Adipinsanre, Bild. aus Hexame

thylen W.Markownikoff1 975.
Adresse au C. Soheiblor 1 794.

rf-Aepfelsaare, Bild. d. Ba-sakes
ans rf-Aminoberusteinsfinre,Bild.

ans/• AepfelsSureP.Walden,0. Lut)
3 2797: Bild.aoerf-Chlor-bernstein-
sâure mittelsAg8CO3,aus /-Cblor-
bernstoinBanremittels KO H oder

Ba(OH), P. Walden3 3147.

inact.- Aep(e\»&nre,opt Verhaltin

Ggw.alkal,Uranylsalzkgg.P. Wal-
den 3 2892.

l' AepfeU&ure, Umwandl.in d-

AepfelsanreP. Walden,0. Lntz 3

2798;Vergrôsser.d. opt.Dreb.doh.
alkal. Uraoylsalzlagg.P. Walden3

2889, 2893-,Bild.aus /-Brombern-

steinsaarea. AgjCOs,aus rf-Ohlor-
berasteinsBaren.KOHod.Ba(OH)3
dm. 3 3147.

Aepfelsftare- benzylimid, Bild.,

Big., Niobtexistenzd. a-Imids von
Ginatiniani A. Ladenbury,W.
Berz a 1582.
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«mwJ.-AepfelBaurediSthylester,
Ab80rpt.eJektr.Seltwlnguug.P.Drude
1 953.

Aethan, ZeitlioherVerlaufd.Oxydat.
dch.KMnCMsg.V.Meyer,E.Saam
2 1939.

Aetbanolamin-1,2 g, OxSthylamin.
Aethenyl -o-aininopbo ool s. /î-

Methyl-benzoxaaol.

AetbenyUdiantbranilsaure.Bild.,
Eig.,Anal., AnhydridM.Kowabki,
St. v. Niementowski2 1187.

Aethenyl-di-m-bomoanthranil-
sàure, Anhydrid u. Anhydrid-
Amid d. Bild., Kiff., Anal.
M.KowatukL,St. v. Niementowiki2
1189.

Aetkenyl -m -p toluylendiamin
g.Methyl-m-tolimidazol.

Aethenyltricarbonsaure-athyl
ester, Abeorpt.elektr.Sohwingung.
P. Drude1 960.

Aethoxy- 2'- beazal Indandion
Bild.,Eig., Anal.St. v. Kostanecki
L. Ixtctkowski2 2140.

Aetboxy-3'- benzal Indandion
Bild.,Eig., Anal.St. v. Kostaneeki,
L. Laczkowski2 2141.

Aethoxy-4'-beDzal- Indandion,
Bild.,Big., Anal.St. v. Kostaneeki,
L. Laczkowski2 2142.

p -Aethoxy-m-brom pkenylsue-
oinaminsSure, Bild.,Eig., Anal.,

Ag-salzA. PiM 2 1174.

p-Aetboxy-»»-brom-phenyl8UC-
cinimid (Bromopyrantin), Dar-

steU.,Eig., Anal.,Coastitat., phy-
aiolog.Wirk., Ueberf.in o-Brom-

p-pheoetidinchlorhydratA. Piulti2
1171.

p~ Aethoxy-m-brom-phenyl-
pbtalimid, Bild., Eig. A. Piutti
2 1173.

Aetlioxybrorapropanal-diatbyl-
aoetal, Bild.,Eig.,Anal.E. Fischer,
0. Giebe3 3056.

a-Aethoxy-chinolin, Kp.,Ueberf.

in N-MetbylcbiooloBdcb.Jodmethyl
h. Knorr 1 930.

Aethoxy C dioblor- 2, 8* purin
Bild., Big., Anal., Umwandl.in

HypoxantbinE. Fischer 2 2283.

«-Aethoxy-y-lepidln, Ueberf.in

N-Methyl-lepidon deh. CHjJ L.
Knorr 1 981.

Aethoxy methylen-maloosaurs-
athylester, Condonsat,mitHydr-
oxylaminL. Claism,Home2 1481.

Aethylather, Speotronetr. Unter-
sud». W-.Brûht 1 158; Absorpt.
elektr.Sobwingung.P. Drude1 944;
Einw.suf PH«JP. Fireman1 1088;
Verb. mit TeCI»E. Rust 3 2828.

Aothylalkobol, Absorpt. elektr.

Scbwingong.P. Drude1 945; Bild.
aus Bobrznckerdch. Mucor raoe-
mo8osE. Emmerling1 454; Titri-
metr. Bestimm.neben Essigsfture-
âthylesterB. Kuritoff1 741; Darst.
ans Totf H. v. Feilitoen,B. Tollens
3 2577;Geschwindigk.d. Esterificat.
N. Menschutkin3 2783.

Aethylamin, Einw. von Diohlor-
âtbylarainE. Lippmann,C.Regens-
dorfer2 2053; Umgeta.-Geaehw.mit

BromallylN. Menschutkin3 2778.

Aethylanilin, Bild.anssalzs.Anilin
a. Ameisensâuro-bezw.Essigelture-
Aethylester St. v. Niementowski3
3072;Verkett mita-BromfettsSure-
Estern u. -Bromiden, Vergl. mit

MetbylanilinC. A. Bischoff3 8178,
8179.

a- Aothylanilino- buttersàure-

ithylester, Bild.,Eig., Anal.G.A.

Bischoff3 3179.

u-Aethylanilino-propionafiure
âthylester, Bild.,Eig., Anal.C.A.

Bùehoff3 3178.

o-Aethyl-benssoësaure, Krystall-
wowergebaltd.Ca-salsses2». Saker
1 103.

Aethyl-Benzyl-Aether, Bild. ans

benzylsalfnitrosamins.K G. Pool,
L. Lowitoch1 879.
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Aethyl- « benzyl dioarboxylglu.
tarsaure- Aethylester, Abeorpt.
elektr.Scbwingung.P.Drude1961.

Aethyl betaïn (TrUthylglyco-
ooll), Bild., Eig., Saléen. Anal.
dew. R. StVrmer,F. PraU2 1S08.

Aethylbromid, Absorpt.elektr.

8chwingnng.P. Drude1 944.

Aethylcholin, Bild.,Big.,Anal.d.
Pt-saUes R. Stormer, F. PraU 2
1509.

N Ae thyl oinoholoïpons8.ure
Bild.,Eig., Verh. gg.Eraigsânrean-
hydrid H'. Koenig»2 1838.

/-N-Aethyl-oincholo^poas&ure,
Bild.,Eig. If. Koenig.a 1834.

p-Aethyl-cumaroD, Bild.,Big. IL
8toemert SckrSder2 1710.

Aethyl-diathylideBdiamin.Bild.,
Eig.,Anal.,Spatt. E. lÀppnmnn,G.

Regensdorfer2 2054.

N Aetbyl-dibrom-meroohinen
athylester, Bild., Big.d. Brom-

hydrate, Binw. vonverd.HBr W.

Koenig»2 1336.
N Aathy1 di br om 3 oxindol,

Bild., Eig., Anal., Ueberf.in N-

Aetbyl-ps-isatin u. N-atbyl-ps-igft-
tins. Na, Reduct su N-Aethyl.
oxiodoiA. Mieàaetis,&,Bobmh 3
2813.

Aethyldicarboiylglutacon-

sâure-âtbylester.Absorpt. elektr.
Scbwingung.P. Drude1 962.

Aetbyl dicarboxylglutar sâure-
âthylesfcer, Absorpt.elektrischer

Schwiogung.P. Drude1 961.

N- Aethyl di ohlor- 3 -oxindol
Bild., Eig., Anal., Ueberf.in N-

AethyJ-ps-isatin u. N-5tbyl-p«-isa-
tins. Na A. MicfiwsUs,G.Robùclt3
2812.

N-Aethyl-dioxindol, Bild.,Sig.,
AnaL A. Miehaeli»,6. Bobisch3
2814.

Aetbyl-dipulvinsiure 8. Rhizo-

carpsâure.

Aethylen, Einw. d. danklonelektr.
Entlad. anf S. lomniuchu. M.
JotU$ehHteh1 138; Verb. gegen
KMnOi-lsg.V. i%er, E. Sam»t
1939;Bild.beid.Zere.vonAmeisen-

sfitttefttbylesterC.Engter,J. Grimm
8 2922.

Aethylen, Polymères, Bild. bei
d. Einw.d. danklenelektr.Enttad.
auf AothylenS. LmaniUch,M. Jo-
vitschitech1 138.

Aetbylendiamiû, Einw. v. SOCIj
j n. SOa A. Micf>aelis,P. Graenlz1

1009; Einw. auf Aposafranio0.
Fucher, G. Giesen3 2491.

Aetbylendiamin-Hydrat Con-
stitot.,MolekuIarrefraetJ.W. BrBhl
1 166.

Aethylendi-o-bonzoë8aure6ulf-
inid, Bild., Eig., Anal. H. Ecken-
roth, Q. Koerppen2 1265.

AethylendHbionaminBiture.Bild.,
Big., Constitut A. Mkhaeli»,P.
Qraentz1 1011.

Aethylen kohlonwasaorstoffo e.
Olefine.

Aethylentbionamins&uro, Bild.,
Eig., Conatitut.,Condensât.-prodd.
mit Aldebyden A. Michadis, P.
Qraenta1 1011.

Aethyl-harminsfture, Bild., Eifr,
Anal. 0. Fischer3 2487.

Aethyl-Heptyl-Aether, Bild.aus

A-Heptylbromid Welt2 1494.

N-Aethyl-Hexylen-p«-tbioharn-
stoff, Bild.,Big.,Anal,d. Pikrats
a. Pt-salzesMoKa/iaa2 1826.

/9- Aethyl hydroxylamin, Einw.
von HCl, Anal. d. Pt-salzes C.

KjelUn2 1894.

Aethytiden-adipinsBnre, Bild.,
Eig., Anal. F. Fichier,E. Gully2
2050.

Aothylidenanilinnitril e. (î-Ani-
lido-pvopionitril.

Aethylidendipheasmin, Darat.,
Eig., Anal., Constitnt.,Verb.beim

Brhitzen,Eitow.vonBenzoylchlorid,
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HCN, Wassor,AlkôbolA. Eibner
2 1444.

#- Aethy l-indol, Darst.,Eig.,Anal.,
Pikrat A. MichaeKs,G. Robisch3
-mi.

N- Aethyl-iudol carbonsfiure- 2,
Bild., Eig., Ueberf.in AT-Aethyl-in-
dol u. tf-Aethyl-dichlor-oxindolA.

Michaelis,G. Robfsch28tt.

2V-Aethyl-p«-isathi, Bild. au JV-

Aethyl-dihalogeo-oxindolenu. tf-

Aethyl-oxindol,Eig.,Anal.,Ueberf.
in AT-AetbyldioxindolA. Mkhaelis,
0. Robisch3 2813.

Ar-Aethyl-pa-isatine&ure, BHd.,
Eig.,Anal,d.Na-SalzesA.MiehaeKs,
Q. Robisch3 2813.

Aethy1 isoxazolon /9 earbon-

6aare&thylester, Bild., Eig.,
Einw.vonAlkali,Ident.mit Ruhe.
ma n 's Aetbyl-pyroxazoloncarbon-
sâure-athylesterL. Claùen, Haaes
2 1481.

Aethyljodid, Absorptelektr.Schwin-
gung. P. Drude1 944.

« Aetbyl ketodikydrobenzo-
parathiazin, Bild.,Eig.,Anal.0.

Unger, e. Glrq(~'3 2395.

Aethyl -p- Kresyl. Aetber, Bild.

aoâp-tolyl8ulfnitrosamm8.KC.Paal,
S. Deybecki 883.

N- Aethylmerochines- athyl-
ester, Bild.,Eig.,H01-a. HBr.Salz
W.Koenigs2 1336.

Aetbylnitrat, Abeorpt. elektt.

Sohwingoog.P. Drude1 944.

Aetbyl p Nitro bengyl Amin,
Darat., Eig., Anal. vonSalzen C.
Pool, H. Sprenger1 63.

Aethyl nitro- harnstoff, Verh.

gg. DiazometbaD0. Degner,H. v.
Pecltmann 653.

Aetbyl-fi-Nitrophenyl-Nitramin
8. p-Nitrodiazoboa«ol8aure-/V-atbyl-
ester.

Aethyl-nitroao-urethan, Spectro-
chem. Untersucb.,Constitnt. H'.
JirUttl1 817,

N- Aetliyl-oxindol, Bild., Big.,
Anal., Verb.gg.Bromwasser,Oxy-
dat. za N-Aethyl-ps-isatmA. Mi-

chaeUii,G. Robisch9 2814.

Aethyloxyoblorphosphin g. Ae-

thylphosphinBaorechlorid.
Aet h yl Oxyhexyl Thiobaîn-

stoff, Bild.,Eig., Anal., Ueberf.in

N-Aethyl Hexylen~p$ • tbiobarnstoff
M. Kaltan2 1835.

p- Aethy lpbenoxyl-aeotal, Bild.,
Eig., Anal., ïïeberf. in p-Aatbyi-
phenoxyl-acetaldebydhydratu. in

p- AethylcomaronR. Stoermer,SehrS-
der 2 ltO8, 1710.

p-Aetbylphenoxyl-aoetaldehyd-
hydrat, Bild.,Eig., Anal., Oxim
R. 8toermsr,Sehr&der2 1708.

ft-Aetkyl-phenpeDtbiazol, Bild.,
Eig., Salzeu.Anal.ders. H. Kippen-
terg 1 1 144.

a • Aetbyl -«- Phanyl-Hydrazin,
Daret., Big., Anal.. Chlorhydrat,
Ueberf. in N-Aethyl-indol A. Mi-

c/iaelis,O. Robùc/i3 3810.

Aethyl-Phenyl-Keton, Absorpt.
elektr. Sohwingung.P. Drude1 945;
Ueberf. in «Nitroso-Aethyl-Pbenyl-
Keton L. Bûr-Bregowski2 1521.

Aethylphosphin satire chlorid

( A.e t b y1ox ych lor phosphin),
Bild., Eig., Einw.von Na-alkobolat
A. Michaelis,7%.Beeker 1 1008.

Aethyl phosphinsâure diathyl-
ester, DaM., Big., Anal. A. Mt-

cliaetis,Th. Beeker 1 1006.

Aethyl-pulvinsfture.Bild. aasRbi-

zoearpsauro0. Hesse 1 368.

Aethylpyrotartrimid, Bild., Big.,
Anal. M. Kling3 3039.

Aethy l-rosindulin, Bild.ausChlor-

Daphtopheuazoniamoblorid,Eig.,AnaI.
0. Ftêcher,E. Hepp 2 1830.

Agriculturohemia,Fort3obritted.–
in d. letzten25Jahren W.Maeroker

1 464.

Albuminate, Classificat., Definit.
A. Wrôbkivtki3 3047.
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Altamine, Classifioat,Definit. A.
WrâMewtki'i3047.

Albumosen, Clawificat,,Définit.A,
WrUkwéki3 3048.

Aldehyde, Einw. von Semioxam.
azfd W. Kerp. K. Unger1 589;

Ab8orpt.e!ektr.SchwiBf{ung.P.Dtude
1 944; Oxydât, ta Saurenmittela
0, Thearet. O. Engler,W. Wild2
1677;Ueberf.in AcétateE. Fâcher,
G. Giebe3 3058.

Aldehyde, Aromatischa, Synthese
ans KW-stoffen L. Gatermann,
•f. A. Koch 2 1622;Einw. von
siiblimirt. FeOIs M. Mmckt\ E.
Stoeber2 P72.

«-A.Idehyd8Curon,Tauforooried.–
O, Liebermatm1 691.

AlkalimetallhaioïdBalî'.e.Kûnstl.
F&rb. d. dch. K-od.Na-Dampf
F. G&xell 136,/• Kreutel 403.

Alkohole, Absorpt. elektr.Sehwin-
gang. P. Drude1 9«.

Alkohoie, Alipbatisohe, Ge-

sobwindtRk.d. Estwifleat.,Regel-
tnassigk.in d.SiodepunktenN.Mm-
mhulkin3 2783,2784.

Alkohole, Nitrirte, Bild.L. Henry
a 3206.

^-Alkyl-hydroxylaminô, Spalt.
dob. HCl C KjelUn2 1895.

Alkyl-nitroso-urethftne, Con-
stitut. J. W.~lal 1 8L8.

^-Alkyl-phenpentbiazole, Darat.
H. Kippenterg1 t Ut.1.

Alkyl-Phenyl -Hydrazine, Dar.
stell. unsynim. – A. Micltaeiïs3
2809.

Alkyl-phtalazine, Darat.S. Ga-

briel,O. Lkcltenbac/t3 3022.

Alkyl-tartrimide, Eiaw.vonS8o-
rechloridenM. Kling3 8040.

Allooaffeïn, Bild. a. Tefcramethyl-
harnsfture, Big., Anal, Einw.von
AlkalienE. FMter S3011.

A 1 1o a ampher Sthyl ester s&are,
Constitut.u. Bezeicha.H. Amchûtz
3 3654.

Alloxan, Einw. von Semicarbazid
0. Bromberg1 m} Ueberf. in
Me%l-7.utam«E. Fkcher l 561.

AHoxan-Somicarbazid Darat.,
Anal.,ïïeberf. ind. Anhydro-

vert».,Eig.,Aual.dera.O. Brmnberg
1 132.

Allylalkohol,Ab8orf>t.eloktr.Sohwm-
gttng.P.Drude1 945.

Allytamin, Daret. ans AHylsenfôl
Pikrat u. Anal. dess. S. Gabriel,
G. Eschenbaeh1 1124.

»'-AllylentotracarboD66uro-flthyl-
ester, Absorpt.elektr.Schvriogung.
P. I?rade1 960.

Allyliniino-oxy-thiokobloDs&ure,
Bilda.SioigrinJ. Oadamer2 ?325.

Allyl-p-Nitrobeni'.yl-Ainin, Darat.,
Big.,Anal.vonSalzen,Reduct. C.
Paal,H. Sprenger1 68.

Allyl n Propyl Oxythioharn-
atoff, Bild.,Eig., Anal. C. Kjellm
Z 1893.

Allylsenfôl, Ueberf. in AUylamin
o. /î-Brompropylainio8. Gabriel,
G. Eschenbaeh1 1124; Bild. aus

SinigrinJ. Oadamer2 2323.

Allylsenfôl-Silbersulfat, Bild.
sueSinigrin,£ig., Constîtot.,Verb.
mitNH3)Zera.mit Ha8 oder BCl
J. Qadamer2 2323.

Alphylendiamine, Verh. gg. Oxal-
efiarediathylesterAVA.Mcyer 763,
Rick.Mtyer, Willi.Mûlier 1 770,
775;Dmwaodl,in Aminopbenolen.

DioxybenzoleJ. Meyer3 2568.

a-Alpbyl-bydroxylaffline, Verh.

gg. DiazosalzeE. Bamberger,F.
Remuld2 228t.

p.Alphy1.hydroxylamiî1e,Ueberf.
in Azoxykôrperdch. Nitro8obenzol,
in Diazooxyaœinoverbb.dch. Dia-
KoiiinmsalgeE. Bamberger,E. Re-
nauldi 2278,2280.

Alpbyl-nitramine s. Diasoa&uren.

Aluminiumchlorid, Darst R. ER-
caltaj 2 1314; HydrolyseH. Ley2
2194.
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Alaminiumhydroxydj Einw. auf

ûberuraas. Salze A. Melikoff,L

Ftoarfacski 3 3908.

Alumininmsuifat, Hydrolyse H.j

LeyZ 2194.

Ameisens&ure,SynthesedarobEiDW.
d. dunklen elektr.,Entlad. aufGe-

mische von CO a. Wasserdampf
bez. von Co, a. H S. Lesanitscli,
if. Jovitscliitsih I 136; Absorpt.
elektr.Schwingang.P. Drude1 945;

Abspalt. von CO ans u. deren
Estern C.Engter,J. Grmn 8 2923.

Ameisensfiare-ftthy lester, Cou-
deraat. mit salzs. tnp-Toluylendi-j
amin, freiem u. sais».AnilinSt.

v. j
Niemenlowtki3 3070,8072.

AmeisensSareoster, Absorpt.elek-
tr. SohwiDgung.P. Drude1 944.

Ameisensâuraâtliyleater-o-ben- j
zoês&aresttlfinid,Bild.,Eig.,Anal.
U, Eekenroth,G. Koerppen2 1267.j

Ameisens&ure- amid, Condensât.
mit o-AminophoDol,salzs. mp-To-
luylendiacoinSt. v, Niementowski3

3064.

Amide, Subatit.– d. OxalsiureW.

Kerp, K. Unger1 679.

Amidine, Einw. v. Dioarboxyglota-
oonsSareathylesterS. Ruhunarm1

821; Uebermaagans.Solzed. – H.
v. Peehmmn3 2793.

Amidine d. AotbraniU&are u.

Homoantbranil8Sure,Bild.,Eig.,
Anal. M. Kowakki,St. v. Niémen-

towskii 11S6.

Amidine, Gemisohte, Bestimnj.d.

ConBtitut V̂erh. gg. Jodalkyle
v. Peehmmn2 1779,1783.

Amine, Aromatische, Einw. von
Estera St. p. Nùsmentowski3 3071;
s. a, Alpbylendiamine.

Amine, Hôhere – d. aliphat.
Reibe, Darst.ansalkyl.Carbamin-

saoreesteraE. Jeffreys1 898.

Amine, Primare, Umsetz.-gescbw.
d. mit Bromallyl jV.Mm-
schutkin 3 2775; Naohweisdoh.

Ueberf,in blane Parbstoffomittet»

AnhydrobiadiketohydrindenC. Lie-
bermam3 3138.

Amino-acetal, DialkylderivatoR.

Sloermer,F. Prall 2 1504.

o- Amino- aoetophenon, Kedaot.
zoo-DiaminoaoetopbenonpiDakonH.

Kippenbarg1 1130.

a> -Amino- acetopbenoD, Redoct.
8. Gabriel,G. Eschenbach1 1126.

o>- Amiao- aoetophenoD-Oxim
Bild., Big., Anal. S. Gabriel, G.

Eschenbach 1127.

Amino-6-athoxy-2- ohlor -8-

purin, Bild., Eig., Anal.,Uebeïf.
in AmtD0-6-oxy*2-puriiiE. Fiseher
8 2245.

Amino -Uhylalkohol s. OxSthyl-
amin.

Aminoftthy 1- Phenyl- Keton
Bild., Big., Anal, von Salzeo,
Einw. von KCNS, KCNO, Ben-

zoylchloridu. NHS L. Behr-Bre-

gowikii 1521.

t»«Atnino-ani88&ure, Bild. sus «-

NitroanissSure,Big., Ag- o.Pt-salz,
Ident.mit d. Amino-anisBaurevon

Balbiano K. Auwera2 1477.
Amino-anissaure von Balbiano,

Ident mit wi-Amido-anissânreK.
Aur~ra8 1476.

m-Amino -ani ssfinre-methyl »

ester, Bild., Eig., Anal., Ueberf.
in «t-Cblor>aniBsflaremetbyIe8terK.
Auwen2 1477.

Amino-l-antbracbinon Bild.,
Eig., Acetylverb. C. Graek, S.

Bknenftld1 1116.
a- A mino-an t hrachinon (von

Boettger a. Petersen, Claus

u. Hsrtel) a.C.Graebe, S.Blumen-

feltl 1 1111.
Amino-aziminobenzol (Amino-

benzolazimid), Aoetylverbb.jBil-
dnng, Big., Anal. ders. G Butomr
E. Mann1 987; Alkyl-, Nitro- u4

Amino-DerivateJ. Piimow,E. Koeh
3 2850.
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Amino-azobenzol-Quecksilber-
chlorid, Bild.ausDiazoaminoben»
ssolu.HgClt,Eig.,Anal.AJkntzsck,
F. M.Perkin 2 1415.

Auni n o a z o kôrper,Bildungêge-.j
schwiod.d. – U. Gokhémidt,A.
Mer» 1 671 H. Gotdschmult,F.
Bms Z 2075.

o-Amino-asotolooL, Condensât.mitj
o-,«a-,p^Nitro-,oi-Oxy-u. m-Sulfo-

Benzaldebyd,Kinw.v. Phtalsaure-j
anhydrid E. Notlting, F. WegeHn
3 2608.

o- Amino•benzamid, Condensat.
mit salzs.o-Pbenylendiwnio,mp-
ToloylendiaminSt. v. Nimmtowtki
3 8066.

o- Amino-benzanilid, Verh. gg.
Dimetbylanilinn.POCI3E.Noeiting
3 2589.

p-Amino-benzhydrol, Bild.,Eig.,
Anal, Verh. gg. S&aren,Chlorhy-
drat n.Benzoylverb.,polymèresAn-j

hydrid, Uebf. ia («,«)-Diphenyldi-
p-aroinobenzylsulfîda. Dimethyldi-
p-amino-triphenylmethanH.Kippen-
berg 1 1136.

p-Amino-benzhydrol-Anbydrid,
Polymères Bild., Big.,Anal.
B. Kippenberg1 1137.

M-Amino-benzoësaura, Uebf. in
m Amino trijod • benso&ftureH.
Kretzer2 1944.

AmiDO-bûQzolazimid s. Amino-
azimidobenzol.

«jrmm-Amino-beoKoltadon s. Sa-
franinoo.

ffl-Amino-benzylaikohol, Darat.,
Eig., Anal., Salze,Acetylverbb.u.
Anal.dors. E. Lutteri 1065.

p- Amino-bonzylanilin, Darst.aus

p-Nitrobenzylanilm, Eig., Anal,
ChlorhydratC. Paal, H. Sprenger
1 70.

0- Awino-benzyldisulfid, Einw.
von PropionsaureaohydridH. Kip-
penbergl 1146.

w- Amino-benzyldisalfid, Bild.,

EigM Anal. d. Chlorhydratefitf.
Lutter I 1070.

»n-Aroino-betiïylmereaptan, Bû»

dung, Big., Anal.d. Chlorbydrats,
Oxydât.».DisulfidEd.Lutter1 1070.

d' Amioo-bernisteins&ure, Bild.
au* /-Brom- od. ^-Ghlor-bernBtein-
s&ore,Eig., Anal.,NH^-salz,Uebf..
in d.&pfels.Ba P. Walden,0. Lots
3 2795.

Amino-brom-aniB8aure vonBal-

biaoo, Const. K. Auwers2 H7S.

p- Aroino-o- brom-phénol, Bild.
aus o-BromphenacetiD,HJ- u.RCI-

salz, Big., 0. Hodurek1 480.

Amino-«-botylglyoerin, Bild.

Eig., Salze0. ft/o< 0. Rtfi 1665$
dia. 2 2060.

Amino-caff et n, Bild, ans Nitro-
caffeîndch. R«duot.mit Na-amal-

gam H. Brunner,H. loin»3 2&S6.

i-Aminocampher, Darst. auaCam-

J pheroxim, n- u. ^-Campbolennitril,
a- u. ^•CampholengfturettinidKig.,
Anal-,Molecalnrrôfract.,Volutngew.,
opt. u. pbyeiolog.Verh.,Constitat,
Binw. von Benzaldehyd,Benzoyl-
chlorid, Hydroxylamio,Sake u.
Anal.ders., Dimothylverb.,Uebf.in

Dihydrocampbolontacton,Dibydro-
eampholonimidtt.^Campholensfiare-
amid, trockenoDestillat.d. Chlor-

hydrates F. Tiemann1 821.

i Amioo-6-dicblor-2,8-purin (Di-
cblor-adooin), Bild. ans Tri-

chlorparin,Eig.,Aanl.,Salze,Ver-
wandl. in Adenin,Verh.gg. Sâurea
u. Alkalien,Metbylir.K Fâcher 2
Ï239, 2249.

| Amino-dihydrocampbolenlao-
ton, Bild. aus Nitrodibydrooam-
pbolenlacton,Veth.gg.Na03F. Tie-
mon»1 418.

Amino- dimethylamino -metliyl-
aziminobeDzoKAuino-metbyl-

azimino-dimethylanilin),Bild.,
Kig., Anal. d. ZnClr-Doppelsakes,

Verb. gg. FeCb, Azofarbatoffmit
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DiazobenzolsulfosâurePinnow,E,
Koch3 3858.

p Amino-p-dimetby lamino- tri-
phenylmetban (Dimethyl-di-

p-tiraino- triphenylmethan),
Bild.,Eig., Anal.,Pikrat, Verh.gg.
PbO»H. Kippenbergl 1140.

p Amino-dimetbylanilin, Verh.
d. Àcylderivategg.GH3JJ. Pinnow,
A'. Koch3 2860.

Amino-1 dinitro 2,4 -chlor-5-
benzol, Bild.,Eig.,Anal.,Reduct.
R. Niettlù,A. Sdedler 2 1666.

Amino-l-dioxy-2,7- naphtalin,
Acetylverbb.,Eig., Anal. ders. R.
Nietzki,Th. Knapp 1 1123.

Aniino-2-dioxy-li,8-parin, Bild.
ausIa>ino*j«-harn8&ured.ausBrom-

guaniu, Eig., Anal., Salze, Einw.
vonKCIO3+ HC!E. Fûcher1 570.

Amino-6-dioxy-2,8-purin, Bild.,
Eig., Anal.,Salze,Unterseheid.von

Amino-2-dioxy-6,8-porinE. Fischer
2 2243.

Aminodipheuyl-tetrazoliivBild.,
Eig., Anal., ChlorhydratS; Ruhe-
mmm3 2870.

Amino-glyoerin (Amino-2-pro-
pandiol-1,3), Bild., Eig., Salze,
Anal. d. OxalaU0. Pihty, 0. Ruff
2 2061.

p-Amino-guajacol, Bild., Eig.,
Anal. a. krystallograph.Untereuob.
d. Cblorhydrates(Beekenkamp,
Thesmar), Uebf. in y-Cyan-gna-
jacolH. Rupe3 2447.

4n-Il-Amino-gua.uazyl beDzol,Bil-
dung,Eig.,Anal.,Diazotir.E. We-
dekind1 447.

Amino-heiaraethylen (Amino-

c.vc/o-heïan), Einw. von cono.
HG1u. HJ, Uebf.in Metliyl-peuta-
metbylenW.Markownikoff2 1225.

Amino-bexansolfosiluro (Dime-

thyl -2,4-8mino-2-pentan8alfo-
saore-5), Bild. ans Trimetbyl-/i-
nicrkapto-penthiazolin,Eig., Anal,j
M. Kaltan2 1322.

0- Amino-iraidazole, Bild., Eig.
St. v. Niementowtki3 3064.

AmiDO-raalonyldiâtfiylbarnstoff
(Diathyl-l,3-uramil), Bild.,Eig.,
Anal.,Jodhyd»*.Uebf.in Diatbyl-
],3-p»-harn8auretf.SemA«V3/W21821.

Amin o me thylaziminobenzol,
Bild.,Eig., Anal.,Salze,Acetyl- u.

Benzoyl-Prod.,Aiofarbstoffmit Di-
azobenzolsalfos&areJ. Pinnow, E.
Koch3 2852,2858.

Amino-methylaiimino-dimethyl-
anilin s. Amino-dimethylamino-
roetbylaziminobenzol.

Arotnomethyl -phenylaoetalde-
hyd, Bild., Eig., Pikrat, Benzoyl-
verb.,Ueberf.inTetrabydro-t-obino-
lin u. Tetrahydro-i-chioolinsulfo-
aiure, Verh.d. Bemsoylverb.bei d.

Oxydât.E. Maau, R. Wolffenstem
2 2189.

Amino oaphtoohinon (Oxy-
naphtocbinoniraid), Condensat.
mit Nitro-pb«nylendiamin-1,2) F.
Kehrmann,Rademacher2 2637.

Amino-2-naphtol-1, Ëntsteh. ans
d. 3-bez.5-Sulfosaure,Anal.,Einw.
vonFeClgL. Gattermann,H.Schutee
1 52, 54.

Aniino-2-napbtol-l-8ulfosaure-3,
Entsteb.ans Naphtot-l-salfosSure-S-
azobenzol-2,Anal.,Ueberf.inAmino-

2-napbtol-lL.Gattermann,H.SchuUe
1 54.

AmiDO-2-naphtol-l-sulfo8&ure-5,
Darat. aus Naphtol-1-sulfosâure-ô-
azobenzol-2,Eig.,Anal.,Ueberf. in

Amino-2-naphtol-1L. Qattermann,
H. Schuhe 1 51.1.

Amino-2-nitro-5-beazoësâure s.
w-Nitro-antbranilsaurc.

Amino-nitro-benzolazimid, Bild.
auad. MonacetyWerb.d. Triamino-

1,2,4-nitro-6-beozola,Eig., Anal.,
Ueberf. in Nitro-benzolazimidR.

Nietiki,H. Hagenbach1 544.

Amino-ni tro-benzol-azo -;?-napb-
tol-3,6-di8ulfo»auro ([Nitro-p-
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l>heoylôndiamin-azcO-2-Nsph- 1
tol-3,S.diBulfo8aure),Bttd.,Eig.,
Anal.d. Na-S*kes,Diazofir.«, Com-
binât, mit B-salzC.Biitoio,E. Mon»
1 988.

Amino- nitro -diazobenzolohlo-
rid, Bild., Eig., Anal., Farbrtoff
mitR-salzC.Biilow,E.Mann1 985.

Amino -2-nitro-5-methylanilin,
Darst., Ueberf. in Nitro-roethylazi-
minobenzolJ. Phmow,E. Koch3
2852.

Amiao-2-nitro-l-oaphtalin,Bil-
dung ans£-Diazonaphta!iu8fiure,P.,
Anal. E. Betmberger,0. Boecking2
1268.

Amino-nitro-phenol (aus o-Nitro-
diazobenzolimid;Friedlânder o.
Zaitlin) ist Amino-1-Ditro-G-phe-
nol-4 F. Kehrmam,E. Qauhe 2
2137.

Amino-2-nitro-4-pbenol-l,Dar-
stell., CondensâtmitNitrosobentsol
K. Auwen, H.Boehrig1 995-,Dar-
stell., Eig., Condensat.mit Oxy-
naphtocbinonF.Kehrmann,E. Qauhe
2 2132.

Amino-2-Ditro-5-phenol-l, Re-
dttct. zu Oxy-p-phenytendiaminF.
Kehrmaan,0. Betsch2 2098.

f-A mi no-o-niti-o-phenoxylésai g-
sfture, Bild., Eig., Anal.,Reduct.
C. Homard 2 2106.

Amino-oroin, Einw.von Benzoyl-
chlorid.EssigsSureaDbydrid,Osydat,
Triacetylverb., Eig. u. A,nal.ders.
P. Henrich1 1104.

Amino-orcin-Methylâthors. Me-

thyl-5-aniiDO-4-inethoxf-3-pfaenol.
Amioooxalyl-glycoooll (Oxami-

no-essigsfiare), Bild.,Eig.,AduI.,
Salze a. Anal. ders., Einw. voa
Ba(OH)»W.Kerp,K.Unger1 581.

•» Amino p oxy benzoësâure,
Bild., Eig., Anal.,Cblorhydrat,Me-

thyl- u. Aethyl-Ester,Condeasat.
ders. mit NtrosobenzolK. Auwen,
Il. Rodirig 1 992; Ueberf. in m-

Chlor- a. «i-Jod-p-Oxybenzoë8ftur«
K. Auwen2 1474.

Amino-oxy-cbinonimid, Bild.aus
8alz8.symm.Diaminoiesorcin,Ver-
gleioh mit Diamino-l,4-ohinoDF.
Kekrmann,Q. Betscha 2100,2102.

Amino-6-oxy-8-eb.lor-2-parin,
Bild.,Kg., An»l.,SaUe, Ueberf.in

AmiBO-G-oxy-8.purin E. Fâcher,
Aehi 2214.

Amino• 3 -oxy 2- naphtoohinon
(A mi do- naphtalinsanre von
Diehl and Mera), Bild. ansBen-

zol-azo-oxynaphtoohinonF. Keltr-
mann,M. Qotdenberg2 2128.

Amino-2-oxy-6-porin (Ouanin),
FormelE. Fiteher1 553,556; Bild.
ans Oxy6-dichlor-2,8-purin,Eig.,
Anal.,Salze,Umwandl.in Xantbin
u. Guanidindm, 2 2251.

Amino-6-oxy-2-purin, Bild.,Eig.,
Anal, Salze,Unterscbeid.von Gua-
nin E. FftcAer2 2245.

Amino-6-oxy.8.purin, Bild.,Eig.,
Anal.,Salze,Ueberf.in Dioxy-G,8-
purin E. Fiêtlier,Ach 2 2215.

Amino-cjc/o-pentan, Benzoylver-
bind., Eig. a. Anal.ders. W,Mar-

kownikoff,Kasahiri»1 9'ï5.

m-Amino-phenol, Bild. aus w-Phe-

nylendiamin Meyer3 2569.

o-Amino-pbenol, Einw. auf Apo-
safranin 0. Fâcher, C. Qiusen3
2493;Verh.beimErhitzenmitverdd.
S&urenod. Salzlsgg. J. Meyer3

'j
2569; Verk. mit n-Brom-fettsaure-
esternC.A. Biscftoff3 2926; Einw.
vonFormamid,Acetessigsaureathyl-
ester 8t. v. Niementowki3 30i>4,
3069.

p-Amino-phenol, Bild. beim Br-
hiteen von f-Phenylendiaminmit
verdd.Sftnrenod.Satzlsgg.J. Meyer
3 2569; Verkett.mit o-Brora-fett-
8auraeBternC. A. Bisclioff3 2929.

Amino-2-phenonaphtoxazon,
Bild.,Eig., Anal. F. Ke/irmann,E.
Gaulie2 2132.
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Ketons&orenE. Erknmeyer jun. 3
2896; Bild. ans «-Ketonsâurenders.
3 3976.

Aminosulfonsaure (Sulfamin-

sftare), Einw. anf BenzylamioC.

Paal, L. Lowitsch 872.

Amino-4 -Tetramethyl -m- phe-

nyleodiamin,Dsret., Kig., Anal.,
Salze,Acetyl-u.Benzoyl-Verb.,Ehm
von Essigsôureanhydrid,Bild, ans

Benzolsulfos&are-azo-Tetraaiethyldi-
amino-j,3-bonzol;Uebf.in Bexamo-

tbyltriamJDo-1,2,4- benzoln. dessen

Jodinethyl-additionsprod.J. Pinnow,
M. Wegneri31 H, 3116.

Amino-theobromin, Bild., Eig.,
Anal. H. Brunner,H. Mm 3 2586<

o-Amino-thiophenol, Einw. von

Bromegsigslure,Bromacetylbromid,

a>-Bromacetopheuona. Aethylen-
bromid O. Uttget1607; Einw. von

ct-BrompropionsSure,o-Brombutter-

sfiure, Phonylbromessigsaure,a-

Ohloracetessigeaureûthylesterand

Bromaoetylbromid0. Unger, G.

Qraff 3 2889.

o-Amino-thiophenol-Bromathyl-
&ther, Bild., Eig. 0. Unger l 609t

o-Amino-p-toluylamid, Condensât,
m.salzs.o-PhenyleDdiamin,7rtp-Tolu-
ylendiaminSt.v.Nkmeittowski33068.

fi-o -Aniino(p-).'to)yl-bônziniid-
azol, Bild,,Eig.,Anal.,Chlorhydrat
St. v. Niementuwslci3 8068.

,9-o-Amino(p-)tolyl-m(re8p.p-)-tol-
imidazol, Bild.,Eig.,Anal.,Chlor-

hydrat St. v. Niementowtki3 8069.
Amiijo-3- trijod-2,4,6- benzoé-

«fturô, Darst., Eig.,Anal., Ueberf.

inChlor-trijod-benzoësauretf.Àrê&er
2 1944.

Amino- Verbindungen s. Amine
u. Alphyleodiamine.

Ammoniak, Einw.d.dooklen elektr.
Eutlad. anf ein Geœischvon – u.
CO S. Losanittch, M.JoviluchUsch
1 138; Einw. vonHjO»P. Melikofi
L. Pimrjewêki3 2904.

Amino-3-phe nonaphtoxazon,
Bild.,Eig., Anal.F. Kehrmann,E.
Gauhe2 2135.

a: Ami n o p he nonaphtoxazon
Bild.,Eig., Anal.F. Kefirmann,E.
GauheZ 2186.

p -Amino- pbenoxylessigs&ure,
Darst.doh.Verseif.vonp-Acetamino-

pheooxyl-es8ig8Snre,Eig., Anal.,
Harostoffu. HydrazidC. Howard1

547; Bild.,Eig. u.Anal.d. Aethyl-
estersders. 2107.

fi o-Aminophonyl-benzimidozol,
Bild.,Big.,Anal.,SalzeSt. ». Nie-
mentowski3 8066.

Amino-2-Pbenylniipbtopbeuazo-
ninmsalze (Salze des »'-Ro»in-
dulins No. V), Bild., Eig., Anal.
F. KeArmann,0. Feder 3 2640.

AmiBO-3-PheDyW-naphtophon-
azoniumsahe (Salze des t-Ros-
indalins No.IV.),Bild.,Eig.,Anal.
F. Kehrmann,W. Htlwig3 2632.

o-Atninophonyl-thioglykolsâure,
Bild. d.' K-salzesaus Ketodibydro-
benzoparatbiazina. Eig. dere. O.
Unger,G. Graff3 2393.

o-Amioophenyl-thio-/(- mefchyl-
benzothiazol, Ident. mitd. Verb.j
CuHMN2S«od. CuHuNjSsO von

Unger; Big., Anal., Mol.-Gew.,j
Salze,Diazo-a. Diazoaroido-Verb.,j
Uebf.in BenzothiazolO. Unger,G.

Graffi3 2398.

~*<AminopheByt-p(re8p.M-)tot-
imidazol, Bild., Eig.,AnaLSt. v.
Niementowski3 3068.

AmJDO-2-propandioJ-l,a a. Amino-

glycerin.

y-Aminopropyl-p-Tolyl-Nitros-
amin, Bild.,Eig.,Anal.,Pt-salzM.
Friinkel3 2502.

Amino-6-purin (Adenin), Cou-
stitut.E. Fischer 1 554; Bild. ans

Dioblor-adenin,Eig., Anal., Sulfat,
Ident.mitnatBrl.Adenin,Constitot.
dm. 2 2240,2248.

n-Aminosauren, Umwandl. in a-
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u.EsaigsaareamylesterSt.v. Niemen-
towski3 3072,

t-Amyl-Benzyl-Amin, Bild. ans

benzyisulfoitrosainins.i Amylamin
C. Pool,L. Lowitscl,l 871.

Amyloh, Bild.beid.Zers.von Amei-

eensaurearaylesterÇ.EMjjfer.J.GWmm
3 2922.

rf-Amyl-essigsfiure, Opt. Verh. in

Ggw.alkal.Uranylsalzlagg.P. HW-
rfen3 2893,2895.

tf-t-Amyl-indol, Bild..Eig.. Anal.
A. Michaeiis,R. limer3 282t.

N- «^ Amyl-indoloarbon8Sure-2,
Bild., Big., Anal.A. Michaelis,K.
limer 3 2S21.

»'-Amyl -p -Nitrobenzyl- Aruin,
Darat.,Eig.,Anal.,vonSalsen,Re-
duot. C. Paul,H. Sprenger1 06.

i-Amyl-nitl-osaoetamid, s. Acetyl-
«Amyl-NitrO8amiD.

«t-Amyl-a-t'-Ditro8o-aceton,Bild.,

Eig., Anal.,Rodnct%ui-Amyl-ami-
no-acetonL. fte/ir-BretjotoskiZ1518.

| a-f-Amyl-a-phenyl-/9-dtnUra»

(2,4)pheuyl-hydrazin(Dinitro-
hydrazo- i-amyl-benzol, Bild.,
Eig.,èinti.lA.Mic/iactis,RJtiner328<!l.

a-i-Amyt-Phenyl- Hydraïin.Bild.,
Eig.,Einw.vonPikryloblorida. DU

1
nitro-1 3-chlor-4-beni5olA.Michaelis,
R. Iliner 3 2821.

a-Amyl-a-phenyl-j9-irtnitro-

(2, 4, 6)phenyl-hydra8in(Tri-

nitro-hydrnzo-i'-amyl-benzol)
Bild.,Big.,Anal.4.Mic/iae!is,R.limer

3 2821.

Amylodextrin, Eig., Untoraoheid.
von»lôslicbor.StftrkeA. Wràbiewski
8 2108.

Amyl• tbeobromin, Bild., Eig.,
Anal.H. Bruimer,II Leins3 258ô.

Analyse, Quantitat– mitHftlfed.

TéléphonaH.Erdmann2 1 175;Ver-
wend.d. «ntorphoBphor.Saurein d.

qualitativ.n. qoactitav,– L. Va-

nino, F. Trevbert8 19s)9;L Vanino

2 2001; s. a. Elementaranalyso.

Ammoniambasen, Qoaternare,
Umwandl. in tert. Basen mittelfl
NHs Pinnoœ,L. Koch3 3835.

Ammoniurobimalat, Itacem. Uin-1An~tnoninaibimalet, Racem.Um-

wandl., dilatometr., LôsUchkeits-,
Krystallisationa-a. polariroetr.Vews.t
P. B. Kenrick1749.

Ammonium-Cadmium -Doppel-
chloride, Bild.,Eig., Anal., kry- i
stallogreph.Untersuoh.(H. Traube),
Lôslichk. a. Verb.geg. Wasser E.
Rimbach3 3075.

Ammon.iumhyperoxyd,8ild,,$ig.,
Anal. P. Melikoff,L Pitmarjewiiki3
3144.

Ammoniumnitrit, Bild. bei der
Einw. d. duoklenelokir.Entlad.auf
feuchtenN S.Losanituch,M. Jouit-
sehittcft1 138.

Ammoniumphospbit, Sauras –,
Moiekulargew.-Bestimm.,Vorgl.mit

hypopbospborigs.HydroxylamiuA.

SaUnejeg 1 286.

«- Aniy 1 -aeetessigs&urefithyl-
ester, Ueborf.in i-Amyl-i-nitroso-
aceton L. Bàr-firegoioski2 151&

n-Amyl-acotylen a. Heptyliden.
Amylâtber, Absorpt,elektr.Sohwin-

gung. P. Drude1 944.

Amylalkobol, Absorpt., elektr.

Scbwingung.P. Drude 1 945.

Amylalkobol, kauflioher, Basen
im E. Bamberger,A. Eiiihorn1
224.

-n-i'-Amyl-a-amino-aceton, Bild.,

Eig. a. AnaLd. Chlorhydrateu.Pi-

krats, Einw.von KCNSu. ECNO

Oxydât.isitHgClaL.Behr-Bergowtki
2 1519.

-Amyl-p-Aminobenzyl-Ainin,
Darst, Eig.,Anal., ChlorhydratC.

Paal, H. Sprenger1 67.

Amylamino-oxy-diohlor-chiDon,
Bild.,Eig.,AnaL,Ag-,Ba- u. Amyl-
amin-Salz,Anal.ders.Loringfachon,
IL Torrey 1 529.

Amylanilin, Bild. ans salzs.Anilin
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Anbydro-iV-ftthyl-ciûoholoipon-
sauren, Bild.,Bi^ opt.Vorb.,Ag-
Salze,Verh.gg. Phenylbydrazinu.

BarytwasserW.Koenigs2 1884.

Anhydrobasen a. a. Beozimidazol-
u. Benzoxazol-Derivate,

Anhydrobigdiketobydrinden,
BlatteFarbstoffeans – C. Lieber-
mann3*8137.

Aubydrobisdiketobydrinden-m-
aœiuobenïoësSure, Bild., Kig.,
Anal.C. Liebermann3 3144.

Anbydrobisdiketohydrioden-p-
obloranilid, Bild., Eig., Aual. C.
Liebermann3 3144.

Anhydro bisdiketohydrinden-
ps-oamidid, Bild., Eig., AnaL
C. Lietermann3 3143.

Anhydrobisdiketohydrinden-
naphtalid, Bild,, Big., Anal. C.
Liebermann3 3144.

Anhydrobigdiketohydrinden-p-
tolnid, Bild.,Eig., Anal.C.Lieber-
mann3 3143.

Anhydrodiindandion, Bild. ans

Indandion,Bezieh.zum Cochenille-
farbstoffu. DibiphenylenatbenSt.v.

Kostanecki,L. Laczkowski2 2143.

Anhydroeogonin, Verh.beid. Re-

dact.,(Ueberf.in Hydroeogonidin)
Constitut.R. Wilktaetter1 702,711,
3 2695.

An h y droecgonin Aethylester,
Ueberf. in Hydroeogonidin,Eig.,
PikratR. Wilhtaettert 712, 715.

An hydro fi oximido o -n itro-

benzoyloxalsâure -ct-Pbenyl-
hydrazon, Bild., £ig., Anal. A.
Reùsertl1 1040.

Anbydroverbindungen,NeueMe-
thodenz.Darst.d. St.v.Niémen-
totcêkî3 3062.

Anile, znr Isom.d.- a. Hydrozone
A.Hantmh,E. v.Hornbosteli3003.

Anjlid aas Oxynaphtocbinoo n.

Amino.1 -nitro-4- phénol -2, j
Bild.,Eig., Anal. F. Ke/irmann,E.
Qauhe2 2135.

Anilid aas Oxynaphtocbinon a.
Amino- 1 nitro-5-pheziol- 2,
BUd.,Eig., Anal.,Na-salzF. Kehr-

mann, E, Qauhe2 2133.
Anilid aus Oxynftphtoohinon n.

Amino 1 -nitro-6-phonol -4r
Bild., Eig, F. Kehrmatm,E. Gmihtr
8 2137.

Anilin, Abaorpt.elektr.Scbwingung.
P. Drude 1 944; Einw.aof «-Brom-

fettsaore- Ester, Amide u. -Ani-
lido C A. Bhchoffil 2303, 2310,
2315; Einw. von NCI3 u. 01 auf
freies u. salzs. H'. Hentschel3.

2648; Einw. von Estera auf frète»
u. salzs. St. v. Niementowski

3071; Dekylachwefels. Salz,
BUd. aus Schwefelsâuredidekylester,
Anal. F. Heuster3 2748Anm.

Anilia-aso'<i'napbtoi s. Banzol-

azo-a-naphtol.
Anilino-acetanilid, Bild., Eig.,

Anal. C. A. Bitehoffl2321.

j$-Aniiino-atb.ylendicarbons&ure-
Aethylester, Bild.ans /9-Anilino-

dioarbozylglatanaore athylester,
Unteracheid.vod letzt. M. Outheeit
t, 1758.

«-Ani lino buttersaurettthyl-
oeter, Eig. C. A. Bàchoff2 2807;
Einw. vou Anilinden. 2 2320.

a-Anilino-battersaareamid.Bild.,
Eig., Anal. C. A. Bischoff2 2813.

0-Anilino- t butterainreamid,
Bild. ans «-Brom-t'-bnttersâureamid
n.Anilin, Eig., Anal.,Ident. mit d.

aas ^-Anilioobattere&arenitri)erhalt.
Prod. C. A. Bûchoff2 2314.

a-Anilino • bnttersSoreanilid
Bild., Eig., Anal. C. A. Bischoff2

2317.

/9-Anilino-t-bnttersaureanilid,
Bild. ans «-Brom-i-buttersâureani-
lid a. Anilin, Big.,Anal.,Deberf. in

l-Anilino-t-batten&are o. Synthèse
ans dieser O, A.Bischoff2 2818.

/J-Anilino-dicarboxyglatarsâure-
Aethyleater, Bild., Eig., Anal.
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Ueberf. in 0-Anilino-atbyleodicar-
bons&nreestorM. Quthzeit2 1757.bonsAut$8Stet' Oathaeit$

17b7.
Anilino-diessigB&oreSthylester,

Bild., Eig., Anal. GA. Bisckoff2
2309.

AniHno-di<j88ige8ureannd(Phe-

n ylimino- diessigsfiureamid)
Bild., Eig., Anal. C. A. Bischoff2
2311.

Anilino diessig8âuroimid(Phe-

ny timiDO- diessigsftureimid)
Bild., Eig., Anal. G A. Bischoff2
2312.

A n Uno essige&ure&thylester,
Einw. von AnilinC. A. Bischoff$
2320.

Anilino- essigaftureanilid, Bild.
ans Bromacetanilidn. Anilin,Eig. j
C. A. Bischoff2 2316.

An i 1 i no oximido eesigsftare-
Sthyleeter, Bild., Eig., Anal.,
Einw.vonNaOgJoviUchitsch32428.

,3- ADÎlino-propionitril(Aethy-
lidenanilinnitril), Bild. ausAo-

thylidendiphenamio,Eig. A.Eibner
t 1448.

« Anilino propiong&ure&thyl-
ester, Einw. vonAnilin C. A.

Bischoff 2820.
« A n i 1 tno propionsRureamid,

Bild., Eig., Anal.,Biow,vonAnilin
O. A, Bischoff2 2312,2820.

« Anilino-propions&ureanilid,
Bild., Eig., Anal.C. A. Bitchoff2

2313.2317,2821.

Anilino-sSuren, Unterancb.fib. d.

Leichtigk. d. Bild.von C. A.

Bischoff3 2303.

n-Anilino-i- valeriansSore, Bild., I

Eig., Anal. C. A.Bitchoff2 2308.

«-AniHno-t-valeri&nB&nre^thyl- t

ester, Bild.,Eig.,Anal.C.A.Bischoff

Il
2 230S.

!1.a- Anilino » valerians&nreani-

lid, Bild.,Eig.,Anal.C. A.Bischoff1id, Bild.,Sig.,Anai.C.A.

Bischo,Q'
2 2319.

Anilin-o-Bolfosinre, Bild.aasPbe-

Auilin-o.solfoslnre, Bild.ao8 Phe-,nylbydroxylammE. Bamberyer,E.

Hindemam 1 654; Bild. ans Pbe-

nylsulfaminsâoro,Omlager.in Aoi-

lio -p-8ulf08ft\ir&E. Bamberyer,J.
Kun*2 2276.

Anilin -p sulfosfcure, Bild. ans

PhenyladlfatninsfturoE, Bamierger,
E. Hindermann 655; Bild. ans
Anilin-o-sulfosânreE. Bamberger,
J. Kum 2 2278.J. KUMa 2278.

A niaaldehyd- Aethylenthion-
aminsànre, Bild.,Eig., Anal. A,

MiehaelU,P. QraenU1 1012.

Anisdimethylaoetal, Dam., Eig.
Anal.E. fheher>6. Giebe38056.

p-Anisidin, Einw.auf Aposafranin
O. Fischer,C. Oiem 3 2490.

p-Anisidin-Diaïophenylsutfon,
Darst., F. A. Hantosch,M. Singer
1 314.

p-Anisidino- aposafranin, Bild.,

Eig^ Anal., Satee O. Fischer, C.
Qùum3 2490.

Anisol, Einw. vonTeC4 E. Rut 3
2829.

Anisol-azo-p-ehlorbenzol.Bild.,
Eig.,Anal.,Pt-doppelsalzJ. T. He-

witt,F. O.Pope,A.PhilUps2 1630.
o- A oisol- Diazopbenylanlfon,

Darst., Eig., Anal.A. Hantmh, SI.

Singer1 814.

o- ADisylhydrazino- acetessig-
s&urafttbyle8fcer,Einw.TOnNaOH
R. Sctiiff,0. Viciant1 U65.

p- Anisyl-quecksilbercblorid
Bild. ans d. HgClj-doppolsabd.

Trlanisylstibins,Eig. C. Loeloff3
2836.

AotbracëncarbonsAure-l, Darst.,
Eig., Anal., Ident mit der /ï-An-
thracenoarbons&ar»von Lieber-
mann a. vom Rath, Amid n..

Anal. desa. C. Graebe,S. Bhunen-

feld 1 1118.

/S- Anthraoen carbon sânre (von
Liobermann n. vom Rath) s.

C. Graebe,8. BlumenfeldI 1118.

Astbracbinonoarboneftare- 11

Darst., Methylegter,Amid, Eig. n.
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Anal. «1ers,,Ueberf. in Amioo-l-
antbraehincma» Anthracenoarbon-
sàore-1 C. Grade, 8. Bluwenfeld
l 1115.

Antbranils&uro, Ueberf. in m-
Nitro-antbrenilsaareH.Rupe1 1097
Bild.-von Amidinend. M. Ko-

u-ahki,St. v. Xiementowskt2 1186.

ADthritnil8âure-ttthy!e8ter,Einw.
von KCNSIL RupeI 1098.

.A nthraniUanreathy lester- thio-
harnstoff, Bild., Eig., Anal. H.

Râpe 1 1098.
A ntimon, Quantitat.Trenn. von Aa

O. Piloly,A. Stock2 164»; Trenn.
von d. Edelmetallendch. nnterphos-
pbor.SSure4- HsOjLVanino2 2002.

Antimon-derivate d. Anisols a.
PhenetolsC. Loeloff3 2834.

Antimon-Natriam, Darst., Einw.
von p-Brom-aniso!a. p-Brom-phe-
netol C. Loeloff3 2835,2841.

Antipoden, Optische, Gegenaeit.
Umwandl.P. Waldeti,O. lutz 3
2795; P. Walden3 3146.

Apoharmin, Mol.-Gew.,F., Pikrat
Einw.von Salpetersfiure,Methylir.,
Oxydât, mit KMb0< 0. Fischer 3
2487.

.Aposafraninsalze, Conslitut. 0,

Fischer,E. Hepp I 396; Uebf. in

Phenoufranin, Constit. F. Keltr-

mann, W.Soltapotclmikoff2 1565;
Uebf. in Induline u. Fluoriodioe
dch.Methylamin,p-Anisidin,Aetby-j
lendianiin,o-AaiiflopbeDola.o-Naph-
tylendiaminO. Fâcher,C. Oiesen3j
2489;Bild.ans

Phenylphenazonium-salzen,Eig. F. Kérmatm, W.Sc/ia-

posc/mikoff3 2624. ¡
Aposafranon, Ueberf.in Chlor-phe-

nylpheoazouiumchloriddeh.PClj 0.
Fischer,E. Hepp 1880; Bild. aus

Phenylphenazonitinjsalzen.Eig.jAnal.
F.Kehnnann,W.Scliaposc/mikoff3F Kehrmann,li! btohaposchniko,~

82623.

Apparate, App.zum:Gleicbzeit.Er-
hitzeii u. Bewegenvon geschlosa.

| Glasrôbren
E. Fischer2 1485;Be-

stimtn. d. Lôsliobk. mit geriogen
Mengen Il. Salze F. B. Kenrkk2

1752; Extrabirnn von FlOgsigfe.B,

Diepolder 2 1797; Versaobe «ar
Constract. von fftrDaœpfdicht«-
bestimm.bei extremon Hitzegraden
V. Meyer, if. v. Reekiinghmueni
1926.

Appara-te, Gasanalytiaohe, Uni-

versalapp. fur d. teobn. Gasanalysa
0. BleierI 697;Ëxplosiooscapilisren
dera. 700; – zur N-Verbrennung
dera. 1 701; GasbQrettenden. 1

1310;s. a. GasabmessuDg.
Araban, Vork. eines in Diastase-

praparaten, welchesbei d. Invereioo

Arabinose liefert; môgl. Identitftt
mit Landwehr's ThiergummiA.
Wrébkwski2 2291.

Arabinose, Binw.von Bacillusmyco-
ides 0. Emmerling2 1870;Bild.ans
einemArabanaasDiastaseprâparaten
A. Wriblewski2 2291.

Arecolin (N-Methyl-t»trahydro-
n i c o ti n n saure -Metbylester)
Einw.vonGHSJR. WilMaelter1729.

Arecolin-Jodmethylat, Bild., Eig.,
Anal., Verh.g&.KOH R. WiUstâtier

1 729.

Arginin, Spaltungsprodd.d. –
Constitut.E. Schube, E. Wintentein
3 2879.

Argon, Gesehiehte,Vork.,Cbarakter-
istik Cl. Winkler1 17; Niohtvork.
im BlatfarbstoffJ. Zal&ki 1965.

Arsen, RegolmOggigk.bei d. Verb.
von mit d.Elementend.O-Grappe
E. Szarvasy, C. Memnger2 1346;

quantitat. Trenn. von Sb 0. Piloty,
A. Stock 2 1649; Trenn. von d.
Edehnetalten deb. unterphospborig.
Saure + H303 L. Vanino 2 3002;
Quantit. Trenn. von Ca deh.Ace-

tylen O. Sôderùaum3 3016.

Arsenampliidv v erbindungen,
Holekulargrôsse, Verh. bei hoh.

Temp., Regelmâssigk.bei d. Bild.
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». Zere. E. 8»arvam,C. Mœùwer
2 1848.

Arsendiselenid, Veth. bei hoher

Temp. E. Setmmty,ft Mwinger2
1346.

Arsendiselentrisnlfid, Einw.von
NaOH n.NaSHC.Messinger| 799.j

Arsendisolfid, Verh. bei hoher
Temp.,DD.E.8*arv<uy,C,Messinger
2 J344.

Arsoubattige Tapeten,Uwaehed. j
Giftigkeit B. Gem 1 1024; 0.
Emmerting1 1026.

Arsenmonoselenid, Daret., Big.,
Anal., kiyrtallograpk.Unteronch.,
DD. E.Szarwy 2 1244;Verh.bei
hoher Temp.,DD.E. Starimy, C.

Messinger2 1846.

A r6enpen tasielonid, Verb. bei
hoher Temp.,DD. E. Szanasy,C.
Messinger2 1345.

Arsenpentasulfid, Verh.beihoher

Temp. E. Szmaiy, C. Memnger2
1344.

Arsenpentoxjrd, Verh. bei hoher

Temp. E. Seanast/,C. Messinger2
1344.

Arsensehimmolptlze vgl.B. Qasio
1 1025.

Arsensulfid Aa,Ss s. Verb. A84S3.j
Arsentrioxyd, Verh.bei

hoherj
Temp., DD.E.S*anasy,C,Messinger
2 1344; Einw. auf d. Oxydevon
Cti, Hg, Ag, Ni, Co, Sn, Cr, Mn,
Pb n. B», d. Oxyohloridevon Cu
u. Bi a. d. Amidochloridevon Hr
C. Reiehard2 1914.

Arseotriseleodisalfid, Einw.von

NaOH, NaSHa.NB3AeSSeîH-9Hj0

C. Mmmger1 798.

Arsentr iselenîd, Ueberf. in

NasAeStSea-f9H3OC.Mmmger1
801.

Arsen trisulfid, Verh. bei hoher

Temp. E. Stmmy, C.Mmmger2
1344.

A8cb.enbostan<Ulioile, Seltnere –

Berichte d. D. ïhtm. Oejclllchsft. Jahrg. XX:

ans Zackerfabriks-Sohlempekohlen
E. O.v. Lippmam3 3037.

Asparagiiisaure, Opt. Drekricht.' inwas.I^g..bôiversob.Temperatnrea,
Lôsliehkeitin WasserE. P. Oùok
1 294; Ueberf.in Polytwpartsaurea
H. Sehiff9 2449;Einw. von Beoss-
aldehyd in alkal. Lsg. E. Erlen-
meyerjun. 3 2897;

AsBooiation oder Dissociation?Er-

wider.BnH.Cromptonu.I.Tranbe
H. Jalm 3 2982.

Associations factor, Bestimm.d.
– veneh.Kdrper Traube1273.

Atmosphare, CO»-gehaltW. C.
William2 1450.

Atomdisperaion d. 0 in Aethern
W.lirû/il 1 164.

Atomrefraotionen vonC, H, 0 u.
N Thtube1 39, 43; – vonOin
Aethern W.BrSM1 1G4.

Atranorin,Vork.,Eig.,Ana^Ponneî,Constitut., Ident. mit d. Atranor.
saure von Paterne u. Ûgiialoro
a. Parmelin, Ueberf.in Hesse's
Atranoringaare,Physciota. Beto.

crinoicarbongaure-methylester,Verh.
beimErhitzenmitAlkoholen0.Hes&e
1 358; Formel,Verh.boimErhiteen
mit Alkohol,Vork.der».2 1984.

Atranorinsfttiro von Hesse, Bild.
ans Atranorin, Formel, Anal. C.
Hessel 359, 2 1984.

AtranorinB&ure von Paterne u.

Oglialoro e. Physoiol.
Atranorsanre von Pater nô u.

Oglialoro s. Atranorin (Heage).
i Atrarsaure s. Betocrinoloarbon-

sâure-methyleater.
Austrium, Litt. ûber – ÇLWinkler

1 12.

Antoxydation, Theoret 0b. d. –

C. Engler, W.Wild2 1669.
Azidines. Formazylo.

Aaoamide, Bezeich.fur Diazoamido-
verbb.E. Bamberger,E. Renauld2
2288Anm.
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Binw. voo H90 auf letet., Verh.d.

Acetyl-. Benzoyl-,Bonaolsolfonyl-
Derivate a. d. Aether gg. HGl J.
T. Hewitt,F. G. Pope*1624, 1629.

m- Azoxy-anilin (w»ro-Diamino-

azoxybenzol), Datât., Eig., Anal.
d. Bromhydrate,Mothylir.E. Noel-

ting,RotteMtm3 2984.

p-Azoxy-benzaldehyd, Bild., Eig.,
Anal., Pheoylhydrazon,Oxydât,zu

p-Azoxybonzoësftoreu. p-Nitroso-
bonzaldobydA. Kirpal 2 1598.

p-Azoxy-boozoësaure, Bild.,Eig.,
Anal. A. Kirpal 2 1699.

Azoxy-bonzol, Bild. a. Glyoxim-
iV-phenylatherH. v. Pecltmann3
2878.

Azoxy-benzyl, Constitut. E. Bam-

berger,E. Renauld2 2279.

m- Azoxy dimethylanilin (mm-

Tetramethyl diamino -azoxy-
benzol), Darst., Eig., Anal.,Salze,
Umlttgor.E. Noeltiiig,E. Fourneaux
3 2932.

p- Azoxy-diinothylanilin, Bild.
aus p-NitrodimetbylanilinE. Nbel-

ting, E. Fourneaux3 2946.

m-Azoxy-dimethylanilin-Jod-
methylat, Bild.,Eig., Anal.,Ejnw.
vonAgsOE. Noelting,E. Fourneaux
3 2935.

Azox ykôrpor, Bild.a.Nitrosobenzol
u. AlpbylbydroxylaDiineD,Bezeiohn.
aïe DiimidooxydeE. Bainierger,E.
Renauld2 2278.

m-Azoxy-toluol.B'ld. auam-Nitro-
sotoluola. m-Tolylhydro.xylaaiinE.

Baméerger,E. Renauld 2 2278.

p-Azoxy-toluol,B'ld.au8m-Nitro80-
toluola.p-Tolylhydroxylamin,Mol.-
Gew. E. Bamberger,E. Renauld2
2278, 2279 Anm.

B.

Bacillus butylioas (Fitz,), Vork.
in Heu ans d. Elsaas u. in mor-
sohem Holz, Reincnltur u. Trenn.

vom Bacillus subtilis, Eigensob.,

m-Aeo-anilin (mm-Diamino-ozo-

beosol), Darst., Eig., Anal. d.

Brombydrates,Methylir.,Identificir.
mit d. Hydrazoanilinvon Graeff
E Noetthg,Rotmstiehl,E.Fourneaux

3 3938.

Azobenzol, Bild. bai d. Einwirk.
von Chlorkalklsg.auf Phenylhydr-
azin H. Brunner, L. Pelet 1 284;

Addit-prod. mit BenzolsulfioBSura
A. Hontzscti,R. Glogauer3 2555.

m- Azodimethylanilin (wm-Tetra-
me thyl di amino azo benzol)
Darst., Eig., Anal., Salze, Uoberf.
in Hydrazodimethylanilinu. Tetra-

methyldiamino-benaidinE. Noelting,
E. Fourneaux3 2936.

p-Azo-dimethylanilin, Bild. au»

/j-Nitro-dimethylanilin,Eig., Ident.

mit d. vonO. Fischer u.Waoker
bezw. Lippmann a. Lange,

Noelting mitCohn u. Baumann
orhalt.Prodd. E. Noeliing,E. Four-

neaux3-2946.

p-Azo-dimethylanilin (vonBar-
bier u. Vignon), Ueb. deea.Bild.

aus Anilin u. Nitrodimethylanilin,
vgl. E. Noelting,E. Fourneaux 3

2946.
m- Azodimetbylanilin Jodme-

thylat, Bild., Eig., Anal., Einw.
vonAggOE. Noelting,E. Fourneaux

3 2939.

Azofarbstoffe, Dynam.TJntersacb.

ûb.d. Bild. d. H. Goldschmidt,
A. Mère1 670; H. Qoldschmidt,F.

Bu» 2 2075.

Azokôrper, Addit.vonBeazolsulfin-

saure A. Hanhscli, B. Glogauer3

2548.

«,a-Azonaphtalin, Darst. aus as-

DttpbtaliD«yn-diazosulfon8.K., Eig.
A. Hantznch,M.ScMnkdel1 80.

/A(î-Azonaphtalin, Darst. ans fi-

Napbtalin-sjrn-diozosulfonat,Big.,
Anal., Rcduct. A. Hantzaeh, M.

Sdmnedel1 82.

Azophenol, Verbb. mit HC1u.
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Wero.,Vergfibruogvon Glywrin-
Isgg., Untersebeid.von einem d.
Graunlobaetersaccbaro-batylioum
(Beyerinck) fthnliohanBacillas0.

EmmerBngt 462.

(Baoillns tnycoidoa, Vork. in ge-
gobreoemGros,Einw.anf Riweien,
GIncose,Arabinose,XyJose,Rehr-

zuoker,Haltose,Glykogenu.Starke
0. Emmerling1 1870.

Bacillue subtilig, Twnn. von Ba-
oillusbutylious0. Emmerling1 451.

Baoter ien, Vork.ingegobrenemGro
0. Emmerling2 1870.

Bàrbatlusfiaro, York., Formel 0.
Mme1 858.

Barythydrat, Uinwand).opt. A.nti-

podenmittels P. Walden3 3150.

Baryum- en peroxyd, Verh. beim
Erhitzenim Loft-,H-,C0- a.COi-
StromK. Frenzel,S. Fritz,P.Meyer
3 2517.

Bemerkangzudon neuostenArbeiten
von Hantzscli C. W. Blomttrand
8 1265.

Bemerkungen zuZelinsky's »Dn-
terauch.in d. Hexamothylenreibet
W.MarkownikoffZ1211.

SeûzalftmiDo-guauidin.Einw.von
DiazobonzolobloridE. Wedekind1
444.

•Bonza laz n Bild.auaDipheoyl-diliy-
drotriazol,Eig.1Anal./l.Ànncra1878.

Bonzaldehyd, Absorpt. elektr.

SchwiDgung.P. Drude 1 944; zur

Oxydât,in Ggw.von Eesigeiarean-

hydriddcb. »activirt.«0 W.P. Jo-
rimn 2 1952; Eiow. aof Ketouo

versob.CoDstitat.D. Vorlaender8

2261 Bild. aus Benzoin0. Engler,
J. Qrimm3 2923.

Benz ald e byd- itbylentbion-
amineaure, Bild.,Eig.,Anal. A.

Mic/taelis,P. Grânte1 1012.

iBenaaldehyd-o-dioarbonsaure,
Darat., Isolir. mittels d. Napbtyl-

amides,Eig., Anal.d. Ag-salzesC.
Liebermann1 G95.

Benzaldehyd -0- diearbonsaure-

a-Naphtylamid, Bild.,Big..AnaU
Conatitai, Ag-salz n. Aaû. dess.
C.Liebermann1 695.

B«nBaldebyd-Methyli8oxaBolon
(Iletbyl- benzyliden isosaeo
Ion) Darst.,Big., Einw.vonNaOH
S. Sehfî,if, BeMî 1387.

BenKaldobyd-PhenylhydrazOn,
Big.,Anal.B. FiachertM2.

Bonzaldehyd -Semioxamaeon,
Bild.,Eig,,Anal.W.Kerp,K.Unger
l 589.

Be&zoldebyd-Triroethylenthion-
aminsiure, Bild., Eig. Anal.A.

Mkhaeli»,P. GrSnt»1 1014.

Beozal-di&thylketon, Condeaeat.
mit Na• MalonsauremethylosterD.
Vorlânder2 2265.

Benzal.dipropylketon, Bild.,Big.,
Anal.,Condonsat.mit MalonsSure-

metbylosterD. Vorlândert 2262.

Benzaldoxira, Absorpt. elektr.

SobwiDgang.P. Drude1 964; Bild.
ans /?-Benzyl-ohlor(brom)-hydroxyl-
aminC.KjeUin,Kuylemtjerna2 1897.

Benzal-malons&urediathyloster,
Ab8orpt.elektr.Schwingung.P.Drude
1 959.

Bonzal-pinakolin, Bild.,Eig.,Anal.,
Einw. von Hydroxylamio,Addit.
von Br. D. VorBnder,F. Kalkow
2 2266,2269.

Benzalpinakolin -di bromid, Bild.,

Eig., Anal.,Einw. von alkoh.KOH
D. VorlSnder,F. Kalkow2 2272.

Benzamid, Condensât,mit mp-To-
laylendiaminSi. v. Nimentowski
3 3064.

Bonzdidthylacet al, Darsl., Eig.,
Anal.E. Fischer,Q. Giebe3 3057.

Benzenyl mot by 1m- nitrop ho

nyl-amid-phenyl-imidin s. Me-

thj>l(a)-phen)l;bj-m-nilro-pbeoy)(a)-
beuxooylamidin.

Benzenyl-methyl-phenyl-amid-
imidin a. Metbyl(a)-pbenyl(a)-ben-

zenylamidin.
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Benzenyl-mothyl-phenyl-amid»

/?-naphtyl*iinidin s. MethyK»)-

pbenyl(a) p naphtyl(b)-bem;enyl-
amidin.

Beuzeoyl-methyl-pbenyl-Hmid-
«i-nitropbenyl-imidin B.Mothyl-

(a)-ph6Dyl(a)-m-nitrophenyl(b)-bon-

zonylamidin.

Benaenyl-zï-naplitenyl-hydrazi-
din, Bild., Eig., Anal., Uebf. in

Phenyl-napbtyl-triazolA. Pinner,A.

Salomon2 1883.

Benzenyl-in-nUrodiphenyl-aœi- i-

din 8. Phenyl-m-nitropbenyl-benze-

nylamidin.

Benssenyl-phenyl-amidin, s. Pbe-

nyl-benzenylamidin.
Benzenyl-phenyl-bonzyl-ami-

din s. Pbenyl(a)-benzyl(b)-benzeuyl-
amidin.

Ben zeoyl-pbenyl- /S- naphtyl-
amidin g. Pheoyl-p-naphtyl-benze-
nylamidin.

Benzhexahydroanilid a. Bonzoyl-

hexam«tbylenaœin.
Benzidin, Condensât,mit Furfurol

R, Ehrhardt 2 2014; Einw. von

diazotirt. auf BenzolE. Castella-

neta 3 2799.

Benzil, Bild. ans BonzoioC.Engler,
J. Orimm3 2923.

Benz-m-nitranilid-iroidchlorid,

Bild., Eig., Anal., Einw. v. Anilin

H. v. Pechlnam,B. Ueinze2 1786.

BonzoÔ8âare-atbylester, Absorpt.
elektr. Schwingg.P. Drude 1 944.

Ben'/ofigaure-plionyloster, Bild.

ans Phenol u. Benzoylcbloridin

Ggw.vonsublimirt.FeCl3.M.Nencki,
E. Stoeber2 1771.

BenzoésSareBalfinidCSaccharin),
Einw. von A«tbylenbroraid,Focm-

aldehyd ChlorameiBCDSfiurcûtbyl-
eBter, ChloreBsigtâuremvtbyl-and

âthjlester, Beozoylcblorid,̂-Brom-

iitbylpbenylathera. Pikrylchlorid
Eckenroth,6, Koerppen2 1265.

Benzoin, Prodd.d.Zers. bei28O°C.

Engler,J. Gn«i«C3g2U23.

Benzol, Einw. d. dunklon elektr.

Bntlad. auf – S. Lomm'tsch,M.
JovilsclntichI 138; Einw. auf Ni-
trosoacetanilidE. Btmberger1 368;

Absorpt elektr. Scbwlngg.P. Drude

I 944; Bild. bai Einw. von couc.

HJ aufin- a. /J-XylolW.Markowni-

koif 2 l'21S: Condeosftt.mit Sftnre-

ohloridonin Ggw.vonsublimirt.FcCb
M.Wneki, E. SOier 2 1768; Nach-

weisind.Druckdestillfttend. Thrans.

C. Engler, Th. Uhmann Z 2368, »

Naehwelsin Cracking-OelenC.Eng~

1er.,Il Griininy 3 2017; Umsetz.-

gcwohw.von isom.Bi-*Tri- o. To-

tm-Derivaten d. Constatât, d.

BenzolriugcsA*.Menschulkin3 2966.

Benzol-azo-aeetosBigs&ureûtbyl-

ester, Existonz zwoierIsono.,Eig.,
Constitut. O. Kjeltin2 1905.

B onzol-azo-crotonaaureester

(vonNef), Einw. vonBr,Constitut.

P. C. Freer 1 737.

Boiizol-nzo-p-cyunplienol, Bild..

Eiuw. von Eisossig K. Auwers, IL

Rïilerig1 998.

Beuzol-azo-hydroxy benzylamid,
Bild., Eig., Anal. E. Ramberger,E.

Renauld2 2'2$6.

Bonzol-azo-o-kresol, Verb. mit

HCI J. T. Uewitt, F. O. Pope,
Mnrsden2 1627.

Benzol-azo-n-napbtol (Anilin-

azo-a-naphtol), Darst.,Eig., Con-
stitut., Chlorhydrat, Anal. d. K-

salzes,Verh. gg. Kg., Uobf.in Di-

oxy -/?-dinapbtyl-disazo-benw>lO.

N. Wiu,J. Dedkhea 3 2655.

Beozol-azo- «-naphtot -Salfo-

sâare (Tropaolin 000), Bild.,

Eig., Vorh. gg. FeCIj O. N. Wiu,
J. Dedichen3 266-1.

Benzol-azo-2-naphtol- 1 aulfo-

sfiute-3, Bild. ausNapbtol-l-sulfo-
sauro-3u. Diazobonzolchlorid,Anal.
d. Na-salzes, Reduct.zu Amino-2-

naphtol-l-f.ulfosfturo-3 L. Qatter-

mann, Il. Schuhe 1 54.

Benzol-azo-2-naphtol- 1 -"nlfo-
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sanre-5, Bild.nusNaphtol-Usolfo-
sânro-5u.Diazobenzolchlorid,Anal.
d. Na-sakos,Reduct. «n Amino-2-
napfetol• I suirosanre5 Qatter-
mann,H. Sclmhe 1 5l.

Bonzol-azo-2-napbtyla.niin- 1-
sttlfosâwre-», Bîid.aus Naplityl-
amin-l-salfosaure-.1»n. Diazoboozol-
clilorid,Anal.d. Na-salzes,Benzyl.
idenverb.,Reduct. su Naphtylen-
diamin1 2golfosttare-5t. Qatter-
iiiann,U. Se/mise1 52.

Benzol-azo-p-nitrophenol, BUd.,
Eig., Anal. K. Awven, 11.RShrig
1 995.

Benzol-azo-p-ox y benzoësik lire,
Bild.,Eig.,Anal*,Methyl-w.Aetbyl-
Ester K.Auwers,H. RShrig1 993.

Beuzoi-aseo-yS-oxynaphtOQhinot),
Hild.,Eig., AnaL,NBr u. Ag-sak,
Oxim, Reduct. F. Kehrmann,M.

Go/denberg2 2127.

Beiraol-azo- phénol, Verb. mit
HCI, Bild.,Eig., Anal.,Einw. von
H,O J. T. Heœitt, F. G. Pope
2 1625.

Benzol-azo-tetramothyldiannDo-
beuzidin, Bild., Eig., Anal. E.
Noelting,K. Fourneaux3 2944,

Benzol az o tri pbeny1 metban,
BUd..Eig., Anal., ÏÏobf. in Tetra-
phenyl-methanM. Gomberg2 2O45_

Benzoldiazoniumchlorid(Diazo-
benzolchlorid) Vorh.gg.3-u. 5-
SulfosSurend. 1-Napbtolsu. I-Napb-
tylaminsL. Gattermam,H. ScMze
1 50; Eïdw. von KaliomsulfitA.

Utrntmh,M.Sdnniedell 71; Eiaw.
auf Benzal-aminoguanidinK Wede-
kiad 1 444; Einw. auf Oxy-chinone
F. Kdrmmn,M.Goldenherg2 2125;
ExplosiveEigg. A. Hantzsch2 2342
Anm.; Verh. gg. KCN n. AgCN
A. Hantzech,K. Dantiger 3 2533;
Einw. anf Chlor-, Brom-u. -Oyan.
EssigsSnre,Brenr.traubensaurephe-
nylhydrazonE. Wedekind3 2995,
s. a. Diazoniom-saisie.

Benzeldiazophénytgalfon, Verh.

pg- BenzolsulfingSaroA. Hantm/t,
li. Giogauer3 2557.

BeBîol-diaazo -m- phanylandi-

amin (PhôBylen-di8a8o*m-phe-
Dylendiamin),Uolir.aa8teobn.Bis-
marckbraon,Eig.,Anal.d. Verbb.mit
Benzol a. Pbenol F.. Tituber,F.
Walder2 iU5; Datât, Big., Er-
kenn.als Haoptbestondtheild. Bis-
marokbraunBdia. 3 2901.

Benzolhexacb.lorid, Bild. bei d.
Zers.voaNCI3in Bzl.-lsg.W.Hent-
achel2 1436.

Benzoi·ùydrazo-triphenylme-Benzol- bydrazo- tripbenylme-
than, Bild., Eig., Anal.,Oxydât.
su Banzol-azo-triphonylmotbanM.

Qmberg 2 2044.

Benzolkoblonwasgârgtoffo,Nacb-
weisind.Druokdeatillatend. Thrans
C. Engler,Th. Lekmomi 2368.

Benzolsulfins&uro, Rinw.auf Di-

azoniomsalze,Biozoather,Diazocy-
anide, o-Dittzobonzoësûttre,Diazo-
phenole A. HanUsch,M.Singer 1
312; Addit. an Azo- u. Diazo-

Kôrper A. Hantztch,R.Qtogauer8

254$; Einw.anf Totrumolhyldiami-
no-benzbydrol0. Hinsberg3 9808.

Benzolgulfoatture -aao- Amino-

methylaziminobenzol. Bild.,
Eig., Anal.d. Ca-salzc» Pimiow,
E. Koch3 2858.

Benzol8t>lfoaflure-azoTetrame-

thyldiamino-l,3-beBzol, Bild.,
Eig., Anal., Spalt. J. Knnow, M.

Wegner3 8116.

Benzonitril,Abaorpt.elektr.Sohwio-
Rang.P. Drude 1 944; Bild. aoi

Benzylbenzamidimidchlorid,Eig. H.
v. Pcchmann,B. Heime2 H89.

I Benzoparathiasin, Bilâ. v. Deri-
vaten d. – O. Unger1 607: 0.

Unger,&. Graff2 2889.

BenzopboDon, Darst.busBzl., Ben-
zoylcblorido.Bublimirt.PeOls,Eig.,
Anal.M. tfencki,E. Stôbrr2 1768:
Einw. vonBenzylaœioA.Hantiscli.
E. ». Hornbostet3 3007.

Benzophenonchlorid, Kinw..tm
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Benzoyl-,J- /-Carvylaroiu, BHd.,

Eig., Anat., speo. Drehungsvennôg.
H. Qoldscfmidt,A. Fischer8 2074.

racem. Bonzoyl-a-Carvylaœinr

Bild., Eig., Anal. H. Goidtekmidt,
A. Fischer t 2074.

race». Bon«oyl-/î-Carvylainin,.
Bild., Eig., Anal. H. Gotdsckmidt,
A. Fischer 2 2074.

Benaoyl o chlorphenyl hydra-
zin, Darst. ans BenzoyldiazobeDzolr

Eig., Anal., Spalt. deb. HCl A.

Hantzscti,M. Singer 1 320.

B en « oy l à i aœinohydrossimmt
saure-Iaotimid (von Plôohl) ist

/S Phenyl -« toioylamino-propion-
saareamid; Idont. mit d. Phenyl-/?-
aminomilcbsaarebez.d.Injidoziaunt-

B&ureanbydridvon Plôchl; Spalt.
dch.Salzs.E.Erhmmeyerjun.3 2976,

Benzoyl-diuKObenzol, Uobf.ioBen-
zoyl-o-cblorpbenylbydrazindch.HCl

A. Hantzsch,M, Singer 1 319.

Benzoyl essigsfturetithy lestor
Abaorpt.«lektr.Schwingung.P.Dntde

1 952; Einw. von Benzylamin,D»-

phenylbydrazin A. Uantssch, E. v.

Hornbottel3 3005, 3009.

B en s oy 1eesigs&ureathy le|ter

Diphenylhydrazon, Bild., Eig.,
Anal. A. Hantesch,E. e. Rvrnbostel

3 3009.

Benzoyl 1 ho xamethylenamin

(Bonzhexabydroanilid), BHd.

ansn-Helàbydrobalizopbenon-Oxim,

Eig., Anal., Spalt, Ueberf. in' Ace-

tyl-hoxamethylonaminW.Sckarein

3 2863..

Benzoylmethyl- Kresyl- Aether
8. Kresol-PbeDacylftthor.

Benzoyl-ornithin Bild. ans Or-

nithursiure E. Scliulte,E. Winter-

stein 3 2881.

Boozoyl-o Oxydiphonyle»8ig-
siuro, Darst., Eig.,Anal., Ag-sats:
A. Bùtrzyeki, J. Flalau 1 127.

BeDZoyl-3-pbtalsâuro-1,2, Darst.,
Ueberf. in AnthrachinoDcarbonaâa-

re-1 C.Grael>e,S./ilumtit/tl,(1 1115.

BeoisytaminA. Hantisc/i,E, v. Itorn-
bostel3 3007.

Benzothiazol (Methenyl-amino-

tbiopbenol), Bild. ans o-Amino-

pbeuyl-thio p- methylbenzothiazol,
Anal 0. Unger, G. Graff 3 2399.

Benzotricblorid Condensât mit

ThiophenA. Nalike2 2048.

Benzozazol (Methenyl-o-ainino-
pbenol) Anlager. von Halogen-
wa86eretoffan d. Haloaensubstitu-

tioosprodd.dess. if. N. Mc Coyi
1691Anm.;Bild.anso-Aminopbonol
u.J?orm&m\dSt,v.Niementow8ki330&4.

Benz oy1 acetosstgsaure&tbyl
ester, Absorptelektr.Schwingung.
P. Drude1 954.

Bonzoyl-aoeton, Abaorpt. elektr.

Sohwing.1 954; Verb.beimErhitz.
anf 3000C.Engler,J. Grimm33924.

BenzoylameiBensaure-o-carbon-
sttnre (Pbenylathylonsaure

2-methylsû.uro-l) Bild. bei d.

Oxydât, von DiketobydrindenV.
Kaufinann1 887.

p-Benz oylamino -benzliydrol,

BiW.,E\g.,AnalH.Kippenberglim.

a-Benzoylamino-p-oxyzimmt-
gâare, Bild. Debf.in Tyrosin E.

ErlenmeyerjunĴ. T. Uatsey3 2981.

a Ben zoyjamino zimmtsaure,
BUd.,Einw. v. NH8E. Erlenmeyer
jun. 3 2976.

a-Benzoylamino -zimmtsaure

(vonPlôchl) ist /î-Pbenyl-a-toloyl-
amino-propionsaur©E. Erlenmeyer
jun. 3 2976.

Benzoyl-o-benzoësaaresulfinid,
Bild.,Eig., Anal.H. Eckemroth,0.

Koerppen 1267.

Benzoyl « d- Carvoxim, Bild.,

Eig,, Anal., spec.Drehungstermôg.
H. QohhcJmidt,A. Fisc/ier 2071.

Benzoy1- «- Carvylainin, Bild.,
Eig., Aoal., spec DrebungsvermSg.
H. Goldsc/tmidi,A. Fhcher 2 2073.

Benzoyl-p-d- Carvylamin, Bild.,

Eig., Anal., apec.DrebuDgsvennôg.
Qoldstltmidt,A. Fâcha- 2 2073.
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Benscoylsuperoxyd, Eig., Vorb.gg.
HFJ, HGl, BBr, HJ, CB,O,KCN,
Zn + BCl, Na-Amalgam,B9804.
HN03 L. Vanino8 20O3.

Benzylalkohol, Bild. aus benzyl-j
sttlfnitrosamins.K C. Paal, L. Lo-
witsch1 870; Absorpt.elektriscber

Sohwingnog.P. Drude 945;Bild.
ans n BeBiylhydroxylaminu. Di.
asomumsaken E. Bambetyer,E.
Renauid8 2288.

Benzylaznin, Amidosolfone,u. bon-

zylBolfamins.Sais, Bild.,Eig.,Anal.
dera. G. Paal, L. lowitsch 1 872;
Bild. bei Einw.von Benzaldebyd
anf Glykocoll-E. Erlenmeyerjtm. 2
152$; Verkett.m. «-BroiDfottsâuro-
estera,Vergl.mitAnilinC.A.Bischoff
3 3169, 3172; Gonstit d. Einw.-

prod. von Acetessigsânro&tbylester,
Binw. auf Benzoyleasigsânreithyl-
ester, Ao«tophonon,Benzophenoo,
Beszopbenonoblorid,PhenyI-Anisyl-
KetODohloridA. tiantssch, E. v.
Hombostel3 3003.

Benzy lamio Acetessigsfture-
atbylester (Benzylamino-cro-
tonsaureithy lester od.Benzy1-
imino-buitersauretttbyle8ter'i>),
Conetitut.A. Hantztdi,E. v. Horn-
bottel3 3003.

Benzyluniin-Bonzoylessigs&ure-
athylester (Beuzylamino-

zimmt8aureathyleater od.Bon-

zyliniino-dibydrozimmtaaore-
athylester?), Bild., Eig., Anal.,
Constitut.A.Hantzteh,E. v.Horn-
boslel3 3005.

Benzy lamin-carboaat, Bild.,Eig.,
Anal. C.A.Bùehoff3 3172.

BeozylamiDO-ithylendicarbon-

saureathy lester, Bild.,Eig.,Anal.
S. Ru/iemann,A. S. HemmyZ2024.

«- Benzylamino-battersaure-

âtbylestor, Bild.,Eig.,Anal.C.A.

Bischoff3 3171.

a-Benzylamino -t- battersaure-

fithylestor, Bild.,Eig.,Anal.C.A.

BùeAoffi$ $ni.

'[ Benzylamino-crotonsaureathyl-
ester s. BenzylaraiD-acetessigoiioré-
athylostor.

o Bonzylamino pvopioosaorô
&thylester, Bild.,Eig.,Anal.C. A.

Bischof3 3170.

a-Beozylamino-f-valorians&nra-
athy lester, Bild.,Eig.»Anal.a A.

BwcAo/38171.

BenKylaminv-Kitnmtsaureatbyl-
ester s. Benzylawia-benzoylewig-
saureuthylester.

Benzyl-anilin, Bild.beiEinw.von
AniliaaufBonzylboDzamidimidchlo-
rid, Kig. Jodhydrat, Nitroso-
verb. H. c. Pechmatm,B> Heinte
2 1789.

Benzyl-azo-o benzylnapbtyl-
amin, Bild. aus benzylsulfnitros-
amin8.«-Napbtylarom,Eig.,Cblor-

hydrat u. Anal.dess. C Paal, L.
Lewitsch1 877.

Benzylbe n zumidiuiideblorid
Bild.,Eig., Anal.,Kinw.vonAnilin
a. MothylanilinII. v,Pechmann,IL

Heimei 1788.

/î-Bonzyl-oblor-bydroxylamiu,
Bîld.,Eig., Anal.,Spalt.V. Kjeltint
K, 0. Kmilensljertmt 189K.

Bonzylcyanid, Absorpt.olektrisoher

SobwingungonP. Drude1 1)44.

| «-Benzy l-bydroxylamit>tVorkgg.
Nitrosobenzo!E. Bamberyer,E, Re-
nauld8 2280Anm.;Einw. vonDi-
azoniumsahendm. 2 2;'8S.

| /9-BenKyl-bydroxylamln,Ahal.d.
Chlorhydrates,Einw. von UC1 C.

Kjellin2 1894;Ueherf.in Blsnitro-

«ylbenzyldcb. FeCIs, Einw. von
NitrosoboDzolK. Bamherger,E.Rt-

i nauld2 227!).

jS-Benzyl-liydroxylamiDe,Einw.
vonClu.Br C.Kjellin,K.Ct,Kuylen-
eljerna2 139G;C.Kjellin2 1909.

| «•Benzyliden^-diphenylitacoD-
sâure, Darst., Eig., Ca-sab. H.
Stobbe1 05.
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Beozylidon-/?-naphtenylhydra-
zidin, Bild.,Kig.,Anal.,Pikrat A.

Rimer,A. Salomon2 1880.

Benzyliden -p- phenoxylesnig-
sâurebydrazin, Bild.,Eig.,Anal.
C.Howardi 3103.

Benzylimino-aoetophenon.Bild.,
Eig.,Anal. A.Hantztch,E,v. Hom-
bostel3 3006.

B«nzyliinino-benzophenon,Bild.,
Eig.,Anal. A.Hanttsc/i,E. v. ffora-
bostel3 3007.

Benzylimioo .bottersAul'e4thyl-
ester s. Beozylamin-acetossigsfture-j
âthyloster.

Beozylimi 0 o.hydroz immtsi uro-

âthylestor s. BeDzylamJn-boozoyl-
essigs&ureSthylester.

Benzyljodid, Bild. aus benzylsulf-
nitrosamin8.K C.Paal, L. Lowitscli
1 878.

Benzyl-nitrosacetamid s. Acetyl.
Benzyl-Nitrosamin.

l,«-Beuzyl-/?-oximido-biHter8&ure

(« BoDzyl acetosblgsâure-
Oxim), Bild.d. Na- u. Ba-salzes
ans MethylbenzylisoxazolonEig.,
Anal.dors. R. Schiff.G. Viciant1
1161.

Benzylpyrotartrimid, Bild.,Eig.,
Anal.M. Kling3 3040.

BeflzylsulfttminsâurG, Darst.,Eig.,
Anal.,Ag-, Ba- u. Beozylamio-Salz
u. Anal. ders., Ueberf. in benzyl-
sulfnitrosaminB.K C. Paal, L. Lu-
witsck1 87S.

Benzy Isulfni t rosaminsaure,
Bild.,Eig.,Anal.d. Na K-,t- Amyl-j
amin-,Anilin-,Phenylhydrazin-,p-
Toluidin.u. a-Naphtylamin-Salzes,
Einw. von Wassor, Alkohol, HJ
auf das K-salz,Einw. von »-Am;l-j
aminauf d. i-Amylaminsalz,Deberf.
d. a-Naphtylaminsalzesin Benzyl-

a/o-«-beDzylnaphtylamincblorli_vdrat
C. Paal, L. LorvifecA874.

Berichtigung d. Einw. alkohol.

NHi.OBIsg.aufMesityloxydbetreff.

C. H'a,rriea1 460; d. opt. Con.
atanten de» Mono-, Di- a. Tri-

Aeth»nolamin8betreff. L. Knorr 2
1492.

Bernsteinsaure, Bild.aus Sedanoi-

saure, Eig. 0. Oiamician,P. Silier

2 1482; Bild. bei d. Zors. von Fi-
brin dch. StreptococcenO. Emmer-

ling 2 1864; Einw.von Eusigsfture-
anhydrid auf d. Na-salz R. Fittig
i 3148; Bild. aus /-Brorobernstein-
same u. Na-AmalgamP. Walden3
8148.

Bern steinsfture -eugenolester,

Daret.. Eig., Anal.,Einw. vonAni-
lin a. PhenylhydrazinM. Rogow2
1795.

Bestimmung, Titrimetr. vonAe-

thylalkohol u. EssigeSareSthylester
B. Kuriloff 1 741.

Betocr inolcarbonsaure- methy 1-
ester, Bild. ans Atranorin, Idaot.
mit d. AtrarsSure Y.Paterne a.

Oglialoro n. mit PbyBcianin0.
Hem 1 359; Ident. mit Corato-

phyllin, Atran&ore u. Pby»cianin
ders. 2 1988.

Biertreber, Vergihr. d. H. v.

FeUUsen,B. Tollens3 2580 Aum.

Bierwûrzo, Verh.sehr starkznoker-
oder glycerin-halt. gg. Hefe H.
Buchner3 2672.

Bilda ngsgosohwindigkeit der

AmidoazokôrperR. Qoldschmidt,A.

Mère 1 671; H. Goldschmidt,F.
Buts2 2075; – d. Ester d. aliphat.
AlkoholeN. Menschuùin3 2783.

Biliverdins&are, Bild.aus Gallen-

farbatoff,Eig., Anal.,Ag-salz, Ver-

gleiob mit d. HftmatinsaurenW..
Muter 1S33.

Bis-o- aminobenzyl-Hydroxyl-
amin. Entstah. «usBis-o-nitroben-

zylhydroxylamiD,Eig.,Anal.C.Paal,
H. Potter 1 60.

Bis-Azoxy benzyl, Bild.,Eig Ânal.,
Mol.-Gew.E. Bamberger,E. Kerutuld
2 2281.
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Bis Benaojfloxy ûrotormfturo-
âthylestor, Bild., Big., Anal.,
Veweif.,Blow.vonconc. Scbwofel-
eâure, alkob.NH3,Pheoylhydràzin
C.Paal, F. HSrtel8 1994.

Bis-Diaaoninnisalze, Darst. aus
m- u. p-Pbanylendiamin,Eig. der
Chlorideu.Sulfate,Anal.A.Hmtssch,
H. Borghaus 92.

Bis-Diphenylpyrazolon, Entsteh.
bei Etnw. ron Pbenylhydrazinauf

TWoben8oyl.thioa8»ig8Siii-edi8ttlfidJ£

Bmimam,E.Frvmn 1 116.
Bismarkbreun (Vesuvin, Phe-

nylenbrauo), Bestandtheile E.
TSuber,F. Walder2 2111; Nach.
weis Vonm-Phenylendisazo-m-phe-
nylendiaminals Hauptbestaodtbeil
(lies.3 2899;Zns. vergl. auch R.
Mohtau,L.Meyer2 2203.

Bis-Methyl-phenyl-pyrazolon,
Bild.ans Bisbenzoyloxycrotonsaure-
àthyleater, Anal., Oxydât, zo

Pyraaolbla»C. Paal, F. Hârlel 2
1995.

Bismuthine, Aromat, vgl. A.Gill-
metster3 2848.

Bis-p-nitrobenxyl- Aetbylamin,
Darst., Big., Anal. C. Paal, H

Sprenger164.

Bis-p -nitrobenzyl Allylamin,
Dsrat., Anal. C. Paal, H.

Sprenger 68.

BtS'p-nitrobenzyl-t-Aiaylamiii,
Darat., Kg., Anal. C. Paal, H.

Sprenger1 67.

Bis-p-nitrobenzy 1 Aoilin.Darst,
Eig., Anal.C. Paal, H. Sprenger
1 69.

Bis « nitrobenay1 Hydroxyl
arain, Entateb.ans o-Nitrobenzyl-
chlorid u. Bydroxylamin,CoDetan-
ton,Anal.,Chlorhydrat,Aeetylverb.,
Reduct»,Kbw.von salpetrig.Sfture
C. Paal, H.Palier1 59.

Bia-p-nitrobenzyl-MetbylanjJD,
©arst., Anal. C. Paal, H.

Sprenger1 G8.

Bis-p-nitrobenr.yl-Propylamin,
»a»st., Eig., Anal. C. Paal, ff.

Sprenger1 65.

Bis-NitroBobenzyl (Bis-Nltro-
sylbeassyl), Dawt., Oonstitnt C.
KjelHn,K-6. Kuyltmljerna 1897
G.Kjellin 1969:Bild. aua^Ben-

«yHiydroxylaroina. FoCIsE. Bam-

berger,E. Renànli2 2279.
Bis Nitrosyl p- brombenzyl,

Bild., Eig., Anal.. Ueberf.in «»/»-
a. <mti p Brombenzaldoxim,Con-
stitut. C.KjetUn,K.6. Kuylemtjerna
2 1898; C. Kjellin2 1969.

Bis Nitrosyl o nitro benzyl
Bild., Eig., Spalt., Conatitat. C.
KjelUn,K. G.Kuyleiuljerna2 1900.

Bis -Nitrosyl -p nitro benzyl,
Darst., Conatitut.C. Kjellin,K. C.

Kuylemtjerna2 1897;C,KjeUinil969.

Bis P henyl aoetyl oxy aory 11

eauro&thylegter, Bild., Kg.,
Anal. C. Paal, F. Martel2 1996.

I Bis-Pbenyl-benzoyloxy-acryl-
saure 5 thy lester, Bild., Eig.,
Anal.C. Paal, F. ffirtel 2 1997.

Bixin (Orleanfarbstof.f), Daret.
ron krystaUisirt. AnskJ.K. G.
Zwick2 1972.

Blans&ure s. Cyanvassentoff.
Bleiohlorat, Lôslichk.in W. von

18°, apeo.Gew.d. gesStt.L«g. F,
Mylius,R. Fimk2 1718.

Bleiobiorid, HydrolyseH. Ley 2
2194.

Bleioxyd, Verb.gg. A8»O3C. Jfef-
ehard 8 1915.

Bleisoperoiyd, Verb. beim Er-
biteen im Luft-, H-, C0- a. CO«-
StromK. Freneel,S.Frite, V.Meyer
3 2517;Verh.gg.AsjQsCMehctrd
2 1915.

Biatfarbstoff, Nicbtvorkommend.

Argonsim J. ZaleskiI 966.
BrannkohleD-Oole, Zos.d. bei d.

Destillat.Mhwerer– – unt.Ueber-
draekerhalt.DestilloteC.Engler,C.
Schneider3 2919.
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cumaran a. Napbtoflavonderivate
G. UUmann2 1468.

<u-Brom-acotopbenon s. Phenacjrl-
bromid.

Brom-acetylbromid, Eiuw.sofTo-

laol, ps-Camolu. PentaSthylbenxol
F. Kunckell2 1713: Eiaw. auf o-

Aminotbiophenol0. Unger 1 108;
0. Unger,G. Graff 3 2398.

Bromacotyl -brom aoetylnaph-

tot, Bild., Big., Anal. G. UUmmm

2 1468.

Bromacetyl-2-brom uaphtol-1,

Bild., Eig., Anal., AcetyJverb.G.

UUmann2 1468.

Bromûthylamin, Einw. von NaBCO»
auf d. Bromhydrat, Ueberf. io p-

MethyloxazolinS.GabrM,G.Etchen-
bach3 2494.

Broraatbyl -o- benïoësanresnlf-

inid, Bild., Ueberf. in Oxâthyl-o-
beuzoéifiure8ulfiDidH. Eckenroth,

G. KoerppenZ 1266.

Bromallyl, Gescbw.d. Umsetz.mit

prim&renalipbatischenAmineniV.

Alenschutkin3 2775; mit aromat.

Aminender8.3 2967.

p-Bromanilin-oxalat, F., Anal.

L. Balbiano1 291.

p Br om a a i s o1 Ueberf.inTrianisy1-
stibin C Liiloff3 2835; Einw.auf

Wismutb-NatriumA. lx~ilbru~atera

2848.

«j/n-u.anrt-p-Brom-benzaldoxi«,
Bild. ans /î-p-Brombenzylhydroxyl-
amin u. Bisnitrosyl-p-brombenzyl,

Eig., Anal., Umlager. d. Anti- m

die Syn-formC.Kjellin,K. G.Kvy-

lenaljerna8 1898.

p Brombenzol-azo j-propylen-

perbromide, BiW., Eig. P. C.

Freer 1 737.

p Brom-benzoldidzocarbamid-

Benzoisuirinaâure, Bild., Eig.,
Anal. A. Uantstch, R. Gbgauer$

2557.

Brom-benzoldiazocyauide,Bil<i.,

Eig.,Anal.A. /Janlzsc/i,K.Danziger

Brnunkohlen tboer Prodd. d.

DcstiUat.von Vergl.mitSchiefer-

theer F. Hewler3 2744.

Brauokobleotheer Destitlate,

Seibstpolymerisat.d. – C. Engler
22363.

Brenzoatechin, Bild, aas Vinyl-

breDzoaieohin,Eig., Anal. d. Pb-

verb.H. Kunz-Krause2 1620;Ein-

wirk. vot>Aetbylnitrit H. Rupe,
Lebkard3 2445 Anm.; Bild. aus

o-Aminophenolboim Erbitzon mit

verdd. Sani-enoder Salzlsgg. J.

Mener3 9569.

B reDz t raubenaldebyd- o ani-

sylbydrazon, Bild., Eig., Anal.

B. Scliiff,G. Viciant1 1165.

Brenztrauben-diaothranilsaure,

Bild.,Eig. Anal, Pbeoylbydrazon
M. Kowalski,St. v. Niementowtki8

1190.

Brenztrauben-di-wi-honioantlara-

nils&nre, Bild., Big., Anal.,Phe-

nylbydrazonM.Kowahki,St. v. Nie-

menlowski2 1192.

BrenztraubeuBtture.Einw. uufAn-
tbraoils&ureu. m-Bomoantbranil-

sauie M. Kmeahki, St. v. Niemen-

towéiZ 1190;Coodensat.mit Tbio-

phanA. Nahkc2 2040.

Brenztraubenstture-y-Brompho-

nylbydrazon, Darat.,Eig.,Anal.,

Spaltg.dcb. Salzs&ureL. Balbiano

1 290.

Brenztraubonsâure Pbonylby-
drazoD, Ueberf. in Formazylroe-
thanE. Wedekind3 3998.

Breazweinsaure, Atkylirte Imide

d. M. Kling3 3039.

Brom, Atomrefract.L ïraube 1 42.

Brom-acotai, Condensât,mit Thio-

phenA. Nahke2 2042.

Brom-aoetamid,Einw.vonAnilin
C.A.Bm/wf22311.

Brom-acetanitid, Einw.vonAnilin

C. A. vïwc/io/2 2316.

oj-Bromaceto -a- naplitol, Bild.,

Eig.,Anal.,Ueberf.in Napbtoketo-
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3 2538; Addit.-prod. mit Bouol.
sulfiurtnre A. HantzaeluR. Glo-

gmter3 2556.

Brom-benzoldiazoimidoeyanid- j
Benzolsulfinaauro, Bild., Eig.
A. Hmtssch,B. Ologauer3 2557.

j>-Brom-benssoldiazoniumohlorid,
Daret. d. neutraien, Eig.,Anal. B.
Umch 1 1149; Darat. d. drittel-
eaoren,Eig.,Anal.,Umwandl.in d.
neutruleA. Hantzsch1 1154;Verh.

ge. aJkoh.HCl ders. 2 2842.
p Brom-benzoldiassoniam-Sil-

ber-Cyanid, BiW,,Big.,Anal.A.

ffanUseh,K. Danziger3 2547,
• Brombanzol Diazopbenyl-

solfon, Dorst., Eig., Reduct.A.1.
Hanhwli,M. Singer l 314.

m Brom- benzoldiazoaulfonate,
Darst., Eig., Anal. d. Antt-Ag-
sulzea A. Hantzseh, M. Schmiedel
1 7C.

)i~Brombeozol-a/i«»>dia208UIfo>
nato, Darst,,Eig.,Anal.AMantstch,
M.Schmiedet1 76.

//•Brom-benzol-antf-diazo8ulfon-
&&are, Darst., Eig., Anal. A.

llanùssch,M. Schmiedel1 86.

/i-Broni-bonzolsulfinsâuro.Darst,
Binw. auf o-DiazobenzoêsfiuroA.

UanUsch,R. Ologauer3 2559.

p- Brombeuzyl-t-benzaldoxim,
Bild., Big., Anal., Ueberf.in p-
Brombenzyl-hydroxylarainG.Kjel/in,
K. 6. Kuylenstjerna2 1898.

,Brombenzyl-hydroxylamin,
Bild.,Big.,Anal. d. Chlorhydrates,
Einw. von Br-wassor C. KjeU'm,
K. G.Kvylcnstjerna2 1898.

/-Brombernsteins&ure, Einw. v.
NB3 a.Trifithylamin,Uebert.in d-
AmiuoberastënsanteP. Walden,0.
Luts 3 2795; Opt. Verb.in Ggw.
alkal. Uranylsalilsgg.P. Walden3

•893, 2894;Umwandl.in i-Âepfel-
saoie mittolsAgiCOg, in Pumar-
sânrea. tf-AepfelsSoremittelsKOH,
Barythydratu. methylalloh.KOH,

Roduor.zu Berosteinsauremit Ka-

Amalgamders.3 3147.

« -Brom-battereftoreathylester,
Binw. von Anilin C. A. Bkchotf8:
2805;Verkett.mit a-, m. n. pTo-
luidin,w-Xylidinrfer»,3 2464,2467.
2469,2476;Einw,auf o- u.p-Ami-
no-pheaolden. 3 292S,292»;Ver»
kett. mit Beazylamin, Metbylani-
lin, Aetbylaoilindm. 3 3171,3174,-
3179.

a-Brom-i'-battorsauroûthy lester,
Einw. von AnilinC. A. Bmhoff 2'
2305;Verkett.mit o-, m-a. p-To-
loidin, m-Xy)idin ders. 3 2404,
2468,2469,2477; Verkett.mit o.,
m- a. p-Chloranilindm. 3 2760,
2762,2763; Yerkett. mit o-, m- u.

y-Uitro-aniliDders. 3 2765, 2766,
2767; Verkett. mit Nitro-2-tolui-

din-1,4,Nitro-5-toluidin-1,2u. Ni-

tro-3-toluidin-t,4 dm. 3 2769,
2770, 2772; Einw. auf o- u. p-
Amino-pheoolders. 3 2928, 2929;
Verkett. mit Benzylamin,Metbyl-
anittn, Aethylaniiraden. 3 3171,
3174,3179.

i-Brom-battersaureamid, Bild.,
Eig.,Anal, Einw.vonAnilin0. A.

Bmhoff 2 2313; Verkett. mit p-
Toluidinden. 3 2474.

a-Brom-»-buUerBaurûamid,Bild.,
Eig.,Anal.,Einw.von Anilin C.A.

liùchoff2 2314; Verkett. mit p-
Toluidinders.3 2475.

«-Brom-buttor6ttureanilid,Emw.
von AnilinO.A. Bischoff2 2317.

| « Brom t butter sauieatiilid,
Einw.vonAnilinC. A.Bimliofft231 7.

j o-Brom-buttereaurebroraid,Vor-
kett.mitMetbyknilinC. A.Bischoff
3 3177.

a Brom- buttersâurcbroinid,
Verkett. mit Hethylanilin C. A.

Bischoff3 3177.

Brom-butylone, KegelmassiRk.in
d. Siedepunkteod. – N. Mensclmt-
kin 3 2790.
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a- Brom butyryl- âthyl anilin,
Bild., Eig., Anal. C. A. Rtechoff3

31S0.
«•Brom- 1 -butyryl- Aetbylani-

lin, Bild..Eig.,Anal.C.A.Bhehoff
3 3180.

m • Brombutyryl -methylaoilin,
Bild., Eig.,Anal. C. A. Bhehoff3

3177.

«.Brom-i-butyryl-Methylanilin,
Bild., Eig., Anal. C. A. Bisetioff3

3177.

Brom-oarmin, «• u. ji-, Constitut.

C. lÂcbermann,H. Vomincltel 2

1736.

Brom-cumaron, Ueberf.in Nitro-

brom-cumaronR.Stoermer,O. Ricfi-
ter 2 3096.

Brom-jw-cumenol, Bild. bus Mono-

brotn-ps-cumenolbromidK. Aviver»

1 754.

Brom-y«-Cttjnenolbroinid, Einw.

vonEssigeàure-u. i-Bntterefture-An-

hydrid, Bild.ans p-Xylo-p-oxyben-
zylalkobol,Eig., Anal., Ueberf. in

Dibrom-ps-euinenolbronnd a. in

MoDobrom-ps-cameaol,Eiow. von
Alkoholenu. Basen K. Auwers 1

750, 753.

p Brom cumot, Einw. auf Wis-

mutbnatriomA. GMmeUter3 2847.î.

Brommethyl -ys-Camyl- Keton,

Bild., Eig., Anal. F. Kunckell 2

1714.

p Brom- d i azoatnido benzol,
Norro. u. abnorm. Modif., Bild.,

Eig.,Anal.,Constit.,Verh.gg. Sâa-

ren, Pbonyl-j-oyanatA. HanUaeh,
F. M. Perlait2 1395.

fi Brom -i- diuzobeozolkalium,
Darst. Reduct.za p-Bromphenyl-
bydrasinE. liamberger,tf. Rongger
1 '216; Bild. ans p-Bromdiaïoben-
zolBfiareE. Bamberger,A. Sliegel-
viann2 1260.

p- Brom-rt- diazobenzolkalium,
Einw. von Na-A-malgamE. limn-

berger, N. Rom/ijer1 2IC; Durât.

naoh Sohi'aubo, Verb. gg. Na-

AmalgamA. HantzscftI 340.

p~ Brom-diazobeoKolsfturo (p-

Bro'mphenyl-nitramin), Bild.,

Eig,, Anal.. Salze, Rwlnet., Dm-

lager. in p-Brom-o-nitranilin E.

Bamberger,A. Stieyelmànn2 1260.

p- Brom diazo benzolsaure» #•
Methylester (Metbyl.p-Brom-

pbenyl -Nitramin), Eig. Anal.,

Umlager.in p-Broinonitro-Mothyl-
anilinE. Bamberger,A.Stiegelmann
2 1260.

y- Brom-dihydrocampholoolac-
ton, Bild. aus fi- Caropbolengftare,

Kg., Anal., Uoborf.in Campholon-

oxydsSuroF. Tiemann1 414.

Brom-diphenylharngtoff, Bild-

ans Diazophonylbromdipbenylharn-
stoff,Eig. A, HanUsc/i,F. M. Per-

km 2 1405.

B rom-oaaigs&are, Eiuw.vonDiazo-

benzolohloridE. WedeMnd3 2995.

« -Brom-fettsSuroamide Ver-

kett. mit Anilin C. A. Bkohoff2

2803.

«Brora-fettsioreester, Verkett.
mit Anilio C. A. Bischoff2 2303;
mit o. u. m-Toluidinders. 3 2464;
mit p-Toluidin dera. S 2469; mit

«i-Xylidis dm. 3 2476; mit o-,
m- u. p-Cbloraniiin den. 3 2760;
mit o-, m- a. p-Nitranilin dera.2

2764; mit Nitro-2-p-totaidin, Ni-

tro-5-o-tnlnidin, Nitro-3-p-toInidin
ders. 3 2769; mit o- d. p-Amino-

phénol ders. 3 2926: mit Benzyl-
amin ders. 3 3169; mit Methyl-
anilinders. 3 3174; mit Aothylani-
lin ders.3 3178.

Brom-guanin, Ueberf. in Amino-

2-dioxy-6,8-pnrinE. Fischerl 572.

Brom-heptylen, Verh. gg. alkob.

KOH, Eig. Welt2 1495.

;-Broni-hexylamin (Mothyl-2-

amino-2-brom-4-pentaD),Dar8t.,
Eig., Anal. d. Bromhydratau. Pi-

krats, Ueberf. in y-Methyl-a-dime-
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tbjl-/i-phenyl-Pentoxazoliau. -Pen-
thiatolin,Einw. von CS, M.Kahan
S 1318.

,-•- Bromhoxyl-benzamid BUd.,
Big., Umwandl.in rMethyl-a-di-

iBetbyl-phenyl-pentoïazolinM.Ka-
hanS 131».

Bram-hexylen, Bild., Eig., Verb.

gg.alkob.KOH 1, Welt2 1494.

Brom-Hydrat, Dissociât,in wbs.

Lug.bei 0» A. Jakowkin1 520.

Bromkalium, QuantitativeBestimm.
nebeaKC1 u. KJ sus d. elektr.
Leitfabigkeitd. was.Lsgg.H. Erd-
mrn 2 1178,1182.

Brom-maleïBe&ore, Darst.ans Di-
bromberosteiasaureP.Watdm32886.

Brommethyl-Pentaâtbylphenyl-
Keton, Bild., Eig., Anal. F.
Ku~~ckell1714.

Brom tnorpheoûl-Metby Uther,
Bild.,Big.,Anal.,Verb.gg. QrOt,
Ueberf.in MorphenolE. Vonge-
rieklen3 2440.

Brom-naphtalin, Absorpt.elektr.

Sobwingung.P. Drude1 945.

Bromoform,Absorpt.elektr.Schwin-

gMg.P. Drude 1 U44.

Brom-poonol, Daret, Eig., Anal
J. BriiU,P. Friedlaender1 301.

o-Brom-phenucetin, Darst., Eig.,
Anal.,Ueberf.in o-Brompbeoetidin
u. o-Brom-p-aminopheno],Einw. v.

Bs»ig8.-aobydridO.Hodurek1 477.

ci-Brom-p-pbonetidin, Bild. ans

o-Brompbenucetin,Eig.,Anal.,Salze
u. Anal.dors., Ueberf.in o-Brom-

phenotol,Diacetylvorb.0. Hodurek
1 478; Bild. aus p-Aethoxy-o-
brom-phonylsuccinimidu. aasp-Ni-
tro-o-brom-phenetol,Eig., Anal.,
krystallograpb.Uctersucb.,Chlor-

hydrat u. physiolog.Wirk. deas.,
Einw.vonBerosteins&are-u. Phtal-

sftara-AnhydridA. FiuUi2 1172.

«•Brom-phesotol, Bild. ans o-

Broaiphenotidin,Eig.,Anal.,Ueberf.
in«-Bromphenol0. HodurekI 479.

p-Brom-phenetol, Ueberf.in Tri-

phenetylstibiDC. Loelof 3 2841;
Einw. auf Wismatb-NatriumA.
Gtïl6neiater3 2850.

o-Brom-phenol, Bild.ans o-Brom-
phenetol, Eig^ Anal. 0. Hodurek
1 479.

p-Brom-phonol, BUd.ans beiden
Modificat.d. p-Bromdiazoanjidoben-
zole A. Hantztch, F. M. Perkin 2
1404.

p-BrOta-pbenylb.ydrafcin,Bild,deb.
Reduot.von j>-Brom-i-diazobeozoI-
kaliummit Na-amalgam,Verb.mit
AcetonE. Bamberger,N. Rongger
1 216; Darst. ans p-Brom-rc-diaao-
benzolkaliumA. Hantetch I 341;
Bild. aus p-BromdiazobeiiEolsBore
E. Bam6erger, A. Stiegelma1lfl2

1260;Einw.auf 61yoxim-W-phenyl-
fitherH. v, Pechmann3 2877.

p-Bromphenyl-nitramin g, p-
Brpm-diazobenzolsûure.

p- Brompbonyl-nitroso-hydro-
xylamin-Methylatber, Bild.E

Bamberger,A. Stiegelmann1 373
Anm.

p-Brom-phenylsulfazid, Bild.aus
p-Brombonzol-DiazophenylsulfonA.
Hmtzsch,M. Singer1314.

n-Brom-propionsaureathylester,
Einw. vonAnitinG. A. Bisehoff2

2304;Verkett.mit o-, m- u. p.To-
luidin, m-Xylidin der8. 3 2464,
2467,2469,2476; Verkett.mito-,
m- a. p-Cbloranilinders. 3 2760,
2761,2762; Verkett.mit o-, m. a.

p-Nitro-anilinders. 3 2765, 2766,
2767; Verkett mit Nitro-2-tolui-

din-1,4, Nitro-5-tolaidin 1,2 a.

Nitro-3-tolmdin-I,4ders. 3 2769,
2770, 2771; Einw. auf »• u. p-
Amino-phenolders. 3 2927,2921);
Verkett. mit Benzylamin,Methyl-
a. Aetbyl Anilin ders. 3 3170,
3174,3178.

a-Brom-propions&areamid,Bild.
Eig., Anal.,Eînw.vonAnilin C.A.
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nùchoffï 2812; Veritett.mitp-To-
luidlnders.3 2473.

n-Bro m -propionsftureaniHd,
Einw. von Anilin G.A. Bhehoff2
2817.

o-Brofli- propioDS&orebromid,
Verkett. mit MethylanilinC. A.

BiachoffS3177.

« • BrompropiODyl-ilthylanilin,
Bild., Eig., Anal. C.A.BUchoff3
3180.

rt-Urompropionyl-motbylanilin,
Bild., Eig., Anal. C. A. BMioff 3

3177.

.-j-Brom-propylamin, Daret. aus

Allylseafôl S. 606^ 0. i&cA«n-
bach l 1125.

;-Brompropyl-phtalimid, Einw.
von p-Tolaidin, Metbyl-p-toluidin,
NaJ M. Ftânkel 3 2498,2505.

Bromopyrantin a. p-Aethoxy-o-
brotnphenylsHCcinimid.

Ur om r esacetophenon, Darst.,
Verh. gg. Alkaliena. Aldehyde-T.

Bruell, P. Friedlaaider1 298.

Brom-tarkonin, Constitué L.Knorr
1 922.

«Brotn-toluol, Ueberf.in Tri-o-

tolyl-wismuthA. Gittmeister3 2846.

a • B ro m-i-valeriansâureStby l-
ester, Eïdw. von Anilin C. A.

Rischoff2 2305; Vorkelt.mit o-,
m- u. p-Toluidin,«»-Xjiidmders.
3 2464,2468, 2469,2477;Verkett.
mit Benzylamin,Methvlanilin,Ae-

thylanilinders. 3 3171,3174,3179.
n Brom-t-valeriansaureanilid,

Bild., Eig., Anal., Einw.vonAni-

lin, alkoh. KOH C. A. Bischoff2
2318.

a- Brom-t-valoryl-âthylaDiliD
Bild., Eig., Anal. C. A. Rischoff3
3180.

Bromvinylidon-oxanilid, Bild.,
Eig.,AnaL,Einw. vonalkoh.SOU
H. v. Pechmann3 2793,2879.

Brom-p-xylol, Einw.auf Wismuth-

NatriomA. Giltmekter3 2847.

Brom-xyloldiazooyauide, Bild.,

Eig. A. Hantescti,K. Dansiger 3
2646.

«-Batao, Verh. gx KMnO4-lBg.V.

Meyer,E. Saam Z 1939.

j ('-Batterstture, Absorpt. elektr.

ScbwingUBg.P. Drude1 946; Zur

Umwandl. d. n- in «•Batten&nre,
· Naohweis von <- neben «Butter-

sRitre, Versa, zur Trenn. der Ca-

salse. Ester, Anilide.R. Hutsler,

V. Mener3 2519; Bitd. ans n-

Butteraaure, vgl. auch E. Erlen-

meyersen. 3 2956.

n-Butt ersàure, Absorpt.elektr.

Schwingung.P. Drude1 945; Bild.

bei d. Zera. vonFibrin dch.Strep-
tococcen 0. EmmerKng2 1865;
Zur Frage d. Umwandl.vonn* in

(•Btittorsfmi'e,Einw. von K-silicat
auf Ca-botyratlsg. & Huttler, V.

Mmjer3 2519, 2527; Umwandl.in

t-Butlersaure, vgl. auch E. Erleu-

meyersen. 3 295G.

Buttarsaure-ftthylostor, Absorpt.
elektr.Schwingung.P. Drude 944.

i'-Buttersaure-o- Aminophonyl-
ester (i-Bntyryl-oÂmiDophe-
nol), Bild., Eig., Anal., krystallo-
graph. TJntersacb. (Doea) C. A.

Bùehoff3 2928.

Butyl-5-o-aoettoluid, F., Nitrir.
A. Bmr-ThwrgauI 303.

Butyl-acetylon, Bild.,Eig. I.Well

2 1494.

Butylalkohol, Bild. ans Glycerin
dch.d. Bacillusbutylieus0. Emmer-

ling 1 451.

Butylalkohole, Absorpt. elektr.

Schwingung.P. Drude1 945; Ge-

schwîudigk.d. Esterificat.N. Men-
scltutkin3 2783.

Botylalkoholischo G&hrnng vsl.
0. EmmerKng1 451.

a-Butylamin, Bild. aus ^-Tetra-

hydrophtal ». batylaminsaurebez.

Sodanonsâareoxim Anal. d. Pt-
salzesG. CXamtdan,P.Silècr1 504.
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Botylamine, Umsotz.-Geschw.mit

BromaUylN. Memchuth'n3 S778.

f-i-Butyl-benzoêsaare (von W.
Kelbe u. G.Pfôiffer) ist p-tert.-
Butyl-benzoëuaare& Biakbrzedà
2 1775.

p-tert.-Batyl-benzoêsaure, Bild.,
Eig., Àoal., Ag-sak, Ident.mit d.

jW.BtttyMwnwtfsaqrevonKelbe u.

Pfeiffer, Oxydât, ssnTerophtal.
saure M. Bùdobneekii 1775.

« Botyl 3-t-oaf bostyril, Bild.,
Eig.. Anal, Ueberf. io i-Batyl-3-
cbior-I-t'-chinolinJ.W.te/mii'uA/l89G.

<-Butyl-3-t-ohinolin, BM, Eig.,
Anal. J. N. I^MnJcu/il1 897.

^-Buty) -3-chlor-l-»-chinoliD,
Bild.,Eig.,Anal.,TIebf.in j-Butyl-
3-t-cbinoliDJ. N. LehmkuM1 896.

Butyl-5-dinitro- o-toluidin,
Daret.,F., Acetylvorb.u.Anal.dew.
A. Baur-T/iurgauX803.

i>-fert.-Botyl-dinitro-tolttol,Bild.,
Eig.,Anal.M. Biatobrzeski2 1774.

M.- Bn ty 1-d i phenyl pyrazol,
Bild., Big.,Anal, CoDGtituiD.Vor-

tiinder,F. Kalkow2 2278.

Batylenglykole, Regelmâsaigk.in
d. Siedepunktend. iV.Umsehut-
kin3 2790.

/er«.-»"-Butylglyceryl-amin (Me-

thylol-2-»mino-2-propaudiol-
1,3), Bild.,EiK-,Anal.,Salze,Tri.
o. Tetra-Acetylverb., Eiow. von

salpetr.Sure 0. Plhty, 0. Ruff 2
'062.

#rf.-t-ButylglyoeryI-/ï-liydroxyl-
amin (Methylol-2-bydrosyl-

amino-2-propandiol-1,3), Bild.,
Eig., Anal., Einw. v. Beazolsulfo-

chlorid,Oxalat,Pikrat,Nitrosoverb.,
Ueberf.in symm.Dioxyacetonoxim
0. Pl/oty 0. Ruff2 1668.

lert.-i-Bntyl glyoeryl'ni tro80-p-
hydroxylamin, Bild.,Eig.,Anal.,
Ëmw. von Sftnrenu. Na-amalgam,
Pb-sok, Methyloster0. PHotg,0.

Ruff2 1660.

te*Batylglykol-ainin (Me-
thyl- 2- a tnino-2-propandiol-
1,3), Bild., Big., Anal, 8ali» 0.

«fo^f, 0. Ruff8 2067.
tert-i"•Butylgly kol-hydroxyl-

»mitt(Methyl-2-hydroxyUnii-

no-2-propandiol-l3),Bild.,Big.,
Anal., Pikrat, Oxalat, Oxydât,zn

Oxyaceton-oximO. Piloty, 0. Ruff
2 2058.

Bntyl-bexahydropbtalid, Bild.
ans SedanonsSurobez. o-Oxyamyl-
hexahydrobenïoSsaare,Eig. Q.Cia-

mician,P. Silber2 1426.

/V-«-Btttyl-iodol, Bild.,Eig.,Anal.
A. Michaetw,R. limer 3 2820.

N-i- Bu ty l-iodolcarbonsSurej
Bild., Eig., Anal. A. Michaelis,R.
limer 3 2820.

Butyl-5-oitro-3 o-toluutin,Darst.
Eig., Anal., Acetylprod.,Redoct,
Umwaodl.in symm.pa-Butyl-nitro-
toluol, Verh. gg. N»O3A. Haur-

Thurgau1 303.

symtD.Butyl-nitro-toluol,Dant.,
Eig.,Anal.,Verh.gg. Salpetoreânre
A. liaur-Ttmryau1 303.

Butyl-5-pbenyl-l-cblor-3-tri-
a«ol- 1,2,4, Bild.,Eig., Anal.,Re-
daet. A.Cleoe3 2434.

a-i-B a tyl-«-phenyl-j?-ditiitro-
(2,4)-phenylUydrazin(Dinitro-

hydrazo-«-butyl- bonzot),Bild.,
Eig., Anal. A. Mic/iaelis,R. limer
3 2820.

«-«-Butyl- Pbonyl-Hydrazin,
Bild.,Eig., Einw.von Pikrylchlorid
n. Dinitro-l,3-chlor-4-benzolA.Mi-

chaelis,R. limer3 2820.

Butyl-5-pbenyl-l-triazol- 1,2,4,
Bild., Eig., Anal., Salze A. Cleve
3 2435.

n-»-Bntyl-a-pbenyl -/ï-trinitro-

(2,4,6)>pbenylhydrazin (Tri-

nitro-hydrazo-i. batyl- benzol),
Bild., Eig., Anal. A. Mcfiaelis,R.
limer 3 2820.

Butyl-pbtalid, Bild. aus Sedanol-
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Calcium- butyrat, Verh.beimEr-
bitzen in wss. Lsg., Einw. von K-

siltcstR.Butter, V.Meyer3 2519,
2527.

1Caloiumearbid,Darat. von CjJa,
CtAxu. CHjJs aus H. IHItz2
1202.

Calciiungalsse (Chlorat, Jodat,
Nitrat), LôsJichk.in W. Von18°,
spec. Gow. d. gesfitt. wss.Lsg.
F. Mylk*tF. Funk8 1718,1720.

Calycio, Vork. O. Urne 2 198Î!
t Campfer s. Campber.

j Campher, Oxim,t-Amiaocamphers.
F. Tiemann1 321; [Dibydrooam-
pholenvarb. Dihydrocampholen-
laoton,Oxydibydrocampholensftnrea
n. deren Lacton, Dioxy-, Nitro-,

Amino-.Brom-Dibydrocampholenlac-
toD,CampholenoxydsSure,Campho-
lenlaotouders. 1 404; Einw. vom
HJ beihoherTemp. W.Markowni-

koff,Qorbenko2 1216;Formeln d.
L. Balbiano2 1904.

Gampherchinon, Uobf.inCampher-
sftui-eanhydriddcfa.Einw. von Zn-
staub h.Eisessig0. Aschan1 675;
0, Maaaase1 tilil;Einw. voncone.
Sehwefelsftureu. vonBr 0. Manaese,
E. Samuel3 3157.

Campber-Oxim, Umwandl. in

AminocampherF. Tiemannl (321
Ueberf.in Dibydrocampholenlacton
ders. 1 405.

i-Camphorphoron, Darst. ans fi-
CampboietiBâuro,Eig.,Anal., phy-
sik.Constantoo,Semicarbazon,Bipw.

vonHydroxylamin,Oxydât.zu3-Di-

metbylhexanonsaureu. asymm.Di-

inetbylglutarsttnro,Verb,gegonal-
kal.Br-isg.F. Tietuannl249; Con-
stitut. d.Einw.-prod.vodNHj.OH
C, HarriettF. Lehmann8 2727.

i Campherphoron Semiaarba-

z on, Darst., Eig., Anal. F. Tie-
mann1 250.

Camphereâure, Oxydat-Prodd,d.
L. Balbiano1 289;Formolnd.

suure bez. o-Oxygmylbensoêsàurc

Eig., Anal. G. Okmician, P. Silèe.

8 1430.

n-Butyl-theobromin, Bild., Eig.
Anal. H. Brunner, H. Leim 3 2589

i-Butyl-o-toloidin, Bild,, Eig.
Anal. C. A. Hischoff3 2466.

p-tert.-Bntyl-toluol, Bild. ans To

luol u. tert- bez. î Butylcblork
in Ggw. von sublimirt. FeClj, Eig.

Anal., Nitrir., Ueborf. in p-tert

Batylbcozoésâure a. Terephtalsâurf

M. Bkkbrzetki 2 1773.

Butyl-5-trinitro-o-Aotbyltolui-

din, Darst., Eig., Anal. A. Bâtir-

Thurgau 1 304.

Butyl-5- trinitro-o- toluidin,

Darst, Big., Anal., Verh.gg. NjOs,

Salpetersûuro, Alkalien, Aethylderi-
vat A. Baur-Tlrurgau I $04.

/-Butyryl'0-Aminoplienol s. i-

BottorsSare-o-Aminopbeoyiester.

i-Butyryl-formaldehyd(Mûthyl-

3-butanonal-2), Bild., Eig.,

Anal., Osazon, Dioxim a. Anal,

ders., Ueberf. in a-Oxy-i-valorian-
saare /)/. Conrad, Ruppert 1 861.

0.

Cadmium, Qantitat. fréon, vom Cu

dch. Aootylon H. O. SSderbaum 3

3015; Elektrolyt. Bestimm. KRim-

baeh 3 3074 Anm.

Cadmiam-Bary um-Doppelchlo-

ride, Bild., Big., Anal., Ualichk.,
Verb. gg. Wassor u. bei d. Diffa-

sion E. Rimbach 3 3082.

Cadmiumdoppelcbloride, Darat.,

Eig., Lûslicbk. u. Zersetzlichk. in

Wassor E. Rimbach 3 3073.

Cadmiumaulfat, Hydrate d. –

Bild., Eig., Anal. F. Mylius,R. Funk

1 »24.

Caffeldin- carbonsiure, Darst.,

Eig., Anal., Einw. von POCI3 E.

Fischer, 0. Broviberg 220.

Caffeln a. Trimethyl-l,8,7-dioxy-2,6-

purin.
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Oxydât.zur S&ureCsH,jû6l,
Balbianoi1904;Titrât. A.v.Baeyer,
V. VitKger2 1958; Conatitut, d.
Ortbo- n, AlIo-Campher-ôthylester-
saure «. AnsMlz 9 2654.

Campbers&ure-anhydrid, Bild.
ans Camphercbinondob.O-b&ltigen
Zn-staub o. Eisessig O. Atehan1

657: O. jtfbn<MseI «61.

Oaropholen, Darst.ausn-n. ,-î-Cain-

pholensSuro,Eig.,Anal,,Vol.-Ûew.,
Mol.-Refraot.,Constitut.,Beberf.in

.y-Dimethyllâvulinsaure,Verh.geg,
Br u. HJ F. 7Vemon»1 594.

,i-Campholeo-amid, Uoberf. in

i-Aminooampberu. Dam. ansletz-

terom le. Tiemann1 328.

Camph olen Jodwasserstoff-

additionsproduct, Bild., Eig.,
Rûckverwantll. in CompholeuF.
liemann 1 599.

Campholenlacton, Bild.ausAœino-

tlthydrocampholenlactondob.NjO3,
ans CiirapboleDOxydirâuredch.Ko-

ohonmitSanrenu. bei d. Destillat.,
aus Nitrodibydrocampholenlaoton
dch. NaHCOs. Ueberf.in Campho-
Ipnoxyds&uredcb.KOB,Eig.,AnaL

F. Tiemmn 413,416.

d -CatnpholonnitrU, Ueberf. in

i-Aniiooeampher u. Rûckbild.w»

letztstem F. Tiemann1 328.

,i- Campbolounitril, Darat. ans

Campberoxim,Eig., Anal., physik.
Constanten.Ueberf.ia /7-Camphyl-
amin, ,8-Campboleraânreamidu.

^•CampbolensitareF. Tiemann1

243 Ueberf. in /-Aminocampher
a. Bild. ana letzteremdm. 1 328.

Oampholenoxyds&ttre, Bild. aus

/-Brom- u. ans Nitro-Dihydrooam-
pholeulaolOD,Eig., Anal., Salzo,
Verh. geg. KM&Qi u. Br-wasser;
Ueberf. in CampholoolactonF. Tie-

mann 1 415.

^-Campbolen-Roibe,Verbb.d. –
Constitutionsformeln,opt. Vorb.F.

Tiemann.l 243, 261.

Borichto d. 1>. chem. tifscllacbiift. Jnlirg.

«-Campbolen8auro, Ueberf. in

Dibydrocampholenlaoton,Einw,von
Br F. Timam 1405 TJebérf.m

I Campbolen ders, 1 594.

(J.CttmpbolenBfiuro, Darst.,Eig.,
Anal, Aethylester, Oxydât,,Uobf.
in i-Camphorphoronu. in Campho-
lonsanro,Abbau dob.SalpetersSnre
F. Tiemann1 346; Ueberf.ia Di-

bydrocarnptaolenlaotonjBitd. uus

Oxydihydroeampboiens&arcbezw.
deren Laoton,Einw. vonBr ders.

405;Ueberf.in Carnpliolend«7-s.l5l)4.

,9- CampholoDo&nre-ÎUbylo8tor,
Darst, Eig. F. Tiemann 347.

jJ-CampholonBaure-amid,Darst.,
Eig: Anal. F. Tiemann1 %tà.

C»mpbolon8auro,l>ar8t,Eig.vAnal.
d. SomioarbazonsF. Tiemann1 252.

l'-Campboronsauro, Bitd. aus p~
Campholensfiaro,Eig, Anal. P.Tie-
mann 1 258.

..J-Camphylamia, Darst.,Eig.,Anal.
F. Timam 245,

Caperatsfinre, Vork., Eig., Anal.

0. Hme 1 3«ô.

Caperidin, Vork., Eig., Anal. 0.
Hme 1 365.

Caperin, Vork.,Eig., Anal.O.Uetse

) 1 365, 2 1»86.

Caprarsiinre, Vork., Eig., Anal.,
Einw. von Estigs&nreaobydridO.

Urne 2 1987.

î »-Caprolaoton, Bild. ans a-Dinie-

thylglutarsûureF. TiemannI 255.

Câpro-il-lacton, Bild. ans £-s*He~

xensSure,Eig. Fr. Fichier,W.Long-

nutit2 2052.

Capro-5-lactOD-J-carbongaure,
Bild., Eig. Fr. Fichter, W.Long-

gutlt i 2051.

Capronsaure, Bild. bei d. Zer».
von Fibrio dob. StreptococceoO.

Emmerling2 1S65.

Capronsftnren (Pentyloarbon-
e&aren), RegelmSssigk.in d.Siede-

punkten d. – A'. MemchutkinS

2788.
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Anal.H. Goldtchwidt,A. Fiœher 2

2072.

Casoln, Verdauang doh, Trypsin,
Bild, von Tyroein u. LeROÎnF.

Rv/imann2 11>78;JodderivateA,

ÏÀebrecht2 1824.

Caséine, ClasuiEcut.,Définit. il.

Wrébtewski3 3048.

Oaseojodin, Oarat, Eig., Anal.,

medicin.Untorsucb. (Koohor) A.

Uehreebt2 18;».

Collulottc, Darst. aus Torf H. v.

Feiliteen,B. Tollmt3 2574.

Ceratopliyllin, Vork., Bild. aus

Atranorio, Idont. mit Botocrinol-

oirbonsâure-inotliylesterCAtrars&uro,

Phyuoianin)0. Hem 2 1987.

Cerotinsâure, Durit. uus chines.

Wachs, Eig., Sàurezahl,Formel

B. Henriquesl 1417.

CerotinBâuro-oerylostor, Vork.
im chines. Waobs,Eig,, Verseif.-

zahl, Formel R. Henrique»2 1415..
Corylacet nt s. Essigsaurecoryloster.

Cerylalkohol, Darst. aus chines.

Waobs,Ueberf.ind.Acelat,Formel

R. Henrigues2 1418.

CetrapinsSuro, Vork.,Eig.,Anal.,

K-sale, Acet)lverb., fleîieli. zu

Vnlpinsfioreu. Pnlvinsfiure0. Hesse

1 301.

Chinaldin. Condensât.mit Oxaleater
W. H'Mcenuê2 1479.

Cbinaldin-oxalBfture, Bild.,Eig.,
Anal..Na-saizW.Wialbmw2 1479.

ChiDaaânro, Vorprôsser.d.optDreh.
doh.alkal.Uranylsalzlsgg.P.Walden

3 2891,2894.

Obinindolin, Bild.,Eig.,Anal,,Salzo,

Acetylprod., Nitrir., Constitut.S.

Gabriel,0. Etchtmbaoh3 8020.

i-Ohinolin, Einw. von SsClj K.

Edinger 3 2420.

a-Chinolone, Verh. d.N-u.O-Ester

gg. HalogenalkyleL.Knorr1 929.

Chinon, Bild. beid. Gâhrungvon

friachomGras 0. Emmerling2 1870.

Chinono, Condensât mit Phenolon

•Caprylalkobol, Gesohwindigk.d.

EBteri6cat.If. Menscliutkin3 3783.

Carbaminsaureoster, Alkylirto
–, Darst,ansSfiaroamiden,Ûebert

in Amine E. Jeffrey*1 8Ut>.

•CarbarainthioUaure -,m-Nitro-

benssf tester, Bild., Eig., Anal.,
Ueberf.in m-NitrobeDzylmerkaptan
Ed. lutter 1 10fi7.

•Carbindogenide, Defiait., Darst.,

Eig. St. v. Koitanccki2 1184; St.

«. Koitanecki,L. l.aczkowski2 2138.

Carbodiphenylimid, Hydrocblo-
ride d. – Umwandl.inN-Pbenyl-

3 diphenylimioo4 pbonylamino-2-

dibydrochinazolin(Vorb.CssHjoN^)

mittels A1C13H.N. MeCoi/ 1 1091,

2 1682.

Carbon.yl-din»ethylharD8toff g,

Dimetbyl-carboByl(libarn8toff.

Ca r b o p y r o tritarsfture -ftthy 1-
ester, Bild, aus Bis-bouzoyloxy-

crotonBaureâtbyle8tor,Ver8eif.C.Paa/,
F. Haertet2 1996.

Carminsauro, Oxydât, mit KSO4

in alkal. Lsg. C Liebemann, H.

Voswincket1 688; Constituédie».2

173$; Constitot, Dar«(.krystollis.
CarminsSure,Eig., Anal.,Einw. v.

Aeetylohlorid.Anilin-u. Cbinolin-

Sate W. v. MHIer,Mode 2 1759;

Bezieb.d. Anhydrodiindandionszur
– St. v. KostanetM,L.Laczkowski

2 2144.

Carvenon, Absorpt.oloktr.Schwin-

gnng. P. Drude1 957.

CarvOD SemioxamazoD, Bild.,

Eig. W. Kerp, K. Unger1 592.

Carvotanaceton, Constitut.F.Tie-

mom, F. Semmler1 438.

<i Ca r ox i m,Reduct.sua-u /?-<£-Car-

vylamin Qotdsc.lmidt,A. Fâcher

2 3070.

/-Garvoxim, Eeduct.zun- u.p-l-Cto-

vylaminH. Goldsclimidt,A. Fùeher

2 2073.

«-rf-Carvylharnstoff, Bild., Eig.,
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zu OxyalpbylathernS. Bhmeitfeld,
P. Friedtônder2 1464.3 2563.

«Cblor, Atomrefraot.J. Traabe4Z;
Einw. eines Gemisobesvon u.

Wasserdampfauf gl&hendeKoble
A. Naumann,F. Mudford1 347.

Chlor-acetal, Kinw.von Phenolen
u. Naphtolen, AgCN, KCN, mol.

Ag, Na-malonesteru. Na- boz.Cu-

acetessigesterJ. Benne.2 1441 Einw.
aufsec.Aminé B. Stoermer,F,Prall
2 1305.

Chlor-acetumid, Verkett. mit p-
Toluidin C. A. BùchoffS3 2472.

i>-Chlor-acetunilid, Bild.a. Acet-
aoilid u. NCI3 W.//«nfecA«/3 2645.

-a G hlor • aoat «seigs&nreRthyi-
ester, Uoberf.in d.Oximd.«-Cblor-

aoetessigsâure-anilidesu. in Methyl-
cbtor-isoxazolonR. Sehiff,G.Viciant
1 1159; Einw. auf o-Amino-thio-

pheno!0. Unger, 0. Qraff3 2396.
.n Ch i 0 r-acetessigs&uroanilid,

Oxim'd. –, Bild., Kg., Anal,,
Uoberf. in Methyl-chlor-isoxazolon
R. Schiff.G. Viciani1 1159.

•Chlor-acetou, Einw. aof o- u. p-
NitrophenolkaliumR. Stoermer,H.

Brockerhof2 1631: Einw.auC8a-

licylaldehydR. Stoermer2 1711.

-iu-Cblor-acetopbenon, Bild. aus

DicblorseleuoaoetopbeoonA.Michae-

li«t F Kunekelt3 2827; Bild. ans

DicblortcUuroacetophenoDE. Rust3
2833.

•l'hlor-ace tyleblorid, Einw. auf
arofflat. KW-stoffe in Ôgw. von

AlCIs F. Kunckeli 1 578; Einw.
auf Phenol, Anisol u. Phenetol F.

Kunckeli,F. Jo/iannum 2 1714.
-o» Chloraoetyl-a-naphtol

(rt-Napbtyl-chloracetat), Bild.,
Eig., Anal. G. Ullmann2 1470.

"Colorai, Absorpt.clektr.Schwioguog.
Drude 1 944.

Ohloral-Hydrat, Abaorpt. etektr.

Sehwingnng.P. Drude 1 945.

«i-Chloranilin, Eig., Anal., Verkett

mit a-Bromfett8aareestera G A.
Bttehoff3 2761; Geschw.d. Um-
sota.mit BromallylN. Menschtttkin
3 29B9.

a-Chloranilin, Big.,Anal.,Verkett.
mit n BromfettsfiureesteroC. A.

Bkckoff3 2760; Gewshw.d. Um-
Gotz.mit BromallylM Mensihutkin
3 2969.

p-Obloranilin, Eig.,Anal,Verkett.
mit a BromfettsâareesternC. A.

Si8cAo/32762; Gesohw.d. Umsett.
mitBromallylN. MeimhvtkinS296».

f -Cbloranilin-nitrat, Uebf. in o.
Nitro p chlordiazobenzolsaureE.

Bamberger,F. Stingelix2 1262.

a-m-Chloranili no- propionsau re-
athy lester, Bild., Kig,,Anal. C.
A. Bischoff3 276!?.

a-o-Chloranilino-propionsdure-
athylester, Bild., Eig.,Anal. C.
A. Bàchoff3 2760.

«-p-Chloranilino.pro pieas&ure-
athy lester, Bild.,Eig., AnaJ,C.A.

Bisehoff3 2762.

m-Chlor-anissfture, Bild., Eig.,
Methylestera. Anal.dese.K.Auwers
2 1478.

Ohlorbenzoësiuren, Bissociations-
constanten(Ostwald) N. Mensclmt-
kin 3 2970.

nt-Chlorbenzol -azo-acetoseig-
Bfture&tbylester, Bild., Eig.,
ExistentzweierIsomeror(?)Con8titot.
C. Kjetiin2 1968.

0 Cblorb«nzol- azo acet«ssig;-
saureathylester, Existenzzweier

lsomerer,Eig., Aval.,Constitot.C'.

Kjellin2 1966.

p Chorbenzol azo- acetessig
saare&thy lester,BUd.,E% Anal.,
Constitut C. Kjellin2 1967.

m Chlorbenzol-aso-pbenetol,
Daret., Eig., Anal., Pt-doppelsalz
J. T. Hewitt, F. G. Pope 2 1629.

p- Chiorbenzol -azo- phenetol,
Bild.,Eig.,Anal.,Pt-doppelsalzJ. T.

Hewitt,F. Q.Pope,A. Philips8 1630.
214»
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Chlor- b ont ol di ascoyaàid, Addit,
produot mit BenzolsalfinBâareA.

Bantotch,R. Gloyauer3 2555.
C h I o r b en zoldiazoimido&ther

Benzolsulfinaàure, Bitd., Etg,
A. HanUsch,R. Gtogauer3 2557.

m-Cblor-benzoldiazoniamchlo-

rid, Neotraies Darst., Big.,
B. Hindi 1 1150.

oCItlor beDzoldiazoniamchlorid,
Neutrales Darst, Ëig., Anal.,
Bild. oines KryBtallwasser-haltigeo
Safees u. Anal. des*.B. Hirseh 1

1150.

p-Chlor-benzoIdiazoniamchlorid,
Neutrales Darst. B. Hirseh l

1151; DrittelsaureB Darst.,

Eig., Anal. ders. 1 1153.

/>-Cblorbenzol-Diazophenylsul-
fon, Darst. ansp-Chlorbenzoldiazo-
niumcbloridA. Hantmh, M. Singer
1 314; Bild. aus PbeaylsulfoD-Hy-
drazoohlorbeuzoloyaoidA.Hanksch,
R. Qlogamr3 3556.

p Chlor-benzoldiazosulfonate,

Dorat.,-Big., Anal. d.Anti-Kalium-
salzes A. hantzsc/i, M. Schiniedel
1 75.

rf-Chlor-bernsteinsauie, Uobf.in

AmiDoberusteiosûureP. fValden,
0. Lute3 2798; Opt.Verb.in Ggw.
iilkal.Uraaylsalzlsgg.P. Waiden3

2892,2894; Umwandl.iorf-Aepfel-
saure mittels AggCOs,in Fumar-
sSnrea. /-Aepfelsftursmittels KOH
od. Ba(OB>sders. 3 3147.

/-Cblorbernsteinsfiare, Einw. v.

NH3 u. TriMbylamin,Uebf. in d-
AminobernstainaaoreP. Walden,0.
Lute3 2795; Umwasdl.in<Aepfel-
sâure u. Fumaretturemittele KOH
od. Ba(OH)»P. Walden3 3149.

Chlor-brom-2,4-benzoldiazonium-

bromid, Bild.ansDibrom-2,4-ben-
zoldiazoniamoblorid,£ig.,Anal. A.

Ha,nmch2 2348.

Chlor-brom-bernstoiosâurc, Fu-
maroîdo, Bild. aus Chlorfuinar-

|
sftureu. niatenoïderChlorbrombern-

Bteins&ure,Eig., Anal.,Einw. votv

P»Oj; Uebf. in traubens.a, meso-
weins.Ca, DifitbylestorP. Wahlen
3 2884, -2887.

0blor-brom-bernBtein85ure,Ma-
lenotde Bild. au» Cblorroaleln-
Sttureu. Maleinsfture-anbyd'id,Um-
wandl.io Cblormaleïas&ure,Chlor-

fumarsftare,famaroideChlorbrom-

bernsteinsûare,Traabens&area. Me-

soneinsKure,Big.,Anal.d.Difitbyl-
esters P. Waiden3 2885.

Chlor-brom-bernsteinsaore-An-

hydrid, Bild. ans Maleïnsûure-an-

hydrid,Eig., Anal.,Uebf.iu male-
noide CblorbrombernsteinsilareP.

Walden3 28S7.

p-Cblor brom-dia/.oainidobeu
zol, Bild., Big.,AnaLA. Hantzsch,
F. M.Perkin 2 1409.

Chlor -brom V,4-o- toluoldiazo

niumbromid, Bild. anaDibrom-

2,4 o toluoldia/.oniumehloridA..
Hantssch2 2344.

| Chlor-brom-2,6-p-tolaoldiazo-
niambromid, Bild. ans Dibrom-

2.6 toluoldiazoniomcblorid,Eig.
A. Hantzsch2 234i>.

Cblor-oaffeïn s. Trimethyl• 1,3,7-

dioxy-2,6-chlor-8purin.
Chlor-cinnolin, Uobf.in Dibydro-

cionolin M. Buseli,A. Rast l 523.
Ohlor-comaron, Uebf. in Nitro-

chlor-cumaronR.Stoermer,0.Ricltter
2 2096.

p-Chlor-dittzoumidobenzol, Norm..
a. abuorm.Modifioat.,Bild., Ei^
Anal., Mol. Refract. Einw. von

PhenylisocyaoatA. Hantzseh,F. M..
Perkin2 1407.

p- Chlor- /-diazobenzolkalium
Eeduct. /.u p-Cblorphenylhydrazin
dob.Na-amalgamE, Bamberger,N.

Bonguer1 218.

p Ohlor -»- diazobenzolkaliun)
Biuw.vonNa-amalgamE, Hamburgerr
N. Rongger1 217.
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f>-Chlor diazoben/.olsaure (p-
Chlorpbenyl-nitroamiD), Bild.,

Eig., Anal., Salze, Umlager.in p.
Cblor-o-oitranilioE Bamàerger,F.

Stingelin2 1961.

p Chlor-diazobeniîolsaure-iV-
Metbylenter (M«tbyl-p-Ghlor-

pheoyl-Nitramin), Big., Anal,
Umlager.in p-Cblor-oaitro-metbyl-
anilin E. Bamàerger,F, Stm/elm
2 1261.

ju-Chlor-dittzobenzolsâure-O-Me-

thylester, Bild.,Big.E.Bamberger,
F. Stingelin2 1262.

CliIor-l-dibrom-3,5-benzol, Bild,
nus Chlor-dibrom-banzoldiazonium-
bromida.ausDibrom-3,5-anilio,Eig.,
Anal.A. Hantiu-h2 2350.

Chlor-dibrom-benzoldia/.onium-

bromid, Hild. aus Tribrom-2,4,6-
benzoldiazoninmohlorid,Uebf. in
Chlor 1 dibrom 8,5 benzol A.
Uantzsch2 2350.

Chlor- dibrom-bonzol diazonium-

«hlortd, Bild. ans Tribrom-2,4,6-

benzoldinzoniumchlorid,Eig.,Anal.,
Uebf. in Cblor-dibrom-benzolA.

Hanttseh 2 2852.

Chlor-dijod-jo<lo8obenzoë8Sure,
BUd.,Eig, Anal.H.Kretzerl1 1946.

Ohlor-essigsâuro, Einw. v. Diazo-
benzolcbloridE. WeddUnd3 2996.

C'hloressigsanre-p-cbloracetyl-

pheuylester, Bild.,Eig., Oxydat.
za p-OxybenzoësanreF. Kuncketl,
F. Johannsen2 1715.

C hlore88ig85ure-pbenylester,
Bild. ansPhenol, Cbïoracetylohlorid
u. AlCb, Eig. F. Kwwtett,F. Jo-

hannsen2 1714.

Chlor-fumarsaare, Uebf. in fuma-

roide Cblor-brom-bernsteinsaurea.

Rûckbild.ansletzt., Uebf.in Chlor-j

maleÎDBâureanhydrid;opt. Inacti^i-

tât, Bild. ans malenoïderChlor-

brombernsteinsaoreP.WaktenS2884.

Chlor-heptaDapbton, Darat.,Eig.,

Einw.vonooao.HJ baihoherTemp.
W. Markoumikoff2 1218.

Chlor-hexamethylen (Oblor-ty-
c/o-hexan), Verh. beim Erbîtzen
mit BJ4-Pmif 25O-21O<>,Ùobf.in

MethyJ-pentajnetbylenW. Slarkow-

nikoffi1236.

ip-Chlor-bexytamin (Methyl- ·

amiDo-2-ohlor-4-pentan),Bild.,
Bit?., Anal. d. Chlorhydrateu. Pi-
krats M. KahanZ 1819.

Chlor-Hydrat, Diesociat.in wss.

Lsg. bei 00 A. Jatomkin1 518.

Chlorkaliam, Quantitat.Bostimm.

neben KBr u. KJ ras d. elektr.

Leitfabigk.d. wss.Lagg.Il. Erd-
manu 117$.

Chlor-malelnsauro, Bild. aus fu-

maroiderChJor-brom-bernsteinsâure
P. Waldm3 2884.

Chl ormaleînsaure- anhydrid,
Darst. ans Cblorfamarsâore,opt.
Inact. P. Walden3 2886.

Oblormalonsftnre-di&tbylester,
Einw. von p- u. o-Tolylhydrazin

| Th. Asher1 1020,1023.

| p • Chlormethyl AnUy1 Keton
BUd.,Eig., Anal.,Oxydât,zu Anis-

sanre F.Kmehell,F.Jo/mnscnZ1715.

Cblormethyl-p-Bromanisyl-Ke-
ton, Bild.,Eig., Anal.F. Kimeketl,
F. Johannsen2 1716.

i Cblormethyl-ps-Cumyl-Keton
Bild.,Big.,Anal.F. Kuncl-ell2 1713.

Chlormetbyl-Pentaatbylphenyl-
Keton,Bild., Eig.,Anal.F. «tinc/lr//
1 579.

Cblormethyl -Pentamot hylphe

nyl-Keton, Bild., Eig.,Anal. F.

KamkeU8 1713.

Cblormethyl -/>- Tolyl- Keton,

Bild.,Big.,Anal.F. KmkeU1 578.

Cblormethyl m Xylyl Keton
Bild. Eig.,Anal.F. KunckeUl 579.

| ChlormethyI o Xylyl Keton

Bitd.,Eig., Anal.F.KmckelU1713.

Chlormetbyl -p- Xyljl- Keton,

Bild.,Big.,Anal.F. Kwcketl1 579.
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Cblor-I-Daphtol-2, Bild. ans d.

Metbylilthor, Idont. mit d. beim

Ohlorirend./9-Naphtolsoatsteh.Prod.,

Fhospborylir.W.Autenrieth2 3379.

Chlor-î-naphtol-2-Met.hyliither,
Bild. aus /î-Napbtol-Metbylfither,
Verseif.W. Atilenrietl,2 2879.

Chlor-ônanthylon,Bild.,E'R->Anal.,
Verh. gg. alkoh. KOH Welt 2

1496.

Ch I o r o f o rin, Absorpt.oloklr.Schwin-

gungvP. Drude 1 944.

p-Chlor-phenol, Phosphorylir:W.

Autenrieth2 2375,

ju-Cblor-phenylbydrazin Darst.
ausp-Chlor-j-diazobenzolkuliumdcb.

Na-amalgam, F, Verb.mit Aeeton

E. liamberger,N. Rongger1 218;
Darst. aus Benzoyl-o-chlorpbenyl-
bydruzin A. Hantzseh,M. Singer
1 320.

C b lor- Pbenyl naphtophena-zo
niumchlorid, Bild.ausRosindon,
Eig., Anal., Salze,Coustitut.,Uebf.
in Rosinduline0. Fisc/ter,E. Hepp
2 1827.

p Chlorphenyl Ditramin s. p-
Chlor-diazobenzolsfturo..

Cblor-PhcDylpbenazoniiimohlo-
rid, Bild. aus Aposnfranon,Eig.^
Anal., Uebf. in Phenylaposafranin
0. Fiteher, E. Hepp2 1830.

Chlor-4-phtalazin, Uebf.in Pbtal-

azin S. Gabriel, O. Etchenbach 3

3024.
Chlor • 3 • salicyle&ureeblorid

Bild. F. R. Amchiitz1 8i2.

Citlorstickstorf,BUd.,Verb.iDW8S.,

Bel. CSs-, CHCIg-,Ather.u. CC14-

Lsg. W. Henttehel2 1434; Anal.,

App. bierzu, Formolders. 2 1792;

Daret., Einw. auf Anilin, Metbyl-
u. Dimetljyl-ADilin,Acdanilidder».

3 2642,2643.
Cblor -8 trijod- 2,4,6- benzoê-

sfture-l, Bild. aas Amido3-trijod-

2,4,6boDZoês6urc,Eig.,Anal., Verh.

bei d. Estcrificir.u. Oxydat.,Uebf.

ind. JodosoRânreu.d;Jodidobloride
II Kntoer 2 1945.

Ghlor 8 • trijod • 2,4,6 • bonzoë
sfture-dicblorid, Bild., Eig.,
Anal. H. Kretzer2 1947.

Ghlor -3- trijod -2,4,0- bonzoo

sâure-tetraohlorid, Bild., Eig.,
Anal. H. Kretzer2*1948.

Cblorxanthin s. Dioxy-2,6-ohlor-
8-purin.

Chlorzink-EiseBBiglôauDg, Au-

wend. aIs CondensationsmittelH.

Stoermer 1701.

CbromopKore, Zur Theoried.

R. Huiler,St. v. Kottanecki3 ?947.

Chromsâure, Verh. gg. AstOg C..

Reichard2 1915.

Cbromtetroxyd-Amuioniak, Bild.,

Eig., Anal.0. F. Wiede2 2178.

Chry socetrn rsaure, Vork.,Formel;.

Eig., Anal.,Salze,Ident.m. Zopf s-

P nastrinsaure0. Hem 1 361.

Cbry80ldin, Uebf. in Triaaindori-

vate dch. Condensat.mit Benzaldo-

hyd u. NitrobenzaldehydonE. Noël-

tiny, F. Wegelin3 'Mb.

Chrysoidin-(o,»«,y)-8ulfoBaareo t
Condensât mit Benzaldehyd E.

Noetting,F. Wegelin3 2559.

Cbrysophansâore, Vork., Formel

0. Hem 3fi5.

Ghrysopbansuure vonRochledor
u. Heldt s. Pbyscion.

Cincboloiponsaare, Bild. aus Me-

rochinon,Constitut.,Bosîiob.zumMe-

rochiaenu.zurLoiponsSurejUralagoiv
W.Koenigt2 I32K.

Gin oholoiponsaure, Umgela-

gorte Darst, Big.,Chlorbydrutr
NitroswninW. Koenig»W1333.

Citiebomoronsanro.Darst. ausCtii-

nin bez. Apocbinin, Reduct. W~

Koenigs2 1328.

Cinnamylen s. Cionamyîiden.

Cinnaitienyl -1-phtalazin, Bild.

Eig., Anal., Uebf.inf;-Pbenyl8thyl-

1-pbtalasinS.Gabriel,Q.Eschenbach

3 303C.
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Ciunam y Iiden-diacetoxy-3,4- j
cumaraùon, Bild,»Eig., Anal.F. j
Haller,St. p. Kotianeeki3 9951.

CiDni»niylideii-dittthoxy-3,4-CQ-j
maranon, Bitd., Eia., Anal. F.

Balfer,St. v. Kmtoneeki3 2952.

Cinnamylidôd-dioxy-3,4-cuma-
raDon, Bild.,Eig.,Anal.F. thller,
St. v. Koêtanecki3 2951.

Oinnamyliden-indandion, Bild.,

Eig., Anal. St. ». Kostaneeki,L.
Laenkomkii 2143..

Cinnamyliden-/î-napbtenyluy- j
drazidin, Bild.,Eig.,Anal.,Pikrat
A. Planer, A. Salomont 1880.

Cinnolin, Darst., Big., Anal.,Salze
a. AnaL dors. M. Busch, A Hastj
1 534.

Citral-Semioxumazon, Bild.,Eig.
W,Kerp, K. Unger1 790.

Citroneliat, Umtvandl.in t'-Pulegol
F. Ttemann,R. Sckmitit1 37.

rf-Citronellal, Formel, Eeduct zu
d-Citronellol.Oxvdat. zu rf-Citro-
nolkaoreundrf-Methyladipiosâure,
SemicarbazonF. Tïemann,R. Schmidt

1 m

{-Citronëllal. Darst. dch. Oxydât. [
von /-CitrouellolF. Tiemnnn,R,
Sctimdt1 36.

rf-Citronellol, Oxydationzu d-Ci-
tronelktu. rf-CitronellB&oreF.

Tie-j
manu,R. ScfmiùK1 34.

/•Citronellol (Rhodinol), Oxy-
dationzu /-Citronellaln. ACitronell-
sftareF. Tiemann,R. Sehmidt135.j i

'/•CitrooellBllure, Darst. ans d-

Citronellol,Constaoten,FormelF. i

Tiemann,R. Scltmidt1 35. ]

'-Citronellsauro, Darst. dob.Oxy-
dat von /-Gitroaellolod. /-Citro-

nellal, Constanten,AnaL d. Ag-
salzesF. Tiemann,R. Schmidt36.

CladonÎBS&ure, Ident. mit Usnin-
sauraO. Hem 1 358.

j
Cobalthydroxyd, Einw. vonA85O3

C.Mehoid 2 1U15.

Cobftlthydroxydul, Einw. von

AssO3C. Reiciiardg WI6.

Cocaln, Constitat.A. WUts&Uer3
8695.

a-Gocaïn, Congtitnt,R. WillstiiUerS3
2695.

«-CoccinBilure s. KresoM,3-dioar-
boD8Ôui'e-4,6.

/S-Cocoins6ure s. Kre8ol-I,3-dicar-
boD8âuro-5,6.

Coc UeDillediathyleBterBaare s.

Kresol-l,5-tricarboB-2,3,4 di&tbyl-
esters&are.

Cocheoillefarb8toff vgl. Carmin-
saors.

Cochenillesaure g. m-Kresol-1,5-

tricatboû8âare-2,3,4.
Codeîn, Coasûtut.M.FreimdZ185T.

Codeïn-Môthyljodid, Darst aus

Morphinmethylbydroxyd,Uebf. in

MetbylmorphimetbinE.Vongerichten
1 355.

Coerulignon, Darst.vonroinem–,

Constitut., Kig., Einw. aromat.

Aminoverbb.C.Liebermann,J. Fia-

tau 1 234.

CoeruligDODfarbstoffe,Darst. aus
Coerullgnona.aromatAmino»erbb.,

Eig.,Anal.,GoD6titutC.t>e6«*inaiifi,
J. Ftatau 1 234; Fart».Eig., Vorgl.
mitblaueoFarbstoffenans Auhydro-

bisdiketobydrindenC.Uebermmn9

3137.

Coffeln s. Caffeîu.

Oollagene, Glassificat.,Defiuit..1.

Wrdbte<caki8048.

Collidio(«[?j), Bitd.baid.Zers. von

Fibrin doh. Streptococcen,Eig.,
Anal. d. Pikrats n. Pt-salzes 0.

Emmerliitg2 1367.

Compensations- Méthode, Neua

zur GaB-Abmessung,Modifioat.

d. Verf. von Pettersson O. Bleier

S 2753,2755.

inact.Coutin, Racero.Verb. A. La-

denàurg1 485.

Coustitatioasbestimmang» Phy-
eikal.Beitragsur P. Drude1{940.
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Contraction, Geeeteder beim
Lôsen von Zacker in Wasser A.
WoM1 455.

Craoking-Process, tJnterauch. d.

Zersetaungsôlevota sont. G.Erig-
ler, H. Gruning3 2915.

Cnroaranon (u. – -Derivate)s. a.
Ketoenmaran(u. -Derivate).

,Cumarileaure, Bild. ans «-Aoetyl-
cmnaronR. Stoermer 1711.

Cumsrino, Basiisobe-, Dargt.aus

Amino-phenolon t».Pechrnecnn1
277.

Cnmarou, Bild. aus Pbenoxyl-acet-
aldehyd, Eig., Anal., Pikrat R
Stoermer,GiesefceZ1708; Binw.von
eono.Salpeton&ureR. Stoermer,0.
Richter8 2094.

ps-Cuaienoxyl-aoetal, Bild., Eig.,
Ueberf. in Trimethyl-cumaronR.

Stoermer,H. Schmidt2 1710.

ps Cumenoxy1 aoetaldohydhy •

drat, Bild., Eig., Anal., OximR.

Stoermer,H. Schmidt2 1710.

Oumenyl-amidin, Bild.des Chlor-

hydrates,Eig.,Anal.,Uebf.in Oxy-
pyrimidine,Di-p-t-propylpbenyloxy-
kyanidinn. Methyl-di-p-i-propyl-
phenyl-kyani(lin,Pt-8alz.Pikrat,Anal,
dors. Pli. F/atow2 2007.

Gamenyl-hydraKidio, Bild.,TJebf.
in p-t-Propylphenyl-tetmolJ. Col*
tnan 2 2010.

Cumenyl-imidoathylSthor, Bild,,
Eig., Anal., Uebf. in salzs.Cume-

nyl-umidinPh.Fhtme22006; Ein-

wirkg. von HydrazinJ. Colman2
iOlO.

Cumenyl-imidopropylather,
Bild.,Big., Anal.Ph.Flatow2 -2001.

Cnmidin, Gegohw.d. Umsetz.mit

BromallylN. Memchutkin3 2973.

•Cuminauiid, Bild.ans salzs.Cumo.

nyl-imidoâtherPh. Flatow 2 2006.

Cumtnonitril, Bild., EIr., Anal.,
Uebf. in Camenyl imidoâtherPh.
Flatow2 2006.

Oumol s. i-Propylbenzol.

ps-Cumol, Nachweisin d. Druok-

destillatend. TaronsC.Engler, Th.

Le/tmann Z 2368; Nachweis in

Craoking-OelenC. Engler,M. &rii-

ning 3 2917.

ps-Cumol -diazonium-Silber-
Cyanid, Bild., Eig. A. Hantzsch-,

K, Damiger 3 2546.

jw-Cumol-«,y»-(?)-diazooyani d,
Bild.,Big. A.Hantzsch,K.Daniger
3 3544.

Cupriualzo, Einw. vonAcetylenauf
– H. G. SSderbmm1 760.

Cureumin, Darst. von reinem –

Anal., Eig., Diacetylprod.,Dime-

tbylverb., Verh. gg. HydroxylamiD
a. Pheoylhydraïin &. Ciamkim, P.

Silber 1 192.

Cuskhygrin (Kuskbygrio), Uebf.
in ein Hydrat C. Liebermann,F.

Qiesell 1114.

Cnskhygrin-Hydrat, Bild., Eig.,
Anal. C. Liebermann,F. Qietel 1
1114.

w-Cyan-aoetophenon, Darst. aus

iw-BroroacetopbenoD,ReductS. Ga-

briel, G. Eschenbach1 1127.

p-Cy&n-o- amino- phénol, Bild.,
Big.,Anal., Condeusat.mitNitroso-
benzolK.Auwers,H.Roeltrtg1 997.

o -Cyan-benzaldehyd, Verra,zur

Darst., Isolir. d. Oxims Th. Posner
2 1695.

w/r>- o -Cyan-bonzaldoxim, Bild.,

Eig., Anal., Einw.vonKali,Ueberf.
in o-Pbtalonitrit, Pbtalimidu. o-

CyanbeozaniidTh. Posner2 1695.

o-Cyon-benzamid (o-Phtaloni-

trilumid), Bild.,Eig.,AnaL,Uebf.
in Pbtalimid Th. Posner2 1699.

o-Cyan-benzyloyanid, Einw. von
»-Buttar8aure-a. Valeriansaure-An-

hydrid J. N. Lehmleuhll 889,896.

Cyan-4-«-b«tfl-S-»'-carbo8tyril>
Bild., Eig., Anal.,Ueberf.in i-Bu-

tyl-3-»-carbostyril J. N. tohmkufd
1 895.
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Cyan-dlpbenyl-tetrazoli11 mohlo.
rid, Bild, Big.,Anal.E. Wedekmd

3 2995.

Cyao-essigaaureutbylester. Ab-

sorpt.,eloktr.Scbwînprog.P. Drude

1 968; Ueberf. iû Formazyloyauid
E. Wedekkd3 2995.

p-Cyan-guajnool, Bild.,Eig.,Anal.
H. Rupe3 2449.

Cyaa-hydrazin, Ueberf.in Ditri-

kïoI B. hBitmmi 1194.

Cyanide, Bild.ans Nitrite»W.Kerp
I 610.

a- Cyttn-<ï-Ittet•boxy-valerian-
sftureathyle8ter,Bilcl.,Big.,Ao(^l.
J. D. Oranger 1 1058.

£»-Oyan- o- nitro-pbonol, Bild.,

BignAnal., Reduct.K. Awoert,IL

Roehrigl 997.

« Cyan 8- p b enoiy valerian*

saura, Bild., Eig., AnaL,Ueberf.

in (J-Phenoxy-valeronitril,Aethyl-
ester J. D. Oranger1 1056.

•Cyan-phonylhydrazin, Constitat.,
Bild. ans DioyanpheDylhydraziDE.

L. Rinman8 1193.

<CyaD-4-«-propyl-8-»-earboBtyril,l,

Bild.. Big., Anal.,Ueberf.in Me.

tbyl-2-cyan-4-»-propyl-3-i-carbo6ty-
TUa. i'-Propyl-3-«'-earbo8tyrilJ. tf.

Lehmkuhl1 890.

•i-Cyansâure-âthylester, Bild.bei

Binw.vonDioïomathaùauf Aethyl-
nitrobarnstoffO.Degner,H.v.Pech-
mann1 658.

«-Cyans&ure-metbyWtet, Bild.

bol Einw. von Diazomethananf

Nitroharnstoff,VefL.gg. Phenyl-

hydrazin,Aoilin,p-Bromantlin,NHj
a. Wasser0. Degner,H. v. IVcft-

mann1 648.

'Cyanars&nra, Bild. d. Mono-,Di-

u. Tri-MethylestersE. Fischer, F,
Frank 3 3614.

-Cyanwasserstoff, Vere.z. Ueberf.

in Xantbin n. Hetbylxantbinnaoh

Gantier E. Piocher3 3131.

Cykliscbe Verbiuduogen, Einw.

von HJ auf bei boherTemp.H'.

Markownikoff2 1314.

Cymol, Einw. von cono.BJ bei VQp
W. Marhownikoff1215.

D.

Dampfdiehte, Verss.z. Bestimm.d.
– bei extremen Hitzegraden V.

Meyer,M.v. Reeltllnghaum2 192G.

Dampfdichtebestimmung (nach
Victor Meyer), App. zar – 0.

Bleier3 3126.

Deoipiura, Litt. ftbar– CI.Winkler

1 12.

«-DebydraootsOure, M6gl. Bild.

bei d. Einw. von KOH auf /î-Me-

thyl benzoparathiassioo oarboo-

siareathylester0. Unger,6. Qratf
3 2398.

«-Dehydracetsâure-âtbylester,
Bild. bei d. Condensât,von Aceton
mit AcetessigsSnreâthylestermitteb

HOi. F, Kp. B. Pavly1 483.

Desoxybenzoin, Bild.a usBenzoio,

Spalt. in CO a. DiphenylmsthanC.

Engler,J. Qrimm3 2923.

Diaootamino- 1 ,4-ohioon, Bild.,

Eig., Anal., Ueberf.b Diamino-1,4-
chioonF\ Kehrmann.O. ttetseh2
2099.

Diaoetaniino-2,4-dimetbylaniIiD,
Einw. von Essigsaureanhydrid
Ptmow, M. Wegner3 8115,

Diaoetamino 1,4 bydroobinon,

Bild., Eig., AnaL, Ueberf.in Te-

tracetyl-diamino-l,4-bydro<!binonF.

Kdmnann,û. Belsch~2 2101.

Diacet-bernB teinsaureâthyl-
ester, Einw. von Benzoylchlorid
auf die Na-verb. C.Pml, F. ffirtd

2 1992; Auftteton in 5 laomeren,

Conaiitut., Eig. ders. u. UmnandI.

in einanderL. Knorr 3 2387.

Diaceto- s. a. Diaoatyl-.

Diaceto-dihydrolntidiû, Bild.,

Eig., Anal., Oxydât zn Diaceto-

latidin M. Scholts 22297.
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Diaceto-tutidin, Bild.,Eig.,Anal.,
Saize, Eiow. von Phenylbydrazin
M. ScholUs2 229T.

Diaceto- roeaitylen, Darst. ans

Aceto-mesitylenK Itfeyer,W.Mois
2 1272: Bild. aus Propionylmesity-
len H. Weil2 I2S6.

Diaoetonalkaminty-Oxy-hexyl-
amin), Da»t.. Ueberf. in y.Cblor-
u.y-Brom-Hexylaroin.Einw.vonPhe-
nyl- u. Aethyl-Senfôl M. Kahan
2 1318.

Diaoetyl- s. a. Diaoeto-.

Diaoetyl, Condensat,mit Thiophen
A. Nakke 2 2040.

Diaoety l-o- brom-p-phenetidin,
Bild., Eig., Anal. 0. Bodurek
1480.

DiacetyI i butylglycerinanby-
drid, Bild..Eig., Anal. 0. Piloty,
0. Ruff 2 2066.

Diaoetyl-caroumiD, Darat., Big.,j
Anal. G. Viamician,P. Silber1 193.

Diacety 1. dihrdrazidine,Znr Blld.
d. A. lïmer 2 1876.

Diacetyl-fumarsfiure&thylestor,
Darst, Binw. von Mineralsâuren,
Alfcatien,Phenylhydrazin C. Paal,
F. Haertel 1998.

Diaeety I gaajakbarzsaure,
iDarst., Anal.,Constitut. J. Bersig.

F, Sc/dtf 1 379.

Diacetyl- oxy -p -phouylendi- i

amin, Bild., Eig., Anal., Oxydat.
zu DiacetamiDo-l,4-chiQOnF. Kehr-
mann, Q. Bettctt2 2099.

Diaoe tyl-ph enylendiamin,
Nitrir. C. Bülow, E. Mann 1 980.

Diacetresacetopheoon, Daret.,
Eig., Anal.,Einw.vonBr J. BrueU,
P. FrieJlaender 1 298.

Di&tbanolamia a. Diàtbylamin.

Di6thoxy-2,6-chlor-8-purin,
Bild., Eig., Anal.,Ueberf. in Xan-
thin u. ChlorxantbinE. Fischer2
2234.

Diathojty-hydroxycaffeïn, Con-
atitut. E. Fischer1 552.

Diâthoxy-maloDsaurefithy lester^
Bild. aus Dibroromalonester,Bi«.r
Anal. C. A. Bischo,~1 490.

Diûthylaoetal, Daret., Big. E,

FMiers O. Giebe3 3053.

Diatbyl-alloxan, Bild.an»Diatbyl-
malonylbarDstoffK. Sembrittki
1820.

Diathylamino-Hoetal, Darst., Eig.,
Anal., Addit. von CB3J n. C»H6Jy
Uéberf. in DiStbylsminoacetaldotiyd
R. Stoermer, F. Proil 2 1505.

Di&tbylamino-acetaldohyd.Bild.,
Salze u. Aoal. ders. R. 8toermerY
F. Prall 8 150C.

D i ftthy lantino acetal- Jodathy-
lat, Bild., Eig., Anal., Ueberf. in

Triathy1 acetaldebyd• ammoniamby-
droxyd R. Stoermer, F. Prall Z
1506.

Ditt thylamino acetal -Jodme-

thylat. Bild, Eig Anal.,Ueberf.
in Methyl-athyl-amiuo-Acetal R..

Stoemer, F. Prall 2 1506.

DiatbylamiDO-àtbylendicarbon-

sàureathy lester, Bild.,Eig., Anal.
S. Ruhemann,A. S. Heminyi 2025.

Diathyl-anilia, Dynam.Unters. d.
Condensât, mit Diazobenzolaulfo-
saure H. QoMseàmidt,F. Buts 2
2085; Bild. bus salzs. Asitin u.
AmeiseDsaure-bu. EssigsSure-Ao-
tbylosterSt. v.Niementowski3 307V.

Diatbyl diphenyl tetrahydro-
y-pyron, Bild.,Eig., Anal., Verh.

gg. Br D. Vortaender8 2262.

^iathyldisolfon dijod-metban,
Bild. aus DiatbyldisQlfontnetban,
Eig.,Anal., Ueberf.in Dicarbintetra-

carbonsaureatliylesterC.A. Biscltoff
1 488.

)iatbyldiBulfonmethan,Vorb. bei

Verkettungsrkk., Einw. von J auf
d. K-salz C. A. liltchofl 488.

)i&tbyl- 1,3-harnsaure, Bild.^
Big., AnaL K. SembriUki2 1823.

)iathyl- l,3-p»-harnaaure, Bild.,
Eig., Anal., K-salz, Ueberf. in Di-
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StbyKS-harDB&ureK. SembriUkiZ1
Ï828.

«-Diathyl -bydroxylamin, Biow.
von HCl Lowen,C. Kjellin2 189S.

««-Diathyl-ketohexamethylen-
Semicarbazon, Bild.,Eig.,Anal.
N. Zelimki/ 1542.

Di&tby Iketon, Absorpt. elektr.

Sohwiogaog:.P. Drude1 i)44;Verb.

gg.Benz-aldebydD.VorliinderZîm.

aa-Di&thyl-ketopentamethylen-
Seraicarbazon, Bild.,Eig., Anal.
If. ZeUmky8 1542.

D iâthyl-phenyl-hydrorèsoroyl-
s&ure-Methylenter, Bild., Eig.,
Anal. D. Vorlamdtr2 2265.

D iât by Iphosphinsâure- Sthyl-
ester, Bild. ans d. Prod.d. Kinw.
tob 0 auf TriathytphosphiDosydC.

Engler,W. Wild8 1676.

Diathyl-l,3-uramil s. Amino-Ma-

lonyldiatbylbarnstoff.
Diatbyl-violursfiure s. t-Nitroso-

Malonyldiatbylbarnstoff.
Diamid B. Hydrazin.

Diaminj.Aliphatisohe.Thionylde-
mateA.Midiaelto,P.Graentel1009.

D iamine, Aromatiacbo, Einw.von

Oxalsaure-diâtbylester Ridi. Meyer
1 768; Riclt.Meyer,Wilh.Miller 1
770; 775; Condensat.mit S&ore-
amidenn. EsternSi.v.NiemenUméi
3 3062,3071.

}>• DiamineCondennt.mit Furfurol
M. EMiardt 2 2012.

o-Diamino-acetophenonpinakoD,
Bild., Eig., Anal.H. Kippeaierg1
U31.

in,jn-Dianiino-azobenzol a.m-Azo-
anilin.

w»,'«-Diamino-azoxybenzol ».m-

Azoxyaoilin.

Diamino-l,4-cbiDon, Bild., Eig.,
Anal., Uoterscheid.vonAroino-oxy-
ebinonimid,Ueberf.in Diainino-1,4-
hydrochinonF. Kdtmann,Q. BeUtli
2 2100.

Biamino- 2,G -chinon, Bild. ans

Tetrawino.l,>2,4,6-bejiïoltt. Nktikir
U, Hagenbavlt1 542.

Diamino-ohinonimid, Bild.. ana

TetraaœiBo-l,2,4,6-benzol,HCl-salz
a. Anal.dess. R. NieJtki,H. Hagen-
badi 1 542.

i p-Diamino- diben7.tydryt8ulfid
(«.«-DipheDyl-di-p-aminobou-
zylsulfid), Bild., Eig., Anal. d.

Cblothydratea,Umwandl.in p-Ami-
nobenzhjdrolH.Kippenberg1 1139.

p,p-DiamiDO-dibeDzyl-o,o-di-
sulfoftfture, Bitd., Big., Anal. C.

Ries,C. Simon 3 2620.

Di&mino-â.d-dimetbylanilin,
Big.,Anal. vonSaken, Ueberf. in.

HexamethyltriamiDO-1,2, 4- benzol
J. Pinnow,M. Wegner3 3116.

Diamino- l,'2-dinitro-4, 6- ben-
zol, Bild.aus Pikrylohlorid,Eig.,
Anal.,Acotylverb.u. Ueberf. ders.
in oioeAnhydrobaae,Umwandl.im
Dinitro-benzolazimidR. Nietzki,H,

r
Hagenbael,1 542.

DiantiDO-l,3-dinitro-4,6-beneol

(Dinitro-m- phenylendiamin),
Bild. ans Dinitro-4,6-dichlor-l,3-
benzol,Eig., Redact.suTotraamino-

1,2,4,5-benzolR. Nittzki,A. Schedler
2 1667.

i Dtaroino-4 -4'-dioxy- l,l'di-
naphtyl, Bild., Eig. a. Anal. d.

Cblorbydrat8 n, Sn doppelsolzes,
Oxydât. 0. N. Witt,J. DedMen »
2662.

Diamioo-1 6-diphenylamino-2,
4-benzol (Diphanyl-tetraami-

f

no-benzol), Bild., Big., AnuL,
Oxydat.,Destillat. ùb. PbO,, Er-
nitz. d. ChlorhydrataH. Nietzki,
A. Sehedler2 1663.

o-Diamin o- d iphenyldisulfid,
Bild.aus^-Metbyl-benzoparatbiazin-
a curbonsâareatbylester Big. U.

Unger,Q. GraffZ 2397.

m,m -Diamino-hydrazobonzol s.

Hydrazo-aDilin.

Diamino>l,4-bydroohinon, Bild.,
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Big.,Oblorhydrat,Aoetylverbb. F.

Kehmam, 0. Betsch2 2101.

Diamino-7,8-naphtol-2,Bild.,Big.,
Anal. d. Chlorhydrate, Trlacetyl-
vorb.R.Nietski,TU.Knapp 1 1124.

Diamino>2,6-oxy-8-pnrin, Bild.,
Big.,Anal.,SalaeE. Fiseher,L. Ach
2 2817.

4-/»-Diamino-phenoxyle$sig-
sftare-Anbydrid, Bitd.. Eig.,
Anal. C. C. HowardS 2106.

DUmino-2,2'-pbenylâther, Bild.,
Eig., Anal., Chlorhydrat u. Anal.

des».,Diazotir.u. Tetrazofarbstoffe
C.Haeunermam,Eug.Iiauer 1 738.

«,V-Di -aminophenyl -pyridin,
Bild.,Eig.,Anal.,Salze, Oxydat. za

DipicolinsSare0. Paal, ('. nemeler
2 1501.

Diamioo-4,6-resorcin- 1,3, Bild.
d. Chlorhydrateans Dioxyohinon-
dioxiai,Ueberf.inAminooxychinon-
imidF. KeJmnann,O. Betsch2 2102.

p Dia mi no triphonylmethan,
asymm. Dimethyldorivat s. H.

Kippenberg1 1140.

Diamylamino- dichlor cbioon,
Bild., Big., Anal.Loring Jacksot,
H. Torrey1 531.

Piamyl-4- pbonyl- 1 • tbioscmi-

carbazid, Bild., Eig., Anal. M.

Biisch,H. Ridder1 848.

Dianilino-dimotboxy-dipbenyl-
chinon s. LigDonblaaC. Lieber-

mann,.1.Flatau 1 239.

Dianiaidin, Condenaat.mit Furfurol
R. EMiardt i 2013.

^-Dianisyl, Bild.bei d. Einw. von

Wismtith-Natriamaufp-Bromanisol,
Eig., Aiial.,TJeberf.in p-Diphenol
A. Gilbneiiter3 1849.

Diastase, Unsioborboitd. Guajakrk.
anf wirkeame B. Pawlewtki 2

1813; Chem.Bescbaffanbeitd.

baret, Eig. A Wràbkwski 228».

Diazimidobeozol, Constitot.J.Pm-

noto,E. Koch3 2851.

Diazoftthor, Einw. von Benzolaul-

fiasauroA. Jianttsch, M. Singer 1
312.

Diasoamidobonzol, Einw.vonHg-
01, A. HanUsch,F. M, Perkin

1414; Verb. gg. Benzolaulfins&ore

A. Hantotoh,R. Qlogawr3 2558.

Diaioamido-benzol-tolool, ËiR.,
Anal.A. Hanttsch,F. M. Perkin2
1409.

Diaïoamidoverbindongen, Ab-

normeModificat.,Cousth.AMantesc/i,
F. M. Perkin 2 1394; Reinigang
8c!trauùe21399;Hezeichn.aieAzo-

amideE. Bamberger,E, RenauldZ8

2283Anm.

Diazoamidoverbindungen, Ali-

pbat, Derivate von – J. Thielc,
W.Osborne3 2868.

o-Diazobenzoëeâure, Condensât.*
Prod. mit BenzolsulfiosaureA.

Hantuch,M.Singer1 316; Consti-
tut. d.Saureu. d.BenzolsulfinsSore-

additioneprod.von Bantzsob u.

Singer, Einw. vonp-Toluol-o. p-
Brombenzol-SnlfiosfiureA.Hantmc/i,
B. Glogauer3 2bd3,2558.

o-Diazobenzoé-p-Brombeozol-

8Qlfin8âore,Bild.,Big.£rantescA
R. Qhgauer3 2559.

p Di a z o benzoësâure Pbony1-
enlfon, Barst., Eig, Anal.,Verh.

gg. AlkalienA.Hantzsch,M.Singer
I 315.

o-Diazobenzoëp-Toluolsnlfin-
sacre, Bild.,Eig.,Anal.,Spalt.deh.
AlkaliA. Bantstck,R. Glogauer3
2558.

i-Diazobenzol, Zor Synthèse aus
Nitrosobenzolu. HydroxylaminU.

Bamberger,E. Renauld2 3279.
Diazobenzolcblorid s. BenzoJdi-

azoninmcblorid.

t-Diazobenzolkalium, Einw. von

Na-amalgamE. Bamberger,N.Hong-
ger 1 215; vergl. aacb A.Hantesch
1 840.

n-Diazoben/.olkalinm, Einw. von

Na-amalgamA". Bamberger,N.Rang-
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ger 215; vgl. auoh A. HmUseh
1 340.

DiaaobenBol- motbyleater, Bild.
(lofa.Einwirk.von Na-inethylatauf

NitrosoacetanilidE. Bamberget1 371
Diazobenzolnitrat, Bild, ans Hg

(GgHs)»u. NsOj,sowieau»Nitroso-
bonzotu. NO, Identificir.dcb.Eig.
u. Ueberf.inPbenyl-azo-,S-napbtol
E. Bamberger1 509.

Diazobonzol8âare(PheDyl-nitr-
amin), Ueberf. in /9-Diazobenzol-

sfturenietaylesterdeh.Diazometbani
0. Degner,H. ». Pechmann1 647;
Verh.gg. N,Oj,boid. Reduct.,Einw.j
von was.-alkoh.KOHE. Bamberger
2 1348.

Di azobenzol8&ure-Àr- mothyl-
o«ter(Methyl-Phenyl-Nitr-
amiD),Verb.gg. Nj03,Einw.vonwss.-
alkob.KOH E. Bamberger2 1260.

Diazoboozolsaare- O- methyl-
ester, Verb.gg. NsOs,Verseif.za

Diazobenzolsâuro,TJeberf.inPbeoyl-
azo-naphtol E. Bamberger2 1249;j
Bild. ana Pb«nylDttramina. Diazo-
methan0. Degner,Il. ». Pechmam
1 647.

Diatobonzolsulfonsauros Ka-
liant (Stabiles B. Fischer-

sohesSalz), Bild.auaNitroso-acet-
auilid u. K-salât, Big., Anal. E.

Bamberger1 371; Eiaw.vonK-aui-
fit, Ueberf.iù pbenylhydrazindisal-
fons.K u. Rûokbild.aus diesem E.
Bamberger,A. Me.yenterg1 376.

Diazocyanide, Addit. vonBenzol.
snlfinsâureA.Hanbsch, M.Singer1 i
312; fgl. A. Hontzncli,R. Glogauer
3 2548; Verb.bei d. Reduct.dob.
Zn-staubin Eg-log.A. HantzschI

342; Eig.,Constatât,d. i- u. a – '• (
A. Htmtzsch,K. Danziger3 2531;
Einflussd. Constatât,aaf d. Confi-

gnrat. dies.3 2534; Zur Constitut. ]]

vgl. a. Hrtnle,ach,& Ologauei~3
2551.

Diazocyanide,A lkylirte – ,Bild., 1

Sig. A. Hanùseh, K. Dantiger 3
3536.2544.

DiazoesBigeaure-Sthylester, Verli.
gK.BenzolaulfinsâureA. Hmtesch,
R. Qlogauer3 2558.

Diazogrnppen, Wauder. von
A. Hantesc/i,F. M,Perkiii 2 1412.

L)iazoguanidincyanid,Bild.,Eig.,
Uebf.inPonnâmid-djazosmido-form-
amidinu. AnteiBeDS&ure&thylestor-
diazoamidoformamidiiiJ. Tfiiele,W.
Osborne3 2867.

Oiasoguanidin-nitrat, Uoberf. in

DiazoguanidincyamdJ. Thiele, W.
Otborne3 2867.

Diazoimidocyanide, Bild. A.

Hantzseh,K. Daniiger3 2538.

Diazokôrpor, Constitut. W.Bruhl
1 816; C Il/omstrand2 1265; vgl.
auohd. ArboitenvonE. Bamberger
u. A. Hantzsch(s. d.); Addit. von
BenzolsulfinsftureA. Hantzsch, M.

Singer1 812; A.Hantmli, R. Qlo-

gwer 3 2548.

3iazomethaD, Einw,auf Nitramine,
Nitroharnstoffu. Aotbylaitrobaro»
stoff 0. Degner,H. v. Pec/imaim1

646; Bild.auoNitrosometbylaretban
dcb.wss.Alkati F.Hoffmann1816;
Einw.aufNitrosoheozolu. p-Brom-
nitrosobenzolH. v.Pechmann3 24fi1

2871,2376.

M)iazonapbtalinsaai'o ù*-Napfi-
tyl-nitramiD), Bild.,Eig., Anal.,
Salze,Umlagor.in Amioo-2-nitro-l-

naphtalinE. Bamberger,O.Boeeking
Z 1-262.

ï-DiazonapbtaliDS&ure- A'- Me

tbylester (Methyl-/9-Napbtyl-
Nitramin), Eig., Anal. E. Bam-

berger,0. Boecking 1268.

'-Diazouaphtalin8fcure- O -Me

thylester, Eig,, Anal. E. Bam-

berger.O. Boeckingi 1263.

Mazooiumbromide.Cblorirto –
Bild.ansbromirtenDiazoniumcblo-
ridenA. Hantzaeh2 2334.

)iftzoniuujcarbonate, Verh. gg.
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BaCiî-u.Ba(OH)î-Lagg.A. Hantzsch,
K.Damiger3 2530 Anm.

Diazoniumchloride, Bromirte-,

Umlager.inoblorirtoDiazoniambro-
mide A, Hantach2 2334.

Diazoniumcbloride, Halogeni-
8irte – j Darat. neutraler –

H. Hindi 1148; Darst. eaurer

– –, ConstitutionA. HanUtch 1

1153,1158.

•Diazoniumcyanido, Eig,, Doppel-
salzomit A^CN,Verh. gg. Essige.
.4.Hantitcli,K. Danziger 3 2580.

Diazoniumoxyde, Constitue., Auf.
foss.aïs Diaaooxydeu. Analogiemit
d. Biediazoamidoverbb.A. Hantzsch
1 626.

Diftzoniumsalze, Binw. von Bon-

ïolsulfios&uwA.Hantzsch,M.Singer
1 812; Isomarieersobein.noter d.

Einw.-prodd.d. aof Aeetessig-
«âareâthylesterC. KjeUin 2 1965;
Ueberf.inDiazooxyaœidoverbb.doh.

fi AlphylhydroxylatnineE. Ram-

berger,E. ftmauld S 2280.

Diazonium-Silber-Cyanide^ild.,
Eig. A. Hmteseh, K. Dnn.giger3
2546.

Diazooxyamidoverbb., Bild. aua

jJ-Alpbjlhydroxylaminenu. Diazo-

uionualzâD,Kg. E. Bomberger, E.

Renmtld2 2280;Bezeiohn.ais Azo-

bydroxyamidoE. Bamberger2 2283.

Diazophenyl-brom (ohlor-di-

pheDyl-Harnstoff s. a-Phenyl-
• diazobenzol0p brom(ohlor-)-

pltenyl-fiariutoff.

DiazoB&uren(Àlphylnitramine),
Dant., Verb.gg. N3O3, Umlager.
in kernuitrirtaAmine E. Bamberger
2 1248.

Diazopbenole, Verh. gg. Benzol-

6ulfin8aureA. Hantzsch, M. Singer
1 316.

DiasosulfaniU&nre, Verh. d. n-
u. t-Na-salîMgg. Na-AmalgamE.

Hamburger,N.Rongger1 218;Darst,
Best d. elektr. Leitf4higk.d.n-SalzeB

(Geriloweki, Davidson) A.

Hanteivh1 348; Dynam. Untem
d. Ëinw.von auf Dimethyl- a.

Diâthyl-AnilinH. Goldsc/imidt,A.
Mer»1 670; Gotdwhmidt,F.Bus*

2 2075.

Diazoaulfonate, Darst, Ueberf.von

ayn- in an(i-Formen,Binfl. d. Con-
“

stittit aufd. fiestftndigk.,Bestitnm.

d.Iaonaerisationsgeai-hw.d.sipi-Salze,
Titrat. ders.mit J, Kupplungsver> L
môgen,ZerseUvmgsprodd.,Tbeoret-

A. Hanusck, M. Sdmiedel 1 71;
°
1

Verb. geg.Na-amalgam E. Bam-

berger,N.Bongger1 21R:Verh.bei

d. Reduot mit Zn-staub in alkal.

Lsg. â.Hwtzmh 1 342; Einw.von

K-sulût E. Bamberger,A. Meyen-

berg 1 374.

Diazosolfone, Darst., Eig., Anat.,
Oonstitdt.A. Hantzsch, M. Singer
1 312; A. HanUscli,R, Glogauer
3 2548.

Diazo aulfonsauren, Freie –,

Darst., Eig.,Anal. A. Hantzêc/i,M.

Sehmiedet1 86.

i-Diazotate, Umwandl.in n-Diazo-

tate dob.SSure-Cblorideu. -Anhy-

dride, Verh.gg. Na-amalgam E.

Bamberger1 211; vgl. auch A.

Hantzsch1 340; Verh. gg. alkal.

SnO-Isg.der8.1 343 Anm.; Verh.

gg. Bonzoylcbloridders. 1 6?1.

n-D iazota te, Verh.gg.Sânre-Ghloride

u. -Anhydride,Eiow.vonNa-Amal-

gam E. Ramberger1 211; vgl.
auch A. Hantatch 1 340; Verh.

gg.alkal.SnO-Isg.ders. 1 343Anm.;

Verb.gg.Benzoylchlorid.Entsteh.aus
«VDiazotatenbeiEinw.vonBenzoyl-
chloriddm. l 621, 625.

o DiazotoluoU&ure (o- Tolyt-

Nitramin), Eig., Anal., Ag-sals,
Verh.bel d, Umlager.E. Bamberger,
F. Stmgelin2 1259.

p Diazotoluolsâaro (p-ToIyl-
Nitramin), Big., Anat., Salze,
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Umlager.iu m-Nitro-p.foluidioE

Bamôerger,E. Uoff2 1258.

-o-Diazotoluolsûure-A'-metbyl-
ester (Motbyl-o-Toljri-Nitfa-
min), Eig., Anal., Verh. bei d.
Umta2er.& Bamberger,F.Stingêlin
8 I2Ô9.

o- DiazotoluoIsSure-O-roethyl-
oster, Bild.,Et* Anal.E. Ram-

berger,F. Stiayelin2 1260.

p Diazotoluolsâuro-iV-methyl-
ester (Metbyl-p-Tolyl-Nitra-
mi n), Bild., Eig.. Anal.,Uebf. in

«i-Nttro-Melhy!-juUiluidioJ. Annote
1 835.

Dibenzal-acoton Constitutiond.

Einnr.-prod.von NHa.OH C.Bar-

ria, F. Lehmann3 3731 (vgl.auch

Berichtig.3 2952); Bild.aus Si.

pbeByl-tetrebydro-y-pyron, Eig.,
Anal. P. Petrenko Krihchenko,D.

PlotnikogZ3 2802.

Dibenzal-suberon, Bild. in Ggw.
von wss.-alkoh.NaOH, Eig.,Anal.,
Addit.vonBr />.Vorlânder8 2268.

Dibenzalsuberon • tetrabromid
Bild., Big.,Anal. D. Vorlânder2
2-iti3.

Bibenzal- tropinon, Bild., Eig.,
Annl Constitut,Chlorbydnt, Pbe-

nylbydrazon, .lodmethylat, Bild.,
Eig., Anal. dors. R. WiUstâtter1

731,784; Bild., Big., Anal.,Con-

stitut., Jodmethylotden. 3 26S1,
2716.

Dibenzaltropinon-Jodmetbylat,
Bild., Big.,Anal., Verh.gg.KOH
R. Willstatter1 73G,3 2717.

Dibèozimidin s, Dipheoyl-diliydro-
triazol.

Dibenzoyl-apfelsaaro, Bild.,Eig.,
Anal. G. Pool,F. Hartel 2 1998.

.Dibenzoyl-àthyltartrimid, Bild^

Big., Anal.M. Kling3 3040.

Dibenzayl-bernsteinsaiireathyl-
estor, Binw.von Acetyl-a. Ben-

zoyl-Chloridanf d. Na-verb.,Uebf.
in Dipbeayl • pyrroldicarboosSure-

athylester C. P«al, F. HUtta i
1996,

Dibenzoyl-famaraaureStbyl-
aster, Bild.,Big.,Anal.,Einw.von
Na-alkoholato.Eg., ïïeberf. in Di-

benzoylSpfelsSQreC.iW, F. Bârtel
1997.

Di-bensoyliBOBitroso-tropinon,
Bild., Eig.,Anal.,V«ih. Kg.NaOH
R. miktiitter3 2686,8704.

Dibenzoyl-mnthan, Absorpt.elektr.
Schwingung.P.Drude1 958.

Bibeuzyl-dibydrototraîin, Bild.,

Big.Anal., Ueberf.in DibeDzyl»
dihydrotetmina. Phenylesaigsanre
braw. dewnfiydrazid, Oxydât, «u

Dtbenzyl-totraïinA. Phmer, Goebel
2 1888.

Dibenzyl-dibydrotetrazin, Bild.,

Big., Anal, Salze.Diaoetylverb.A.

Plnner, Ooebul1 1888.

Diben zyl-dicsrboxylglutar-
sSure -Aethylester, Absorption
elektr. ScbwiDgong.P. Drude1 961.

Dibenzyl- tetrasiu, Bild., Big.,
Anal. A. Bnner,Ooebel2 1889.

DibeBzyl-triastol,Bild.,Eig.,Am»l.,
Ag-aalz A. Pkm-, Goebeli 1SS7.

Dibiphenylen&thon, Bezieb.zum

AnbfdTO-dïmdanàooJSt.v.Kottanecki,
L. Lavskowtki2 2144.

Dibrom -acetoacetylnaphtol s.

Bromacetyl-2-brom-Acetylnaphtol-1

Di-bromathyl-amin (Dibrom-

di4thylamio),Darat.,Eig., Anal.,
Pikrat, Jodwiamutb-,Pt-Salz u.

Anal, den., Einw.von NaOH u.

AgN03 S. Qabriil,G. Encltenbach

1811.

m-Dibrom-azoxj benzol, Bild.
anam-Bromnitrosobenzoln.w-Brom-

phenylhydroxylamiaE. Bamberger,
E. Renmid2 2278.

p-IMbrom-azoxybanEol, Bild.ans

p-Brom-nitroaobacoln. p-Brom-
phenylbydroiyluniDE. Bam6erger,
E. Retutuld2 2278; Bild. ans p.
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tersftnreanhydrid,Na-acetat,Consti-

tut., Bild. aus p-Xylo-posybenzyl-
alkohola, ausMonobrom-p^oamenot-
bromidK. Awm 1 744,764.

Dibromdifithylamin s. Di-brom-

âthyl-amin.
Dibrom-diazoamidobenzol, Bild.

anaDiazobeuzolchloridu. p-Brom-
anilin,Eig., AnaL A.Mantitch,F.
M.Perkin2 1412.

Dibrom-2,5-li9xan, Bild. ans Ile-

tbyl-butallytcarbinol,Ueberf.in2,4-
BexadiënM. Sc/irmnm1 637.

p- Dibrom- lignonblao, Darst.,

Big.,Anal. C.Liebermann,J. Fiatau

1 240.

Di brom• maions&ure&thyleste r t
Einw.von Na-fttbylatC. A.liitchof
1 489.

Di br o m• Malony1 diSthylharn-
stoff. Bild.,Big.. Anal. K. 8em-

britmki2 1818.

Dibrom-mesitylen, Binw.von Ka

P. Jaimasc/i,W.Heubach1 1073.

Dibrom-peonol, Darat., Eig., Cou-
stitut.,Condensât,mit PiperonalJ.

BriM,P. Friedmder 1 301.

Dibroiupiporouyl-n-picolin, Bil-

dung,Eig.,Anal.J. Thiemiehi15S0.

Dibrora-3,5-8alicylsaurechlorid d

Darst., F. R. Amtfmtz1 222.

«,(i-Dibrom-sebaoinsâure,Ueberf.

in a,«-Dioxy-8ebacingfiDreA.v.Baeyer
2 1962.

Dibrom-telluroanisol,Bild.,Big.,
Anal.E.Rtut3 2880.

Dibrom-tellurophenetol, Bild.,

Eig., Anal. E. Ruât 3 2831.

Dibrom-2,6-p-fcoliioldiazoniom-
bromid, Auftreten in pbysikal.
IgomerenA. Rantzsch2 2347.

Dibrom-toluoldiazoniumchlorid d

Saures Darat., Eig., Anal.,
Umwandl. in drittolaauros ».

neu traies Salz, Anal. ders. --1.

Ilanttsch,Jaeger 1 1157.

Dibrom-2,4-o-toluoldiaïonium-
chlorid, Bild., Big., Anal.,Um-

Dibrom glyoxim N- pbenylâtbor,

Eig., Anal. H. v. Pechmann3 2876.

p* Dibrombenzol, FF. von 6e-

miechen ton – mit »i- u. p-Nitro-

cblorbeazol B. Pawlewski 3 2806.

Dibrom-2,4 beozoldiazosalfo-

n ate, Darst., Ëig., Oeberf. d. Syn-

Kaliumsalzes in hydrazindieulfons.

Salz, Farbstoffo mit /9-Naphtol n.

Phenol, Anal. d. -4flfo-Kalium- u.

Ag-sahe» A. HatiUw/i, M.Sehmiedel

1 77.

o-p-Dibrom- benzol -antf-diaao

salfonsftnro, Darst., Big., Anal.

A. Hantosch, M, Schmiedet 1 86.

Dibroro-2,4-beni'.oldiazocyanide,

Bild., Eig., Anal. A. HanUsch, K.

Danziyer 3 2540.

Dibrom-2,5-bonzoldiazocyanide,

Bild., Eig., Anal. d. Anti-Verb. A.

Hanttsch, K. Ihmiger 3 2542.

Dibrom-2,6-benzoldiazocyanide,

Addit. von KenzolsulfinsSoro A.

Hanhsch, R. Qlogauer 3 2ôô6.

Dibrom 2,0 benzol -syn-ài azo

cyanid, Bild., Eig. A. Hantztch,

K. Daniiger 3 2542.

Dibrom-3,4-beD'/oldiazocyanido,

Bild., Eig., Anal. A. HanUuh, K.

Danziger 3 2541.

Dibrom-3,5-benzoIdiazocyanide,

Bild., Eig. A. Hanlescti, K. Daneiger

3 2542.

Dibrom- 2, 4-benzoldiazonium-

cblorid, Bild., Eig., Anal., Umlager.

in Cblorbrom-2,4benzoldiazonium-

bromid u. Dioblor-2,4-beozoldiazo-

ninmcblorid A. Hantzsch 2 2343.

Dibrom-3,5 • benzol diazonium-

ohlorid(einfaohsanres,drittel-

sanres, neatrales -), Bild., Big.,

Anal., UmlageruDgsveres., Ueberf.

in Tribrom-1,3,5-bonzol A.Hanttich

2 2348.

Dibrom -f« oumenol, Einw. von

Salpetorsûiiro K. Auwen 1 Toi.

Dibrom f* oumenol bromid,

Einw. voDE^sigsaureaDhydrid,('-Bnt-
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loger, lnCblor-brom-2,4-u.Dichlor-I

2.4-o-Toluoldiazoniombtomid,Tfobf.
ia symm.DichlortolooiA.Hantisch
2 2344.

Dibrom-S.fi-p-toluoldiaKonium-
ehlorid, Anal.,Umlager.in Cblor-
brom-2,6- u. Diohlor-2,ti-j>Tolool-j
diazoniumbromid,Ueberf. in Di-

eMor>3t6-tolnotA.Hanteivh 2345.

JM-Di-j'-batyryl-o-eyanbenïyl-
cyanid, Bild.,Eig.,Anal.,Ueberf.
in Cyftn-4-propyl-3-i-carbostyrilJ.
N. Lehmkuhl1 890.

Di-j-butyryl-megitylen, Bild.,
Big., Anal.H. tYeilt285.

ï>i-j»-butyryl-u»ésUylen, Daret.,j
Eig., Anal. H. Weilt 1285.

Oioarbin te t raearbo o saure- j

âtby lester, Bild. aus Diathyldi-
sulfon-dijod-mothaun. Na-malon-

s&nre&tbylester,Big.,Anal. C. A.

BischoffI 488.

Dicarbonestersâuren, Darst. fi.

Amchùiz,J. Drugman3 2649.

DioarboDs&uroa, Casymm. ali-

phat. Geaetemîssigk.bei d.
Esterbild.B. Ansdtût»3 2652.

Dicarboxyglutaoons5are-athyl-

ester, Absorpt.elektr. Schwingung.
P. Drude1 9H2;Binw.aufAmidine
S. Rulietnann1 821; Einw. von

NHa.OH dm. 1 1085,2 3081;ji
Einw. von BenzamidoximC. Wolfj

1564;Addit.vooAniliuM.Chah-
zàt 2 1757; Binw. von Benzyl-
amin, Diathylamin,Piperidin,c- a.

p • Phenylen-,o-ToloyleD-Diamin,
Condensâtmit BensamidittS. Ruhe-

ma»», A. S. Hemm,2 2022; Bild.

d.Diathylaminsalzes,Big., Anal.
dess.,Ueberf.in Diatbylamino-ftthy-
lendtcarboDSiiare-Aetbylesterdies.i
2024.

Dicarbo lyglutarsâure-âthyl-

ester, Absorpt.elektr. Scbwingung.j
P. Drude 1 961.

Dichinoyltrioxim, Darst., Eig., i

Anal, Conatitat,Diacctylprod.,An-

Baricbtn4.D.chem.Ccsellsobift.JthrgXX:

hydrid, Boduot.,Oxydât.R.Niettki,
F. Bkmenihal1 181.

Diobinoyltrioxinj-anbydrid,
Dsret., Eig., Anal., Perrossla S.
Nùteki, F. Bhmmthal l 183.

Diobloracetal, Condensât,mitThio
phen A. Nabket 2042.

Di-cbloraceto-aniaol (Dioblor-

inethylanisyl- diketon), Bild.,
Big.,Anal. F. KwtdtM,F. Johann-
ma 2 1715.

Di-chloraoeto-phenetol(Diohlor-

mothylpbenetidyl-diketon),
Bild., Big.,Anal. F. Kunckelt,F.
Johannssen8 1716.

Dichier-adenin. e.Amino-G-dieblor-

2,8-pnrin.
Dioblor-ftther, Condensât.mitThio-

phenA. Naltke2 2041.
Diohlor-atbylamin, Darst., Big.,

Anal., Binw. auf AethylaminE.

Lippmann,C. Regensdorfer2 2053.

Dicblor-2,6-anisyl8tibin6aare,
Bild., Big.,Anal. C. LoeloffS2840.

Dichlor- 2,6 anisyl-stibintri-
chlorid, Bild., Eig., Anal.,Uebf.
in DiohloranisylstibiDsftnrôC Loeloff
3 2839.

p -Dichlor •azoxybeDzol, Bild. a.

p-Chlornitrosobenaoln, p-Chlor-
phenylhydroxylamiQE. Bam6erger,
E. Renauid2 2278.

Diohlor-2,4-benzoldiazocyaaide.
Eig. A. Hantosch,K. Dmziger 3
2541.

Dioblor 2, 4-benzol diazonium>

bromid, Bild. aus Dibrom-2,4-
benzoldiozoniamchlorid,Eig., Anal.
A. Hantosch2 2343.

Dicblor-l,3-brom-5-benzol, Bild.
ansDiohlor-brom-benzoldiazonium-

bromid, Big., Anal. A. Hantzwh
2351.

Dichlor-brom-beazoldiazonium-

bromid, Bild. au Tribrom-2,4,6-
benzoldiazosiDmchlorid,UmwandI.
in Dichlor-l,3-brom-5-ben!îol.4.
fliwtoïcA22351.
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Dicblor-Bz-l,3-ohinolin, Bild.a.
o-ToluchinolinundSCI»,Eig.,Anal.
A. Edinger3 2420.

p-Dichlor- diphenyl, Bild, au

Tetrszodipbonylchlorid u. Bcossol

E. Castelianeta3 2800.

Dichlor -haraiin, Ueberf..in Har-
minsaure0. Fischer 3 2486.

Diohlor-hypoxsnthtn s. Oxy-6-di-

cblor-2,8-pnrin.
Dichlor-lignonblau, Darat.,Eig.,

Anal. C. Liebermann,J. Flatau t
240.

Dichlor-Mal o ny I diathylharn-
etoff, Bild., Eig., Anal. K.8m-

britzki 2 1819.

Di-chlormetb vlanisyi-diketons.
Di-chloraooto-anisol.

Di-chlorœethyl phe notidyl-di-
keton s. Di-chloraoeto-phenetol.

Di-ohlor-l-aaphtyl-2-phosphoi--
sâare, Bild.aus Chlor-l-naphtol-2
a. POCIs,Eig., Anal. W.Autmrieth
2 2319.

Diobl orphen e ty1 s ti b i n tr ichlo-

rid, Bild.,Eig., Ueberf.in Dicblor-

phenetyl-stibinsfture C. Loeloff3
2843.

Dichlorplienetyl-8tibin sâure,
Bild., Eig. C. Loeloff3 2843.

Di-p-chlorpbenylpb.08phor6aure,
Bild.a1l8 p.Chlorphenotu. POCI3u.

ans Tri-p-oblorphonyIphospbat,Eig.,
Ana)., Na-salz, Chlorid, Amid W.
Autenrielh 2375.

Dichlor 3,5 salie; Isâureanby-
d ri d, Darst. F. R. Anschûtz1223.

Diohlor-3,5-salicylsâttroohlorid,
Darst., F. R. AnachùUI 222.

Diohloraoleno-aceton, Bild.,Eig.,
Anal. A. Michaelh, F. Kunckell3
2826.

Dichlorsoleno-acotopbcnon, BU.

dung, Eig.,Anal, Einw. vonNaOH,

SalzB8nre,PheuylhydraziDA. Michat-
lit, F. KunekeU3 2826.

Dichlortellaro-aiiiBol, Bild.,Eig.,
Anal.,Pt-salz, E. Rust 3 2829.

Diohlortellaro-Metbyl^-Anisyl- 1.

Keton, Bild.,Eig., Anal.. JE.Riut
3 2833.

Diohlortelluro-Methyl-p-Tolyl. t.

Keton, BUd.,Eig., Anal. E, Haut
3 2834.

Dicblortollaro-pbenetol, Bild.

Eig.Aual. E. Riut 3 2881.

DichIor-2,6-tolaol, Bild. ansDi.
chlor-2, 6 •p-toluoldiazouiùmbroinid,.
Eig. A. Hantzseh2 2346.

Dichlor-3,5-toluol, Bild. ansDi-

brom 2, 4- 0 -tolaoidiazomnmohlorid,,

Eig. A. Hanttsch2 2345.

Diohlor-2,4-o-toIuoldiazuniuiu-

bromid, Bild. aus Dibrom-2,40-
toluoldiaïOniamcUorid,Ueberf.in

symm.DichlortoluolA. Hantosehil
2344.

Dicamenyl hydrazidin, Bild.,
Eig., Anal., Ueberf. in Di-j>-«-pro-
pylpbenyl-triazolJ. Colmnn82011..

Dicinnamyl methyltartrimid,
Bild., Eig., Verb.mit Benzol,Auf-

treten von 2 Isom. u. Umwandl.
durs. in einanderM. Kling3 S04L

tt-o-B i oy an p~ atboxyamooyl-
benzol, Bild., Eig.,Anal., Ueberf.
in Cyau-4-î'-propyl-3-t-oarbost)Til
J. N. Lehmkuhl1 S91.

n-o'Dicyau- 19- âtboxybcxenyl-
benzol, Bild.,Eig., Anal, Ueborf.
in Cyan-4-t-but5rl-3-«-<Mirbo9t{?ril'
J. N. Idmkuhl 1 896.

Dioyanphenylhydrazin, Constit,.
Ueberf. in OyanphanylbydrazijiE,
L. JUnmanZ1193.

Dieyautripltendioxaein, Bild.,

Eig., Anal. K. Anvers, H. Mhrig-
1 998.

Didym, Litt. uber Spalt. in\'eo-

dymu. PraseodymCl.WinklerX12..

Diffusion, Verh.von Doppelsalzen
bei d. JE.Rimbach3 3084.

Di- formaldehyd-Harn satire,
Bild., Eig. G.Weier, R. Poil, B..
Tolkns3 2514.

Di-ftttal-tropinon,BiW.,Big.,Anal.,
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Chlorhydrat,JodmethylatR. WM~
«Mfter8 2682,2715.

Dibalogen-Kohleu'wasaeretoffe, ¡
Verb. gg. alkoh. KOH Welt2

l,1493.i.

Dihydra/.idine, Bild. aua Mono-

hydruxidinea,ïïeberganginTtiazole,
1Einw. von Rssigs&are-anhydridu.

Na-aœtat A. Pinner 2 1873,1876.1

Dîbydroareoolin (N-Mothyl-
hexabydroniootinsâure Me-
tl»y lester), Verh. gg.KMnO*u.
CUaJ R. Wittstiitter1 780.

"Dihydroarecolin Chlormethy-
lat, Au-salzu.Anal.dess.R. Will-
MUer1 730.

Dihydroareooliu- Jodmethylat,
Bild., Eig., Verh.gg.KOHR. Witl-
muer 1 730.

Dihydrocnmpholcnimid, Darst.
ans (-Amiaocanipher,Eig., Anal.,
Ueberf.in Dihydrocampholealaoton
u. /J-CumpholcnsaareainidF. Tie-
mann1 328.

DihydrocaTOpholc>nkcton, Bild.
au J-AmioocampherF. Tiemunn1
3^6 Bild. ans Campheroximu. d.

beidenCampholensâoran,Big.,Anal.,
Trenn.vond.Campholeneaureudch.
SH», Verb. mit GaCl»,Verh.gg.
.Vlkalien,Ueberf.in Syn-Oxydihy-
drocampholeusaurebez./î-Caoiplio-
leosaure,Oxydat. zu /f-tf-Dioxydi-'
hydrocampholeosaiurebéa.derenLac-
ton, Oeberf. b Nitrodibydrocam-
pholenlaotoo,Verh.beid. Destillat.
ders.1 404.

Dihydrocampholen-Verbindan-
gen vgl. F. Tiemann1 404.

Dihydrocarvon, Abgorpt. elektr.

Schwingung.P. Drude l 957.

DihydrocxnooliD,Dar8t.,Eig.,Anal.,
Salze o. Anal. dors., Oxydât, zu
CinnoJmM. Bmeh,A. Ratt 1 524.

Dshydrobarmalitt (Tetrabydto-
harinin). Bild., Eig., Acetyl- u.

Benwyl-Verb.0. Fischer3 2484.

Dihydrotetraziue, Bi)d.,Con9titut.,

"DebergangioTetrazineo. i-Dibydro.
toti-azineA.Pinnet 2 1873.

•'•Dihydrotetra2iue,Bild.,Constit.
A. Pinner2 1875.

DihydrotritwoleCfriher I midine),
Bild., ConBtitut.,Einw. vonSanren
A. Pinner2 1874.

Dihydroxyl-tolluroanisol, BHd,,
Eig., Anal.Ë. Huit 3 2830.

Dihydroxyl-telluroph.eneto),Bil-
dg., Eig.,Anal. E. Rut 3 2831.

Diimidooxyde, Besseioitn.f. Aaoxy-
kôrper Ë. limnOeryer,E. Renatild2
2276.

Dijodaootylon, Dant. ans Caloimu-
oarbidu. KJ, Treonong vonTetra-

jodathylen,Big., Anal.,Mol.Gaw.,
Ueberf.in Tetrajodatliylen, Bexa-
obJor-u. Hexabrom-Aothan,Nitro-

trijod&tbylui,Addit. von Br, kry-
staUograph.u.physiolog.Untersncb.
if. BUts2 1200.

«/liim.Dijodithy len, BUd.b«i Einw.
von Acetylenauf mit Alkohotbu.

feuohtetesJ,Ueberf.insyaiœ.Tetia-
cblor- bex.Tetrabrom-AethanH.
Bilts 1808.

Dijod- •i,4-bonzoldiazocyaDide,
Eig. A. Hantztxh, K. Dantiger 3
2d41.

Dijod-4-benzoldiazosulfonate,
Daret, Eig., Anal. d. K-salze A.

Hantoseh,U.Schmiedell 70.

p-Dijod diazoamid obenzol, BUd.,

Eig.,Anal.A.Hantzteh,F. M.Perkin
2 1409.

Dijod- 3,5-8alioyl8&urechlorid,
Darst.,F. R. Ansckûtxl 222.

Dijod telluro-anisol, Bild., Eig.,
Anal.E. Rust3 2831.

D iketo o -dibydropyrrolcarbon-
sâure -Aetbylester, Bild.,Eig.v
Anal.R.Schiff,C. Bertini 1 601.

p Diketo haxaroethy len tetre
oarbonsSiiro -Tetraithylesterr
Bitd. aas AcotondiearbonsSuredi-

Stbylester,Ueberf.in Hydroohinon-
215*
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tetracarboosattretetrafithylesterH. v.
Pechmann,L, Wotmann3 2570.

-a-y-Diketohydrinden a. Indandion.

.Diketo-t,2-peotametbylen (Cy-
«lopentandion-1,2), Bild.,Eig.,
Anal., Einw. von Alkali, Oxim,

•Osazoo, Monanil, Tribromprod.,
Condensai mit o Toluylendiamin
W. Dieekmaim2 1471.

ŒHketo-pentamethyiendicar-

bonsSure-Diftthylo8t8r,Ueberf.
in DiketopentamethylenW. Oieck-
mann 2 1471.

Diketopentamotliylen-moOBuil,
BUd.,Eig., Anal. W. Uiwkmann2
1472.

Di-p-kresyiphosphorsaure, Bild.
«ns p-Krosoiu. POC13,Eig.,Anal.
d. AtnidsH'. Aaienriet/i2 2374.

Dimethoxy-2,6-chinon, Bild.aus

Sinapinsâuro,Eig.,Anal. J. Gadamer
2 2333.

Dimethoxy-dichlor-ehinondime.

thy Ihemi&.ceta.l,Bild.d.Na.eal7.es,
Einw. vonAmylemin LoringJack-

son, H. Torrey 1 529.

Piinethoxy-diohlor -bydroohi
nondibouzoat, Oxyd d. Con-

8titnt., Einw.von Amylaminu.Na-

metbylat,LoringJackson, ILTorrey
1 527.

Diroetboxy -kotocumaran, Bild.,
Eig.,Anal.,Condensât,m.Atdehyden
P. Friedlânder,L. aSchnellZ2lb&.

0- Dimethoxy-Iignonblau, Darst.,
Big.,Anal.C. Liebermann,J. Flatau
1 240.

«sj,mm. -Diœotbyl-acetyl-àpfel-
sâure, Bild., Eig. A. v. Baeyer,V%
Vtltiger2 1958.

Dimethyl-acryla&uro, Bild, ans

«-PropylidonacotessigsîUiroâtbylester,
Anal. Il Pauly 1 484.

^-Dimethyl-apfolsaure (Dime-
thyl-2-butanol -3- disauro),
Bild., Big.,Anal., Ag-salz u. Anal.
dess. M. Conrad, Ruppert 1 860;
BUd.aosihremLaeton u. ausasymm.

Dimetbyl-brom-berngteins&ure,Eig,,
Anal.,Ag-8al«,Verh.boimErbitsieav
Einw.vonAcetylchloridA.v.Raeyer,
V. Vitliye~·tM7.

l-Dimethyl-apfels&tire, /î-Lao-
ton d. -Bild.,Eig.,An8l.,Mol.Gew.-
best.,Uebf.in DimetUyl-apfelsaure
A. v. Baeyer,V. Vittiger2 1955.

Dimotbyl-l,3-alloxao, Einw. von »
SemicarbaddO. Bromberg1 131; fc
Doppolvorb.mit Methylamioênlfit,
Uûborf.in Trimotliyl 1,3,7-uraiuil
E. FMer 1 564.

Dimothyl- 1,3-alloxan-Semi-
carbazid, Darat., Big., Anal.,
Verb.gegenKuliO. Brombergl 133.

Dimethyl-AUyl-Ainin, Bild., P(-
salz A.Part/ieil,H.v. Broicli1 lili).

Dimothyl-Allyl- Aaimonium-

ohlorid, Bild.,Pt-sala A. Part/ieit,
H. v. Broic/i1 6J9.

Diinothylamin, Ueberf. in Tetra-

metbyl-atljylendiaminM.Freund,H.
Michaeb2 1385.

Dimetbylamioo- acetal, Darst,,
Eig., Anal.,SalsseR. Stoermer,F.
Pratt 2 1513.

Dimethylaïuino- acetatdehyd,
Bild.,Big., Pt-salz,Pikrat u. Anal,
dere.R. Sloermer,F. Prall 2 1511.l.

Dimethyl-t- a min oc imphev
Daret., Eig., Anal.d. Jodhydrat™
u.Pt-doppel8alze8F. Tiemann1 823.

Dimethyl-3,7-amino (i-dioxy-
2,8-purin, Bild.,Eig., Anal.,Sateo,
Ueberf.io Dimethyl-3.7-anino-i'»
oxy-2-chlor-8-parin K Fischer
1840.

Diinolbylamino-niethylazimido-
bonzot (Methylazimido-dime-
thylanilin), Bild., Eig., Anal.,
Sabe,Nitrir.mittelgN»Os Phnom,
E. Kock3 2855.

Dimethylamino-motbylazimido-
benzol -Brommetbylat (Me-
thylaziinido- dimetbvUnilin-

Brommothylat),Bild.,Eig., Anal.,
Umwandl.in d.Chlormetbylat u-
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HgCb Doppolsatz dess., Pikrat,
Deberf. in Dimothylamino-methyl.
asimidobonsolJ. Pinnow,E, Koch
3 2854.

Dimethylamiiio- nitro • methy1-
azimidobônzol (Niti-o-methyl-
azimido-diniethylaDilio). Bild.,
Eig.,Aoal.»Reduot.,Verh.gg.Fom-

aldebyd,KOHJ. Pinnow,E. Koch
3 2856.

Dimethyl-3, 7 -amino-G-oxy-2-
oblor-8-purin, Bild.,Eig,,Anal.,
Salze, Ueberf.in Dimethyl-3,7-ami-
no-6-oxy-2-purin E. Fischer 2
1841.

Dimethyl- 1,7-amiao- 2- oxy-G-
purin (Dimetfa;t-l,?-gaanin),
Bild.,Eig., AnaL,Saizo,Oxydât,zu

MethyJguanidinE. Fischer3 2413.

Dimethyl- 3,7 -araiuo- 6-oxy-2-
purin, Bild., Eig., Anal., Salze,
Ueberf. in TheabrominE. Fischer
2 1S43.

Dimetliy 1 2, 4-amino-2-pentan-
sulfosSare-ô s.Araiuo-hexaosulfo-
s&ure.

m-Dimetbylainino-phenol, Ueborf.
in ^•Metbyl-dimethylamino-cumariD
H, n. Pechmann1 277; Bild. aus

Dinietbyl-w-pbenylondiaroinJ.Meyer
3 2569.

Dimetky lamiao-3- Pbenyl-t-
DaphtopheDftzoni<imsalze(Di-

methyl- j- rosimlulin No. IV),
BUd.,Eig., Anal. F. Ke/trmann,W.

Hetwiy3 2634.

Dimethyl anilin, Dynam. Unter-
sacb. d. Condeosat.d. mit Di-
azobenzolsulfosâareH. Ooldschmidt,
A. Mère 1 675; H. Qoldsc/tmidt,F.
Bus*2 2080; Einw.vonNCI3W.
Henttdtei3 2648;Nitfir.E. Noelting,
JE.Fourneaux3 2930.

Dimethyl anilinoaoet p-phe-
nylendiamin, Nitrosoverb.H.

Rupe,J. Vieteèka1 1101.

Dimetbylanilin- Chlorhydrate,
Darat., Eig. u. AnaL d. ein- o.

iîwei-eaurigoDSalzes R. Srholl,M.
Ewales3 3135.

Dimethyl-aposafranioBRlze,
Bild. ansPhenylphooazon'mniBalzen,
Eig., Anal.F. Kehrmam,W.Stho-

potchnikoff9 2624.

N m• Dimethyl benz i midazo1
Bild. ana m-Nitro-Diraetbyl-p-toïu-
idin u. m-Metbylamino-p-toluidin,
Eig,,Anal.,S»l«e,Vorh. gg. NjOs
u. EssigaSureanhydridJ. Pinnow3
3120.

Dimethyl-benziraidazo! (von O.
Fisohorn. Wrezinski) Conetitut,
J. Pinnow3 3122.

«®i«in.-Ditnetbyl berBéteinani1-

8aure, Dam., Eig., Anal. F. Tie-
mann 1 ?5C.

anymm.- "Dlmethy 1-bernstoin •

R&tire, Datât, aua asymm.Dime-

thylglotarsSurebezw.̂ -Campholeo-
Kfture,.Eig.,Anal.,Salze. Aubydrid,
AmlsftoreF. Timnann1 255, 260;
Bild. aus /J-DimethyUtWulins&ttre,
Eig., Anal., Ueberf. in d. Anil-

sSaro, Aoal. d. leteieren F. Tie-
mann1 597; Aminsâurena. Imide

der SchmckponkteW./ferplGl».

a^mm.-DimethylbornsteiDsaure-
o-tolihSure, Bild., Eig., Anal.W.

Kerp1 615.

a Di metby1-y- brom-aceteaaisr-
sauremetbyiester, Daret., Eitf.,
Einw. von Na-metbylat,Na-acetat
a. Na-malonsSuremethylester if.
Conrad1 856,864.

«8ymm.-Dimethyl-broro-bernsteiu-
s faire, Bild.,Eig.,Ueborf. in Di-

metbylapfelsaurea. d. /S-Lacton
ders. A e. Baeyer,V. VUliger2
1954.

Dimethyl- brom trioarballyl •

s&ure, Constitut, Ueberf. in d.

Laotoosâurend. Dimethyl-oxy-wi-
earballylsftoreAt».Baeyer,V.ViUiger
8 1959.

Dimetbyl-2-butanol 3 disaure
s. (9-Dimetliylapfcisuure.
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Dimethyl-iJ.butanou -a-al-'i-
sâure s. Glyoxyl-t-buttereaure.

Dimethyl 2 bu tanon-3-diol-4-
sâure a. a-Dimetbyl-ydioxyiwet-
ussigaâure.

Di methy1 car bonyld i harnatoff

(CarbonyldimathylharnstofD,
Bild., Eig., Anal., Ueberf. in Me-

tbylcyauursSuren.Methylbiuret,NI-

trosovarb.,Constitut.E. Fischer,F.
Frank 3 2613.

Dimethyl -obloracetyl -ji-phe-
nylendiamin, Bild., Eif?.,Eiaw.
von PhenylhydrasinU. Rupe, J,
Vëeteckal 1101.

m- Dimothyl-chlor-hexamethy-
len (m- Dimotbyl-cblor-c^c/o-
hexan), Einw. von HJ bei liober

Temp.W.Markoumkoff2 1219.

Dimothy 1-ch r y sin s. Verb.
0itHu04.

m-p Dimothy1-camaron Bild.,
Eig., Anal., Pikrat B. 8toermer,
Schroder2 1709.

o-m-Dimethyl-ottinftron, Bild.,
Big., AnaL, Pikrat R. Sloermer,
Schroder2 1709.

o-p»t)iiuethyl-c«maronj Bild.,
Eig., Anal.,Pikrat R. Stoermer,
8ckrôder2 1709.

Dimethyl-curenmin, Darat.,Big.,
Anal 0. OUameian,P. Silier 1 193.

Di me t hy1 c ya n e s sigsaure
Aothj lester, Bild., Eig., Aoal.

D. OrangerI 1055.

DimetLyl-cyunursiure, Bild.ans

Metliylbarnstoff,Eig. E. Fischer,F.
Frank 3 2614.

Dimetbyl diamino chinoxaliu,
Bild., Eig., Anal. R. Nietnki,ff.

Hagenbaeh1 541.

Dimethyl-di.p amino tripLo
nylmetkan s.p-Amino-p-dimethyl-
aaaino-tripheoyltnethan.

Dimothyl-diamyl-pyrazin, Bild.,
Eig., Anal d. Pt satzes L. Behr-

Bregowski2 1517.

Dimethyl-Dibrotnpropyl-Ammo-
niuœsalze, Bromid, Bild.,Big.,

Verh. gg. Bru. AgCt. – Ohlorid,
Bild., Big.,Pt- u. Au-SateA.Par.

theil,H. v. Bfoich1 620.

j Dimetliyl-dicarboxyglutar-
sftnra-Aetbyl ester, Absorpt.
elektv.Schwiuguog.P. Drude1961.

DimstLyl-dioblor- hypoxanthin

s.DiinethyI-oiy-G-diclilor-2,8-purin. a
Diinethyl-l,3-dihydropIitalaziD, E
Bild., Eig., Anal. von Saison S.

Gabriel,G. Eschenùach3 3031.

Bimetbyl-2,5-dinitroso-piper-
azin, Bild.atwDimetbyl-'2,5-piper-
azin-nitrat Big., Anal., Verh.gg.
Al-amalgamF. Feist 2 1988.

a- Dimethyl-y-dioxy-aoetessig- ij
saure. Laoton d. (Lac ton (i
d. Dimethyl-2-batanon-3-di-
ol-4-siuro), Bild., Eig., Anal.,

tfmlog.in Glyoxylisobutter8aureM.

Conrad,Kreicligauer1 857 Acetalo
u. Anal,dora.,Uebf.in /î-Dimethyl-
&pfel8aareu.ini-Butyrylformaldebyd
M. Conrad.Ruppert1 SCO.

«- Dimuthyl-j-dioxy-acetessiR-
8auremethylo8ter, Aoetatme-

tbylather d. – fAeetatme-
thylatherd. Dimethyl-2-buta-

non -3-diol-4-saure-methyl-
esters), Bild..Eig., Anal. M.Con-

rad, Ruppert1 863.

Dimethyl-3,7-dioxy-2,8-oblor-
6-purin, Ueberf.in Dimetbyl-3,7-
amino-C-dioxy-2,8-purinE. Fischer
2 1840.

| Diraethyl-l,3-dioxy :G-purin
(Theophyllin), Constitut, Bild.
aus y-DimothylliarnsaureE. Fâcher
1 553.

Dimotbyl-1 ,7-dioxy 2,«-purin
fDimethyl-l,ï-xanthin, Parn-
xanthin), Goastitut.E, Fischer1
554; Bild.aus DimothyH,7-oxy-6-
cblor-2-purin,Eig., Anal., Na-Salz,
Ueborf.inCaffain,Entstob.auaIctzt.
im Orgnnismusders. 3 2405,3408.
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Dimetbyl 8,7 dioxy 2,6 -purin
<TheobromiD),Coi»titnt.i?.Fischer
1554;Bild.ausDimethy|-3,7-nmiiio-
tf-oxy-2-porin,Big.,Anal.»Conrtjt.,
Oeberf.in Oaffeîudm. 21889,1845;
'Ueberf.inMethyI-7-diclilor-2,6-purio
<ien.3 2402:Darst.vonAlkylprodd-

;iiisTheobrorain6ilbera.Alky)jodideD;
Uoterscheid,ders. von d. von van
-der Slooten u. Philipps aus
Tbeobroœin-Kaliamerbalt.,Amino-
u. Nitro-DérivâtH. Brtmner, H.
fœmii32584;Einw.von01,Ueberf.
in TheobromursfiureE. Fischer,F.
Frank 3 2604; Ueberf.in Methyl-
alloxaoE. Fischer,H.Gtmm3 3090.

t>imethyl-3,7-dioxy-2,8-purin
(/»-Di methyl dioxy purin),
Oonstitat.,Motbylir.E. Fischer2

3851,1853.

Dimetbyl -7,9 -dioxy «6, 8-purin

(re-Dimethyl-dioxy-purin), Con-
stitut, Methylir.E. Fischer2 1851.

Diitfotuylen- dulcit, Bild., Eig.,
Diacetat,DibenzoatK. Weber.B.
Tolleiu3 2511.

Di methylen -a -gluooheptoii
sfiurelactone,Bild., Eig.K. Weber,
H. Totteiu3 2512.

Di methylen -/î-naphteny Ihydr-
azidin, Bild.,Eig.,Anal.'A. Pintur,
A. Salomon2 1880.

Dimûthylen-rhamnit, Bild.,Eig.,
MonooonzoatK. Weber,B. ToUejts
.3 2512.

Dimethvlen-toIenylhydrazidiD,
Bild.,Eig.,Anal.A. Knner 2 1879.

Dimethyl-l,3-gallu88âure (Sy-
ringas&are), Bild. ansAcetybina-

pinsâure,£ig., Anal. J. Oadamer2

2883.

Dimethyl-glntaranil, Darat.,Big.,
Anal.F. Tiemann1 955.

Bimetbyl-glntaranils&are, Darst,

Big., Anal., Ueberf. in Dimetbyl-

glatamnilF.' Tiemann1 255.

<3^mm.-Dimethyl-glutarsâore,Bild.
doh.Oxydat.von /ï-Diosydihydro-

j catnpbolensSure bez. «.Oamphoron
u. /ï-Campholensaure,Eig., Anal.,

1
Anhydrid, Anilid, Umwandl. in

t-CaprolactonF. Tiemann1 854,

Dimetbyl-l,7-KuaDin s, Dimetbyl-
l,7-aniino-2oxy-6-purin.

Dimatbyl barminsalee Bild.,
Eig., Anal., Verb. gg. Alkali 0.
Fincher3 2488.

jDimethyl-l,3-harnsSuro (y-Di-
methylbarnsftiire), Bild. aus

Dimetbyl-l,3-p«-lmrDsaure,Anal.
E. Fiteher 1 560; Bild. ans Me-

tbyl-l-harnsSure,Ident.mit d.y-Di-
motbylharnBÎureaus Dimetbylallo-
xan,Eig.,Anal.E. Fùcher,H. Ctemm
3 3094.

Dimothyl-lJ-harnsauro, Bild.,
Eig., Anal., Salze E Fiteher, H.
Ctemm3 8096.

| Diraethyl-3,7-harn8&nro (J-Di-

oietbyl-barn saure), Bild. ans

Metbyl-7-harDsfini9E. Fiteher 1
564.

jDiin etbyl- 1,3 • ps barnsauro,
Ueberf. in Dimetbyl-t,S-barnsftore
E. Fischer1 560.

Dinietbyl-l,7-ps-.haro8ÛUTe,Bild.,
Eig., Ueberf.in Dimetbyl-1,7-harn-
saure E. Fischer,H. Ctemm3 3096.

symm.-Dimettt y1 hards to f f Bild.
ans Methyl-i'cyanatbei Einw. Ton
Wasser od. kohlens. AJkalien ('.

Deyner,H. v. Pechmann1 G51.

i «i-Diraethyl-hexaraethyleu (m-

[ Dimetbyl-cyolohoxan), Bild.,

Eig. W.Markownikoffi1219.

Dimethyl- 3-hoxanon -2-sâttre,
Darst., Eig.,Anat.,Salze,Semiearb-
azon F. Tiemann1 253; Bild.doh.

Oxydât,von»-Campborphortmder»,
I 257; Bild.aus Campholenoxyd-
sftare don. 1418.

aw/njj/i.-Dimethyl-bydrazin, Spec-
trometr. Untereacb.J. W.Brûhl 1

160; Molekularreffact.den. 1 168.

DimethyI-1,7 -hypoxantbiD s. Di-

methyl-l,7-oxy-6-parid.
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m-Dimethyl-jod- hexametbylen,
Reduct. sshm-Dimetbylbexamethy-
len W. Markownikofi1219.

Dimethyl- 1 keto. 2 tarboxyl-
4 adipinsaure- Methylester
(Bexanon 3 dimetbyl- 2- me.

tbylsâure-5-disâure-Methyl-
estor, Bild»»Eig.,Anal., Ueberf.in

S-DimethyllavulinsaureM. Conrad
1 864.

<m-Dimetbyl-ketoboxamethylen-
Oxime, Bild., Eig., Ans).N. Ze-

limky 2 1542.

aa-Dimethyl-ketohexatnethylen-
Seroioarbazone, Bild.,Eig.,Anal.
N. ZeUaskg2 1542.

o« -Dimethyl- ketopen ta metby-
len -Semicarbazon, Bild., Eig.,
Anal. N. ZeUnsku2 1542.

^Dimethyl-I&vuiiasSure, Bild.

ans Campbolen,Ueberf.in asymm.-Di-
metbylbernsteinsa«re,Stmiearbuoi),

Eig. u. Anal. d. letzteren F. Tie-
inann 1 5»7.

ê- Dimethyl- l&vulinsâure (Me-
thy]-2-hexanon-3-silare), Bild.
aus oi Dimethyllâvulinsinreinetbyl-
keton, j?-Tanacetogendicarboas&ore
u.Tanacetphoron,Eig.,Anal.F. 'lïe-

mann,F. Semmler1 434; Bild. ans
d. Dimetbyl-1 -keto-2-carboxy-4-adi-

pinsûure-Mothylester, Eig., Anal.,
Ag- u.Zii-8bIz,Anal.ders. M. Con-
rad 1 865.

tf-DimethyliSvuliDsâure me-

tbyJketon (Methyl-»-Buty ryl-
àthyl-Keton; Metbyl- 2- hep-
tandion-3,U), Bild. ans (î-Tuna.
cetbetonnaureu. Tanacetketoo,Mg.t
Anal., Dioximu. Anal. dess.,Oxy-
dât, za m DimetbyllàvQliBsftDra,
Umwandl. in a-Methyl-ai-t'-propyl-
pyrrol F. Tiemann,F. Semmler1
483.

p-Diraotbyl-iignonblau, Darst,
Eig., AnaJ.,Reduot. C.Liebermann,
J. Flatau 1 239.

Dimetbylmotby lai, Dnrst. K

Fisc/ta-,Q, Gieie8 3054.

Dimethyl-nitramin, Bild. dob.
Einw. von Diazomothauaaf Me-

thylnitraraiiiod. Nitroharnstoff0.

Degner,H.v. PechmannI 647,651.

Dimotbyl-aitrosoaniiinoaoet-p
phenylendiamin, Bild., Eig.H.

Bupe,J. VSetedht1. 1101.

Dimotbyl-nitroso -carbonyldi-
harnstoff, Bild., Eig., Anal.,
Ueberf. in Methylcyaouni&ureu..

MetbylbiuretF, Fisc/ter, F. Frank
3 2615.

Dimethyl nitroso oxy- hern-

stoff, Uoberf. in untersalpetrige
SâureA. Hanbttch2 2356.

Dimelhyl-ox&tbylamin, Bild.ans.

Thcbatomediyljodid,Anal. d. Aa-
salzesM.Freund,E. Giibel2 I38S.

« -Di metliyl- oxazol, Daret.,
Reduot.eu a-ju-Dtraetbyloxazolidin,.
Oxydât za ^-Methyloxezol-a-tar-
bonsfiure,Condensât,mit Acetalde-

hydM, Oesterrdc/t2 2254.

«-/«-Diuietbyl-oxazolidin, Bild.,

Eig., Anal' Salzo, Bonzoylvctb.,
Condensat.mit Pbenykeufôlu.Phe-

nyli-cyanat M. Oesterrdeh2 îibh..
« Dimothy) oxy acetos8ig-

8&nre-Mcthylester, Acetatd.–

(Acetat d. Dimethyl 2 bnta-
Don-3-ol-4-8aureMethylester8),
Bild., Eig., Anal., Uoberf. in d.
Lacton d. «-Dimetbyl- dioxyacet-
essi^saureM. Conrad, Kreiehgauor

857.

a-Dimethyl-y-oxy acetessig-

suure- Methylester Methyl-
atbar d. (Mothylather des.

Dimothyl i • butanon 3-ol-4-

s&ttre-Methylesters), Bild.,Eig.,
Anal., Ueberf..in d. Laoton der a-

Dimethyl-dioxyacôtessjg8aure M.

Conrad,Kreickgauer1 856.

asymm. Dimethyl a- oxy• bern-
8tein8aate, Verh.gg. PbOa A, v*

Batyvr2 1962.
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Dimethyl 1,7 oxy 6. «hlor 2-
purin, Bild., Eig., Anal.,TJeberf.
ils Paraxanthia n. Diraetbyl-1,7-
gaanin & Fischer3 2407,2413.

Dîmethyl.T,9-oxy-8.diathoxy. j1
2,6-purio, Bild. aus Diœetbyl-7,9.
C)[y-8*dtcbb)r-~6.pantt,F.JS.~tM'~

¡2 1347. i

Din»ethyt-oxy-6-dJcbJor-2,8-
purin (Dimethyl-dichlorhypo-
xanthin), Bild, Ei?.,Anal.,Zus.,
Redact.E. Fischera 2230.

Dimetbyl-7,9-oxy-8-diehlor«2,6-
purin, Bild.ans Methyl-7-u. Me-

thyl-9-Oxy-8.diebJor-2,6-porin>F1.,
Ueberf. in Dimothyl-7,9-oxy-S-di-f
athoxy-2,6-purinE. Fischer2 1847,
1854; Bild. sas Oxy-S-dioUor-2,6-
porin E. Fischer,Ach2 2211.

Dimethyl-l,7-ox)-6-porin (Di-

wethy]-I,7.hypoX8Dthin), Bild.
aas Metbyl-7-oxy-6-parin, Eig.,
Anal. d. NaJ-Sakes E. Fischer 3
2411.

Diœethyl-o.xy-0-parin (Dime-
tiiyl-hypoxanthin), Bild. ans

Dimethyl-diehlor-àypoxantbiB,Eig.,
Anal. d. Verb. mit NaJ, Ideotif.
mit aas natûrl. Hyposanthin(îaï-
gestellt. Dimethyl-hypoxantbinE.
Fmher 2 2231.

Dimtthyl-pontamethyleD, Bild.
bei £inw. vonHJ aufToluo),Hep-
tanaphtenehloridH'. Markownikoff,
Karpowitich2 1211; Wahrscheinl.
Bild. bei d. Darst vonMetbylbexa-
methylen ans ^-Methyl-hexamethy-
lenalkohoibez. Methyl-jodheiame-
thylen u. raaoh.HJAT.ZeUnsku2
153Î).

Dimetbyl-pentamothylencarbon-
sânre s. Verb.OiBuO, (Sâure).

Dimethyl-c^c/o-pentan s. Verb.
Crfiu (anskaukas.Naphta).

DiniethyKab) phenyl(a) bonze.
nylamidin, Hild.au8 Mothyl(a)-
phenyl(a)-beozeûylamidinU.v.Pech-
mann2 1783.

Di»etbyl.2,2.pbenyl.d-hepta-
Bon-â-saure-? s. fl-Phonjl-y.tti-
n)ethylaootyl-buttorf>aure.

«qww.- Dimetbyl pbenylbydru-
zinoaoat-p phonylendiamin»
Bild., Eig.,Binw vonBenzaldehyd,
AooteBsigester,salpetr.Saurea. FF.
dies. Verbb.H. Rupe,J. Vkteika1
110t.

Dimethyl phenyl-hydrurosorcin,.
Bild.,Eig.iAnaI.Z).VorlânderlMM.

Dimethyl phenyt • hydroresor-
cylsfture, Bitd.,Eïr., Anal.,Ueberf>
ia Dimethyl'phenyl-hydroresorcHi
D. Yorlândtr2 2265.

D i metbyI pbloro aceto phenos,
Bild., Kg., Anal. E FriedUinder,
L. C.SehmllZ 2152.

Dimethyl phloroacotophenon-
chlorid (Oxy-diniethoxy-pben-
aoylehlorid), Bild., Eig., Anal.
Ueberf. in Dimethoxy-ketocumarun,
Condeosat.mitAldebydeuP. Fried.
tàndei; L. C.Schnell2 2153.

Dinjetbyl-phtala»ilid, Bild.,Eig.,
Anal. M. Rogow2 1443.

Dimetbyl- 1,3- pbtalazon, Bild.
bei d. Einw.vou KOH auf MetbyU
1-phtalazinjodmethjlat,Eig., Anal.
S. Gabriel, 0. Enchenbach3 3032.

Dimethyl 2,5 piperazin, bolir.
ans kftatt.AmylalkoLol,in welohom
Na aufgelôatwarde, krystallograpb.
Cnters. E. Bamberger,A. Einhom
1 225; Verh.m. CSs,COCb,CH»0,
CfeHsCHO.Aetbyleo-Jodida. -Bro.
mid F. Feùt 2 1982.

Dimetbyl 2,5- piperazin-Bisdi-

tbiocarbamat, Bild., Eig., Anal.,
Einw. von AetbylendiaminF. Feùt
2 1982.

Dimethyl-2,5-piporazin-Nitrat,
Ueberf. in Dimetliyl-2,5-dinitro8o-
piperaziodch.EssigaâareanbydridF.
Feùt 2 1988.

Dimetbyl-y-t-propylphenyl-oxy-
py.rimidin, Bild., Eig., Anal.i%.
Ftatow2 2008.
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Dimethyl-2,5-pyraziD, Isolir. au»
kftafl.AuiylalkoholE. Bmb&ger,
A. Einhorn 1 927; Bild. aw V-Ni-

trosoaceton.Identifio.doh. Analyse
vonSalzenF. B. Ahrens1 582.

«a'-Dimotbyl-pyrrol, Roduot.mit
Zu-staubu. Bg. C. U. ~<!M~ A.

Gma«.'21588.

««' Diœethyl- py rroldiciu bon-
sûure- Diftthylester, Bild. ans

Big-beDzoyloxycrotonsfiureatbyle&ter
C Paal,F. tliirtel 2 1995.

Dtmethyl -f-rosindulin (No. IV)
s. DimethylarninoSPhenyl-t-naph-
tophenazoniumsalze.

Dimethyl- roalnd ulinsalzo, Bild.

ausPbenyluaphtophenazoniuDisalzeD,
liifr.,AdbI.F. Keknnann,W.Sc/ia-

potchnilcoff3 2628.

Diœetbyl-tatrahydrobonzyl-
amina. Mothylhydrotropidin.

Dimotbyl tolaylendiamin (CHs:
NH,!N(CB3)»= 1:3:4), Bild. ans
m-NitroDimethyl-p-toluidioJ. Pin-
now3 3120.

Diniethyl-oxy-tricarbaHylsaure,
eu- n. (ran«-Lacton8&urend. –
Bild.,Eig., Anal., Ueberf.in ein-
underA. v. Baeyer, V. Villiger2
195!).

Dimethyl-1,7.uramil, Bild., Eig.,
Ueborf.in Dimethyl-I,7-|is-hanj-
sSureE. Fischer, H. Clemm3 3095.

Dimetbyl- 1,7-xantbin s. Dimc-

thyl-l,7-dioxy-2,6-parin.

Di-,9-naphtenyl-hydrazidin,Bild.,
Big.,Annl., Salze A. Pitmer, A.

Salomon2 1833.

(S-Diicnaplitoohinon, Bild.,Eig.,
Anal.,Ucberf.in ^-DinaphtylO. N.

WUt,J. Dedîchen3 2663.

Di-p-naphtocliinonoxyd, Bild.,
Eig.,Anal., Coostitut.,Hydrat, Re-

dact,, Einw. von Hydroxylamin,
Pbeoylliydrazin,Anilin H. Wichel-
/«OIM22199.

Di -/S-Daphtociiinon oxyd Hy-
drate, Bild., Eîg Anol. Verh.gg.

SSurenu. bei d. Oxydât. Il. Wiehel-
hms 2 2200.

Di-,?-napbtyl, Bild.a. /9-Dt-H-napb-
tochinon,Eijt. 0. N. Wttt, J. />«-
dicken3 3663.

Di-jï*naphtyl-diliydrotetra»in,
Dam., Eig., Anal., Diaootylverb.,
Ueberf.in Bi^-napbtyltetnroiBA.

Pinner,A. Salomon2 1884.

Dinapbty 1- dibydrotriazol. Bl1d.,

Big.,Anal.,Diucotylverb.A.Pimer,
A. Salomon2 1884.

D inapbtylan oxyd disazo ben-

zol,- Bild., Eig., Anal., Conititut.,
Ident. mit d. Anhydrid d. Aceto-

aailino-benzol-azo-Dftpbtolftvon0.

Fischer u. B. Hepp O. N. Witt,
J. Dedichen3 2665.

a -Dinaphtyl-oxanud, Bild.,Big.,
Anal. Rie! Meyer,WiU,.Mm- 1
771.

Di-£ -naphtyl-phosphorsaure, 1
Bild. ans ,9-Naphtol u. BOOlsu.

aus Tri-naphtylpbosphat, Eig..
Anal., Na-salz, Chlorid, AmidW.

Authcnrklh2 2377.

Di-f?-Daphtyl-tetrazin, Bild.,Eig..
Anal., fiinw. von alkoh. KOHu.

Eg. A.Pinner,A. Salomon2 1885.

Di-ff-aaphtyl-triasol, Bild.,Eig.,
Anal.,Ag-salz,Acetylvorb.A.Pinner,
A. Satomon2 1884.

o,p Dinitro aoetanilid, Darst.,
Reduct zu n-Methyl-amino-ben/
imidazolA. Gallinek2 1910.

Dinitro- 2,4-anilino- l-eblor-S-
benzol g. Dinitro-2,4-oblor-5-di-

phenylamin.
Dinitro-2,4-anilin, Bild. ausp-

Nitrodiazobenzolsfinre,F., Anal.E.

Bamberyvr,B. 'Dtetriett2 1358.

Dinitro- 2,0-aniliD, Bild. anso-

Nitrodiazobenzolslluro,F., Anal.E.

Bamberger%A. Vois2 1256.

Dinitro-bonzolaziraid, Bild.aus

Diamino-1 ,2-dinitro-4,6-ben!iol,Eig.,
Anal., NB4-sak B. NkM, H.
Hagenbavh1 b\'i.
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Dinitro 2,4-chlor-5 •diptieoyi-
amin (Dinitro -?,4-aoiliuo- 1-
chlor- 5 bonzol), Bild., Eig.,
Anat. R, ffleteki, A. SehetUir2
1667.

Dinitro- 2,6 -chlor-4-aniiin, Bild.

aiisp-Chlor-o-nitro-diazobenzolBfture,
F., Anal. Ë. Ramberger>F.Stinyelin
2 1262.

c-Dinitro-a-cyandibentyl,Dar8t.,

Big.,Ueberf.in <i-D:aitro-dibenzyl-
a-carbons&oreu.Chiaindolin8. Ga-

briel,G. Eicfimbach3 3018.

Dinitro-2,4-dianilino-l,5-benzol, l,

Bild.,Eig.,Anal..Redact.R.Nietoki,
A. Schedler2 1668.

/«•p-Dinitro-diazoamido benzol,
Bild..Eig. A. Hantzsch,F. U. Per-
kin 2 1410.

Dinitro-4,6-diozo-2-pboDol,Verh.
gg. K-sulfitA. Hantmh,H. Borg-
Iww 1 92.

o-Dinitro-dibenzyi, Bild.aas o-

NitrophenylbrenztroubeasSureod.o-

Nitrotolaol,Eig., Anal..1. Reissert
1 1039.1052.

fj- Dinitro -dibeuzyl, Bild.ansp-
Nitrotoluol,Anal.A.Reissert11058.

o Dinitro -dibenzyl- a- carbou
sfiore, Bild., Eig., Anal.,Ueberf.
in Chinindolin8, Gabriel,G.Eschen-
bach3 3019.

•o-Dinitro- d ibenssyl diketon,
Bild. aus o-Nitrophenyl-brenztrau-
bensâure,Eig., Anal.A. Rei8sert1
1045.

p,p -Dînitro dibenzyl-o,o -disul-
fosiuro, Darst.,Eig.,Anal.d. Na-

salues,Ba-salz.,Reduct.C.Sis, C.
Simon3 2619; Darst.,Big.,Anal.,
Salze,Verh. gg. KHnO*u. Eeduo-

tionsmittel,Ueberf.in p,p-Dinitro-
stilbon-o.o-disolfosttaroA O.Oreen
A. R. WaM3 3098.

Dinitro- l,3-dioklor-4,G-benzol,
Darst., Eig., Anal.,Einw.vonNH3
u. Anilin R. Niebki,A.Schedter2
106G.

«-Dinilro-dimotliylanilin, Dar»t
J. Pinnow,E. Koch 3 2851.

Di nitro-flaoresceïn, Eiuw. von
NH4Fr, Reverdin1 382.

Di ni trofluorescotngelb, Darst.,

Eig., Anal., Einw. von AnilinF.
Reverdit*1 882.

Diu!tro-4,6(,V)-guajaool, Bild.aas

/J-Nitrosoguajacolu. Salpetersaare,
Eig., Ident.mit d. Dinitroguajacot
au» Guajaeolo. N803(Herzig)
Rupe3 2446.

Dinitro-aydrozo-t-amyl-benzol 1
s. a-t-Amyl-«-pb.eDyl-(?-dinitro(2,-1>

phenyl-hydrazin.
Dinitro-hydrazo-«'-batyl-benïol t

b. rt-j-Botyl-n-phenyI-/î-dinitro(2,4)-

phouyl-hydraztn.
Dinitro-hydrazo-t- propyl-ben-

zole.a-t-Propyl-a-pbenyl^-dinitro-
(2,4)-phenyl-bydrazia.

Dinitro-3,5-kre8ol, Bild. auBp-
tolylsnlfaitrosamins.K C. Paal, S.

Deybetk1 88&.

Dinitro-mesitylessïgsaare, Eig.,
krystallograpb.Untorsuoh.,Ueberi.
in d. Metbylesteru. F. dess. V.

Meyer,W.ilote 2 1275.

Dinitro-M-inetbylanilin, Bild.
ans o- a. p-HitrodiazobooKobftare-

AT-methylester,F., Anal. E. fttm-

berger,R.Dietrieh2 1251,E. Bam-

berger,A. Vo$»2 1257.

Dinitro-2,5-metbylanilin,Oebarf.
in Amino-2-nitro-5-methylanilinJ.

Ratom, E. Koch 3 2861.

Dinitro- 2,6-methylanilin, Bild.
aus o-Nitro-diazobonzolsSare-Af-me-

thylester,F., Anal. E- Bamierger,
A. Vm%1257.

Dinitro y,5-methyltoluidin- 2,
Bild. ausm-Nitrodiazo-o-tolaol-N-

methylester,F., Anal. E. Bamierger
C.Seite2 1255.

^-Dinitro -methyltoluidin (F.

184.4-185.5»), Bild.. Eig.. Anal.,

Ident.mitd. «NitromethyltolylDitr-
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amin«vonPinnow, Nitrovcrb. u.

Anal.dors.J. Pinnom1 840.

y-Dinitro- œothyltoluidin (F.

158,5-159,5), Bild., Eig., Anal,
Nitrosoverb.«. Anal.dere.Constitat.

J. Pinnom1 839.

Dinitro- 8,5 methyltoluidin 4,
Bild.an8m*N«tro-p-diaw>toloote&ure,
F., Anal.E. Bamberger,A. Voit8

1258.

Dinitro- 1,5-uapbtaItD, Reduct.cn

Naphtyloudiamio1,6 Rieh. Mener,
Wilh.MMkrl 773.

Dinitro- I,S-Daphtalin, Roduct.zq

Naphtylendiamin-l,SRieh. Meyer,
Wilh.Miller 1 775.

DiDitro-2,4-pbenoI, Bild. nus p-
Nitrophenolu. N3O3J. Pianote,E.

Koch3 2857Aam.

Dinitro- m- pheuylendiamin s.

Diamino-1,8-dinitro-4,6-benzol.

a,a'- Di-nitrophenyl -py ridin(a-
u. /S-Verb.), Darst., Eig., Anal.,
Reduct.CPaal, C. Dernier21501.

Dinitro-3,5-salicyl8fiurochIorid,
Darst.,F. R. Anschiitz1 222.

D nitroso-dinitro napbtol,
Bild., Big.. Anal. d. K-salzes R.

Nkttki, Th. Knapp1 1122.

D initroso- resorciu, Einw. von

HydroxylaminB.Nielski,F.Blumen-

thal 1 181.

Dinitroso- trinitro-£- naphtol,
Bild., Eig., Anal., Ksalz, Aetbyl.
âther R.NieUki,Th. Knapp1 1121.

Di-t-nitroso-tropinon, Bild.,Eig.,
Anal., Oonstitat.,Cblor- u. Brom-

Hydrat,Ag-salzo,Verh. bei d. Re-
dact. u. Oxydât, Dibenzoylverb.,
Eiow.vonNH3.OHu.CCH6.NH.NB,
R. WUUtaelter3 2685,2698.

Di-i-nitroso-tropinon-oxim-
Anhydrid (Tri 1- nitroso-tro-

pan-anhydrid),Bild., Eig.,Anal.,

Chlorhydraf,Renzoylvcrb.R Will-

êtaeUer3 2687,2705.

j>,p-Dinitro-8tilben -0,0- disulfo-
saur«, Darst., Eig., Anal., Salze,

Vorh.gg.NaOHu. Rediictionsmittelv
Ueberf.in p-Nitro-benzalàehyd-o-
sulfosftureA. G. Orem, A. R.Walit
3 3100.

Dinitro-stilbendigulfosaure von

0. Fischer u. Hepp, Constitut..
A. G. Greént A. R. Waht3 3101.

Dinitro-Tetramothyl-!ii«phenyU
diamin, Bild.,Eig.,Anal.J.Pmnow,
M. Wegner3 3119.

Dinttro-3,ô-0-tolutdiD, Bild.au»

m-NUro-o-diazotoluolsilure,F.,Anal.

E. Bamberger,C. Seito2 1256.

Dinitio-3,5-|?-toluidin, Bild.aus

ffl-Nitro-p-diazotoluolsaure,F.,Anal.
E. Bamberger,A. Vot*2 1358.

Dinitro- triphendioxazin Bild.,

Eig., Anal. K. Autoen,H. Rwbrig
1 996.

Dinitro tripheny lwissautb- Di-
ni trat a. Phenyl di nitropheoyl-
wismuth-Dinitrat.

Di-oeuanthyl-mesityleD, Bild.,

Eig., Anal. U. Weil2 1286.

1 Dioxâ.thylamiD(DilUhoanolamin)
Darst. d. Nitrates, Au-u. Pt-salzcs,
Anal.S. Gabriel, G. Etekeniach1.

812; Daret.,Big., Anal.,Satee,Tri-

benzoylverb.,Ueberf. in Morpholia
L. Knorr 1 910; Opt. Constaoten
don. 2 1492.

/J-p-Dioximino-bernsteiùB&ure-

Diathylester, Darst, Eig., Anal..

Oxyd.dch.salpetrigeSâuroW.Beeklr
1 154.

Dioxobernsteins&ure-Di&tbyl-
ester, Einw. von Hydroxylamin

W.Beckh1 154.

syf/itM.-Dioxy-aceton,Darst.ansDi-

oxyaeeton-oxim,Eig., Anat, Poly-
mérisations-bez. AnhydrysatioDg-
Prodd., Ueberf. in Glyeerosazou,.
Bisalfltverb.,Reduct m Qlyeerin

f

0. Piloty3 3164.

)ty»mi.-Dioxy-aeoton-Oxim, Bild.
aus terl.>Butylglycoryl-/î-bydroxyl-
amina. ans Glycerose,Eig., Anal.r
Ueberf.in Glycerose-osazon,Einw.
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von SSureo,Reduct.0. Piloty,0,

Ruff2 t662; Reduct. vu Aroino-

glyoerindies.2 2081; Umwaadl.in
i

Dioxyaceton0. Filoty3 3161.

» i o *y â',41- benzal-Indandion,j
Bild.,Eig.,Anal.,Diaeotylvarb.,Me-

thylenatlier.MonometliylâtheruAce-
tylverb.de*s.,Conrtitut.,ftrb. Eigg.
St. v. Koitaneckii IIS5.

l)ioxybenzoyl-bonzoôafiuro,Bild.j
¡ans Fluorescalnel.loridRick Meyer,

A. Ctm*eUi1 970.

1)i-oxybeiizyl- dihyrliotetraîin,
Bild.,Eig., Anal.. Kinw.vonUG1,
Tetracetylvarb.A. Pinner, Qtebel
8 1890.

"Dioxy-brom -naphtofluvon-Me-

thylen&tlier, Bild.,Eig.,Anal.6.
Ullmamt2 1470.

J)ioxy-i'-cainphoroD8âure, Bild.,
Ueberf. in d. (rnns-Lactonsfturod.

Dimethyl-oxy-tricarballylsâureA.v.

Jiaesir, V.Villiger2 1960.

Dioxyoliiaon-dioxim, Ueberf.in
Diamino-resoroiuF. Kehrmavn,Q.
HêUeh2 2102.

Dioxy-chinoxaline, Bild. auao-
Diaminenu, (Oxalestor,Constitut.
iftcA.Meyer1 768.

Dioxy-2,6-chlor-8-purin(Chlor-
xanthin), Bild.ansDiàthoïy-2,6-
chlor-8-pnrin,Eig., Anal.,Ueberf.
in Chloi-caffetoE, Fkeher 2 2236.

Dioxy-3,4-cumaranon, Condensât,
mit ZimmtaidebydR. HaUer,St. v.
Kostanecki3 3951.

,1- D io xy-dihydrocampholeD-
s Sure, Dont, Eig.,Anal.,Oxydât
F. TiemannI 247.

jî-#- Dioxy- dihydrocampholen-
s aure, Bild.ansibretnLaoton,Eig.,

1Oxydât.F. TiemannI 411.I.

IMoxy-/?-dinaphtyl-disazo-ben-
zol, Bild., Etg.,Anal, Acetylverb.,
Verb.gg.conc.Sohwefelsaurebeid.

Oxydat.a.Redoct.,Constatât,Ident.
1mit d. Acetyl-anilino-benzolazo-o-

naphtolvon0. Fischer n. E. Heppp
O. M Win,J. Dedichen3 2660.

Dioxy-.<l,3'-nftvoD, Darst., Eig.,
Farbrkk. J. Bruell, R FrieJlamfer
1 300.

Dioxy-3',4'-flavon, Bild. aus Keto-
oumaran u. Prolocateohualdehyd,
Eig.. Anal.P. FriedlSnder,J. Neu.

dSr/er 1 1082.

Dioxy-l,2-naphlalin, Bitd. etus

Di'f?-o«phtoohinoi>,Acotylverb.
Wkhelhaus2 -2301.

Dioxynaphtalin-oxyd, Bild.,Eig.,
Anal.,Telraacetylverb.H,Wichellwus
2 3201.

Dioxy-naphvoeluuoxalin8.Naph-
tylea-l,2-oxamid.

Dioxy-naphtoflavon, Bild.,Big.,
Anal. 0. OUmann2 1469.

Dioxy-naphtoflavon-Methylen-
fitber,Bild.,Eig.. Anal.Q. Utlmann
2 HH9.

Dioxy-l,2-oaphtylathor, Bild.,
Eig., Aœtylverb. S. Btumenfeld,P.
Friedldnder3 2567.

Dioxy-l,4-naphtylather, Bild.,

Eig,,ADal.d.Diacetylprod.S.flfame/»-
feld, P. Friedlinder 3 2566.

Dioxy -phenantbren (ans Methyl-
morphimotbio)s. Morphol.

p-Dioxy-phenylather, Bild.,Eig.,
Anal. C. Haeussermann,E. Baver
1 738.

Dioxy-2,8- phonyl-Dioxy- 1,2-

napbtyl-Aether,Bild.,Eig.,AnaJ.>
Tetraacetylprod.S. lïlumenfeld,P.
Friedlânder3 2567.

Dioxy-2,a- phonyl Dioxy- 1,4-
naphtyl-Aotber,Bild.,Eig.^nal.,
Trtracetyl-u. Tetrabenzoyl-Prod.,
Destillat.m. Za-staubS. Blumnfeld,
P. Friedlânder2 1464,3 2566.

Dioxy- 1,4 -p benyl -Napbtol-
Aether, Bild., Big. S. Btumenfeld,
P. FriedlânderS 2568.

«ymm.-Dioxy-t-propylamin, Bild.
ans «j/wtm.-Dioxyaceton-oïim,Cfalor-
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hydrat..u.Anal. dess. 0. Piloty, O.

Buff2 1665.

Dioxy.2,(i-purin(Xauthin), Con-
stitut. E. Fischer1 5a3; Bild. aue

Difithoxy-2,fi-ehlor-8-pariB,Eig.,
An»].,Identifioir.m.natfirl.Xantbin
tiers.22-235;Bild.ansGuanin,Anal.
ders.22253 Vnrss.zurBild.vod
ans BON (nach Gantier) dera. 3
3131.

I>ioxy.6,8-puriD, Bild.,Eig.,Anal,

Mothylir.E. Fâcher, Aeh2 2218.

n, a Dioxy sobaciosfture, Bild.,

Oxydat.zumDoppelaldebydd.Kork-
t-fiureA. v. Baeyer2 1962.

Dioxy'-sparteta, Bild., Eig., Ueberf.
in d.BaseC,5HMN,F.Ahrens1 19G.

Dioxy-3,4-styrol s. Vinjl-brenz-
oatechin.

Dioxy-toluchiDoxulin Bild. aus

o-ToluyIendiamin-1,3.4n. Oxatester,
Eig.,Constitut.Rica. Meyer1 768.

Dioxy-3,6-xanthoD, Bild., Eig.,
Anal.,Verh. gg.Na-amalgamRîcA.

Meyer,A. ConzettiI 971.

Dioxy-3>4-zimmt8anre s. Kaffee-
saure.

p-Diphonol, Bild.ans p-Dianisyl,
Eig.,Verh.gg.oodc.SalpetersiureA.

Oiltmeiater3 2849.
Di -phenoxyftthyl-amin(Iinino-

diBthylen pheny Iâth«r),Ueborf.
in Dibromdiathylamin-brombydrat
S. Gabriel,G. Ete/ienbach1 810.

Diphenyl, Bild. ans Nilrosoacetani-
lid u. Benzol E. Hamberger1 368,

Diphenyl-acetaldohyd, Absorpt.
elolitr.ScbWingung.P.DrudeI 950.

Biphonylacethydrazid, Bild., Eig.
Anal.A. Pinner, A. Qoehel2 1889.

DipheDylaoethydrazidin, Bild.,
Big., Anal., Salze, Ueberf.in Di-

benzyltriazolA. Knner, A. Qoebel

2 1887.

*yfflnt,-Dij)honyl-albeoylamidin,
Bild.ans Vinyliden• oxanilid,Eig.,
Anal., Pikrat, Permanganat,Nitrit
Il. v. Pec/tmannt 2792,2879.

Diphenyl- an ilino-thiobiazol in,
Bild.,JBig.,AnaL, HCl-saku.Anal,

dess., Ueberf.in d.Verb.Cï0HjjN3S
M. Buseh,H. Ridder1 862.

(«,«)-Dipbenyl-</t-p-amiDO-ben-
zylsulfid s. p-Diamino-dtbeDzhy-
drylaulfid.

Dipbenyl- diamino chinoxalin,
Bild., Eig., Anal. R. NiaM, il.

Hagenbach 540.

Diphenyl-benzoyl-tetrazolium-

ohlorid(Pbenylketo-diphonyl-
tetrazolinmchlorid), Bild.,Big.,
Anal., Hydrazon E. Wedéind $
2998.

Diphenyl- bromathenylamidin,
Bild.,Eig. B. v. Pechmaaa3 2~:>3,

Diphonyl-amino-phondihydro-
triazin, Bild., Eig., Anal,Acetvl.
o. Benzoyl Dérivât, Diazotir. u.

Kuppel:mit /î-Naphtolu. Resoroio,
SnlfosaurenE. NwlHng,F.Wegetin
3 2596.

Dipbenyldisazo-tetrametbyldi-
aminobenzidin s. Tetramethyl-
diamioobenzidin-disazo-benzol.

Diphenyl-dihydrotria«ol(frûlior
Di bonzimidia), Darst., Eig.,
Anal., Salze, Diacetylverb.,Spalt.
dcb. HCI A. Pinner 2 1876.

Diphonyl-diketo-dihydropyr-
roloarbon saura -ftthylester,
Bild., Big., Anal., Na-salz,Anal.

dess., Einw. von Hydroxylamin,
2 isomèreOxime, 2 isomèreNitro-

verb.,Anul.ders. R.Sehijjf,C.Ber-
iiri 1 602.

Diphenyl-dikato-dibydropyrrol-
dioarbonsftn re-monoïthyl-
aster, Bild.,Eig., Anal.R. Schiff,
G.hertiui 1 604.

a-Diphenyl-hydraziii, Einw.anf

Acetessigs&ore-u.Benzoylessigsaure-
AethylesterA. HanUsch,E.v.Horn-
bostel3 3008.

Diphonyl-indon, Darst.,Ueberr.in

oine isomero Triphenylaorylsfturo,
Bild, aus TripbenyUcrylsaureund
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atutO'DipheayiTiojrl-benzoêsfiareV.

Meyer,H.WeUla 1281.

Pipbenyl-itaconsaore-PiStJiyl-
ester. Daret.,Eig., Condensât,mit

BenzaldehydB.Stobbe1 94.

Dtphenyljodinium-salKe, Chto-

rid, Bild. aas Phenyljodidoblorid
u. Hft(CeHs)«,DoppelealzmitCfeHj

BgCIn. PtCU.– Bromid, Bild.,

Big. C.Wittgerodt1 56.

Diphenyl-mothan, Absorpt.eloktr.

Scbwingttng.P. Drudel 951; Bild.

ans DesoxybeDKoÎDC.Engler,
Grimm3 3933.

Di phe n y 1 oxâthylaminbasen,
Big. d. Chlorhydrated. – E. Er-

tenmetjer/un. 2 1525; Bild. ans

Benzaldehyda. Glykocollbez.Ben-

zylamindm. 2 1527; Bild. aus

Benîaldebyda. Glykocollbez. As-

paraginKlure,Lencinu.ïyrosindefs.

3 3896.

Dipbonyl-phospboreilar«, Bild.

ans Phenolu. POCla,Eig., Anal.

W.Atitenrieth2 3373.

«y-Diphenyl-piperidin, Bild.,

Eig., Anal.,Salze C.Pool, C.De-

mder2 1508.

«X-Dipbenyl-pyritliti, Ideot.naoh

verseb.Verff. gewonnenerProdd.,

Nitrir.,Rednct.za &,W-Dipbenylpi-

peridinC.Pool,C.Dernier2 1499.

Bipheoyl-pyrroldicarboos&are*
Diathylester, Bild. aas Diben-

zoyl-bernsteiDsâureaibylester.BJg-C.

Paal, F. Haertel 1998.

Diphenyl- tetruamino- benzol a.

Diamino-1 ,5-dipbenylamino-2,4-ban-
eol.

DipIieDyl-tetr»hydro/-pyroïi,
Dani, Big.,Anal.,Mol.-Gew.,Um-

wandl. in Dibenzal-acctonP. Pe-

trenko-Kritsehenka,D. Plotnikojf3

2801.

Diphenyl tetrahydro-j" py ron
•

dicarbons&ure, Bild.,Big.,TJm-

wandl.in Diph9nyl-tetranydro-py-

ron P.Petrmko-Kritochenlio.D.PIot-

w»o/ S 2802.

Dipbcnyl-tetraïpt, Bild.ans Gu-

anatylbeniol,Nttro-prodd.K.Wede-

kimi1 450.

Diphenyl- totraaolii», Bild. nus

Formjlphenylhydiaïin,Eig., Anal.
£ Bamberger,IW 2 It'fiS; Zur

Bild. ans Phonylhydrasin,CBCb
+ alkoh.KOH;Botgogn.an Brn n-
ner und ficins S. Rnhemann3
2869.

Diphenyl-tbiophen,Bild bei der
Binw.von8 auf Zimmtsinrediatbyl-
esterE. Baumann,E. Fromm1111.

Dipheoy 1-1,4 -tbiûBemicarbivzid,
Bild.ans pbenylsulfocarbo/.ios,Ani-

lin if. Buse/ H. Rûider 1 846;
Uoberf. in Diphonyl-anitino-thiobi-
azolin,CoDStitat.die».1 852.

o-Diphenylvinyl-benzoêBfturo,
(Isomera TripbeDylacrylsfiu-
re), Bild. ans Dipbenylindon,Big.,
Anal.,Ideot mit d. 'friphenylnnlch-
sîurc vonDabi, Rûckverwandl.in

DiphenylindonF. Meyer, H. Weil

8 12S3.

Djp h o n y 1 wisoiutbjodid, Bild.,

Eig.,Anal.,Spalt.A<3itf«i«sfer3-AS13.

DiphtRlaldobydbydrazonsâurc-

anhydrid, Bild.,Eig.,Anal.S.Ga-
brie/, G. Eschenbach3 3024Anm.

Dipbtalyl atbttti, Darst., Eig.,
Anal, K-saiz V. Knufinam1 38«.

Diphtalyl-athen (Indooigo),

Darst., Big Anal. V.Kmifmann
1386.

Dipicolins&nra, Bild. ans Di-umi-

nophenyl-pyridin,Big.,Anal.d. Ag.
salzes C.Paat, <XDmneler2 1502.

DipiperidoÏD, Bild. dcb. Elektro-

tyse von Nitrosopiperidin, Big.,

Anal.,Idontificir.mit d. fruber aïs

Dipiperidylboschr.Verb.CioBjoNj,

BansioylverbR̂éduct. F. B.Abrens

1 534.

Dipiperidyl (Verb. CioH»Ng) s.

Dipiperidetn.
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Eig. a. Anat. d. Chtorhydrate,Ni-

trate, Pt-salzesu. d. Acetylverb.A.
Nahke2 2034.

D i t h i ênyl-o-iminophenyUme-
tbuD, Uild., Eiff., Anal,d. Chlor-

bydratesn. d. Aeetylwb. A.Nahke
2 2036.

Ditbiënyl -p -amjnophenyl -me-
than, Bild.,Eig., Anal,vooSalzen
a. d. Aeetylverb.A. Nahke2 2035.

Ditbir«nyl-m-, o- u. p-aminapbe-
nyl-methan-triBulfosaure, Bu-
salze, Bild., Eig., Anal.d. m-n. p-
DerivateaA. Nahke 2 2037.

| Dithiënyl brom -âthan, Bild.,
Eig., Anal.A. Nahke 2 2042.

Dithiënyhcblor-athan, Bitd.,
Eig., Anal., Ueberf. in DitbiSoyl-
âthylen A.Nalike S 3041.

DitbiëDyl-cblor-fithyleo, Bild.,

Eig., Anal.A. Nakke 2 3012.

Dithiëuyl-dibrom-atbao (Tbio-

pbcnstilben- dibromid), Bild.,
EiK.,Anal.A. Nahke 8 2043.

j Dithiënyl-dicblor-âthan, Bild.,
Big., Anal., Binw. von KOH A.
Nahke2 2042.

Ditbiônyl-heptan, Bild.,Eig.,ADal.
A. Nahke2 2039.

j Ditbiêny l-wi-nitropbonyl-me-
tban, Rednot.A. Nahke2 20S4.

j Ditbiënyl-m.-nitropbenyl-me-
tilân-trisulfosaure, Ba-u. Cu-

Salz,Eig. u. Anal. ders. A. Nahke
t 2 -2034.

Dithiênyl-propaD,B"'ld.,Big.,Anal.
A. Nahke2 2039.

Ditbiënyl-m-t.olyi-mstban.Bild.,
j Eig., Anal. A. Nahke 2 3088.

iDttriazol, Bild. ans Cyaobydraz'm,
Eig. E. L. Rinman 2 1194.

I ps-Divaleryl-o-cyan-benzyloya-
nid, Bild., Eig., Anal, Ueborf.in

j Cyan-4-(-btttyl-3-t-carb08tyrilJ. N.

LehmkM1 895.

Di-valeryl-inesitylen,Bild.,Eig.,
Anal. H. Wdl 2 1286.

Dipropionyl-me9itylen, Bild.aas

tfesitvlen n Acetomonitylen,Big.,
Anal.H. Weil2 1285.

Di p r o p y I amino-aeetsl, Darat.,

Eig.,Aoal.,Chlorhydrat,Jodmetby.
lat, Jodpropylat R. Stoermer, F.
Prall 2 1510.

Dipropylamioo- acetaldebyd,
Chlorhydnit,Au- a. Pt-salz, Semi-

om-bazon,Eig. a. Anal. ders, R.

Stoermer,F. ft-att 2 1511.

Di-»-propy lamin, Geachw.d. Um-
satz. mit d. Nitri/brombenzoletiN.

Hensdtutkin3 2968.

Dipropylketon, Abaorpt. elektr.

Scbwingaog.P.fJrude 1944; 'Verh.

Kg. Benzaldehyd,Vergl. mit Di-

itbylketûDD. VùrOnder2 2262.

Di-p-i- propylphonyt-oxy-kya-
oidin, Bild.,Eig., Anal.Pfi.Flatow
2 2009.

Di-p-i propylphenyl -totrazin,
Bild.,Eig.,Anal. J. Cotman2 3011.

Di -p propy) I pbenyl tri azol,
Bild.,Eig.,Anal. J. Cohnan2 2011.

Dipropy 1-4- pbenyl- l-tbiosemi
earbazid. Bild., Big., Anal. M.

tiuieh,Il. Ridder 1 S47.

Bipalvinsàare, Vork., Eig., Anal.
0. Hesse2 1984.

Diresorcin, Bild. ans «i-Phenylen-
diaminJ. Meyer3 2569.

Dissociation, Associationod. -?
Erwider. an H. Crompton u. 1.
Traube H. Jalm 3 2982.

Dissociation, Elektrolytisohe,
ZurTheoried. H. John 3 2983.

Dissociation, Hydrolytiscbe,
Theoret.,Hydrolyseanorgan.Salze

CAlCIa,Ai»(S0t)8,PbClj, CoCIï,
Zo304, HgCl,) H. Ley22 2192.

Ditbiënyl-athan, BOd.,Big.,Anal.
A.Nahke 2 2038,2041.

Dithifinyl-âthylen (Thiophen-
«tilben), Bild., Eig., Anal.,Addit.
vonBr A. Nahk 2 2041.1.

Dithiënyl m- aminopbenyl-me-
tban, Bild., Eig., Sn-doppelsafc,
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DiTaricatsfture, Vork.,Eig., Anal.
O.Hemim.

Doppelaldobyd d. Korksûure
».Korksaure,Doppelaldehydd, –

Doppeleal&o,Auffass.alsMoL-Verbb.
l'n:Meyerho,bYera 1805;L6sliohli.u.
Zersetelicbk.von in Wasser E.
Rimbach3 3078.

Drebong, Optischo, Vergrôss,dob.

Uranyloitrat+ KOHP. Walden 3
•>m.

Drehrichtung, Optische d. As-

paraginsSurein wss. Lsgg. E. P.
CookI 294.

Drauk, Osraotiscber, Einfluas d.
Molekular-Associât,aufd. Erniedrig.
d. Gefrierpunklesa. d. – – von

Ldgg.H.Orotnplon,$ 2720;Z. Théo-
rie d. H. /aft» 3 2983.

Duloit, Einw. von FormaldebydK.

Wder, B. Tollent,3 2511.

v- Durol, Darst. aas festem Dnrol,
Ueberf. in «-BoroloarboosSareV.

Mtger,W.Molz21278.

J-DurolcarbonsSure, Vorh.bei d.
Verester.nachE. Fischer V.Meyer
W.Molz 1230.

r DurolcarbonsSure (Prohni.
toloarbonsfture), Darat. aua v-
Dnro),Eig.,Anal.d. Ag-salzes,Me-

rtiylester, Amid 0. Elg. dors. V.

Meyer,W. Mole2 1379.

«-«-Durylsaure, Nichtbild.bei d.
Destillat.d. MesitylglyoxylsâareF,

!%«»•,W.Mola2 1274.

Dysprosium, Litt. aber Cl.
Winkler1 12.

wend.zu organ.Synthesenif. Nençki
t 1766.

Eiweisskôrper, Jodderivate A.Liei-
reeht8 1824;Einwirk. d. Halogène
F. <?.Hoplàm2 1860;Classificat,
Définit,d. 4. tPr<S»fett>8fe'S 3047
Bemerk. z. Claesifîcat. d. – dch.
Chitt«nden ders. 3 3052 Anm.

Elastine, Classificat., Définit. ^4.Wrd-
4/eiosJtt3 3048.

ElektrischoEntiaduDg,Synthe$eii
mittelsd. dunklen S. Losanitsclt,
M.Jovitechitsch1 135.

Elektrotytieohe Zersetzung wes.

L^g. W.Nernst2 1547.
Element von K. J.Bayer, Litt. fiber

d. Cl. WMter 1 13.

Elemeotar-An»ly se, AasfObr.noter
Drack in d. Autoclave W.Hempel
1 202nacbgasanalytlscberMethode

N.JSunte,J. Frenteel 1 380; îspa-
cietlder Brennstoffe)in der Ber-
thelot'scben Bombe K. KroeJL~r1

605;Vereinfacb.d, – orgao.Verbb.

MDennstedt2 1590; 3 2861; App.
zur N-Beetimm.iri d. organ. – 0.
Bkier 3 3124.

Elemente, Relative Hâufigkeit d.

Vork. d. cinzelnen – an d. Erd-
oberilfiche(naohCtarke) Cl.Wûikler
1 7.

Emodin, Vork.in Flecbten O. lieue

1 365; Nicht-Vork.in Nopbrominm
luaitanioumdm. 2 1989,

Enzyme, Natta d. – A. Wr&blewski
2 2289;Classificat.,Définit, "Wirk.

ders.3 3048.

Enzyme, Peptiaelie, Wirk. auf
HefeE. Buclmer,R. Rapp 3 2670.

Erbium, Litt. fiber Cl. Winkler
1 12.

Erdôl, Entât.à.~C. Engler 2358;
scbwersiedendes– aua Java, V«-rh.
in d. Bitze dm. 3 2913.

Erdôlgase, Vork. von CO in

C. Eagler,J. Qrimm3 2924.

Essigs&aro, Absorpt.elektr.Schwin-

gung.P. Drude1 945; Bitd. bei d.

216

B.

Kcgonin, Constitut., Pyrrolrk. R.
WmtStter1 732,3 2695.

Ecgooinaâure, Pyrrolrk. H. Will-
atSUerl 733.

Edalmetalle, Trenn. von As, Sb,
Bi dob. nnterpbos.Saura4- H»0g
L. Vcmino2 2001.

Et86Dchiorid, Sublimirtes, Ver-
Btrtrtrted.D.cheo;(7e«I!(rIiofr..hhitr.XXX.
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SJera.von Fibrindch.Streptococceo,
Anal. d. Ag-salzeuO. Emmerling
1865.

Essigsfiuro-athylestor, Titrimatr,
Bestitora. nebon Aetbylatkobol0,

Kuriloff 1 741 Binw. von salzs,

mp-Totaylerdiamin,froiema. aalzs.
Aniliuâfc Mementowski3 3070,3071

Essigsâareathylastnr-o-benîîOë-
sâureBulfinid, Bild., Eïg., Anal.
H. Eekenrot/i,G. Koerppen2 1267.

ERsigsaure-uorylester, Bild.,Eig.,
V«nnf.<sahl, Formel R. Henriques
3 1418.

Essigsâure-eater, Binw.auf freiea
a. salzn.AnilinSi. t>.iViementowski3
3071.

Essiftsâureraothylester o-ben-

zoSs&uresulfinid, Bild., Eig.,
Anal. H. EekenrodtyG. Koerppen2
12G7. ·

E3sig8&nre-pentyle8ter, Begel-
raâssigk. in d. Siedepnnktend.
M Mauchumn 3 2788.

Ester, Eïdw. auf aromat. Mono-u.

Di-AmineSt. v.NiementownkiS3071
Einw.vonAnilinC.A.ewcAo/22320.

Esterificationsgoechwindi^kait

aliphat, AlkoboleM MmsehiOàn3
3783.

Eotersâuren,Gesetzmâasigk.bei d.

Bild. unsymm.alipbat. R..4»-

«cACfe3 2652.

Evernsânra, Vork.O. Hessel 364.

Explosioascapillarenvgl.O. Wfeter
1 700.

Extractionaapparat zum Extra-

hiren von FlOsstgk.E. Diepolder2

1797.

FahHag'gehe Lôsnog, Verh. von
mit SSaren faet neutralirirt.
if. JovitschiUeK3 2431; vgl. auch

M.Siegfried3 3133 Theofat.,Bat.

Rogn.au Jovitsohitsoh E, Ge-
rock 3 2385.

Fette, Prodd. d. Druckdûstillat.thie-
riscli. a. pflanxl. – C. Engler
2359; C. Engler, TA.Le/tmann2
'J3B5.

FeUs&uren, Bild. bai d. Zers. ton
Fibrindeb.Streptoeoccen0. Emmer-

lingZ 1864.

FettsSuronitrile, Nachweisin d.

Destil!at.-prodd. des sabottianhen
Schieferthoerôles3 2751.

Fi brin, Zers. doh.StreptococoanO.

Etmnerling2 1863.

Fischtbrao, Selbstpolymerisat.d.

Drnokdestillated. C. Engler 2
23fi3.

Flavon (Pbenyl- y-bonzopyron,
Ben/.al-cumaranon), Bild.,Eig.,
Anal..Constitut.P. Friedtânder,J.
Neudôrfer1 1082.

Flavonderivate, Bild., Constitat.
J. BrUtt. P. Friedlànder 1 297;
P. Friedlànder,J. Neudùrfer1 1077
O. UlhnmnZ1466;P. Friedlànder^
L. G.SchneU2 21/.0; vorgl.auch
St. v. Kottanecki2 1133:St. v.

Koataneclà,L. Laezkowéî2 2138:
R. Haller,St. v. Kostanecki3 2947.

FlÛBsigkeiton, Hydroxylhaltige
–, Abaorpt.elektr.Solnvingnng.P.
Drude 1 MU

Flûssigkeicen, Homogène –

Molokulargewichtsbestimm.L Traube

l 265.

Fluorosceïnchlorid, Verb. beim

Schmelzenmit NaOH fiic/i.Meyer,
A. Conzetti1 970.

Fluoroxyjodate, Bild.,Eig., Anal.
d. K-, Na- u. NHcsalssesB. F.

Weinland,0. LauemOml 8C6.

Flaorwasserstoffsâaro, Binw.auf

Jodsàure, Jodate, KJ04, KMnOj,

y
Farbung, Kùnatliclio vonKry-

atalien d. HatoïdMhod. Alkafima-
tatte doh. K- oder Na-DampfF.
Gieset1 156; f: ~Creute1 403.

Farbstoff~ruppa au" Anbydrobis-
diketohydriuden C. Ldebevvnann3
StS7.
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KC10, a. KBrO»R. f. WéinUmd,
0. Lauensteinl 8«6.

[Formaldehyd,Synthèse vou– doh.
Elnw.d. donklenelektr.Entlad.auf
einGemiscdvonCO u H 8. Losa-

nittch,M.Jovtechftteh1 136: Uon-

dansât,mit Nitromethanu. Nitro-
brommethaaL. Henry 2 2207;
Ueberf.in GlyoxalosassonH.v.Peoh-
.mmn3 2460; Einw.auf8atwena.
Alkoholed.ZuokergrappeK. Weber,
B. ToOem3 25tu, 2513; Synthèse
d. Glyoerinsau –, Theorie d.

Bild. von Gluooeeu. Praetose aus
O. Piloty3 3161,3168.

Forroamid, Synthèsedoh. Binw.d.
dunklenelektr.Bntlad.aaf oioGle-

mischvon 00 u.NHjS.Losamtoch,
M.Jomttcttitscà1 138; Condensat.
mito-Aminopbenola, m/)-Tolaylen-
diamio-oblorbydratSt. v. Niemen-
touuH3 3064.

Ib'ormamidin- diazoamido-amei-

senBfturefttbylester,Bild., Big.,
Addit. von lit l~OaJ' ?`leielele,W.

Oéornei286&

iForroamidin-diazoaoiido- form-

amid, Bild., Big., Addit von

HîSO3,Redact.J. Thide,W.Osborm
3 28(18.

forma zyloyaaid, Darst., Eig.,
Ueberf. iu Cyan-diphenyl-tetrazo-
liumebloridE. Widekind 32995.

formazy le(Azidin8), Bild.,Con-
sUtat. Anser 1872.

i-'ormaaylmethan, Darat, Eig.,
Binw.vonNsOgin Ggw.v. alkohol.
UCtfî. fTarfat/W3 2998.

rorroaKylverbinduogen, Farbe
d. Leg. in cono.SohwefebaareE.
Wedeldndi2995 Anm.

formylohlorid, Synthèsedob.Ein-
wirk.d. dunkluoelektr.Bntlad.auf
eiu Gomisohvon00 u.HC1S. Lo-

sanlt»ch,M.Jovitscliitsch1 138.

ïormyl-phHnylhydrazin, Um-

wandl.inDiphenylietrazolinE. Bam-

berger,Von2 1203.

F«rta«hriUe d. Agrionltaroheinie,
in d. letzten $5Jabren St. Maercker
1 464.

Fructose, Theoried. Bild. von –

in d. Pflanwn 0. Piloty 3 3168.

FuraBrathylestergaare, Bild, aw

Fmnarsfiore, Eig. H. AnscAUte,J.

Drugman 3 2651.

Fnmaraftare, Bild. aua rf-Chlor-

/-Chlor- u, /Brom-Benisteiiisilare.
E Walden3 3148.

Fumarsaore-soperoxyd, Verh.

Rg. BaSO*,HNO8,HCi L. Vamno

2 2005.
Fnral s. Furfural.

Furforal indandion, Bild., Big.,
Anal.St.v.Kostanecki,L.Lacakowski
2 2)43.

Fnrfuro-benzidin.Bild., Big,, Anal,
B. Ehrhardt 2014; vgl. »nchH.

$
Schiff2 33(3.

j Furfuro- diaDisidin, Bild., Big.
j R. Ehrhardt 2 3015.

Futfaroïde, Verg&br.d. – H. p.
FeiUtzen.B. Tollen»S 2580 Anm.

Furfurol, Quantit.Best. dch. Uebf.

in d. Somioxamazon,Big., Anal.d.
letzt. W. Ketp, K. Unger 1 &9O;

Abaorpt. elektr. Sohwingnng. P
Druda 1 95t; Condensât,mit Ben-

zidin, o-Tolidin,Dianisidin, p-Pbe-
netidin R. Ehrhardd 8 2012 2ve~t.
aaoh H. Sc/iff 22302),– mitPhe-

nyl-, o- u. p-Tolyl-HydroxylaminR.
Ehrhardl 2 2016.

Furfarol Aothylenthionam in-
g&ure, Bild., Big.,Anal.4. Mkhae-

K»,P. Graentz1 1013.

Furfurol- metbylisox ar.olon

fMotbyl-furfural-isoxazoloD),
BUd.,Big., Anal R. Sch&M.BeUt
2 1340.

Furfuro-p-phônetidin, Bild.,Big^
Anal.B. Ehrhardl2 2015..

Furfuro-phenylasoxim, Bild.,

Eig., Anal. R. Ehrhardt2 2017.

Farfuro-o-tolidiD, Bild., Eig., AnaL
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8. Eftrhardt2 2013; vgl. aocbH.
Sckiff2 2302.

Farfaro- o tolylazoxim, Bild.,

Eig., Anal. R. EAr/tardt2 2018.

Furfuryl -dimothoxy-y -benzo-

pyron, Bild., Eig.,Anal. P. FnW-

/ander, L. C.ScJtmtl2 2155.

Forfaryl metboxy -y- benzopy-
ron, Darst., Eig., Anal. J. Brûtt,
P. Friedlander1 802.

7 useloi, Basenim E.Bamberger,
A.Einhorn 1 224.

G.

Gsdolinium, Litt aber C'A

Wmkler1 12.

Gâhrung, Prod. d. d. frischen

GraseaO. Emmerling8 1869.

Gâbruûg, Alhob. – ohne Hefe-
aellen E. Buckner 1 117, 1110;
GShrwirk.d. darcb ein Chamber-
land-Filter filtrirt Presssaftes E.

Buchner, R. Rapp 3 2668; vergl.
auohA. Stavenhagen3 2432, 2963;
fi. Neumeùter3 2963; M. ». Ma-
nastèin3 3061.

3 Ib r u n g, Aetbylalkobolische,
doh.Mucorracemosas0. Emmerling
1454.

ïâhrung, BatylalkoboliscUe,
dcb. d. bacillns butylicas (Fitz)
0. Emmerling1 451.

ïallaco topbenon, Ueberf. in
aineTriacetylverb. li. Vôwy2 1465.

ïalactan, Vork. im Torf H. v.

FàUtzen,B. Toliens3 2576.

i alaetoee, Darst. ans Torf H. v,

FàHisen,B. Toliens3 2àlô; Abbau

zurLyxose A. Wohl,E. List 33101.

f-Galactosoxim, Darat.,Eig., TJebf.

ia Pentaoetylgalacton8ûarenitrilA.

Wohl,E. List 3 3103.

} sllenf ar bstoff, Darst. ans

Gallensteinen,Ueberf.inBiliverdin-
sSoreW. Kûster2 1832.

$ allia m, Zur Gescbiohte d.
a Wmkler1 13.

ïallodiaoetophenon, Darst.

unt. verwend.von sublimirtFeOfe
W.NenM2 1767.

| Gallnuauare, Condensât, mit

BrenzcatcchinE.NoeUing^AIft.Meijer
3 2591.

j Ga8Abmes8QDg,4 neue Me-

thodend. Neue Compensations.
methode,Modificat d. Verf. von

Pettersson, Begtimm.d.Draokeu-

|
bel wecheelnd.Vol., mittelsGas-

measrôhrenmit EesorverftamenO:

Bhier 3 2753; Neue Méthoded.

absol. (Messes d. absol. Oas-

v&lams)ders.3 3123.

j Gusanolyse, Apparat* f. d. teehn..

O. Bleier1 697.

j Gasanalytische Apparato a. Ap-

parate,Gasanalytisobe.
Gasbnrette, Verbesserte–0, Bleier

i 1209.

Gase, ZeitlieherVerlaul d. Oiydat.
von – dch.FQssigk.Y.Meyer,E.

Saam Z 1935.

Gasmessrôhren mit Reserverâuuion-
0. Bleier3 2758.

Gasmotoren, Verbrenn. d. Leucbt-

gases in – F. Haber, A. Weber-

1 145.

Gasversoliluss, Automftt.– beim.

Abaperread Wasserleit.H,Micha-
«U»1 282.

Gasvolumsn, Messend. abs.– Oi.

Bleier3 3123.

G-efrierpnokt, Eioflossd. Moleku-
lar-Associat.aof d. Ernieddg.d.
u. d. osmot.Druck von Lsgg. ff.

Crompton3 2720.

Golatine, Absorpt. elektr. Sohwin-

gmtg.in W88.Lag.P. Drude1 903.

Germanium, Zur Gescbichted. –

G. Winkler1 15.

GerûstsubBtanzen, Classifioat.,De-

finit A. Wréblewski3 3048.

Gleiohgowiohtslehre, Anwend.d^
ohem. – anf complexeanorgon.
Verbb.W.Meyerkoffer2 1804.

Globuline, Classidcat.,Définit. A-

Wrôblemki3 3047.
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«Glucoheptonsaure-lactOD.Einw.
vonForaaldebydK.Weber,B. Toi-

Llent3 3512.

Glucose, Bild. voninact.Mttchs&ure
ans deh. Baeillusmycoides0.

EmmrUng 2 1870-,Vergl. d. Re.
dmst.vonFehHsg'&ofeerLsg.Hiittel»
– mit d. dch.Dioxyaeeton,Théorie

d. Bild. in d. Pflatusen0. Piloty3
3163,3168.

-Glatarsftnre, Bild.auscj/cfo-Peatan
W. Markownikoff,Kaectiirin1 975;j
Bild.ausSedanon»n. Sedanol-Saure,
Eig., AnaL, Ba-sals0. Giamtcian,
P. Silber2 1426,1482.

-Glycerin, Absorpt.elektr. Schwin-
IlgUDg.P. Drude 1 945; Bild. ans

Dioxyacet.oo,Neue Totalsynthese,
Ueberf. in d. Tribenzoylverb.0.

Piloty3 3167.

Glyoeriualdehyd, Theoried. Bild-
tob – ansFonnaldehydo. d. Ver.

einig.mit Dioxyacetonzu Praotose
O. PUoty3 8168.

<HyeeroB«, Uebf. in Bymm.Dioxy-
acet<»i-Oxiia0. PUotg,O. Rtiff 2
1663.

Glyoeroeazou, Bild.aussymm.Di-

oxyacetoa-oxim,Eig. 0. Pthty, 0.

Ruffî 1662; Bild. aua Dioxyace-
ton, Eig., Anal. 0. Rloty 3 3165.

Glykogeo, Einw.von Baoilluamy-
coidesO. Emmerling2 1870.

<31ykokoll, Einw.aof Cholsanre-u.
OxalsSure-EsterW.Kerp,K. Unger
1 580.

•Glykol, Abseheid.aas wss.Lsg. L.
Knorr 1 912.

Glykolaldebyd, Darst., Uebf. in j

Glykoldimethylacetal,Nioht-Bild.
von Glykosidenboi Einw. alkob.
HC1E. Fischer,G. Oiebe3 3055.

Glykoldimethylacetal, Darofc,

Eig., Anal E. Fâcher, O. Giebe3
8055.

-Glykolimidohydrin s.Glykolsaure-
amid,ieomerea.

1
•Olykolsilareamid, Isomères –

(Glykolinndohydrin),Bild.,Eig.,
Anal. W.Eechweiler1 1001.

GlykolaaureDitril, Uebf. in Gly-
kolsftoreamidu. eia Isomères dess.
W. Ewhenbach1 1001.

GlykoproteTde, Olassificat.,Définit.
A. Wréblewski3 8048.

Glyko8ylkaffeesaures.Kaff6agerb-
s&ure.

Glyoxal, Uebf.inGlyoxim-N-pbenyl-
ather a. RSckbild.aas letzteremH.
». Pechmmn3 2462,2875.

Glyosai-p-Bromphenyl-ogasioii,
Bild., Eig., Anal. H. t.. Peclmmn
8 2877.

symrn.Glyoxal -Metbyl- phenyl-
osatsoa, Bild., Big., Anal. H, o.
Pec/imann3 2877.

Glyoxal-Osotetrezon, Bild.,Eig.,
Anal. H. v, Pechmann3 2461.

Glyoxal-Phenylosasson, Bild.aus

Formaldehyd,Eig., Anal.,Oxydât.
su Glyoxal-OsotetrazonH. v. Pech-
mann 3 2460; Bild. aua Glyoxim.
iV-ptaenylather,Eig., Anal.ders. 3
2877.

Glyoxim N- di -p. brotnpheny1 ·

sther, Bild.,Eig.,Anal.,EJnw. v.
alkob.KOHH.v.Pethmaim3 2463,
2876.

G 1 yx imbyperoxyd dioarbon

s&are-Diathyleater, Darat,Big.,
Anal.,Gonstitut,,NH4-vaisW.Beckh
1 156.

Glyoxim-Ar-phanylathor, Bildd.

Big., Anal., Conatitat.,Spalt dch,
88.,alkoh. KOHioHydraiiuo,Um-

lager. in Oxanilid,Uebf.in Vinyl-
iden-oxanilidH.v.Pec/imann32462,

2791,2871.

Glyoxyl-»- bnttersâure (Dime-

tbyl-2-butaDon-3-aI-4-8aare),
Bild.,Eig., Anal.,Salze,Bisphenyl-
hydrazonn. Anal.dees.M.Conrad,
Krekfu/auer1 859; Uebf.in fi-Dl-

methyl-apfelB&oreu. in ^-Butyryl-
fonnaldehyd M. Conrad',Ruppert
1860.
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Gold, Trenn. von Oo, As, 8b, Bl,
Pt, Ir,Rh dah.anterpbospbor.Saure
-f-B»O»£. F<mww8 2001.

Granatinbasen, Congtitnt.R. Wtit-
atâtter S697.

Gras, Prodd.d. Gahrnngvonfrischem
0. Emmerling2 186».

G uajakharss satire, Diacetylverb.,
Cooatitot.J. Heriig,F. Schiff1 379.

Gnajakreaction anf wirksameDi-
astase, ïïnsiaherheitd. B. Pow-
tewski2 1313.

Guanazylbenzol, Daret.,Ei{{.,Anal.,
Verh.bei d. Oxydât,Einw.v. NjOs
E. Wedekind1 446.

Guanasyl-radical, Définit.E. Wede-
kind I 444.

Guanidiu, Bild.ansAnnno-2-dioxy-
(5,8-pariuE. Fùeker I 572; Bild.
ans eynthet.Guaninders. 2 2253.

Guanin 8. Amino2-oxy-6-purin.

H.

Habilitationaschriftenvgl. Ka-
talog d. Bibliothek.

H&matin, Zus. vonnaohverach.Ma-

tbodendargestellt.– Uebf.inHama-

toporphyrinW. Kwter1 105.

HâmatinsSuren, Zwei- and drai-
ba8iselie Darst^Anal,des Ca-
o. Agsalzes d. zwoibas.W. Kûater
1 107.

Hamatomminsiure von Zopf, Be-
ziehzur H&matoroms&acevoBBesse
0. Hem 1 360, 2 1895.

Hûmatommsaure (vonHesse) For-
mel,Ester,Bezieh.znd.Hâtuatomm-
saure,Hamotomininnàuroq. Oœmin-
»anrevonZopf 0. Hem 360; Be-
riobt. d. Formels dm. 2 1985.

Hilmatommsaure von Zopf, Be-
zieh.zurHamatommfaura ronHesse
0. Hem I 360, 2 1985.

Hamatoporphyrin,Oxydat,-prodd.,
Daret. ansHamatinW.Kûster1 105.

Hamin von Cloétta, Daret., Big.,
Anal. W.Kwter I 107.

Eamoj>l'otiine, Zor Synthèsed. –

w. ~·~ar 1190; 01"6ee, Dodnit:.
A. Wréblewski3 3048.

Ha!<.oge»o,Hoatimm.inorgan.Verbb.Halogène, Bestimm.inorgao. Verbb.
M. Demutedi2 1590,3 2861 Einw..
auf globolinfreiesHûboereiweiBUF~
Q. Hopkim 1860.

Harmalin, Big., Mol.-Gew.,Oxydat.
zu Barmin u. BarmiosSare,Acetyl-
prod., Metbylir.,KeduoU0. Fischer
3 2481.

Harmio, Eig., Mol.-Gew.,Bild. aus-

Harmalin,Ein«. vobGH3J,Reduct.,

Oxydât, m BanninsânreO, Fischer
3 2481.

flarminsûura, Bild. aua Bannin,.
Harmalin, Harmo), Nitro- u. Di-

ohlor-Harmin,Big,0. Fitcher3 2485^
Burmol, Uebf.in Harmineaure,Oxy-

dat. mit KMnO, 0. FfetAer3 248G,.
2489.

Harn, Auftretenu. NaohweiavonNu-
olcohiatouim A. Jolies1 172.

Harnsâure, Darst.aas ps-Harnsfiure^
Anal.. Constitat. E. Fiusker1 560;.
Uebf. in Oxy-8-dîchlor-2,6purinu..
Rfiekbild. aus diesemE. Fiaclter,
Ack 2 22OS;Webf.in Tetramethyl-
harnslurôE. Fischer3 3009;Einw..
vonFormaldehydC.Weber,R. PtM;.
B. Tollens» 2514.

pa-Harnsaure, Uebf.in Harnafiare-
E. Fiec~her390.

Harns&are- Grappe, NomencJatur
E. Fischer l 556.

Hefe, Verander. d. beimAnfbe-
1 wabrea,Verh.gg.«ehrstarkZaober-

od. Glyeerin-haltigeBierwûrzonE^

Buohner,IL Bûpp 3 2670.

Hafepreasaaft, Gûbrwirk.vonbac-
toienfreiem Vergl.zwischenfrisoh
bereitetemu. eiuigeTagealtem
Verh. nach Znaatz von K-areenit,
Trypsin,Papayotin,HCN,Messang:
d.Gabrkraft,Daret, Sinflassd. Zoit
d. Temp., d. Arsêoitzusatzes,d.

Znoàereoncentrat., Presssafte aoa-
vereeh.Hefen.Vergl mitd. Wirk..
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n-Heptyljodid, Varli. gg. alkol».

KOH tt'elt Z U94.
Heterocatono Système, Définit

C. A. BùelioftWO.
Heteroxantbin c. Motbyl-7-dio»y-

2,6-porin.
H«xabroro&tban, Bild.aos Djjod-

acetylaûa.Tetrajod&thai»,Big.,AjHd.,
krystallograph.Unters. H. Billt 2
120S.

symm. Hexabrom-2,4,6 diazo-

amidotoluol, Bild., Eig., Anal.

A. HanUsch,Sehteimny2 2355.

HexachlorathaD, Bild.aus D'tjod-

aoetylen a. Totrajodatbyleo Big.>
Anal. H. Bille2 1208;Bild. beid.

Zer».voninCHCIagel.NOlsfT.Bent-

tehel8 1437.

Hexachlor-azobaDzol, Bild.,Big.
W.Hentschel9 2647.

Heïaohlor -azoxybenzol, Bild.,

Eig. W.Henlschd3 2647.

«jpmn.Hejaoblor-2,4,6-d.iazo-
amidobenaol Bild., Eig., Anal.
A. HanUtch,SehleitswgS)235S.

Hexadiën-2,4 (^»,Hexia),
Bild. «us Dibrora-2,6-hexan,Big.,

Aoal.,Ueberf.in Tetrabrom-2,3,4,5-
hexan M.Schramm1 638.

Hexahydrobanza nitid, Bild.aua/ï-

HexfthydrobenzopheDOn-oxiin,Big.,
Anal.,Spalt. W.Scharvin3 2963.

Hexahydrobenzoésaaro-oblorid,
Darst, Eig.,Anal.,Ueberf.ip Hexa-

hydrobenzophonoDV. Meyer. H*

Scharvin2 1941;Ueberf.in Hcia-

hydropropiophcnonW.Seharois a

2864.

Hexabydroben7.opbcnon Bild.,

Eig., Anal.»Oximir. F. Meyer,W.

Scharvin2 1942.
a • Hexahy drobenzophenon-

Oxim, BUd.,Eig., Anal.V.Mtger>
W. Scharvin 2 1942; Constitut,
Ueberf. in Beneoyl-hexamethylen-
aminW.Seliarvin3 2862.

(J-Hexahydrobenzopbenon-
Oxim, Bild.,Eig, Anal.V.Meyer,

lebeoderHefeR Jittehner,R. Rapp
3 2668;vgl. aiichGahrung.alkoh.
ohneHefezellen,u. Zyuiase.

H efesellen, Alkohol.Gahrungobne

–, e.Q&hrang.alkob. obnoHefe-ji
aellea.

Helium, Gesohiohte.Vork.,Charak- i

tortatikd. – a Winkkr1 18.

Uemimellithaâure-anind, Bild.,

Eig.,Anal.C. Liebermann1 695.

Beptan, Nschweisin d. bei d. Des-

tillat.schwererMineralôleuni.Ueber-

druckeihalt. ZersetzuBgsôlen,Eig.,
Anal.C. Engler,C. Schneider3 2920.

lleptaoaphten vorbindungen»
Mnw.von HJ bei LohorTemp.W.

MarkownikofZmi.

cyc/o -Hoptanol-motbylsaure s.

Oxy-oyclobopfan-carbonsanre.
Heptaao) 6 saura 1- • methyl

8&uro-5 ». «-tt-Oxy6tbyl-adipin-
Bftare.

<?,c-Bepten8&are (lepton-2-
sftnre-7), Bild.,Eig., Anal.,Satze,
Uobf. in ^-Oxy-beptansftnreFr.

Fh-hter,B. Oully8 SOIS.

Hepten-2- cSure-7 ». ^,£-Hepten-
sânre.

8- Heptolaoton Bild., Eig. fV.

Ficftter,E. Gutty2 2049.

?-HoptyIalkobol, Absorpt elektr.

Scbwingung.P. Drude1 945.

« • Hoptylalkohol, Gescbwindigk.
d. Esterifioftl.N. Mensclntt/cin9 2183.

n-Hoptylatuin, Umeetz.-Geschw.m.

Bromally)N. Menschuikin3 277S.

n-Hoptylbromid, Verh.gg. alkob.

KOH1. Wdt8 U94.

n-HeptyleD, Dawt. aas Palmitin-

s&ore-n-beptylester,Bip..Addit.von

Brom Welt2 1495.

?-Heptyleo, Kachweisin d. Drnok-

destaiateod. ThransC.Engler,Tk

lehmann 2367.

Heptylendibromid, Bild., Big. l.

Weil2 1495.

Beptyliden (n-Amyl-aootylen), t

Bild.,Eig. tt'elt 2 1495.
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Wl Sehœrvm 2 1942; Constîtut.,
Ueberf. in HexttbydrobenzanilidW.
ScAarvin3 2863.

HiîsabydrocinohomeronsSare,
5ïus. d. dob. Keduct.von Cinoho-
raeroneftaroerhalt.Sftnre,SpaUnngs-
veiss., Nitroaamin,Verb. beîmEr-
hitzen-mit coric.KOH W. Kaerùgtt
8 1329.

Haxahydrocin chomerousâuro,
tJmgetaR6rto Dawt., Big.,
Anal., krystallograph. Unters. d.
HCl-eafees (Mathmann), Brom-
hydrat, Au-salz, Ideotif.mit utnge-
lagert Loïponsâare(T.5'ot<niy«21339.

Hexahydro-j-phenyleBaigB&ura,
BÙd.,Eg.. Anal. E.BuchnerI 633;
Bild. Ident. mit cye/o-Heptonoar-
honsâura dera. 8 1949.

Hexahydrophtalsâure (Pnm»-
roïde– ), Bild. ans/Tetrahydro-
phtalsftore,AaaL,Anhydrid,krystell.
Untersuch. &. Oiamician,P, Silber
1505.

Bexahydropropiophenon, Bild,
Big., Anal.,Verh. gg.NHî.OH W.
Scharvin3 2864.

Hexahydropropiophenon-Oxim,
Bild., Big.,Anal, Constitat.,U«barf.
in Propionyl-hexamethylenaminW,
Scharvin3 2864.

Hexahydrotoluo!, Bild. bei Einw.
von HJ auf Tolnol,Hoptanaphten-
oblorid, Rp., D., Ueberf.in Penta-
bromtohwl W. Markownikoff,Kar-
powiùcfi2 1217.

Hexawettyien, Oxydat.sa Adipin-
aâure W.Markmmikoff1 97ô; Um-
wandl.inMethylpantamethylenden.

1217:

Hexamethylen-Raihe, Bemerk.
zu d. Untersuch. Zelinsky's in
d. t- W.Markowitikof2 -1211.

Hexamethylenjodid, Verh.gg.HJ
If. Zelinsky1 388.

Hexamethyl-lignonblau,Darst.,
Eig.,Anal. G.Liebemann,J. Flatau
1 240.

HesamethyltriamiDO-l.Sji-beD-
zol, Bild.,Big.,And, Jodmethyl-
«ddidoiiâprod.J. Bmm, M.Wegner
3 311T.

Hexa u Naobweisind.beid. Dostillat.
achwererMineralôkuntUeWdmofc
erbalt. Zeraeteungsôlen,Big., Anal.
C. Engkr, 0. Schneider3 2919.

cyefo-Hexan s. Hexaaetbylen.
Hexan e, Begeim&ssigk.in d. Siede-

pnnkten d. – N. JfeiMcAtrffcm3
2790.

Hexanol 5 «Sure 1 methyl-
saare-5 s. ot-lîethyl-a-ory-adipio-
sâare.

Hexanon-â-dimethyl-2-metfayl-
8aare'5-dis&nra>M»thyl ester
8. Dimethy!-T-keto-2-cflrboxyl-4-
adipinsâare-Methylester.

Î'Hesen&ttare, Bild.Fr. Fichier,
W. lAtngguth2 2052.

<?,s-Hexeng&are, Bild, Eg,, Anaï.,
Sake, Ueberf.in Capro-WactoaFr.

Fichter, W.Langguth22052.

4*,<Hexin s. HeKadiën-8,4.
Hexylalkohole, Regeloissigk.in d.

Siedepunktend. – N. Menachutkin
3 2786.

Bexyten, Naohweisin d. Dracfc-
destillatend. Thwns C.Engler,Th.
Le/imann2 2367.

Hexylen-4, Ueberf. in d. Dibromid
We/t2 1493.

Bexylen-dibromid, Baret,Verh.

gg. alkoh. KOH Wètti1493.

Haxylen-ps-thiùharnstoff A'-

Aethyl-u. tf-Phenyl-Derir.M.Kaha»
2 1324.

Hipparsaare, CondensâtmitBenz-

aldehyd n. Uefaerf.in Phenylalanin
E. Erlenmeyerjan. 3 29T6;Con-
densât,mit p-OxybenzaldehydE.

Ertenmegerjvn.,J. T.Hdteg3 2981.

Holmium, Litt. ôber – ClWinkler
l 12.

m-Homoaathranilsàur^Bild. von
Amidinend. – if. KowalM,St. v.
Niementowa/d2 1189.



3383 Satén^ter.

Homooatene Système, Définit.
C. A. Bùchof 9 3170Anm.

«t-Homogalioylaldehyd Ueberf.

in m-MethytootnaronR. 8toermer>
H. Sdtmidt2 1706.

HûbnereiweisB Halogenhalt.
Verhb. bus BUd.,Big., Anal.
F. G. Hopkim2 1860.

HnmJDbildung, Ueb. d, augebl.–

ausZookerH.v. FeiKteen,B. ToUm
3 2581.

Huminstoffo, Vork. im Torf H. v.

FeUitsen,B, Tollens3 2576.

Hydrazidine, Constitut, Uebeigang
in AzidineA. Ptnmsr2 1872.

Oydrazin, Speetrometr.Dntersaoh.
W.BrÛhl1 159; ConstStot,Mo-

lekularrefract. ders. 1 165, 168;
• Einw.auf Beoa-,p-Tolyl-,^-Napb-
tyt-, Phenylaoàt-IroidoâtherA.Ptnner
1 1871;auf Cmnenyl-imidoStherJ.
Volman 2 2010; Einw. auf Hg-
•salzeK. A.Hofmann,C,E. Marbwrg
Z 2019.

Hrdraziue Bild. bei d. Reduct.
vonmit Na-amalgam
'£. Bamberger,N. Rongger1 215;
A. Hantmh 1 339.

Hydrazine, Aromat. –, Keto-
hydrazonevon – A. Arnold 1
1015.

Hydrazin-Hydrat, Cooatitut.,Mo-

leliularrefraot.J. W.Brithl165.

Hydr»zioxalyl8.Verb.<CjH9N,O»)*.
w-Hydrazo-aDilin (vonGraeff)

ist nt-AzoanilinE. Noeltiny,Roœn-

stickl,E. Fourneaux3 2938.

w-Hydrftïo-diinotbylanilin (m,m-

Tetrametbyldiamino-hydrazo-
benzol), Darst., Eig., Anal.,Ue-
berf. in Tetrametbyldiamino-beD-
zidinE. NotlUng,E. Fourneaux3
3939.

/<S-Hydrazo-naphtalin,Darat,
Big.,Anal.A.HanUsc/t,M.Sctnniedel

I 82.

fiydrazone, CoDgtitut. oinig.
P. C.Freer I 736;Z. Isom.d. Anila

a. – A.HanUsschE.v. Bornbottel
3 3003.

i-Hydrobenzoïû, Spalt in seine

opt. -aot.CompooentaoE. Erfon-

meyerjun. 2 1531.

Hydroohiooo, Einw. von Acetyl-
chlorid in Ggw.vonanblimirt.FeClj3
M.NeneM 1767;Bild. ans jMPhe-
nyleudiamin belm BrhiizeD mit
verdd. Sfturen od. Salzlsgg. 'J.

Meyer 3 2569.

Hydroohioon-tetracarbonsaure-

Tetraathy lester, Bild. ans Aoc-

tODdicarbonsaarediftthyle8tera. p-
Diketoboxamethylentetracarbonsau
re-tetraâtbylester,Eig., Anal.,Mol.-

6ow., Oxydat.zaCbinontotracarboD-
«ftaro-tetra&thylesterH.v.Peohmann,
L. Wolmann3 2570.

Hydrocotarnin, Ueberf. in Bydro-
dicotarninE. Sandow2 1747.

Eydrodieotarnin, Bild.,Eig.,Aoal.,
Salze, Vergleicbmit Ootarnio a.

HydrocotarninE. Sandow 2 1747.

Bydroeogonidin (Dihydroanhy-
droecgonin), Bild.ans Anhydro-
eogonio,Constitut.,Eig.,Anal.,Salze
a.Anal, ders., Ueberf.in d. Aethyl-
ester R. WilklSUer1 703, 711.

Eydroocgonidin Aotbyleater,
Darst., Big., Anal., Addit. von

CHsJ, Au-salz u. Anal. dess. R.
WillstuUer1 705,714.

Hyd roeogo ni dinSthyl ester
Cblormetbylat, Darst. von Au-
stlzea u. Anal. ders. R. WïlktâUer
1 716.

Hydroocgonidinatbylastor-Jod-
mothylat, Darst., Big., Anal.,
Ueberf. in Metbylhydroeogonidin-
itbylester, Einw. von AgsGO*R.

WOhtàtter1 705, 715.

Hydrolyse anorgau. Salée s. Dis-

sooiation,Hydrolytiache.

Bydroorcin (Mothyl-hydrores-
orcin), Bild., Eig., Anal., Ideot
mit d. von Knoevenagol ans

AethylidenmaloBSâureeatoru. Acet-
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Hydro* yeaffeïn s.Trimethyl-1,3,7-
harnsfiure.

Hydroxylarain, Eiow.auf o-Nitro-

benzylohloridC.Pool,H.Potier168

MolekolamfraetJ.W.Mhll 160;
Einw. auf Phoron(u,Mesityloxyd)
G.Hoirie»,F. lehmmn1 ?30,4«0;:

3 '2720; Uebcrf.in unterealpetrig»
Store A. Htmtaeh 2 2850} Baa.

Jodhydrat, Bild, Kg., Anal.O.

flfoty,O.Ruffl1656Àran.; Hypo-

plioapboriga. –, Daret., Elg.,

Molekulargew.-Bestiinin.,Vergleich
mit phospborigs.AromooA. 8aba-

mjtff 1 2S7.
1

Hydroxylbaltigo Vorbb., àb-

wrpt. ol«ktr.SchwbguDg.P. Drude

1941.

Hydroxymethylainid-azo-benso!,
BUd.,Eig.,AoaL,Cn-saiz,Varh.gg.
Sânron a <i NaphtylaœiDacetafc
E. Bamierger, &RenatUdi tibS.

Hydroxyni8tbylaniid-»8O-p-ni-
trobenzol, Bild-,Eig., Anal. E.

frmberger, E. Renwld8 2234.

Hypoxantbin s. Oïy-6-pnrin.

osdigester erhalt. Varb., Veib. gg.

Alkali, Dioxim, Einw. von Fonn-

aldebyd O. Vortënder, F. Kalltow

2 1801.

Bydroaedanolid carbon saura,

BUd., Eig, Anal. d. Ag-8»lzesG.

Gamician, P. Sitter l 1433.

Hydro tbeobromur sânre Bild.,

Big., Anal., Umwandl.in d. Anhy-

drid, Aethylester,Spalt.doh.Baryt
E, Fischer, F. Frank 2 «BU.

HydrotheobroniQr8âure auhy-

drid, BUd.,Eig., Anal.,Ueberf.in

Hydrotbeobïomursaure E. Fischer,
F. Frank 3 2610.

Bydrotropidin, Daret,Eig., Anal.,

erschôpf. Methylir. B. Witk&Uer1

723; Gonatitat.,Bezeicbn.aïs Tro-

pan ders. 3 2692.

Hydrotropidin-Cblormethylat,
Au-soJz a. AoaLdess. HmUstâtter

1 725.

H y drotropidin Jadmethylat,

Darat., Eig., Anal., Ueberf. in Me-

thylbydrotropidin R. WUktStter1

724.

Hydrotropilidon, Bild.,Eig.,Anal.,
Addit. vonBr a. HBr Il. Withiâiier

1 727.

Hydro tropiliden curbaosûure
Bild. aasd. Jodroetbylatd.Metliylhy-

droecgonidinathyleators,Big.,Anal.,

Coiistitat., Addit. von Br, Ag-salz
u. Anal. des*.R. Wilktâtter1 706,

718.

Hydro tropiliden carbona&nre-

tetrabromid, Bild., Eig,, Anal.

R. WillstâUer1 720.

Hydrotropilidon-hydrobromid,
Bild., Eig., And. R. WillstàUer1

728

,?-Bydroxyaminopropionsanre-
azo-p-nitrobenzol, Bild., Sig^
Anal. E. Baniberger,E. RenatMi

2287.

Hydroxybeniylatnid-azo-p-ni-
trobenzol, Bild, Eig., Anal. E.

Bamierger, E. Renauld 2 2285.

I.

Idaniunt, Litt. ûber CLWinkkr

1 13.

Imidazole,Bild. an«Sânreamiden

u. aromat.DiaminenSt.v.Niémen-

iawdd3 3OG2.

Imidiae s. Difaydrotriaiole.
Imidoather, Eiow. von Hydrazin.

A. Pinner*m\.

IminodiàthylanpheDylatber

Di-phenosyftthylamio.
Imino-p»-harn8âare, Ueberf. in

Amino-2-dioxy-6,8-parinE. Fkcher

1570.

ImiDO-oxy-naphtalin, Verh. gg.

FeCI3A. Wichelhaw 2200.

Imioozimmtsaare-snhydrid (von

Plôohl) wt^-Phenyl-n-toloylamiBO-

propioasaonamidE. Erkttmegtrjwt-
3 2977, 2981.
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Indandion («y- I) i ketohydrio-
den), Darst.,Oxydat.in aïkal.Lsg.j
dcb. HaOjoder K8O*;Uebf.in Di-

pbtalyl&tban,Diphlalylatheo(Inde-

nigo), TriketohydrindenF. Rauf-
mann 1 385; Condensât,mitProto-

cateobualdebyd,Piperonalu. Vanil-
lin 8t. v. Kottaoeekit 1185; Con-
deosat.mit 0-, m-, p Oxybenzalde-
hyd,o-,»-, p-Aetboxybenzaldebyd,
Purfurol a, Zimmtaldehyd Verh.
beimErbitzenSi, v. Kostanecki,L.
Lacskomki2 218», 2143; Ueborf.
in bkue FarbstoffoC. Liebermann
3 8141.

Iudaiidion-Dorivate, F&rb. Big.,

raôgl. Bezloh.aum CarminvothC.

Liebermann,H. Voswinukel 1739;

vgl. auohFlavoo-Derivate.

Indenigo s. Diphtalylathen.
Indigo, Bild.uns A'-Oxy-indolcarbon-

Bftttre \m. o-Nitropbonyl-brenz-
traabonsâureA. Reiûert 1 1046.

Indol, Bild. aus KetodihydrobeuEo-
paratbiftïin0. Unyer, Q. Qraff 3
2394.

a-Indoloitrboneûure, Bild. ans o-

Nitropheny1-brenztraubensaure,Aoa-

lyse i4. iïei'<s«r<1 1045.

Inosit, Bild. aus Ca-Mg-Inositphos-
phafc,Big., Anal. E. Wintentein2
2801.

Inositphospborsaare, Vork. d.

Ca-Mg-Sakes d. in Pflanzen-

samen,Isolir., Spaltung£. Wnter-

ste» 2299..
Insecten-Waohs (Cbineeiacbes

Wacbs), Bitd.,Big.,BcstoJidthoile
R. Henriçue$2 1415.

Iridium, Verh. gg. anterphosphor.
Sftare,Trenn. von As, Bi, Go, Ag,

An, Hg, Bn, Pd, Os i. Vanino8

2002.

Isatin, Bild.anso-Nitropbenyl-breDz-
traubaosaare,Ueberf.in d.Phenyl-
hydrazonA. Reistert1 1038.

ois- a. <fo»« -I8omerie bei Lac-

ttmonÀ.v.Baeyer,V,VimngerZ19ôS.

Igopren s. /9-Metbyl-àivinyl.
Isoxaaolinderivate, Bild. sus Ke-

toaldebydena. •'•NitrosaketoaenR.
Seftoll 2 1287.

l8oxazolon-/ï-car bonsSare-

Aetbylestor, Bild. ana Aethoxy-
meihylen-maloBsaureathylestor,Ei(ç,v
Motbyl- a. Aetbyl-Derivat,Jdeat.
mitRnbe ma nn'aPyroxoloncarbon-
eRareîtbylestwL Chùm, Home2
1481.

Isoxazolone, Darst. substitnirt,.
R. Schiff,Q. Vidant1 1159.

Isoxazolon -Bei be, Tautotnerie-

erscheinungenin d. – P. Rate 2'
1G14.

Itacon-a-athylestorsaure, Bild.,
Eig., Constitut. R. Awchiite, J..

Drugmm 3 2651; R. Anschutt 3
2G53.

Itacon-K-methylosterafiuro, Bil-

dang, Eig., Constitat.R. AnscImU,
J. Drugman 3 2661; R. Anschûu

2653.

IUoousiure, Ëinw.vonEsnigsâure-
anhydridauf d. Na-salzR. FittigZ1

2149; Esterificir/fl. Ansc/iûU,J.

Drugman3 2651.

Itaoon8anre-anhydrid, Einw.von
AlkobolenR. Ansehiih,J. Drugmm
3 2651.

Itaconeaure -oater, y-disubgti-
tuirte –, Condensât,mit Aide-

hyden a. KetonenR. Stobbe1 94.

1Jod,

J.J.

1. 7rauhe 1 42:Jod, A.tomrefrect. Trmhe 1 42;

1

Eiow.aof Biweisskflrper(Caseln)t\
G. Hoptem2 1S60;A, Liebrecht2
1824.

Jodacetal, Bild., Ejg., AnalJ. Hetss
2 144-2.

p-Jod-aoetanilid, Einw. vod oonc

SalpdereaureF. Reoerdin3 3002.

o-Jod-anilin, Einw.vonoono.Sal-

petereaureF. Reverdin3 3002.

p-Jod-anilin,
Binw.von0000.Sal-

petersftwreF. Reverdin3 3002.
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Jod.atome, Wander. bei d. Nitrir.
aromat. Jodverbb. F. Reverdin3

3999.

0-Jodben20@s8.ure- motbylestar,
Nitrir. F. Reverdin3 30O-2.

p-Jodbonzoësâure-methy lester,
Nitrir. F. Reverdin3 3002.

-Jodbenzol, Bild. ans Pbenyljodîd-
chlorid u. Zink&thvlA. Lachmann
1 887.

^-Jod-benzoldiazocyanide, Bild.,
Eig. A. Rantesch, K. Damiger 3
2539.

pJod-benzoldiazoniumcblorid,
Neutrales Darst., Eig.,Anal.
B. Hirsch 1 1150.

Jod-bernsteinsaure, Bas. Pb-
salz d. Darst. ans d. Einwirfc.-

prodd. von KJ auf Brombernstein-

3»nre,Anal.,Eig.,Zers. H. Bmnner,
E. Cliuard1 200.

Jod-caseîn, Darst., Eig., Anal.,
Uuterscheid.vonCuaeïnA.Liebrecht
2 1825.

/»-Jod-diazoamidobenzol, Norm.
a. abnorm. Modifie., Bild., Eig.,
Anal., Einw. von Phenyiiaoeyanat
.1. Hantssck,F. W. Perkin 140».

Jodkalium, Quant fieatintm.neben
({Cio. KBr. aus d. elektr.Leit-

fahigk. d. wss.Lsgg. H. Erdmann
2 1179, 1182.

jp.Jod-phenol, Einw. vonconc.Sal-

petersâure F. Reverdin3 3002.

y- Jod- propylamin, Bild., Eig.,
Anal, von Salzen, Benzojtverb.,
Einw. von p-TolylsenfôlM.Frdnkel
3 2506.

;• Jodpropy 1- banzamid, Bild.,

Ëig., Anal., Einw. von p-Toluidia
U. Frankel3 2507.

y- Jodpropy 1-pbtalimid, Bild.,

Big., Anal., Spalt. dch. HC1M.
Frànkel3 2504.

Jodqaelleb.8aeg(Marienqu8lle),
Anal, Eig. A.Lipp l 309.

Jodsaare, Einw. von HF1 auf –

a. JodateR. F.Weintand,0. Ijmm-
stein 1 8G6.

Jod-thiophen,Condensât,mit Benz-

aldehyd A. Nakke2 2037.

i o-Jod-tolool. Nitrir. F. Reverdin

3 3000.

p-Jod-tolttol, Bild. ans ptoloyl-
gulfnitrosamiDfl.K G.Pool,S. Dey-
beek 1 884; Nitrir.F. Reverdin3
3001.

Jodwasserstoffsaara, Einw. aaf

oyfcl.Verbb. bei hoher Tomp.W.

Ùarkownikoff 12U.

Jute, Gabrangsverss.mit H. ».

FetUteen,B. Tollens3 2580Anm.

K.

Kaf f eegerbs&uro (Glykosyl-

kaffeesaure), Abbau za Kaffee-

sâare, Vinylbrenzo&techina. Brenz-

oateohin H. Kwa-Krmm i 1617.

| Kaffees&ure (l)ioxy-3,4-zimmt:-

saura), Uebt mVÏBylbrenïoateehin
If. Kuna-Kraum2 1618.

I Kaffeïn s. Caffeln.

Kalihydrat, Umwandl. opt. Auti-

poden mittels P. Walden3 3148.

Kalinmarsenit, Einw. Ton doh.Na-

sulfit activirt. Saaerstoff W. P. J<>-

Hisen 2 1953.

Kalium-Cadmiuni-Doppelohlo-

ride, Bild., Eig., Anal., krystallo-

graph. Unters. (H. Traube), Lôs-

liehk. a. Verh. gg. Wasaer E. Bim-

back 3 3079.

Kaliumdicbromaraenat, Anwend.

d. chom. Gleicbgewichtslehreaaf d.

wss. Lag. von – W.Meyerkoffer2

1804.

Kaliumfluorid, Lôslichk. in W.

von 18°, speo. Gew. d. gesitt wsfr.

Lsg., F. ifylhin, R. Funk 2 1718.

1720.

Kaliamoitrit, Binw. auf Fetteaure-

aalze beim ScbmolzenW.Èierp1 611

Kalia m permanganat, Einw. d.

wss. Lsg. aufGase V.Meyer,F. Saam

2 1936; Verh. beimErbitzen imLuft-,
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H-,00-v.CO»-StwmK.Frenzel,
S.Frit*,V.Mener32617.

Kaliamsulfat, Quantitat. Bestimm.
nebw RbaSO-tau» d. elektr. Leit-

fthigk. d. W68.Lsgg. H. Erdmann
2 1180.

Ka-Homsalfit, Binw.saf Diaeonitun-
ohlorideA. Uantsseh,M, Sckmiedd
I 71; Eiuw. auf Nitrodittïonium-

éxWiAzAManteseh,H.Borghawï89.
Knliumsuperoxyd, Verh.beimEr-

biteen im Luft-, H-, CO- u. COa-
StromK. FrenteL,8. Frite, V.Meyer
3 2517.

Kampfor )2 n «

Kampber
Cm^

Karmina&ure s. Carmiosftnre.
KnseÏD s. Caseîn.

Katalog (No. XIII) der Biblio-

thek, vgl. binter dies.Register.
Keratine, Classifioat.,Definit. A.

Wrébtewtki3 3048.

Kotocamaran, Definit.J. Brûtt, P.
Friedliinder1 297Ànm.;Bild., Éig.,
Anal.,TJeberf.In FlavooderivateP.

Friedliinder, Neudàrfer1 1181;
Bild. ans Phenoxyl-esaigsâureR.
Stoermer 2 1718; s. a. CumaraBon

(a. -Dorrvste).

Ketodihydrobenzoparathiazin,
Darst, Sig, Anal.0. Unger1 607;¡
Bild, ans o-Amino-thiophenola.

Chloressigester,Eig., Anal., Verh.

gg. KOR u. S&aren,Einw. von

NaNOjtwf d. conc.s&lsss.Lag.,Verh.

gg. Amylnitrit,Réductions-a, Oxy-
datioDs-Mitte],NH3,Hydroxylaœin,

Phenylhydrazin,alkyjirandea, acy-
lirendeSabstenzen, Uebf.in Indol
0. Unger,S. Graff 3 2393.

Ketodilaetone, Bild. ans Tricarb-

allylsanreB. FiUigt 2145.

Ketokeptamethylen (Saboron-)
SemioarbazoD, Bild.,Big., Anal.
N. ZeKmkyi 1542.

Ketoh«xamatbylen-Semicarb-
»boo, Bild., Eig.,Anal.N.Zehmte)
l 1542.

Ketohydrazone aromah Hydrazine
A. Arnold1 1015.

Ketone, Absorpt.,elektr. Scbwioguog,
P, Drude 1 944; Binw. vonSotoi-
oxamazidW,Kerp,K. Unger1 692;
Bild. ans d. FettsfturenR, Fittig i

2150; Condensat.mit Benzaldehyd
D. VorlSuder2 2261;Einfubr. von,
Se a. Te in A.MkliaelisZ^n-,

Verg).d. fftrb.Eigg.d.Cinoamyliden-
u. Benïal-Verbb.d. – F. flaller,
Si. v. Kmkmedci3 2950.

Retone, Halogenimte Bild.
dch. fiiowirk.vonCliloracetylohlorid
in Ggw. von AlClgauf KW-stoffe
F. Kwckell 1 573, 2 1718; auf
Pheuolein Aethorders.F. Kunckell,
F. Johanssen2 1714.

o-Ketoosauran, Bild.ans a-Amino-
Sauron E. Erienmeyerjun. 3 28!)6;
Ueberf. in a-AminosSurenders.3-
2976.

E e t o thiotetrahydroch i nazotiu,
Bild.aaeAnthra&ileauroathylestoru.

KCNS,Eig., Anal.H.Rupe 1 1098.

Kfirper, Feste Abaorpt.,eloktr.

SckwingangenP. Drude1 941.

Kôrper aus Acotonôl (Kp.65–80*!),
Verb. geg. Benzaldehyd D. Vor-

lânder 2 2267.

Kohle, Glahande, Einw.ei&erMiscb..
von CI a. HgO Dampfauf
A. Nauman»,F. Mudford 1347.

Kohlehydrate, VeiR&hr.dcb. Zy-
maseE. Suc/mer1 118, 1110; R

Buchner, R, Rapp 3 3668; Dorsi.
ansTorf H. v. Feilitten,B. TolUns
3 2574.

Kohlenoxyd, Binw. d. dnnklân
elektr. Eutlad. aof feocbtes – y
anf Gemiscbevon – mit H, HtS,.
HCI, NH3 n. CSg S. Losanitsc/i,
M. Jovitechitschl 136; Zeitliaber
Verlaof d. Oxydât, von deb.

KMnO4lsg.V. Meyer,JE.Saam 2

1938; Abspalt.von bei pyro-

geaenRkk.,Bild.vonC09ans – a.

B«0CEngter.J. QrimmS2921,2924.
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Destillat bituroinûserSnbatansie»a.

Pflanzenharw,NachweisF. Hewler

3 3744,2750;NachwelsinCraokîng-
Oèlen C. Engter, H. OHining3

2917: in d. beid. Destillat.sebwerot

MineralôletinterUeberdruckerbait.

Zersetzungs51onG. Engter,C.Scknà-

der 3 2920.

Kohleawasaerstoffe, Boohmole-

kalare. Zere. doh. m&ssigeHitzo
C. Engler3 -2908.

Kohleûwasssrstoffe, CnRsn-4.
Bild. aas AcetonP. N. Rmkow1

905.

Korks&ure,Bild.ans ibremDoppel-

aldehyd, Eig. A. t>,liaet/er2 1964.

Korka&are, DoppoUldehydd. –
(Ootandial), Bild., Big., Anal.,

Poiymerisat.,Oxim, Semioarbazon,

Oxydai au KorksSureA.v. Baeyer
2 1963.

Kosmium, Litt.aber CV.Winkler

1 13.

j ?-KreosoI,Absorpt.eloktr.Scb-win-

gong. P. Drude 945.

j m K r e s o1, Bild.«usa-CoccinsSare

C. Liebermann,H.Vominckel2 1743.

p Kr os o1 Condensat.mitMandel-

siura A. BisSrsycki,J. Flaiau1 129;
Bild. aas p-tolylsulfnitroaamina.K.

C. Paat, 8. Deybeek1 883; Pbos-

phorylir. W.Autenrieth2 2374.

m-Kresol- l,3-ilioarbonsâare-4,G

(Oxy-uvitin»SaroJ (a-Oooctn-

s&are), Bild. bei d. Oxydat. d.

CocheniUefarbetoffee,Eig., Aoal.,
Verb. gg. FoGIsC. Liebermmn,H.

Vosœiackel1 691 Constitat, BÛd.

aas Cochenmwfture,Verh.gg.FeCJj

u. beim Sohmelzenmit Eeaoroin,
Ueberf. in w-Kreaoldia. 2 1734,
1743.

ni-Kresol-l,3-dioarbon8ai»re-S,G

(^-Coccin8âure),0onstitut.,Bild.,

Big., Anal., Verit. gqj. F«G1»u.

beim Sofamelzenmit Resorcin,Ag-
salz C.Lieèermtmn,lï. Voiwfackdl$

1735, 1743.

KohleDoxysulfid, Bild. bei Einw.

d. danklen elektr. Botlad. auf ein

Gemisohvon CS»uad COS. Losa-

nitscli,M.JovitscfriCsch1 138.

Koblensauro, Ein'«. d. dunklen

elektr. Botlad. anf feochte auf

ein Gemisehvon mitH S,Lom-

mtseli,M.Jovittschitsch1136; Mange
d. in d. Atmosphare vorband.

Einflossd.Jahreszéiten, raeteorolog.
Verhûltnisaeeto. W. C. Williams2

145U; Bild. ans CO a. H«O C.

ISngter,J. GrimmS 2924.

Kohlensattr9-a.tb.yl ester, Absorpt.
olefctr.Sohwingong.P. DrudeI 951.

Kohleostoff, f. Atomrefraot.Traube

1 42.

Kobleaatofffcetten, Zur ICeaataias

d. alipfaat. – N. Manaahutt~ra3

2775: vgl. auoh C. A. Bischoff's

{&.d.) StudienQb.Verkett.

KobleastorfmonogalfidtSyntbese
dcb. Einw. d. danklen elektr.But-

lad. anf ein Gemisch von0S«u.

a boa. CO S. LosmtitscàyM. Jovit-

scftt&cA1 138.

Kohienstofftetraohiorid.Abeorpt.
elektr. Sobwingung.P. Drude1 944.

Koblenwasserstoff aus Rofi-

cocoin (von Liebermann u. van

Dorp) Constitut. G. làetermam2

1737 Anm.

Kohlenwasserstoffo, Selbatpoly-
merisat. d. C.Engler 2 2358.

Kohlenwasserstoffe, Atipha-

tisclie, Isomerieartend. – – von

CH4bis CiaB» (Bereohn.,Tabellen)
8. M. Lmanihch 2 1917, 3 3059;

vergl. auch F. Eerrmann2 2423;
ZeitlieberVerlauf d. Oxydat.dcb.

SMnOt-Isg. V. Meyer, E. Saam2

1938.

Kohlenwassoratoffo, iromat,
Ueberf. in lialogeniairt.Ketone F.

Kvnckell1 578: Absorpt. elektr.

Sohwingung. P. Drude 1 944;
Ueberf.inAldéhydeL. Gattenmmn,

A. Kveh 2 1622; Bild. bei d.
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*»-Krôaol-l,3-dioarboD8aurô-5,G-

Anbydrid (tf-Oocoinsaure-

anhydrid), Blld.. Anal.,
Ueberf,in 0-CoooioBfturoC. Lkber-

mam, H. Voowinetxl2 1743,

-m- Kve&ol-l,:t-dicarbonsuure-4,G'
Dichlorid (Osy- uvitrnsfinre-
Diohiorid), Darst. F. R. AnseMt»
1 222.

OT-Kresol- M-tricarbotiB&ure-
S,3,4Bild. bei
d. Oxydat. d. Coehenillefarbstoffs,

Eig.,Anal.,Ca-sals,Verb.gg.FeCI»
u. Bromw&gserC. Liebermann,H,
Votminckel1 690; Constitut, Salze,
Trimethyl-u. Triftthyl-Bster,Ace-

tylveib., Oeberf.in u-Coocius&are,

,VCoocinsaure-anbydridu. Krenotln-

sSuredm. 8 1131,1740.
w-Kresol- 1,5-tricarbon- 2, 3, 4-

difitbylestersâ ure (Cochenille-

diftthylestorsàure), Bild., Eig.,
Anal., Verb.gg. FeCls, CaCls u.

BftCI»CMebermann,U.Votmnckel

2 1741.
-m-Kresol- 1,5- 1 ri carbonsSure

2,3,4- triâtbyloBter, Bild., £ig.,
Ueberf. in Cochenille-di&thytuster-
sSnre C. IMermann, H. Vominckel

2 1741.

«jimnt. Krosotinsauro, Bild. ans

Tribroro-kttsotinsOttreu. ausCoohe-

Dillesâure,Eig., AnaL, Verh. gg.
KeCls, CaClj u. BaCi,, Ba-sab

G.IMemam, H. Votwinckeli1742.

â-tCr^aotinsaure-anilid, Eiaw. v.

Dimethylanilinu.POCIsE. Noetting
3 258».

«àxKr eaoxylacetal, Bild.,Eig., Anal.
Mettet 1441;Bild., Eig., Anal.,

Deborf. in m-Methyl-cmuaronH.

Stoertmr,H.Schmidt2 1705, 1706.

-o- ivresoxyl-ftoctal, Bild., Eig.,
Aual.,Ueberf.in o-Methyl-omnafon

R.8toermer,H.Selmidt2 1705,1707.

j>- Krosoxyl-aoetal, Bild., Eig.,
Aual. J. ffem 2 1439; Bild., Eig.,
Anal., Ueborf.inp-Methyl-oaniaron

R. Sloermer, H. Schmidt 2 1704,
1706.

tn-Rreaoxylacetaldehyd, BUd.,

Eig. u. Anal. d. Pbenylhydrajioos
a. Oxims Hem 2 1441.

p- Kresoxylaoetsldohyd, Bild.,

Eig.,Pbenylhydnwon,Oximu. Anal.

dere.. Oxydât, «a p-Rresoxyleesîg-
8&uroJ. Hem 2 1440.

tn-Kre8Oxylaoetaldehyd-by(lrat,
Blld., Eig., Anal. J. Urne 2 1441;

Bild.,Eig.,Anal..OximR.Stoermer,
B, Schmidt2 1705.

o- Kresoxylacetatdeb y d-by drat,
Bild., Eig., Anal., Semicarbazoo,
Oxim R. Stoermer,H. Sehmidt 2

1705,1707.

p-Kresoxylacetaldehy d-by drat,
Bild.,Eig.,Anal.,Ueberf.inp-Kr©8-

oxylaoetaldehydJ. Hem 2 1440;

Bild., Eig., Aoal., Pbooylbydrazon,
Seœicarbozon,Oxim R. Sloermer,
H. Schmidt2 1704.

m-Kresozyl-aeetaldosiu, Bild.,

Eig.,Anal., Uoberf.in tn-Kceeoxyl-
acetonitril R. Stoemer, H. Schmidt

2 1705.

p-Kresoxyl -uoetaldoxira, Bild.,

Eig. (F.!), Anal.,Ueberf.in p-Kres-
oxy-acetoBitril R. Sloertner, H.
Sclmidt 2 1704.

m- Kresoxyl -aoetonitril, Bild.,

Eig.,Anal. fi. Sloermer,H. Sehmidt
2 1705.

p-Kresoxyl-aoetonitril, Bild.,Eig.,
Anal.R.Stoermâr,H.SchmidtïWQb.

p- Kresoxyl-esslgs&ure, Bild.

ans p-Kresoxylacetaldebyd,Eig. J.

Hem 2 1440.

ji-Kresyl- ,9-Napbtyl Aetber,
Bild. au p-tolylgulfnitrosamins.K

C. Pool,8. Deybeck1 884.

i»-Kre8ol-Phenaoylâtber (Ben-

zoylmetbyl m kresj'latber),
Bild., Eig.,Anal F.KwwkeU1 577.

p- Kresol-Phenacyl&ther (Ben-

z oy1 methy1 -p • k r esyl ather)
Bild., Eig.,Anal. F. Kunckell1 577.
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Krystallform, optiach-activ. Kôrper

P. Walden 1 98; H, Trouée l 288.

1

Ku p fe r, Quantitat. Bestimtn. a. Trenn.

von Zn mittels Acetylen £ G. 8B~

derbavm 1 902; von Cd a. As dcb.

Acetylen dors. 3 3015; Trenn. von

Ag, Au, Eu, Pd, Os, Hg, Pt, Ir, Rh

dtsh. unterphosphor. SSure + HjOj

L Vanino 2 2001.

Kupferacetylid, 120,011 + Ha0,

Bild., Big., Anal. H. G. Sôderbavm

1 814.

Kupferacetylid, (Oit H«0» Cog)s

bez. (C0H3OCii3)x,Bild., Big.,Anul.

H. G. SSderbaum 1 762,

Kupferohlorid, Hydrolyse H. Ley

2 2194.

Kupferoxychlorid, Einwirk. von

AsaO3 C. Rekhard 2 1916.

Kupferoxyd, Einw. von AsjOs C.

Ràchard 1914.

Kttpfersalze, Einw. von Acetylen

H. G. SMerbmm 1 760, 814.

Kuskhygrin s. Cuskhygria.

L.

Luboratoriumstarbine, Neue –

H. Traiter 2 1729.

Lactone. cis- u. frons-Isomerie bei

A. v. Baeyer, V. Fï%w 2 1968.

p'- Lactone, Zut BeatândigjE. d. –

A. v. Baeyer, V. ViOiger2 1954.

Lavalan, Vork. im Torf H. v. Fei-

titsm, B. Tottem 3 2576.

Làvulinsâure, Bild. aus bernsteins.

Ne a. Essigs&areanhydrid R. FUHg

8 2148.

L avulinsâure-âth y lester, Absorpt.

etektr. Schwingnng. P. Drude I 950. i

Lévulose, Darst. aus Torf H.v. Fei-

Item, B. TolUm 3 2575.

Leeaaterinsiure, Vork., Big., Anal.

0. Messe 1 364.

Leûas*erin3aure-anbydrid,Vork.
Anal.,Eig.O.Berne1364.

Leuchtgas, Verbrenn. d. – in Gas-

motoren F. Haber, A. Weber 1 145.

(/-Leoein, Daret. aus Coseïn, Eig. d.

Metfayl- a. AethytEstâr, TJmwandL

in inact. Leaoin, Oxydât, tu Leuein-

s&nre F. RShnum S 1919.

inact. Laucin, Bild. bei d. Zen. tqo

Fibrin dob. Str«ptococœn0. Emmer-

tint) 2 1804; Bild. aus d-Lmoivr

Ueberf. in d. sol». Aetbylester u.

Ident. mit aus Vslaraldehyddargest.
F. Rokmann 2 1981 Bild. ans d.

Proteïnstoffeo antOiastaseprttparat.
A. Wrôblewski 3 2293; Binw. von

Benzaldehyd in albal.Lsg.E. Brten-

meyerjttn. 3 2897.

aet. Leacin8â.ure, Darst. aus Roh-

leuein, Eig.. Anal.FMhmœmt 188 L

Lignin8toffe, York. im Torf B. v.

Feilitien, B. ToUm»3 2576.

Lignonblau (Dianilino-dimeth-

oxy-diphenylobinon), Daist,

Eig., Anal. C. Ltetermam,J. Ffatutc

I 239.

Lignonblau m- dicarbon silure,

Dont., Eig_ Anal. C. Liebermamu

J. Flatau 241.

Lignonblau- o-dicarbonsâure.

Darst., gig., AnaL C. Lkbermann,

J. Flatau I 241.

Lignonblau-p-dis ulfon«aure,

Darst., Eig., Anal.d. Na-salzes C.

Uebermann, J. Flatau l 241.

Lithium, Vork. in d. Zuokerrùben

E. 0. ». Lippmam 3 3037.

Lithiamsalze (Bromat, Chlorat,

Chromat, Fluurid, Jodat), Lôs-

liobk. in W. von 18",spec. Gew. d.

gesâtt. wss. Lsg. F. Mytius,S. FunL-

1 1718.

Lôslichkeit, Symbolf. ont. Aii-

gabe d. Bodeokdrper W.Meyerhofer

1807; Bestàmm. d. IL Salze

in W. von 18° F. Mulots, F. Funk

2 1716 Vergl. d. – ton Einzel-

a. Doppal-Salzen KHmbachS3085.

Lôslichkeitsbestimmang, App.

z. – mit geringenMeagen tl. Salie

F. B. Renrick 1 1752.

Lôsung voaZuckerin Wasser,Gesetz

d. Contraot. bei d. A. Wohll \bb.
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Lôsungen, Absorpt.ôlektr. Sehwin-1J

gang. P. Drude 1 9625 Eiaktrolyt.
Zeïs. ww. – W. Nernst 2 1547;̀
CoDgruenta. incongraentgesattigte

W.Meyerhoffer2 1809Amn,;aar j¡
Théorie d. B. Paiolewski33805;
.Définitvongesattigten– W.Meger-j
hoffer2 1806Awn.; UDeinengbare
– dm. 2 1810.

Loipons&nre, Dont,. Eig., opt.
Verh.,Coostitnt.,Verss.ssurDwst
ans

Hexafaydrooinchomeronsaore,jI
Untersoheid.von dieser, Nitros-
amin, Uralager. in eine isomère I
inact. SSore, Identifie,à. letet. ait
d. umgelagert. Hexabydrocmchome-
ronsâureW.Koenig»Z 1829,

Loiponsfture, Uœgelagerte –,
BUd.,Kg., Anal., opt. Verk, kry.
stallograpb. Untersucb. des ECU

r

salzes(Muthmann), Identifie, mit
d. umgelagert.HexabydrociDchoœe-i
roiwâure,ConsHtnt.,HC1-,HBr-a.
Au-SalzW.Koenig»2 1330. l

Luoium, Litt. Ctber – Cl. Winkter
1 12.

Lyxonsaurelacton, Bild.

ans

1

Lyxose, Uebf. in LyxonsSnrephe-
nylbydrazïd A. WoU, E. Litt 3
3107.

Lyxoge, Daret. d.
Acetamidverb.

1
aosPeDtaacetylgalactonsâurenitrila.
Uebf.dess.in Eig.,Umwandl.inj¡
Xylosazon,Oxydat.zu Lyxonsfiure-
laotonA. Wokl,E. List3 3101. i

|l
Magnosia (vonVoitseh), Verwend.

«ur Anfert.ânsserstfeuerbesfcandiger
App. V.Meyer,M.v. ReckUnghamm
2 1930.

Magnésium, Einw. anf absol. Ma-

thylalkoholE. Starvasy 1 806. li

Magnésium Oadmi «m -Doppel-
chlorid, Lôsliohk. d. Verh. gg.j h
W«8Sdru. bei d. DiffusionE. Mm-
bach3 3083.

Bmtebt»d.D.cfi.-m.(iv^lUchntt.Jabrg.XXX.

ï agn e 8i umhydroxy meth^lat,
Bild.bei d.Einw.von Metbylalkohol
auf Magaesimnnitrid,Efe, Anal.,
Vorb. beitnErhitzeoim VacuornE.

Ssarvasy 1 808.

[agnesinnimetbylat, Darst. au
Mg n. CHa.OH,Eig., Anal.,Êbro.
von Br, Verb.MgtOOHsîï+SOft.
OH, Daret, Big.,Ana».E. Sstarvaty
1 806; Addit.vonCO»a. SOSdm,
2 1836.

[agne8J,'amnitrid, Kiow.von Me-
tfaylalkoholE, Szarvmy1 305.

[agnesiumsalze (Bromid, Ohlo.
rat, Chromat, Jodat, Jodid,
Nitrat), Lëalicbk.in W. von 18»;
spec. <îew.d. gsaStt wbs.Lsg. F.

Mytius,M. Futé 2 1718, 1720.

talachitgrûn, Bild.vonFarbstofen
d. Reiheans d. Aniliden von
o Oxysauren DimethyJaDilina.
POCIs E. Noitting3 2588.

[aleînsaure- aahydrid, Dant.,
Ueberf. in tnalenoïdeCblor-brom-
bernsteinskureP. Walden3 2887.

lalonsaure diâthylester, Ab-

sorpt. alektr.Sohwiogung.P.Drude
1 952; Condensât-mit Methoxy-
ohlor-propsn D.Oranger 1 1059.

[alons&ure-dipbenTlbydrazid,
Bild. ans Malooylchlorida. Phenyl-
hydrazin, Eig., Anal. Tk Asher
1 1024.

[alo&ylchlorid, Darat., Einw.von

Pheayl- w. p-Tolyl-Bydrarin Th.
Asher 1 1023.

ialonyl-diathylnarnstoff (Di-

athyl-barbitui-B&ure), Darst.,
Eig.,Anal.,Uebsrf.inDiSthylTioïnr-
sftnre, Dibrom-u. Dichlor-Maloiiyl-
di&thylharaatoff,Eiow.vonSalpetor-
sftnre K. Sembrttzki2 1815.

altose, Einw. d. Baoillos mycoides
O. Emmerling2 1870.

andolsSure, Condensât,mitPhê-
nolen mittels 73-prooent.Schwefel-
saure A.Bùtrzycki,J. Flatatt 1123;
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Opt. Verh. in Ggw. alkal. Uranyl-

sablagg. R Waiden 3 2892.

/-Mandelsaure, Yergréaser. d. opt.
Dreh. don. alfeal. Uranylsalzlsflg. P.

Walden 3 2892.

Mangan, Vork. in d. Zu«kerrûben

E. 0. v. Lippmann 3 3038.

Mangansuperoxyd Einw. auf

UebennanganaSure H. If. Morse 1

48; Einw. von AmO9 C. Reichard

2 IdlS,

Mann an, York. im Torf H. v. Fei-

litsen, B. Tollem 3 3576.

Mannitkexylen voa Hecbt, Be-

standtheile d. – Wdt 2 1493.

Mau b ose, Darst. ans Torf H. ». Fei-

titten, B. Tollens 3 2575.

Marienqnelle a. Jodqttellobai Seeg.

Masrium, Litt. aber CL Winkler

1 13.

Meldolaviolet, Analoge Constitnt.

mit d. (-Rosindalinehlorhydrat O.

Fisc/itr, E. Hepp 1 399.

Menthon -Semioxamazon, Bild.,

Eig., Anal. W. Kerp, K. Unger
1 593.

Merochinea, Constitnt., Verh. gg.

Arsensàuie W. Komig»2 IH27,1335.

Merochinen-fttliyUster, Eig., Ae-

thylir., HCU u. HBr-S»k W.Koeiùgs

2 13S6.

Mesaoou-«-atb.y lestersiare, Bild.,

Big., Constitufc.R. Amclmtz,J. Drug-

man 3 2651 IL Ansehûts 3 2653.

Meaacon-âthylostersiare.Bild.
bei d. halbseitiKen Vorseif. von Me-

àaconsilure-diâthylester, Eig., Con-

stitut. R. AmchUta, J. Drugman 3

2651; R. Ânsclmlz 3 2653.

Mesacon a metbyl ester s Sure

Bild., Eig., Constitat. R Ansehûtz,

J. Drugman 3 2651: R. AnscAûk

3 -2653.

Mesaoon-y- methylestersàure,

Bild., Eig., Constitat. R. Amchiitt,

J. Drugman 3 3651; R. Anschùtz

3 2653.

Mesaconsûure, Esterifioir. R, An-

scMUs,J. Drugmtn 3 2851.

iSfosidin, Qesohw.d. tJmsetz. mit

BromaUyl K. Mmchutkin 3 2973.

Mesitylen, Binhaitlicbk. d. – aua

Aceton, Acetylir. V.Meger, W. Mot*

2 1270; Nachweis in d. Druok-

destillaten d. Thraog C. Engler, Th.

Lehmmn 2368; Naohweis in

Oraobing-Oelen C. Engler, II QrU-

*i*g 3 2917.

Mesitylôn-oarbon6ûare, Bild. auB

Mesitylglyoxylsaure V. Met/er, W.

Mois 2 1274.

Mesityloa -Reihe, AoRebl. Um-

lager. in d. V. Meger, W. Mohs

1270.

Meaityl-essiggâurs, Bild. ausMe-

sitylglyfcoIaSure,Eig. Anal., kry-

stallograpb. Untersuch. F. Meyer,
W. Molz2 1275.

i Mesityl-glykok-îure, Bild. bel d.

Oxydat. von Acetomesitylen, Verh.

bei d. Verester. a. d. trocknen

Destillat., Farbrk. mit cooc. Schwe-

felsUure (Fritz) V. Meyer,W. Mois

2 1272, 1274.

Mesityl-glyoxylsuuro, Bild. bai

d. Oxydât, vonAcetomesityien,Vôrh.

bei d. Verester. a. d. trocknoB

DestiHat. V.Meyer,W. Mois 2 1373.

Mesityl-oxim (von Nsegeli), Zur

Bild. d. C.Harries, F. Lehmann

l 234, 460.

Mesityloxyd, Biaw. von MHa.0S

C. Harrisa I 234, 460; 0. Harries,

Jablonski 3 2730; Bild. sus l-t-Pro-

pyihydroxykmin C.Kjellm 2 1895;

Variait, gg. Benzaldehyd D. Von-

Uinder 2 2267.

Mesoneinsâure, Darst.. Salze mit

orgau. Basen, Umwandl. ders. in

Imide G. Miàsner 2 1574; Bild.

aus fumaroîderu. malanolderCb-lor-

broiubernsteinsâura P. WaldenS2884,

2888; Opt. Verh. in Ggw. alkal.

Uranylsalzlsgg. ders. 3 2892.
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Mo9owein8aure-benzylimidtBiId.,
Eig., Anal. G. Meismerg 1577.

Messkolben, ZweckmflssigoFora
von W,Witlicemut 278.

Metaottriam, Utuabw–Cl.Winklâr
1 12.

MetsUsnperoxyde, Bild,ausûber-
urans.SalzenP. Metikoff,h.Piesar-
jeiDsH 32902.

Methan, Binw. d. dunklen elektr.
Entlad. auf ein GemiBohton – a.
•COS. Lpwmhch,M. JoviteehUsch
1 137$ZedttiohetVorianfd.O*yd»t
dch.KîfnOi-lsg.F. ifQ,w,E.Saam
2 1938.

liethen y l-o-aminophenols. Benz-
oxazol,

Methenyl-o-amiaotUiophenol a.
Benzothiazol.

Motboâthyl-h«ptanoBolid, Bild.
ausn-TaDaoetketonsSureF.Tiemann,
F. Sommier1 436.

Methoûthyl-3-hopten 2 on 6
«iure s. /î-TaDacetketonsfiure.

Methoiltbyl>d-hoxoB-2-d!saure
s. jî-TanacotogondicarboDsaare.

p-Methoxy- benzoldiazooyanid,
Bild.,Big. A. Hantzsch,K.Dunsiger
3 2545.

Methoxy-caffein, Bild. ausHydr-
oxyoaffoïnsilber,Big.,Anal,Ueberf.
in HydroïycaffelDE. Fischer1 569.

y • Methoxy-chinolin, Tîoberf.in

iV^Methjl-j-chinolondoh.CHjJ L.

Knorr, Ed. Ferlig 1 931

Methoxy-ohlor-propan,Eiaw.von
CyanegsigB&are&thylestern. Malon-

sâawatbylesterJ. D.Granger11058.

m-Methoxy-flavou, Darst., Eig.,
Anal. J. Br&lt, P. Friedlaender
1 301.

«•Methoxy-y-lepidin, Uobarf.in

A^Mothyl-lepidondcb.OH3JL.Knorr
1 931.

Methoxymethylamid- azo-p-ni-
trobonzol, Bild., Eig., Anal.E.

Uamberger,E. Senauld2 2285.

p -Mothoxyphenyl-phenpen-

tkiftjsol, Bild., BJg»,Anal.,Salw»

« Kippmbergl H48.

o-Methoxy.pbtalBa«r6,BUd.aas

Thebaolobinon,Efg., Anal.d. Ag-
salzes if. /•>8un<j>E. Q86el8 1882.

y Motb.oxypropyl- maloneaure
diathylester, BUd.,Big., Anal.
J. D. Oranger 1 1059.

Methyl-l-aoeto-S-isoxazolon-
oxim-2, Bild., Phenylbfdràïonu.
Anal. degs.R. Scholl,M.Bmmcm
8 1308.

Metbyl aceto -/»- naphtyl-tri-
azol, Bild., Big.Anal. A. Phmer,
A. Salomon2 1881.

SSethyl -aoeto p tolyl triazol,
Bild., Big.,Anal, A. Knner2 1878.

Methylfcther, Einw.auf PH4J P.
Fireman l 1089.

Methyl-aeetyl-dithiênyl-methan
a. Methyl-Dithiënylathyt-Keton.

Me t h yl fither saîioy l s&ure-me-
thylester, Absorpt.elektr.Schwin-
gung. P. Drude 1 958.

M«thyl-7-athoxy-6(?)-oblor-2-
purin, Bild.,Eig.,Anal.,Ueberf.in
HeteroxanthinE. Fischer3 2405.

MetbyI-7-ftthoxy-8-diohlor-2,e-
purin, Bild.ans Methyl-7-trichlor-
purin, Eîg., Anal., Eiow. vonHCl
E. Fincher2 1847.

Metbyl-9-âthoxy-8-dioblor-2,6-
purin, Bild.ans Methyl-9-trichlor-
purin, Big., Anal.1,Verh.gg. H01
a. alkoh. KOH E. Fischer2 1854.

Methyl-ttthyl-aminoacetal,Bild.,
Eig., Anal.,Au- u.Pt-ealzR. Stoer-

mer, F. Pratt 2 1507.

Methyl-Aetbyl-Keton, Absorpt.
elektr.Sobwingung.P. Drude1944.

Mothyl-Aothyl-Keton-Phenyl-
hydrazon, Condensât,mitPhonyl-
eenfôlu. ^Cyans&nreA. Arnold1
1016,

Methyl Aetbyl- Keton-Phonyl
hy drazon Phenylsemicatb-
azid, Bild.,Eig., Anal.A. Arnold
1 1017.
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Methyl aminocarbony 1-azo-ben»
zol (Methylformamid-fczo-beii,

zol), Biid.r Big., Auai. 0. Degnet,

H. v. Peckmattii1 650.

Methyl- 2- itmiao-â-chlorCbroiB).

4-peauu b. yCblorHbtom)*ii9xyU

amia.

Methyl Amino 6 diohlor- 2,8-

purin, Bild., Eig., Anal., Zua.,

Sahso, Ueberf. in Metbyl-9-adenia

E. Fâcher 8 2249.

Mothy1 7 amiaa -8-dichl<nr-2,<î-

purin, Bild., Eig., Anal., Salze,

Einw. von HJ E. Fiàlier 2 1896.

Mathy1 7 amino 8- diosy 2,6-

par in, Bild., Eig., Anal., Salie E.

Fiteher 2 1858.

Methyl-Aminohexy l-Keton.Darst,

Eig.. Chlorhydrat, Pikrat u. Anal,

dors., Einw. von KCNS a. KGNO»

Oxydât, za Dimethyl-dihexyl-pyr-
azin h. Behr-Bretj<>i<U2 1515.

Methyl -5- amino -4 -methoxy-3-

phenol (Methyl- amino- orcin;

Amino- orcin metbylither),

Diocetylverb., Oxydât. F, îlenrich

1 1106.

/Metliyl-amino-n itro-benzimid-

azol, Bild., Eig., Anal. R. Niebki,

H. Hagedach 1 544.

Methyl-amino-orcin s. Metbyl-5-

amino-4-iuethoxy3-phenoI.

Methyl -7-amin o-2 -osy-6-ptirin

(Methyl-7-gaanin), Bild. ans Me-

thyl-7-oiy-6-chlor-piirio, Ejg.,

Anal., Salze, Einw. von Cl E.

Fweher 3 2411.

sec: Methyl-amino- pentamethy-

lon, BiU., Eig., Chlorhydrat, Pt-

a. Aa-Salz W. Markownikoffl 1224.

Methy 1 amino phen m orpboli n

Bild., Eig., Anal. d. Phenylbarn-
atoffes R. Stoermer, H. Brocker/iof

2 1639.

p- Methyl-w- Amino phenosyl-

esBigsâureimidazol,Anhydrid
d. –, Bild., Eig., Anal, Constitut.

C. C. Homard 2 2105.

Methyl- Aethjfl- Eeton-Phcnyl

hydrazon • Pheaylsulfosemi
carbazid, Bild., Eig., Anal. A.

Arnold 1 1016.

Methylal, Speetrometr. Untoranoh.

J. W.BrûM 1 159.

Methylalkohol, Kinw. auf Magne-
siumnitridE. Szarvasy l 305; Ab-

sorpt. elektr. Sohwiugoiig.P. Drude

1 945; Geschwiodigk.d. Esterificat.

N. Menschutkm3 2783.

Methyl-alloxan, Darst. ans Theo-

bromiu,Eig., Anal., Ueberf. in Me-

thyl-l-httrnsfiare a. Dimetbyl-1,7-
barasftnre E. Fischer, H. Ctemm3

3090, 3095.

Methyl-AUyl-Amio, Darst., Eig.,
Nitroaoverb., Ueborf. in Methyl-

dibrompropyl-ammoniumbromidA.

Partheit, H. v. Broie/»1 619.

Methyl-Allj-1-Nitrosamin, Bild.,

Eig. A.PartheU,H.». Broich1 619.

Metbylamin. Einw. auf o-Nitroben-

zylchlorid C. Paal, H. Sprenger1

62; Eiaw. von AllylbromidA. Par-

tlieil,H. v. Broich 1 618: Bild.bei

d. Zers. von Fibrin dch. Strepto-
eoccen,AnaL d. Pt-salzes 0. Em-

meriing 2 1868; Einw. auf Aposa-
franitt 0. Fiseher, C.Giesen3 2490;
Bild. aus BydrotbeabromursâuroE.

Fiteher, F. Frank 3 '2612;Umsetz.-

Gesohw. mit BromaUyl -.V.Men-

schulkm3 277S: Einw. auf Mathyl-
allossiiE. Fischer, H. Clemm3 3095.

Methylawino-aposafranin, Bild.,

Eig., Anal. d. Bromhydrats O.

Fischer, G. Gieaan3 2490.

a Methyl -ami no-banaimidazol,
Bild. ans o,p-Dinitro-acetanilidu.
o iSiitrodiacetyl-OT-phenylendiamin,

Eig., Anal., Salze, Ident. mit d.

Methyl-amino-benzimidazolvonHo-

breeker, Ueberf. in Azofarbstoffe

a. Eig. ders. A. GaUinek2 1911.

Methyl- m- Araijïobeazyl-Saifid,
Bild., Eig., Anal. d. Chlorhydrates
Ed. Lutterl 1071.
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Mothyl-2-ajnino-2-propandiol-
1,3s. f«r/?vBotylgljkolamin.

Methyl- 7 -araino-8-pttrin, Bild,
Big.,Anal.,SnlzeE. Fischer1 1857.

MetUyl-9 -amino-6-purJn (Me-
thyl -9- adenin), Bila. ans Me.

thyldichloradenin,Eig.,Anal.,Spalt.
deh. Sauren E, Fischer2 2250.

Motliyluroineulfit,Einw.imfAJloxan
u. Dimûthy)-l,a-a)loxanE. Fùcher
1 561,564: aufMethylailoxandm.,
H. Ctemm3 3095.

Methyl- Amvl -Imidazol, Bild.,
Eig., Anal. d. Pt- u. Ao-saUesL.

Beltr-Br&jowskig 1516.

Methyl- Amyl-lmidazol, Bild.,
Eig., Anal. d. Nitrate, Au- n. Pt-
sakes L. Behr-Bregowski 1520.

Metbyl-Amyl-ImidaKoion, Bild.,
Anal. L. Helir Bregouuki2

1517.

Methyl-/ -Ara yl- Iiuidazolon,
Bild.,Big.,Anal. L. Be/ir-Bregotvs-
/.(21520.

Metbyl • Aœyl Imidazolylmer-
kaptan, Bild., Big.,Anal..Uoberf.
in M«thyl-aniyl-imidazolL. Sehr-

Breffowéi2 1516.

Metbyl-i-Amyl-Imidazolylmer-
kaptan, Bild., Eig.,Anal., Ueberf.
iu Methyl-j-amyl-imidazolL. Behr-

BregomM2 15*20.

Methylanilin, Einw. von NCfeu.
Cl auf freies u. salzs.– W.Hent-

soM3 2645 Verkett. mit«-Erom-
lettsâure-Esterna. -Bromidou,Vorgl.
mit AethylanilinC. A. BUchoff3
3174,3176,3179.

Methylanilin-Ciilorhydrat,Darst,
Eig., Anal. R. Scttoll,R. Escales2
3134.

«- Methylani lino -buttorsaure-

ftthylester, Bild.,Eig.,Anal. C.A.

BUehoffZ3175.

«-Methylanilino-propioneSure-
fithyl ester, Bild., Eig., Anal.C.A.

Bischoff3 8175.

Metbyl-o-anisylhydrazino-isox-
azolon, Bitd., Eig., Anal.,Ueberf.
in Acstessigsaureo anisylhydraz-
oximanhydridR, Schif, O. Vidant
1 1164.

Methyl. Anisyl-Keton, Einw.von
ToCl«E. Rutt 3 3833.

Motbyl apoharmin, Bild., Eig.,
Anal.,Salzo O. Fnclier 3 2488.

«w-Methyl-aposafranon, Bild.ans
m» Mothyl pheBazoniamjodid0.

Fischer,O. Bepp I 392.

Metbylazimido-carbanilida. Plie-

nyl-methylaziroidopbenyl-harn«toff.
Metbyl azimido-dimethylanilin

Dimethylamino methylaeimido-
benzol.

Methylazimidophenyl-harnstoff,
Bild.,Big.,Anal. J. Pinnow,£. Koch
3 2853.

Methylazimido-Kulfooarbanilid
s. Phenyl-methylaîioiidopbeayl-thio-
barnstoff.

p-Methyl-bonzaldohyd a.p-Tolyl-
aldehyd.

Methyl-benzanilid, Uaborf.in Me-
thyl-benînitranilid J. Pinnow, E.
Koch3 2857Anm.

Motbyl-benznitraDilids.Mothyl-p-
nitrophenylbeDzatnid.

/?-Metby l-bonzoxazol (Aetbeoy1-
o-aminophonol\ Bild, auso-Ami-

Dopbonoln.Acetessigs&aTe&tbylesteri
Big.,Anal.St.v.Nimentomki33070.

/î-Metbyl benzoparatbiazin
rt-carboosaare-Aothylester s.
Vèrb. OisHisNSO,.

Metbyl- benzoparoxazin Bild.,
Eig.,Anal.d. Pt-salzesR.Stoemer,
H. Brockerhof2 1641.

Methyl-benzsulfanilid, Einw.von
N3Oa J. Pînnoto, E. Koch3 3857
Anm.

Methyl-Benzyl-Anilin, Bild. bei
Einw. von Methyl-snilinauf Ben-

zylbenzamidimidcblorid,Eig., Ni-
trosoverb.H.v.Pechmann,B.Hdnze
2 1789.
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Methyl -chlor-isoxazolon, Bild'

Eig., Anal.R. Seltiff,Q, Vieianil

1160.
Me tb y 1 -p C hlorpbanyl Nitr-

atnin s. p-GUordiazobenzolsâare-^f-
metbylester.

Metbyl 1 chlor 4 pbulazinr
Bild., Anal.von Salzeo, Etaw. von

HJ 8. Gabriel,Q. Eschenbacli$
3025.

Metbyl -cinnamyliden isoxa-

zolons.Zimmtaldehycl-inothylisaxa-
zolon.

m-Methyl-omnaron, Bild., Eigv,
Anal.,PikratR.Stoermer,ff.Schmide

Z 1706.

o-Methyl-camaron, Bild., Eig.,

Anal.,Pikratfi.Stoermer,H.Sehmid?

3 1707.

p -Methyl-cumaron, Bild., Eig.,

Anal.,PikratR.Stoermer,H.Sctimidt

2 170IÏ.

Methyl-cyan-essigaàare-Aothyl-
eeter, Ueberf.in Dimetbyï-n. Me-

tbyl-propjl^Jyan-ossigsâniûAethy1-
ester D. Grangerl 1055.

Metbyl 2-eyan-4-i-propyl-3-e-

carboatyril, Bild., Mg., Anal.,

TJeberf.in Metbyl-2-«-propyl-3-«-

oarboBtyrilJ. N. Lehmkuhl1 S92:

Methyl-cyanuraSure, Bild;, Eig.,

Anai., Ca-Bttlz,Ueberf. in Cyanur-

sâuro-trimethylesterE. Fischer, F.

Frank 3 2615.

Metbyl 7 diâthoxy 6,8 -chior-

2-purio, Bild.,Eig., Anal.,Ueberf.

in Metbjl-7-oxy-àthoiy-eblor-purin

aJIothyl-7-dioïy-6,8-porin£'.Ft«c/ier
2 1848.

Methyl-9-diâ.thoxy-oblor-pnriiiT
Bild,aas Methyl-9-âtlioxy-8-dicblor-

?,6-purin a. aus Methyl-9-trichlor-

pnrin, E% AnaL, Verh.gg. HCl

E. Fischer 1865.

Methyl-Di&thyl-Amin, Bild. aus

TbebeniDJodâthylat,Anal. d. Aa-

saizes M. Freund, H. Mk/iaeb 2

1381.

Metbyl- banzy liden- isosazolon

8. Benzaldehyd-Metbylis&xazolou.

Mathyl-benzyl-iaoxazolon, Bild.,

Eig., Anal., Sais», Anal. a. Cou-

stitnt ders., Hydrazon B. 8eMfft
O. Vicùmi1 1 160.

Methyi-biaret, Bild., Eig., Aoal^
Nitrosovorb.E. Fischer, F. Frank

3 2617.

Metbyl-brom-hexam8tliylen,Bild^

Eig., Anal., Keduct, zu Metbyl-

bezametbylenJ\T. Zelmsky2 1534,
1537.

symm. Methyl p Bromphenyl-
Harnstoff, Bild., Eig., Anal. 0.

Degner,IL o. Pechmanre650.

Methyl-p-Brom phenyl-Nitramin
s. p-Bcomdiazobemolaâuro-iV-me-
tbykster.

Metbyl-butallyl-carbiaol, Einw.

von HBr, Ueberf. in Dibrom-2,5-
hexan M. Seftramml 636.

Methyl-3-batanoaal-2 s.i-Bi«yryl-

formaldebyd.

Metbyl-rt-Buty l- Amin, Spectro-
metr. Dotorsucb.J. W.Brûhl 1 160.

asymm. • Methyl »-Boty 1-Hydra-
zin, 8~trometr. Unters. J. )~.Bn<&<

l 161,168.

Methyl-(fert)Btttyl-Eeton, Ab-

sorpt elektr.Schwingung.P. Drude

1 944.

Methyl-t-Butyrylûtbyl-Keton,
s. u/-Ditnetbjllavulinsaure-metliyl-
keton.

Metliyl-cbiiialdon-ja«-Ch.lorbeo-

zoylat, Bild., Eig., Anal., Con-

slitut. L. KiurrryP. Rabe1 927.

Mefcbyl-cbinaldon-^sJodmethy-
lat, Darst., Eig., Anal., Ident mit

j/"MethoxychiDaldînjodm8thylat,Con-
atitat. L. Knorr 1 925.

iV-Methyl-a-ohinotoo, Bild.aus

a-Aetboxychinolin a. CH3J, F.,
AnaL L. Knorr 1 980.

Y-Mothyl-y-chinolon, Bild.aua

y-Met.ho1yohinoliDU.CH3J L. Knorr,
Ed. Fertig 1 937.
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Metb'yl.DUllyl-.Amin, Bild.,Efe.
A. ParÛieil,H. v. l3roieh 6I$.

^•Metbyl-dlamino-benainiidazol,
Bild.,Solfat, Eig. a. Axai.dess. R.
Mfetofc,H. Hagenbaeh1 541.

Methyl • dibrompropyl-ammoni-
umbromidi Derst,, Eig.,Ueberf.
in d. CbloridA.Part/ieil,H.».Ûroich
1 61».

Methyl-dibrompropyl-ammoni-
amohlorid, Pt- n. Ân-sslz A.

Partheit, H. v. Jiroich 1 619.

Methyl-7-dteblor-2,6-pu*ia,Bild.
ansTheobromin,Ei«., Anal,Ueberf.
in Methyl-7-triohlorpurinu.Hetero-

xaothin, Elnw. v. Na-athylat, wss.
Alkali, NH3 E. Fischer 3 2402,
2406,2411.

^•Methyl-dimefchylamino-cu ma-
rin, Darst., Kg., Anal. H.v.Peeh-
mann 277.

Methyl-2-dimethyl-3 -cyan-3-
propionsSare p -Bromanilid,
Darst., Eig., Anat., Molekulargew.-
Bestimm.,Spalt doh. Saisis.,Einw.
vonNaOH L. Balbiano 1 291.

Methyl-3-dlmethyl-4-heptanol-
2-disaure, Darat.,Eig., TJeberf.in

i-CampherphoroaF. Tiemam1 249.

y -Methyl « dimotbyl-/i- mer-
kapto-penthiazolin, Bild.,Eig.,
Anal., Oxydat zu Aminohexansul-
fosaureM. Kahan 2 1821.

>• Methyl -a -dimethyl-/(-oxer-
kapto penthiazolin ifethyl-
Ather, Bild., Eig., Anal., Pikrat,
Pt-8alzM. Kahan2 1322.

Methyl -2-dimethyl-8-pentan-
disftare s. «,/î,/î-Trimethyl-glutar-
8aure.

Methyl2 • diœetbyl 3 -penta-
non-4-disaure (Saare (%Hi«O«),
Constitut., Verh. gg. p-Bromphe.
nylhydrazîn,Reduot.-Veres.mit AI-

amalgamL. Balbiano 1 289, 292,
2 1901.

Methyl-2-dimet.hyl-3-peiitanon-
4-disaure-AethyIeRter, Verh.

gg. Al-amalgam, f-Brom-phenyl-
hydrazinu. HydroxylaminL. Bal-
biano 1 292.

Methyl-2-dimethyl-S-peutanon-
4-di8fiure p BromphenyJhy-
drazon, Oonstitut., Verh.bei der

Hydrolyse a. Deslill. im Vaonom,
'Ueberf.in d. p-Bromanilidd. Me-
thyl- 2 >dimetbyl-8 -cyan-3 • propan-
B&itreL. Balbiano1 290.

;-Metbyl-n-dimethyl-/(-piiûnyl-
penthiazolin, Bild.,Eig., Anal.,
Pikrat, Pt-salz M.Kahan2 1320.

y-Metbyl-a-diraethyl-^i-phenyl-
pontoKar-olin, Bild.,Eig., Anal.,
Pikrat, Pt-salz M. Kahan2 1319.

/?-Methyl-Ar-<Umetbyl pyrroli-
dylammoniumjodid, Bild.,Eig.,
Anal., Einw. von KOH H7,Euler 2
1990.

/i-Methyl-dinitrobeuzimidiizol,
Bild., Big.,NB4-SUI7.R. Niekki, H.

Hagenbaeh1 548.

Methyl Dinitrotolyl Nitrosa-

mine(F.123–124<>u.l2S-128.5<>),
Bild., Eig., Anal. Pinnow1 840.

Methyl-1 -diox iminoitthyl- 3 -is-

oxazolonoxim-l,Bild., Eig., Ana)_,
Einw.vonN4O4u. grunerSalpeter-
sâure, Ueberf. in d. Anhydridd.

Metbyl1 oximinoacetyl-3- koxazo-
lonoxims-2R. Seholl,H'. Hamnann
a 129S.

Metbyl -1 -«, dioximinobntyl-
isoxazolon ist die von Claises
ans Acetasgigaldehyderhalt. Verb.

C8H13N3O3R. Seholl2 1292.

Methyl-7-dioxy-2,6-purin (He-

teroxantbin,Methyl-7-xanthin),
Coiwtitot.E. Fischer1 554; Bild.
mis Metbyl.7-dichlor-â,6-purinund

Methy1-7-athoxy-6 (?) -chlor-2-purm,
Eig., Anal.,Salze,Bnsteh.imOrga-
nismus ders. 3 2403.

Metbyl-7-dioxy-6,8-purin,Bild.,
Eig., Anal., Ag- u. Ba-Salze, Me-

thylir. E. Fitcher 2 1850,1852.
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Methylcn • dipbenyl diketo- te-

tra.hydroglyoxalin s.Vinyliden-
oxnnUid.

Methyi-4-dipkeny 1-1,4- thioaemi-

carbazid, Bild., Eig., Anal. M.

Bmch, Il. Ridder 1 848.

Methyl-di-p-i-propylphenyl-fcy-

n ni di n Bild.,Eig.,Anal. Pk Flatow

2 '2009.

Methyl-Ditliiénylâthyl-KôUn

(Methyl-acetyl-dithiënyl -me-

than), Bild., Eig., Anal., Phenyl-

Jjjdrazon A. Nahke 2 2040.

,?-Methyl-divinyl(Isopren), Bild.

aus Methyl-A'-triraethyl-pyrroUdyl-

ammoninrajodid, Eig., Ueberf. in

DicbJorbydrin W.Evier 2 1990.

0-MethyI-divinyl-Dicblorhydriii,

Bild., Eig., Anal. W. Euler 2 M90.

Methylen-bishydroorcin (Form-

aldehydrerb. CisHsoOi), Bild.,

Eig., Anal., Constitut. D. Vorlânder,
F. Kalkow 2 1802.

Metiiyl en -bishydroresorein,
TTeberf.in d. Anhydrid CtaHuOa,
d. Aeridindorivat GiaHtsNOa u. d.

MoDoketoosâure Ci3HtsO$ D. Vor-

Kinder, /• Kalkow 2 1802.

Methylen-bishydroresorctii-An-

hydrid, Bild., Eig., Uoberf. in d.

Acridinderivat G13HisK0î D. Var-

lânder, F. Kalkow 2 1802.

Methylon-diaoetylaceton, Bild.,

Eig., Uebf. in Diacôtyl-dihydro-
lutidin M. Silwlu 2 2296.

Metbylen-di-o-benzoêsauresnlf-

inid, Bild.. £igM Anal. Ecken-

roth. G. Koerppen 2 t266.

Methylondioxy-flavon, Bild., Eig.,
Anal. P. Friedliinder, Nmdôrfer
l 1083.

Mâthyien-piperazin (von Ros- j

dalsky), Mol.-Gew., Constitut. A.

Ladenburg, W. Hers 3 3044.

Methylen-rhatnnonsâurelacton, j

Bild., Eig. K. Weter. B. Totlens 3

•2512.

Methylon-weinsù-aro, Bild. K.

ïVeber,B.ToUem3 2513.

Metbylformamid-azo-beDZol s.

Metbyl-amino-carbonyl-azobenïol.
[ Methyl-Pormazyl-Eetoa, ïïebf.

in Acetodiphenyl-tetrazoliamolilorid
E. Wedikmd3 2996.

Methyl-farfaral -iBOxazoloB g.

Fnrfurol-metbylisojrazolon.
Methyl-farfurol, Darat aus Ebaœ-

nom»,Condensât,mit Pblorogluoin,
Diresorcin,PyrogallolE. Voto&k2.

1195.

Methyl furfarol-Pblorogluoid,
Bild., Eig.,Anal., Verwend.zar

Il

quantitat,Be8timm.d.Metbylfarforol8
boa. d. Metbylpentosen,Benzoyl-
verb. E. Votoèekl1198.

Methylglyoxal-phenylo s az 0 n,
Bild. aus Acetylcarbinoloxim,Eig.,
Anal. O. Piloty,0. 5»/2 2059.

A^Me tbyl-granataain, Con-

atitttt.R. WUhtatter3 2697.

Ma t h y 1 Gr b p p e o Einflmsd. –
itn Benzolkeraauf Verkett. C. A.

BmhoffZ277S; Platzweobselvon
– mit OHa.HE. Ertenmeyersen.
3 2961.

Methyl -guanidi n Bild. aus

DimetbyH,7-goanin,Anal,des Pi-

krata E. Fâcher3 2414.

Methyl -7-gtianin s. Metbyl-7-
amino-2-oiy-6-pnrin.

Metbyl-hariualin, Bild.,Eig.,
Anal.,Addii vonCHsJ 0. Fischer

3 2484.

Me t h y 1 b a r mi n. Bild., Eig.,
Anal., Sabe, Einw. von CHjJ,

Oxydai sa Mefcbyl-barminsSare0.

Fheher 3 2482.

Metby l -harmineaare, Bild;,

lig., AnaL0. FMier 3 2486.

<y-Methy 1 -harns&ure (von v.

Loeben) ist vormntbl.ein Semiscb
von Metbyl-3-a. Methyl-1-Hani-
sSnroE. File/ter,If Glemm3 3093.

Me thy 1 1 -bar os ûu re, Bild.,

Eig., Anal.,Salze, Ueberf.ia Di-
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m8ti»yJ.|>3-b8rB8auroE. Fischer,H,
Clemm3 8092.

MethyM-harneaure (y-Methyl-
liarnB&uïe)» Bild. busMefayl-7-
ps-harnsfiore,Uebf, in 8,7^-)Di-
metbylharns&nre,Kg., Anal. E.
Fischer1 563j Bild. «usMetbyl-7-
triablorparin,Elg., Ueberf.in Sar-
kosinden. 2 2225; Bild.aus Me-

thyl-7-o»y-8^icUor-2,6-pttrra,Anal.
E. Fischer Âeli 2 2213.

Methyl-9.har»84ure, Bild.
aus Metliyl-a.tridblor.parin, Big,,
Anal.E. Fischer2 22*25.

Methyl-I-pa-harnsaare, Bild.,
Big., Anal., Ueberf. in MetbyM-
barnsfiareE. Fiselier, H, Clemm3
8091.

Methyl.7-j«-lia,ra8â,ure, Bild.
eus Metbyl-7-oramil,Uebf.in Me.

tbyl-7-harnsfittre,Eig., K.salz E.
FMier l 561.

Metbylharnstoff, Bi1d. ans

(-Cyan8aurem«thyle8teru.NH3,Eig.
0. Degner,H.v. Peclimann1 G50;
Einw.v. COCI»,Verb.mitMethyl-
parabansfiureE. Fischer,F. Frank
3 2610,2614.

Methylharastoff, Methyl-
parabans., Bild., Big., Anal.,
Einw.von Alkalien, Pbenylbydra»
«in,salpetrig.Saore E. Fischer,F.
Frank 3 2609.

Methyl-2-lieptandion-3.(j s. oi-Di-

methyllâvulinsaure-methyl-keton.
Methyl-Heptylon-Koton s. Tan-

«cetkoioo.

xV-Motbyl-hexaUydroDicotin-
sâure-Mothylestor s. Dibydro-
arocolin.

Methyl-hexametbylen,Biïd.
bei Einw. von HJ auf Toluolbei
hober Tomp., Eig., Umwandl.in

DitaetbylpentametbyleDW.Markow-

«ikqff, Kitrpowtech2 1217; Bild.,
Reindarst. ans Motbyl-bromhexa-
methyien,Eig., Anal., Verh.gg.Br
a. oonc.HNOs, Ment mit d. ans

«•Metbylpimelin».whalt.Prod.,Iso-
œerisat, N. Zelinshj 2 1582,1587.

/»-Mothyl.h©xanietliylenaikobol,
Bild.,Eig., Einw. vonHJ u, EBr,
Ueberf.in MetbylhejtanwthylenN.

ZeMmkyi IÔZ4.

Mothyl-l-cyc'to-liexaDon-â.Darst.
ans t'Polegonbeï. due. Oxim,Con.
stanten,Na-bisulfitverb.,Semicarb-
aaon F. Tiemann,B-.SckmidtlW;
Einw. von NHj.OH C. Harries,
F. Lehmann3 2730.

Methyl-2-hûxanoB-3-sùure
e.<u-Dimethyl-)fiviilin8âure.

Methyl-hex anon-Somioxai» azon,
Bild.,Eig.,Anal. W.Kerp,K.Unger
1593.

Methyl-3-eyc/o-hexenon
(ICeton,CtHioO),Bild.ausMethyl-
c</c/o-bexenoD-carbonsS,ure,Gonstit.

A. CaUenbach1 639.

Motbyl -0,1/c/o-bexonou-carbou •

sfture-AetliyloBter, Aoider 0.
nentraler Ester, Daret, Eig.,
Anal.,Mol.-Refract,Constit.,Verh.

geg. Naâtliylat, Umwandl.d. neu-
tralen in d. aoidenEster, Verh.gg.
FeOls,Ueberf. boiderEsterin dies.

*-Propylverb.u. in Methyl-8-Q-c/o-
^hexenoD J. A. Calleniaclt1639;

Absorpt.elektr.Sohwingung./>)r«rfe
1 956.

Mothyl-Hexyl Keton, Absorpt.
elektr.Schwingnng.P.Drude1 944;
Ueborf. in t-Nitroso-methyl-bexyl-
keton L. Befir-Bregowtki2 1515.

Methy 1-bydroocgonidin-Aetbyl-
ester, Bild., Eig., Anal.,Constit.,
Addit. von CHsJ, Salzea. Anal.
ders. R. WiUêtatler1 705,717.

Methyl- bydr oeogonidin -athyl-
ester- Jodmethylat, Bild.,Eig.,
Anal.,An-sateu. Ansl;dess.,Spatt,
dcb. KOH(Ueberf.in Hydrotropi-
liden-carboneftnre)R. Wilktatter1
706, 718.

Metbyl -hydroresorcin s.Hydro-
orcin.
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Methyl-hydrotropidin (Dimo-

th y 1- Js- tetra-hyd ro- beazyl-

Hmia), Bild. bei Einw. von KOH

m( HydvotropidtDJodmethylftt u. Me-

tbylhydrotropidinjodmetbyl&t, Eig.,

Anal., Constitut,, Salza u. Anal,

dera., Eiaw. von CHgJ R. mit-

stâtter 1 725, 727.

Metbyl-hydrotropidin-Chlorme-

tbylat, Au-salz h. Anal. des». R.

waar8tatrer 1 727.

ifethyl-hydrofcropidin-Jod me-

thylat, Bild., Eig., Anal., Verb.

beim Destill. d. wss. L«g., Ueberf.
in Hydrotropiliden R. Willstiitter 1

726.

,Methyl-hydroxylamin, Mole-

kularrefract. W. Brûld 1 169;

Anal. d. Chlorbydrates u. Pt-salzes,
Einw. von HCI C. Kjellin 2 1894;
Binw. von Nitrosobenzol E. Bain-

6erger, E. Renauld 2 2280; Bild.,
Combinat. mit Diazonimnsalzen dies,

2 2283.

Methyl-2-hydroxylamino-2-pro-

pandiol- 1,3 a. tert. i-Butylglykol-

iî-hydroxylamin.

Methyl-7-hypoxanthin s. Methyl-

7-oxy-6-porin.

Methyl-l-indol, Bild. bei d. Eiow.
von HJ anf Mathyl-l-chlor-4-pbtal-
azin, von Zn-f-HCI auf Methyl-1-

pbtalazin 5. Gabriel, G. Eselienbuck

3 3029.

'«-Methyl-rndol-rt-oarboDSilure,

Bild., Eig., Anal. A. Reissert 1 1051.

Alethyl iaoxazolon, Condensât.-

prodd. mit Aldéhydes u. Aceton R.

Schiff, M. Béai 2 1337.

Methyl- isoxazoIon-car bon-

saure-Aethylester, Bild., Eig.,
Eiaw.von Alkali, Ident. mit Rahe-

mann's s Methyl-pyroxoloncorbon-

sSoreatàylester L. Ciaisen, Hawe 2

1481.

Methyl-jod-hexamethylen, Bild.,

£ig.,RcJuct.zuMetbyibexainethyleii,

Binw.vonAlBrs N.Zelimk,, 15S-Î,
1537.

Methyl-I-jod-4-phtalaziD,Bild.,
BignAnal.tPt-8a)z,Uebf.in Metbyl-
1-pbtatezinS. Gabriel, G. Eschen-
baeh3 3026-

a-Methyl-keto-dihydrnbenzo-
parathiazin, Bild., Eig., Anal.
0. Unger,S. Qraff3 2895.

Methylketo-dipUenyl-têtrazoli-

umohlorids.Aceto-diphenyl-t«tra-
zoliumohlorid.

o Mefchyl keto hexamethyleo,
Eig. des Oxims u. Semicarbuzona

N.Zeiùwkij2 1533Anm.

/î-Mothyl -keto-hexamethylen,
Durst. ans Polegon, Eig., Oxim,
Semicarbazon,Redaot.zu^-Metbyl-
heïamethyieuaJkoholAr.Zelinsky2
1532.

/9- Methyl • keto • hexamethylea-
Oxim,Darst.,mg.N&liiœkgl1533.

Methyl-keto-isoxazolon-Phenyl-
hydrazon, Bild., Eig., Anal. R.

Séiff, M.Betti Z 1342.

a-Metby l-ketopontamethylen-
Semicarbazoo, Bild.,Eig.,Anal.
N. Zelinsky 1542.

(3-Mothyl-ketopentamethylen- »

Semioarbazon, Bild., Big.,Anal.
N. ZeUmky2 1543.

MethylkohlensauresMagnesium,
Bild.,Eig.,Anal.,Constitut.E.Ssar-

vasi/Z1836.

iV-Metbyl-lepidoo, Verh.gg. Ha-

logcnalkyleL. Knorr 1 930; Bild.
ansa-Alkoxylepidinenu. CHaJ ders.
l 931.

Methyl-2-methen-3-heptaDoa-S
s. Tanacotketon.

Methyl Methylazimidophenj-1-
Nitrosamin, Bild.,Eig. J.Pinnow,
E. Koch3 2859.

Methyl-2-ûiethylol-â-hôptanoQ-
G-ol-3 (Ketonglykol, CsHisOs),
Bild.aus Tanaceton,Eig., Uebf.in

TanawtogendioxydF. Tiemann,F.
SemmlerI 440.
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«is-Metbjl-naphtoplienaKouium-
Salza, Darst. Eig.,Verh.,Ueberf.
in m«-MethyJ-r08indolinu. in w«-

MotbylrosindonO. Fitclier,E.Hepp
1 392.

Methyl-Naphtyl-Amin, Darst.,
Eig., Anal.,NiUrosotêrb.U.v.Pech-

manu,B. Heime 2 1785.

Metby 1 a-naphtylbydrazino-
isoxazolon, Bild.,Eig., Anal. R.

SchifaG.Vkiaail1165.

Meth y 1- {J- D aphtylhydrazlno-
tsoxasolon, Bild.,Eig., Anal.R.

Schiff,G.Vicùmi 1166.

Methyl-p-Naphtyl-Nitraroin s.

£- DiazonaphtalinsaarsN- methy1-
ester.

Methy1-tf-Napbtyt Nitrosamin,
Bild., Big., Anal., Ueberf. in Me-

thyl-/?-napbtyll-atninH,». Pedmtann,
B. Heime2 1785.

Metbylnitramin. Oeborf.in Bime-

thylnitramindch. DiazomothonO.

Degner,H. v.Pechmann1 647;Bild.
bei Einw. von Dmometbsn auf

Nitroharnstoff,vonNB3auf asymm.
Methylnitrohainstoffand beim Ni-
triren von Methvtharnstoffdits, 1
651.

Meth y \-p Nitrobenssyl -Amin,
Dwst., Eig., Anal. vonSalzen C.

Paal, H.Sprenger 1 G2.

Mettyl- w-ni trobenzyliden- iso-

oxazolon, Bild., Eig., Annl. R.

Schiff,M.JieUit 1388.

Methyl-m-Nitrobenityl-Suind,
Bild.,Eig.,Anal.,Iteduct.Ed. Lutter
1 1070.

aq(»iHi.-Methyl-NitroHarnstoff,
Bild. beim Nitriren 'von Methyl.
barostoff, Eig., AnaL, K-salz n.
Anal.dess., Ueberf. in Uethylnitra-
minO.Degner,H.v.Pechmann1652.

«i/mtn.-Methyl-Nitro-Harnstoff,
Bild. bei Einw. von Diazometban
auf Nitroharnstoff,Eig.,Anal., K-
salz u. Anal. dess. 0. Deyner, H.
v. Pechmann1 651.

Meth y 1 -Nitro-mothylazimido-

phenyl-Nitrogamin, Bild., Big.
J, Phwow, E, Koch.3 2857.

«ee.-Methy 1-nitro-pentametby-
len, Darat. me d. Fraction 69–71°

d. kaukas. Naphta, Eig., Redact.

W. Markownikoffl 1224.

Methy 1- nitro«pitenn)orpbolin,

Bild., Eig., Anal., Reduct. R. Stur-

ner, U. Brockerhof 2 1639.

Mothyl-jJ- ui tro phenyi-bonz-
amid (Metbyl-benznitranilid),
(von Hoss), Bild. ans Methylbeoz-

aailid, Spalt., Constitut. Plnnoiv,
E. Kocti 3 2857 Anm.

p-Metbyl-o-njtropbonyl-ljrenz-

traiibonsiture, Bild., Big., Anal.,

Pheuylbydrazon u. Anal. dess., Re-

dact. A. Reimert 1 1050.

Motby 1- o- Nitrophenyl-Nitra-
min s. o-Nilrodinzobenzokaure-^V-

methylester.

Mothy! Nitrophenyl-Nitra:-
min s. ^-Nitrodiazobenzoleaure-iV-

metbylester.

Meth y 1- 3-p-nitrophenyl-l-ni-

tro-4-pyra'olon-5 (Pikrolon-

sâare), Darst., Verwend. zur Ab-

scheid. von Bnsen L. Kiiorr 1 914.

Me thyl-t-Nitroso-hexyl-Keton,

Darst., Eig., Roduot. 7.11Methyl-

aminohexyl-keton L. Bchr-liregoxcski
2 1515.

Metbyl- t-nitroso-isoxazolon,

Bild., Eig. R. Sdif, M. Belti 2

1342.

Methy t -ni troso- nitro-phenmor-

p ho lin, Bild., Eig., Anal. Ueberf.

in Metbyl-nitro-pbeumorpholiD R.

StSrmer, H. Brockerhof 2 1639.

Methy 1-nitroao-pbenmorphotin,

Bild., Eig., Anal., Ceberf. in Nitro-

so-nitro • metbyl pbenmorphoUnR.

Stônmr, H. Brockerhof 2 163S.

Mothyl-nitroso-urothan, Ueberf.

in Diazomethan dch. m*. Alknli

F. Hoffmann 1 816.
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Metbyl-w-Nitro-o.tolyl -Nitra-
min s. m-Nitro-diazo-o-toluolsfture-

A'-Sfethylester.

tfethyl-o-Nitro-p-tolyl-Nitra-
min s. «)-Nitro._p-dittzoto!aol8âure-

iV-Methylestor.

Metbyl-o.Nitro-y-tolyl-Nitros-
amin, Eînw. ton HNOs J. Pinnow

1 839.

Mothyl-noropiansaure, Constitut,

Ester, Verb. m. Tetrahydroebinolin,
Bild.. Eig.. Anal. ders. C. tieber-

vumn 1 691.

Motbyl noropiausaare-Àetbyl-
ester, ps- u. n. Bild., Eig., Anal.,
Constitut. C. Liebermann l 692.

Me tby 1- noropianauuro-Tetra-

hydrochinolid, Bild., Eig., Anal.,
Constittit. C. Liebermann 1 G93.

MetUytol-2-anjino-2-propandi-
ol-1.3 s. fer<Butrlglycorylamin.

Mathylol-2 hydroxylamiao-2-

propaDdiol-1,3 s. fert.-»-Butyl-

glyceryl-/ï-bydro3cyl8min.

Methylorangè, Dynam. Unteraach.

ûb. d. Bild. d. H. Qoldschmidl,
A. Mer? 1 670; Il. Gûldêchmdt, F.

Btœs 2 2075.

Uetbyl-Ox&thyl-Amio, Bild. nus

Thebaïn, Eig., Anal. d. Au-salzes

M. Freund. E. QSbet2 1387.

/«-Methyl-oxazol-rt-oarbons&ure,

Bild., Eig., AnaL Ag-salz M. Oester-

reic/i 2 2258.

/i-Methyl-oxazolin, Darst., Eig.,

Anal., Sake S. Gabriel, G. Esehen-

Gach3 2495.

Mothyl- 1 -oximinoaceto-3-iso-

oxazolonoxim-2, Bild., Eig.,

Ana! Einw. von Hydroxylamin,

Phenylhydrazin, Anilin, Dimethyl-

/j-phenylendiamiD, Diazobenzol, Na-

u. Ag-salz R. Scholl, Banmann 2

1800.

Methyl-1 -oximinoaceto-3-isox-

azolonoxinj-2-AnhydrJd, Bild.,

Eig., Anal. R, Sckotl, M. Baumann

2 1299.

Metbyl-l-oximinori,thyl-3-isox-
a7.oIono.tim-2 (Verb. GeH^NjOs).

Darst., Eig-, Anal.,Eînw. von ranch.

Salpeterstturo, N9O4 n. N»Os R.

Seholl, M, Baumam 2 1289, 1297;

Bild. bei d. Einw. von Bydroxyl-

aroinchlorbydrnt auf f-Nitroso-acet-

essigester, kanl M, Z.Jovittchilsch 3

2421.

m- Uethy 1 -p-oxy-acetophonon

(m-Aoeto-o-kresol), Bild., Eig.,
Anal. M.Neneki, E.Stoeher 1770.

o-Metby 1- /J-oxy-acetoplienon

(o-Aceto-»»-kresol), Bild., Eig.,
Ana). M. Nencki, E. Stoeber 2 1770.

1 «- Met h y 1 « Oïy-adipin8iore

(Hexanol-sâure-l -msthylsâu-

re-S), Bild.. Eig., Anal., Dest.,
Ueberf. in Capro-laoton-carbon-
stture Fr. Fichier, W. Langguth 2

2051.

i Metbyl-7-o.xy-athoxy-cblor-2-

purin, Bild. au$ MeUiyl-7-diatboxy-

6,8-chIor-2-purin, Eig., Anal. E.

FMier 2 1S49.

Methyl -o-oxybenzyliden-isox-
azoion s. Salicylaldohyd-methyl-
isoxazolon.

Methjl-7-oxy-ti-chlor-2-pttrin,

Bild., Eig.. Anal., Salze, Mathylir.,
Uebf. in Metbyl-7-oxy-6-pnrin E.

Fischer 3 2406. -2409.

Metbyl-ï-oxy-8-diclilor-'2,6-ptt-
rin, Bild. aus Metbyl-7-tricbiorpn-
rin u Metbyl-7-âtboxy-8-diohlor-2,6-

purin, F., Metbylir. L. Fischer 2

1847; Bild. aas Oxy-8-diohlor-2,6-

purin, Eig., Anal., Uoberf. in Me-

tby|.7-hani8Sure E. Fischer, Ac/i 2

2212; Bild. ans Methyl-7-tricbior-

purin, F. E. Fisclier 3 2403.

Mothyl -9-oxy-8-diohlor-2,6-pu-

rln, Bild. aus Metbyi-9-àtkoxy-S-

dichlor-2,6-purin, F., Metbjlir. E.

Fischer 2 1855; Bild. aus Metbyl-D-

triehlorpurin, Eig. «fera. 2 2224.
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«-MeU»yl-Jf-oxy-indol-a-Oar-
boas&ure, Bild., Eig., Anal. A.

Mssert1 1052.

Metbyi-j>-oxyphenylbydra/,iao-
isoxazolon, Bild., Eig. R. Schffî,
G. Vitiani1 1166.

Metbyl-7-oxy-6-purin (Methyl-
7-hypoxanthin), Bild. aus Me-

thyl-7-oxy6-cblor-2-purin, Eig,,
Anal, Salze, Uaberf. in Dimetbyl-
1,7 bypoxanthinE. Fischer3 2409,

Methyl-pentumethylon (Methyl-
cyclo -peDlan),Bild.ans Hexame-

thyleau. (J-Methylpentaniethyleaal-
kohol,Eig.,Anal.,Verh.N. ZeUnskg
1 388; Bild. ans HôxamethylenW.

MarkownikoffZ1217;BUd.ausJod-
bmw.Amino-(2-motbyIpentamethy-
len,Isolir. ans d. Fraction 69–71"
d. kaukas.Napbta, Darst.ans Ami-
no- u. Chlov-HexamethyleD,Eig.,
Einw.vonHNOs,Br + A1C13dm.
i 1222.

,Methyl pontametbyleu alko-

hol, Ueberf.in Metbylpentamethy-
len N. Zelinsky1 390..

Methyl- phonmorpholin, Bild.,
Eig.,Anal., Salze,Harnstoff,Salfo-

banwtoff,Phenylbarnstoff,Phenyl-
sulfoharnstoff,Acetyl- u. Banzoyl-
Verb.,Pikrat, Nitrosoverb.R.Stoer-

mer,H.Brockerhof2 1685.

Methyl -phenmorpholon, Bild,
Eig.,Anal., krystallograph.Unter-
such.(Doss) C.A.Bkchoff3 2927-

Methyl-pbeDosafranin,Darst.,Eig.
Anal,Salze,Acetylprod.0. Fischer,
E. Hepp1 401.

Metbyl-p-plienoxyl essig situ re-
pyrazolon, Bild.,Eig.,Anal.,Me.

thylir.C. C.Homard8 "2104.

Methyl-phenyl-anilino-thiobi-
azolio, Bild.,Eig., Anal.d. Chlor-

hydrataM.Busch, tl Ridder 1 854.

Methyl (a) phen yl (a)-benzenyl-

amidin(Benzenyl-methyl-phe-
nyl-amidimidin), Bild., Eig.,

Anal Constitut.,Jodhydrat,Pilaat,
Ueberf. in Dimethyl(ab)-phonyl(a)-
benzenylamidio,Spalt. H. o. Pevh-
munn2 1782.

iV-Metljyl-a-phenyl-j'.chinoloii,.
Bild., Kig., Anal. L, Knorr, Ed.

l Fertig 1 939.

y-Methyl-y-phenyl-o-desylen-
Itaeonsauro, Darst.,Eig., K-salz,
PiperidinsakeH. Stobbe1 96.

p-Methyl- phe nylondinmin,
ïïeberf. in Methylphenosafranin0.
Fischer,E. Hepp 1 401.

^mm.-Metbyl-Phenyl-Harn8toff,
Bild., Eig., Anal u. Mol.-Gew.-Be-
etimm.O. Degner,H. v. Pechmann
1 650. •

f^nwi.-Motbyl-Pbenyl-HydraKin,
Moleknlarrofract,J. W.Btvehl 1
168;Einw. auf Glyoxim-#-pbenyl-
AtherH. o. Pechmann3 2877.

Methyl-phenylhydrazino-isox-
azolon, Bild., Eig., AnaL,Einw.
vonNa OHR.ScMff,G.Vidant 1
1162.

> Metbyl-phonyl -imidazol, Bild.,
Eig.,Anal.,SalzeL. Beir-Bregowski
2 1522.

I Methyl-pb.enyl-imidazoloc,Bild.,
Eig., Anal. L. Behr-Bregowski$
1523.

I Methyl-pbenyl-imidazolylmer-
kap tan, Bild., Eig., Anal.,Ueberf.
in Methyl-pheoyl-imidazolL Behr-

BregowskC2 1522.

Methyl-pbeDyl-itacons&ure-Di-
atbylester, Darst., Eig.,Oondens.
mitBenzilu. AcetonH.Stobbe1 95.

Metbylfa)-phenyI(a)-naphtyl-
(b)-benzenylamidin (Benzenyl-

methyl-phenyl-amid-£-napb-
tyl-imidin), Bild., Eig., Anal.,
Jodbydrai, CoDStitut.H. e. Pech-

matin,B. Heiaee2 1784.

Metbyl(o)-phenyl(6)-3-napbtyl-
(a)-benzeiiyl-amidin (Benze-

nyl-metbyl-/?-naphtyJ-amid-
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pheuvtimidin), Bild.,Eig.,Anal.,
Constitot-, Jodhydrat H. v. Pteh-

mon»,B. Hànze 2 1784.

Methyi-Pbenyl-Nitramin s. Di-

azobsnzoteaure-iV-Methylester.
M ethyl(«) -phenrl (a) -m-nitro-

phenyl(ô)-benaenyl amidin

(Benaenyl- raetbyl-pbenyl-
amid m nitrophanyl-imidin),
Bild.,Big., Anal.,Jodhydrat H. «.

Pechmmn,B.Heinze2 1786.

Metbyi(a)-pbonyl(à)-fn-nitropbe-

dvi(a)-beuz9nylamidia (Ben-

zenyl-metbyl-jn-nitropbenyl-

amid-phenyl-imidin),Bild.,Eig.,
Anal., Jodhydrat H. v. Peehmawn,
B. Hewse 2 1787:

Methyl-3-phenyl-l-i-nitroso-4-
pyrazolon-5, Bild. ans /f-Me-

thylbeDZoparathiazin-a-earbonsfiure-
ûtltylester,Eig., Aoal., Reduct. zu

Rubaxonsâure,Oxydât, zu Methyl-

phenyl-nitro-pyTazolon-SO. Unger,
G. Qrqff3 2397.

Methyl-3-phe»yl-l-pyrazolon-5,
Coastittti L. Knorr1 928.

Methyl- phenyl pyrimidoncar-
bon sûure-Aethyl ester, Bild.,
Eig. S. Ru/iemann,A. S. Hemmy2
(491.

Met hy -Pheayl- Senti carbazid,
BUd.,Eig., An»! Oxydât dch. BgO
O. ûegner, H. v. Pêchmann 1 649.

lietliyl-l-phtalazin, Bild., Eig.,
Anal., Salzo, Rednct-, Binw. von

CH3J. PbtalsSureanbydrid,Chloral,

BenzaldehydS. Qabriet,G. Eschen-
haek 3 3026.

Metbyl-1-phtalazin J odmethy-
lat, Bild., Eig., Anal., Eiow. von
KOH S. Gabriel, G. Enckenùach3
3031.

liefchyl-1-pb. t al azio-Pb talon,
Bild., Eig., Anal. S. Gabriel, G,
Eschenàack3 3033.

Methjl-1-pb.talazon, Ueberf. in

Methyl-t-oblor-4-pbtalazin,Bild. bei
d. Einw. von HJ auf Metbyt-cblor-

4-pbtalazio,Bild.vonAoetophenon-

0 • earbonsSurehydrazon-jodmetbylat
ans S. Gabriel,fit. Eschenbaek3

3025,3028,8032Anm.

Methyl-phyaoiol, Bild. au Atra-

norin, Eig,, Anal.Q.ffem I 360.

Metky1 Propyl Acety1 an Bild.,

Big. Welt2 1494.

lïethyl -Propyl -Aminoacetal,
Bild., Eig., Anal., An-salz, Pikrat
u. Anal.de». R.Sbermer, F. Pnll

2 1513.

Metliyl- Propyl -Aminoaeetal-

Jodmôthy lat, Eig, Ueberf.inDi-

metbyloiniiioacetalR. Stoermer,F.
Prall 2 1513.

Methyl-2-iaopropyI -3-t-carbo-
styril, Bild., Eig., Anal. J. N.

Lehmkuht1 892.

Metbyl-propyl-oyan-easigs&ure-
Aethylester, Bild., Eig., Anal.
J. D. Oranger1 1055.

Methyl-3-t-propyl 6 oyclo-
hexenon (Ketoo, CtoHieO),BUd.
ans der 6-Carbons6ure,Eig.,AnaL,
Oxim a. Anal. dom. J. A. Cal/en-
bock 1 644.

Methyl-3-»-propyl-6-cyclo-
hexenon-C-oarbonsaure, Darst.

Eig,, Anal., Ag-salza. Anal. dess.,
Uoberf.in d. KetonC1OH,6OJ. A.
Caltenbach1 644.

Methyl-3-i-propy 1 -6 oyclo- J*-
cyclo-hexenon-S-carbonsrture-
Aethylester, Bild., Eig., Anal.,
Verseif.J. A. Callenbach1 648.

Methyl-i-propyliden -iaoxazo-

ton, Bild., Eig., Anal., Verh. gg.
NaOH, Salze, Einw. von NaOsa.
DiasobenzolohloridR.Sc/nJ,M.Betti
1 1340.

Methyl-Propyl-KetoD, Absorpt
elektr.Scbwingong.P.Drudet 944;
Verh.gg.BenzaldenydD.VvrUinder
l 2267.

Lfothyl -p-j-propylphenyl-oxy-
pyrimidin, Bild.,Eig., Anal. PL

Flatote2 2007.
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«-Métbyl -cri-i'-propyl-pyrrol,
Bttd., Eig., Anal. F. Tttmmm,F.
Semmter1 484.

Metbyl-pyriculin (Base GjBttf),
Bild., Big., Anal.,Mol.-Gew.,Saize,
Constitue.M.Oesterreich2 3358.

Methylpyrotartrimid, Bild.,Big.,
Anal. Jf. A'% 3 3039.

Methyl-pyroioloncarbonsSure-
Aethylester, Bild., Eig., Anal.,
Spalt.dch. K(M8. Rulienumnl1086.

(S-Methyl-pyrrolidin, Ueberf. io

;Methyl tf-dimethyl-pyrrolidyl-
ammoniinnjodidW. Euier 2 1990.

A'-Methyl-pyrrolldiD,Dar8t.,Eig.,
Ident.mit d.vonLiebermano a.

Cybalaki ans Bygrinsâureorhalt.

Base, Salze, Anal. d. Pikrats G.

Ciamiot'an,A. Piccinini 2 1790;
Auffass. d. Atropin-,Coeain-,Gra.
natanin u. Niootin Baeeuois Ab-

kômmlinged. R. WilhtaetUr3

2679,2698.

iV-Mothyl-pyrrolin, Bild., Eig.u.

Anal.d. Aa-salzes, Rednct. zn Ar-

Metbyl-pyrrolidtnCi. Ciamieian,A-
Piccinini2 1790.

«K-Methyl-ro8indon, Bild. ansms-

Methyl-naphtophenazoniumjodidn.
ans m» Methylrostndttlin,Verb.,
AnaL Oi Fischer,E. Hepp 1 395.

ms-Metbyl-rosindulin, Bild. ans

«w-Metbyl-naphtopbenazoniumjodid,
Big., Anal., Salze u. Anal, ders.,
Ueberf.in wo-Methyl-rosiadonO.

Fîscher,E. Hepp1 394.

Methyl-rosindnlinjBild.ausClilor-

aaphtopbeiiazoDiamcblorid, Eig.,
Anal. 0. JM~, J~epp2 1829.

«•Methy 1 salioyl o chlor phos
phin, Darst., P.fi. Anschûtz1 323.

Methyl-3-salioyl8a.ure, Einwirk.
von POls R. Ansc/iutz1 223.

Methyl-3 -salicylsaureoblorid,
Bild., F. R. AMO/tutzl 222.

MôthylschwofliRsaures Magne-
sium, Bild., Eig.,Anal., Constitat.

E. Searvasi; 2 1837.

Methyl-siDapineaure, Bild.,Big.,
Formel,OxydâtJ. Gadamer2 2331.

lie thy 1 • sinapinsaura• Metby 1
ester, Bild.,Eig,,Formel,Verseif.
J. Gadamer2 2331.

AT»Methyl-fetrabyd ro niootin
saure-Metbyloster s. Arecolin.

Metbyl-1-tetrabydrophtalazin,
Bild., Eig., Anal,von Sslzon, Di-

benzoylverb.S.Gairiel, O.Esc/ien-
bach 3 8030.

Methyl-tbebenol, Bild.,Eig.,Anal.
M. Freund,H. Michaek2 1381.

/J-Methyl-«»-toliroidazol (Aethe-

nyl-m-p-toluylendiamio),Bild.
ans salze. m,p Toluyleudiamind.
Acetamid bez. AethylacetatSt. v.
Niementowski3 3064,3070.

Methyl-y-tolnidopropyl-phtal-
imid, Bild.,Eig., Anal.,Verh.gg.

alzsiinreM.Frânkel3 2505.

Mothyl-toluylendiamin(CH3;NHs

NB.CH8«1:3:4), Bild.vBig.,Uoberf.
in iV-TO-Dimethyl-bett?.imidaxolJ.
Pinnow 3 3122.

' Metbyl- o-tolylhydraziao-isox-
ozolon, Bild.,F., Anal.R. Schiff,
Q. Viciant II m.

Methyl-p-tolylhydraKino-isox-
azolon, P., Anal. R. Schiff, G.
Viciant 1 1165.

1 Metbyl-Tolyl-Keton, Einw.von

TeCU E. Rust3 -2834.

Jfethyl-o-Tolyl-Nitrainin s. o-

Diazotoluolsaare-W-motbylesler.
Methyl-p-Tolyl-Nitramin s. y-

Diazotoluolsâure-iV-mothylestei-.

Mefcb.yl-fcolyl-(0,«!,j>-)-nUrophe-
nyl-phendihydroti'iazin, Bild.,

Eig., Anal. E. NoelUng,F. Wegelin
3 2603.

Methy 1-toly 1-Hi-oxy pbenyl-
pbendihydrotriaziD, Bild.,Eig.,
Anal. E. Noelling,F. Wegelin32603.

Me tbyl tolyi m sulfo pheny1
phendihydrotriazin, Bild.,Eig.,
Anal. E. Noelting,F.Wegelin32603.

• Metbyl-7-trichlorpnrin, Verbalt.
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gg. AlkaJienE. FûcAer Z 1847;
Bild. einesGemisehesmit Methyl-

9-trichlorparinbei d. Methylir.von

Trieblorpurin,Ueberf.in Metbyl-7-
oxy-3<dichlor-2,6 -patin u. Motbyl-
7-harn8iiureders. Z 3224; Bild.aus

Methyl-7-dicblor*2,6-purtD,Uebf.in

MethyM-oxy-S'dwhlor-S.C-puriii
3 2402.

Methyl 9-triohlor-purin, Veth.

gg. Atkalien E, Fischer 2 1853,
1856; Bild. einw Gemisohesmit

Methyl-7-triohlorpuriobei d. Me-

thjrlir.vonTricblorpurin,Umwandl.
in Methyl-9-oxy-8-diohlor-2,6-porin
u.Methyl-9-barnsfiureders. 2 2224.

Methyi-N-trimethyl-pyrrolidyl-
aramoniamjodid Bild., Big,,
Anal., Einw. von KOH W. Euler

2 1990.

Methyl -Trinitrotolyl-Nitrarain
s. '~rinitro-diazotoluolsâure-NMe-

thylester.

Methy 1-Trinitrotolyl- Nitroe-

amin, Bild.,Eig., Anal. J. Pinnow

1 839.

<V- Mothyl-tropanin, Bezeicbn.a)s

Tropan R. WillstiiUer3 2693.

xV-Metbyl-tropenin, Bezeiehn.ais

Tropen B. Willstàtter3 2693.

Methyl-tropinsâure, Conatitut.R.
WilhUïtler3 2G91.

iV- Methyl-tropolin, Bezeiehn.als

TropenolB. Willatâtter3 2693.

iV-Metkyl-troponiu, Bezeiokn.ais

TropanonR. WillsUitter3 2693.

Mothyl-l-uramil,Bild.,EiK.,Anul.,
Uebf. ia Metbyl-l-ps-borns&iureE.
Fischer,U. Clemm3 3091.

iIethyl-7-uramil,Bild.au8Allosaa,
Eig., Ueberf. in Metbyl-7-a-harn-
satire E. Fischer1 561.

Motbyl-xanthin, Verss. zur Bild.
von – a»isflCN(nachGauthier)
E. Fitcher 3 3131.

Methyi-7-jcantliin s. Mothyl-7-di-

oxy-2,6-purin.

AfilchBaare, Abrorptôlektr, SAwin-

gang. P. Drude1 945.

maet, Milobsiure, Bild,ans Glucose
deb, Bfusillusmycoide»O.Emmerling
2 1870.

Min erulôle, Zéro,boobsiedender–

bei d. Deatillat.u. beimKocbeoCL

Enyler 3 3911.

Molekular-A68ociation, EmflnBS
auf d. Eroiedf.d. Gefrierpunktea.
d. oamot.Druok von Lsgg. H.

Crompton3 2720.

Molekulargewioht t vonKôrpernim
flflss.Zaatandô Trouée1 276.

Molekalar gew iohtebestimmung
hoœogener F 1 ûssi gkei ten,
Kritik d. alterenMethoden,mole-
kularvolmotr. Metbode Traube

l 265, 273.

MoI e k n 1 a rr «fractioneinig.Amine,
Nitrile.Cysaide,Nitro-andNitrosa-

Verbb.,Oximea. a. w. Traube1

43, 45; vonHydrazin, Hydroxyl-
min a. Subatitutionsprodd.ders.
J. W. Briihll 185,170.

Molekalar vola metrisohe Me-
thodo zor Biâtimm.d. MoL-Gew.

TratUie1 273.

Monohydrazidine, Bild^Constitat.,
Verh., Einw. von Formaldebyd,
Uebargang in Dibydroidine, Di-

hydrotetrazino,DibydrotriazoleA.
Pinner 1871,

Morphenol (Phenol CuBgOs),
Biid. au Brommorphenol-methyl-
tther, Big.,Acetat,Constit.E. Von-

gerichten3 2441.

Morphenol methyl&tber Bild.
aus MethylmorpbimetbinE. Von-

gerie/tten3 2440.

Morphin, Constitut. M. Freund 2

1857 ÏV-fïeieSpaltnogsprodd.d. –

E. Vonyerk/ilen3 2439.

Morphin- methylliydroxyd, Con-

stitut., Verh.gg, OflîJ E. Vonge-
richten1 355.

Morpho1in, Darst. aus Dioxâthyl-
amin,Kp. L Knorr 1 918.
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MuCobromsaure, 'Verb. gg. Anilin
C. Liebermann l 694.

Mucoehlorsaure, Verh. gg. Anilin
C. Liebermann 1 69&.

Mucor raooniOBUs, Eioleit, alkobol.

Gfihrungen dcb. – 0. Emmerling
1 454.

Mnrexidreaotîon, Geschichte a.

Aaefùbrung d. – E. Fischer 2

2236 Anm.

N.

Naphta, Kaiikasisohe, Spac. Gew.

d. niedrig sied. Bestandth., Vork.

cyol. KW-stoffe in dere., Isolir. von

cycto -Pentan u. KW-stoff CtHm

(Dimetbyl-e^efo-pentant?]) aus – –

W. MarkownikoffI 974.

Napbtaliu, Ueberf. in Phtalons&are

d. Phtalsaure J. Prochâzka 3 3108.

,Naphtalazin, Bild., Eig., Anal.

A. Pinner, A. Salomon 2 1886.

/-Naphlalinazo-oxynaphtoohi- j-

con, Bild., Eig., Anal. F. Kehr-

mann, M. Qoldeaberg2 2130.

a-Nap!)talindia/,oey:tnide, Bild.,

Eig., Anal.d. ânti-Verb. A.FIanUsdi,
K. Ùanziyer 3 2&t5.

^-Haphtalindiazooyanido, Bild.,

Eig., AnaI.d.Aati-Vorb. A.Uantzsch,
K. Danziger 3 2546.

«-Naphtalin-Diasso phenylsul-

fon, Darst., Eig.,Anal. A, Hantisch,
M. Singer l 815.

a -NaphtaliD-si/;i-diit/,osulfonat,

Darst., Eig., Anal. d. K-salzes,

Ueberf. in a, a-Azonaphtalio A.

Htmtzsch, M, Sclimiedel 1 79.

;"V Napht(iIin-syK-diax.O8ulfonat,

Darst., Fig., Ueborf. in p, /S-A&o-

napbtalin A. tkntzsdi, M.ScAmiedel

1 81.

Na p h te n e, Nachweisd. in KW-

stoffgemischon C. Engter, Th. Leli-

mann 2 2367; Nachweis in d. De-

stillat.-prorld. d. scbottisehon Sohio-

•fertlteerôls F. Heurter 3 2747; in

Craoking-Oelon G. Eitghr. H. Qrn-

H»ricUted. 1>.chem.(ri-svMscbaft.Juhrç.

niny 3 2018; in d. bei d. Destillat.

sohwerorMÎBeralôleunt Ueberdnaok
erhalt. ZereetenogsôlenC.Engler, C.
Schneider 3 2920.

N aph ten Paraffiu. Gemische(au8

Sohiefertbeor), Bild., Big., Anal.,
Einw. von ranch. Salpetersaure, Br
F. Heusler 3 2749.

,5-Napbtenyl-hydrazidin, Bild.,

Eig.. Anal., Pikrat, Bînw. von Porm-

aldebyd, Benzaldehyd, Zimmtalde-

hyd, Essigsaareanbydrid, Na-nitrit,
Ueberf. in Dinaphtyl-dihydrotriazol
A. Pinner, A. Salomon 2 1879.

/9-Naphtimidofither, Einw. von

Hydrazin A. Pinner, A. Salomon 2

1879.

R-Napbtoobtnon, Condensât, mit

Pyrogiiliol u. «-Naphtol za Oxy-

alpbylfttherDS. Hlmnenfeld,P. Pried-

lânder 2 UB4, 3 2565; Verb. gg.
FeCl3 H. Wkhelliau»2 2200.

/J-NaptochiDon, Kiaw. von Alphyl-

bydrazînen E. Bamberger 1 513;
Ueberf. in Di^-naphtocbinoxyd mit

PeCl3 IL Wiehelham2 2199: Con-

densat. mit Pyrogallol, Resoroin a.

«-Napbtol tn Oxy-alpbylathom S.

litumenfeld, P. Friedtander 3 2567.

a-Napbtofurfaran, Bild., Eig.,
Anal.• Hem 2 1438; Bild., Eig.,
Anal., Pikrat R. Stoermer, Qieseke

2 1703.

jS-Naphtofurfuran, Bild., Eig.,
Anal. J. Hem 2 U39; Bild., Eig.,

Anal., Pikrat R. Stoermer, Gieseke

2 1702.

(î-Naphtofiirfiiran-earbonaiuire,

Bild., Eig., Anal. R. Stoermer,
Gieseke 2 1703.

Naphtoketoanmaran, Bild., Eig.,
Anal.. Ueberf. in Naphtoftavon-
derivate G. Ullmaim2 1468.

a-Nap htol, Solfurir. unt. veweb.

Bedingg. P. Friedlander, R. Taumy
2 1456; Phosphorylir. W. Aulen-

rieth 2 238C.

jï-Naphtol Pliosphorylir. W. Auteu-

xsx. 318
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rieth 2 3377; Binw. von SeOCl»
A. Miehaeli»,F. Kunekell 3 2825.

.«-Naphtol -Aether, Einw. von

SeOCl» À. Michaelis, F. Kunekell

3 2828.

Napbtol-l-amino-2-8ulfos4ure-

5, Bild. aus Naphtol- l-sulfosaure-5-

azobonzol-2, Anal., Uebf. in Amino-

naphtol-1, 2 L. Qattermann, H.

Sehube 1 51.

/?-Naphtoldioiim s. Oxy -7-/J-

naphtocbinondioxim-1,2.

Naphtol- 1 -di8ulfoeaure-2,â,
Verh. gg. Diazoverbb. L Gatter-

mana, H. SeAube I 55.

Naphtol- 1-di su lfo8âure-2,7,Bild.
aus « Napbtol-trisulfosaure 2, 4,7

P. Friedliiader, R. Taussig 2 1463.

Naphtol- l-(li8ulfo3âure-,1,G,Bilc].
ans Naphtalintrisulfo8iiure-1,3,G,Ni-

tro-napbtiiliudisulfosaure-3,6 u. «-

Napbtylnmin- disulfosiu re, Eig.,Com-
binat mit Diazoverbb., Uebf. in

Naphtylendiamin -1,3-sulfosaure 6.

Salze P. Friutllander, R. Taussig 2

1462.

Napbtoldisul fusûure vonFreund,
Ident. m. Naphtul-l-disulfosâure-3,fl
P. FriedtUnder, R. Taumg 2 1462.

«-Napbtoldisulfosâure vouGùrke

u. Rndolph, Ident. mit Naphtol- 1-

disiilf08aure-3,6 F. FHedlcinder, R.

Tatuiig 2 1462.

OH-Naphtol-2-di8ulfôs&ure-3,6-

[azo-Nitro-p-pheuylendiamiD-

aîo]-Naphtol-2-disu! fosânre-

3,6 -oh s. Nitrobonzol-bisazo-,V-

naphtol-3,6-disulfosaure.

^Napbtolfurazan s. Oxy-7-jî-

naphtochiDoa-1,2-dioximanhydrid.

0- Naphtol -methylatber, Einw.

voa PCIs W, Avtenrieth 2 2379.

Naphtol- 1 -sulfosânre-2, Daret.,

Eig., Anal. d. K-salzes, Ident. mit d.

von Banm bei Eiow. vonChlorsul-

fonsâure in £g.-lgg. erhalt. S&ure

P. Friedtûndtr, R. Tmasig 2 1457,
1459.

Napbtol- l-sulfosaura-S, Dura,

ans Naphtylaminol-sulfosàuro-3 o.

y-^roinonaphto!8ulfo8aare,Nichtbild.
ans '(-Napbtylamin-3,8-disalfosaar&
a. Wasser bei 180°, 1% Anal. d,

Zn-salzes P. FriedlSmler, B. Taussiy
2 1458.

Naphtol-l-salfoBaare-4,Absobeid.
aus tecbn. Prodd. mittels d.Za-salzee, a

Na salz, Anal. a. krystaîlograph.
J

Untorsuch. d. Zn-8aiswg(Barwell)
P. T'riedlâuderYR. Taussig 2 1458. ·

Naphtol-1-sulfosaure-â, Darst.,
Anal. d. Zn-salzes, Deberf. in Ni-

troso-2-naplitol-l-8uWosânre-5 P.

Friedl&nder, R. Taussig 2 1459.

Naphtol- l-sulfosânre- 7, Darst.
ans Oxy 1 -napbtoë 2 disnlfosânre-

4,7bez.O.xy-1 oaphtoë-2-sulfosanre-7

Eig., Ba- u. Za-salz, Nitrosoverb.,
Verh. gg. Diasîoverbb.P. Friedtûnder,
R. Tamsiy 2 UCO.

Kapbtol-2 •sulfo&iiure-â, Einw.
von salpetr. Saura R. Niebki, T.

Knapp 1 18T.

«-.Naphtolsulfosiitire von Baiinr,
ld«nt. mit Ni\phtol -I-sulfosâure-2
P. Friedliinder, R. Taumg 2 145y.

NaphtolsulfoaSare- azofarb-

stoffo, Bedingg. d. Alkaliechtbeit
P. Friedliinder, R. Taussig 2 1461.

n-Naphtol.sulfostiur<3D,Rsindarst.,

Trenng. (Zn-salze) P. Friedltinder,
R. Taussig 2 1456.

Napbtol- 1 trisulfosSure-2,4,7,

Bild., Eig.,ADal.d.Ba-salzcs, Oeberf-

iu Naphtol- 1 disnlfosâure- 2,7 P.

Friedltïiider, R. Taus-u'g2 1463.

Naphtopheuoisafrauin, Bild. an&

(-Kosjndulin, Sako, Eig. a. Anal.

ders., Constitat F. Kehrmanu, IV.

Setmposchnikoff2 1506.

o-Naphtoxyl-aeetal, Bild., Eig.,
Anal., Ueberf. in ot-Naphtoxyl-acet-

aldehydhydrat R. Stoermer, Gieteiie

2 1703.

,àr-Naphtoxyl-acetal, Bild.. Eig.,
Anal. J. liesse 2 1439; Bild., Eig.»
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Anal., Ueberf.in ff-Napbtosyl-aoet-
aldehydhydratR. Stoermer, Qieteke
2 1701.

«-Naphtoxyl-aeetaldohyd- hy-
drat, Bild., Eig.,Anal., Semicarb-
asson,Ueberf.in «-Napbtofurfuran
R. Stoermer,Qicseke2 1708.

A- Naphtoxyl-acataldehyd-hy-
d rat, Bild., Eig., Anal.,Semicarb-
azon,Puenylhydrazon,Oxiin,TJeberf.
in /ï-Naphto-a-furfuraoR.Stoermer,
Qieteke2 1701.

l-Naphtoxyl-acetaldoxim, Bild.,
Eig., Anal.,Ueberf.in ,S-Naphtoxyl-
acetonitril R. etoemer, Gieseke2
1702.

jî-Napbtoxyi-aoetonitnl, Bild.,
Eig., Anal. R. Stoermer,Qieseke2
1702.

/J-Naphtoyl-hydrassid, Bild. Eig.,
Anal. A. Pinner,A. Salomon2 1881.

a-Naphtyl-amin, Eiuw.von Oxal-
ester Rick Meyer,Wilh.Mûller1770.

/f-Napbtyl-amiu, Einw. vonOxal-
esterRich.Meyer,Wilh.Mûller1 771.

Naphtylamin- 1 disulfosaure-

3,8, Verh. beimErbitzenmitWasser
auf 180° P.Friedlander,R. Tatwsig
2 1458.

n-Naphtylcbloracotal a. a>-Chlor-

acetyl«-naphtol.

,8-Naphtyldioxamid, Bild. aus/î-
Napbtylamio u. Oxalester, Kig.,
Anal. Rich. Meyer, Wilh. Millier
1 771.

Napbtylendiamin-1,2, Darst. aus
der 3- bez.ô-8ulfosàure,Verh. gg.
FeCl3 L. Galtermann,H. Schube 1
53, 55; Einw.von OxalesterRich.

Meyer, Wilh.Mûller 1 772; Einw.
anf Aposafranin0. Fâcher, C.Gie-
sen 3 2494.

Naphtylendiamin- 1,4, Einw. von
Oxalester R. Meyer, Wilh. Millier
1 772.

Naphtylendiamin 1,5, Darst.,
Einw. von Oxalester Rick. Meyer,
Wilh.Mûller 1 773.

Napbtylendiamin- 1,8, Dawt.,
Eiow. von OxalesterRieli.Meyer
Wilh.Millier 1 775.

NaphtylondiamiD- 1,2-suIfo-
saure-3, Bild.ans /y-Nitrobenzol-
azo •2 naphtylaiuin 1 sulfosâore-S,
Anal., Verh.gg. FeCts, Ueberf.in

Naphtylendiamin-1,2 L. Gattermann,
Schutte1 54.

Naphtylondiaojin-l,2-guUo-
sâare-5, Bild. ans Bonzolazo-2-

napbtyiaiiiin-l-sulfosaure-ô,Anal.,
Ueberf. in Napbtylendianiin-1,2L
Gattermann,H. Schuhe 1 53.

Naphtylendiamin- 1,3- salfo-
sâure-G, Bild.aas a-Napbtol-di-
salfo8âaren-3,6versob.HerkonftP.

Friedlander,R. Tamsig2 1462.

I Naphtylen-l,4-dioxamid, Bild.,
Eig., Anal.Rich.Meyer,Wilh.Muller
1 773.

Naphtylen-l,ô-diozansid, Bild.,
Eig., Anal.Rich.Meyer,Wilh.Millier
1 774.

Naphtyleu- 1,5-dioxaminsanre,
Bild., Eig., Na salz u. Anal.dess.
Bieh. Meyer,Wilh.Muller1 774.

Naphtylen 1,4- dioxaminsâure-

Aothylester, Bild., Eig., Anal.
Bich. Meyer,WiUt.Millier1 772.

Napbtylen- 1 ,5-dioxaminsfiure-

Aethylester, Bild., Eig., Anal.
Rich. Meyer,Wilh.Muller1 774.

Naphtylen-l,2-oxamid (Dioxy-
naphtochinoxaliu, Bild., Eig.,
Anal. Rich.Meyer,Wilh.MuUerl772.

$- Naphtylidon-napbtoylbydr-
aaid, Bild., Eig., Anat. A. Pimier
A. Salomon2 1885.

/9-Napatyl-nitramin s. ^-Diasso-
naphtalinsSttrc.

Naphty I-oxamid, Bild., Eig.,
Anal. Rich. Meyer,Wilh.Militerl
772.

l-Naphtyl-oxainina&ure, Bild.

Eig., Anal., Na-salz Rich. Meyer,
Wilh.Mûller1 772.
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a-Nïpbtyl-oxaminsaure-AiJtliyl-

ester, Bild., Ëig. Ricli. Mei/er,
Wtlh. Miller 1 110.

^-Napbtyl-oxaminBâure-Aetbyl-

ester, Bild., Eig., Anal. RM.

Meyer, Wilh. Huiler 1 771.

jS-Naphtyl-tetrazol, Bild, Eig.,

Anal., Salze, Methyl- u. Aethyl-

Aether .4. Pinner, A. Salomon 2

1881.

i-Narcotin, Verss. zur Spalt. in opt.-
active Componeoteo, d- n. /•-weins.,

traubens. Sak, Addit. von CHjJ u.

CSH6J E. Bamlow 2 1745.

cNarcotin- àthylchlorid, Bild.,

Eig., Pt-salz a. Anal. dess. E. Ban-

dotc 2 I74fi.

«'-Narcotin-athyluydroxid.Bild.,

Eig., Anal., Verl». gg. Wasser E.

Baudoin 2 1746.

'-Nurcotiii-athrljodid, Btld., Eig.,

Anal., Ueberf. in d. Cblorid u. Hy-

tlroxyd E. Bamlou) 2 174U.

(-Narcotin-methylliydroxyd,

Bild., Eig., Anal.. Verb. gg. Waaser

E. Bamlow 2 1747.

Narcotiu motbyljodid Bild.,

Eig., Anal., Ueberf. in d. Pt-doppel-
salz d. Chlorides u. Anal. dess. K,

Bamlow 2 1746.

Nittrtumcbromat, Lôsliobk. in W.

von 1S°, Spec. Gew. d. gos&tt. wss.

Lsg. F. M})lim, R. Funk 2 171S,

17-JO.

Nit r i a md i s ol enosulfarsenat,

Einw. von NaSU 6".Mminger 1 803.

Natriumfluorid, Lôslichk. in W.

v<in1S",Spec. Gow. d. gesâtt. wss.

Lsg. F. Mi/lius, R. Funk 2 1718.

Ni tri u m malonsâurediâthyl-

ester, Einw. von Diathyldisulfon-

Jijodwethan C. A. Risc/tojf 1 «S.

JXatria msul f i t, Aetivir. von 0 deh. –

W. P. Jarimn 2 1953.

Xatriumtbioselonid, Oarst., Eig.,

Anal. C. Messinyer 1 S05.

Nutronkalk, Dorst. von– H'. IJkm-

pei i -m.

Nekroluge auf H. Kunbeira (C.

Liebemann) 1 789, E. J ahn {E.

Fischer) 1 907, B. Presenias (E.

Fhelier) 2 1349, P. Schûtzenber-

gar 2 1544, P. 0. PSagge 2 1727,

W. Preyer2 1813, VictorMeyer

(G.Liebermann)22157, E.Drecbsel 1

(M. Siegfried) 2 2168, P. Sohott-

lânder (£. Fàvher) 2 2173, R.

Heidenhain (.F. RDhmann)3 3383,
H. Guilbert 3 2385, F. Stoh-

mann (W. Osiwald) 3 2561, 3214,

E. Baumann (A. Komft 3 3197,
C. W. Btomstrand (P. Klmon) 3

2739, 3227.

Neokosmium, Litt. itber – Wink-

ler I 13.

Nepbromin, Vork., Eig.. Anal., Be-

zieh. zu Physcion 0. lIesse 2 1989.

Nickelaraonit, Bild., Eig., Anal.

C. Reiclmrd 2 1915.

Nickelhydroxyd, Reduct. zu Hy-

droxydul dch. A8»O3C. Reiehard 2

1915.

Nickolhydroxydui, Kinw.vonA&jOs

C. Reichard 2 1914.

Nicotin, ISinw. vonCH3J, Constitut.

A.Pktet, P. Genequand 2 2117.

Nicotiu clilorniethyt a t- Cblor-

hydrat.Bild., Eig., Anal. A. Pictet,

P. Genequaml 2 2119.

Nicjun-dijodhydrut, Bild., Eig.,

Anal., Ueberf. in Monojodbydrat A.

Pictet, P. Genequand 2 2119.

NieotiD-dijodmethylat,Bild.,Eig.,
Anal. A. l'ktet, P. Gettequand 2

•2118.

Nicotin-t-metbylbydroxyd, Bild.,

Eig.. Oxydat. zuTrigonellia A.Pictet,

P. tienequattd 2 iltl.

Nieutiu-i- monocblormethylat

Bild., Eig., Aual., Pt.-salz A. Pictet,

E. Genequand 2 il .il.

N iootiu -moaojodhydrat, Bild.

Eig., Anal., Einw. von CBW A.

Pictat, P. Genequand 2 2120.

Nicotiu-rnonojodmâtliylat, Bildn
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Eig" Anal., Eiow. von Ag»O, CU3J
A. Ketet, P. Genequand 2 2118.

Nicotin 1 monojodme t h y l a t
Bild., Biff., Anal., Einw. von CH3J,
Ag*O A. Pictet, P. Genequand 2

2119,2121.

Nicotin- 1- mo noiodmethylat-

Jodhydrat, Bild., Eig., Anal.,
Ueberf, in

Nieotin-imonojodmethy-
fat A. Pfctet, P. GenetfMand2212O.

Nicotins&ure, Bild. ans d. Verb.

CtgUtoN»Sâ (aus o-Tohichinolin) A.

Edinger 3 2420.

Nitramfà, Bexieh. zur ùntersalpetri-
gen Silure (i-Nitramid), Constitue.
A. Hantzsch 2 2358.

«'-Nitramid, Be-ceichn. far notersal-

petrigo Saure A. Hantesch 2 2357.

Nitramin, Bild. boi Eiuw. von Diuzo-
methan auf Nitroharastoff O. Degner,
H. v. Pec/imann 1 648.

Ni tramine, Aromatische (Diazo-

s&uren), Darst.. Eig., Anal., Vater-
scheicl. von Nitrosaminen J. Pinnow

1 838; Dorst., Ejg., Anal.,Umlager.
in Nitroanilino E. liomberger 2 1248.

Nitrirungsprodncte, Eigentfafiml.
– von Phenolen K. ArtzhersI i;ïJ.

Nitrite, Umwandtang in Cyanide
W. Kerp 1 610.

m- Nitro-p-acetoxy- beuzonitril

(o-Nitro-p-cyan -phonylace-
tat), Bild., Eig., Anal., Ueberf. in

o-Nitro-p-cyan-phonol K. Amcers,
H. Roehrig 1 U97.

Nitro-d-acetylamiDo-2-bonzor--
sfture s. Aceiyl.»i-nitroanthranil-
sSore.

Nitroflthan- azo-o-chlorbenzol,
Bild., Eig. C. Kjellin 2 1968.

wi-Nitro-anilin, Verkett mit «-

Bromfettgftareestern C. A. Bitehoff
3 2766; Reduct za nj-Azoxy- u. m-
Azo-AnHin E, Noelginy, E. Four-
neaux 3 2934, -2938.

o-Nitro-anilin,Verkett.mit«-Brom-
fettsaweeslern C. A. JSwcAo/32764.

p-Nitro-ainli«,Vcrkett.«nitrt-Brom-

fett88uroeste™ C. A. liisdiotf 3
2767.

/S-p-Nitro-anilino-j-buttêr

situ ro&th y 1 os te r, Bild.,Kig.,Anal.
C. A. Biseàoff 3 2768.

«-p-Nitroanili Do-propion-
68ure,Bitd., Eig., Anal. C.A.Bitxhof
3 2767.

«'«!-NitroaniIino-propioosfture-

ftthylester, Bild., Eig., Ami. C.
A. Biixlioff3 276C.

« o Nitro anil ino « propion

s&ure&thyloster,Bi}d.,Eig.,Aiwl.
C. A. BitchofS2765.

« p Nitro anilino a propion

sanroathylo8ter,Bil<l.,Eig.,AiiaL,
Verseif. C. A. Bischoff 3 2767.

w-Nitro-anisBâure, F. A'. Auwers
2 1477.

•«-Nitro-anisB&ure-MothyWstor,
P., Reduct. K. Auu-tr* 2 1477.

Nitro-l-anthrachinon,F. C.GrwAe,
S. Blumenfeld1 H 17.

m-Nitro-anthraoilsaure (Amino-

2- nitro-5-benzocsaure), Bild.,

Eig., Anal., Diazotir., Combinat,mit
H-sâuro H. Rupe 1 1097.

Nitro-apobarmin, Bild., Eig., Anal.
O. Fischer 3 2488.

o-Nitro-benzaldehyd, Bild. aua

o-Nitrophenyl-brenztraabens5ure J.
Reiasert 1 1041.

p Nitro-benzaldehyd, Bild. aus

p-Nitrophenylbrenztraubensavire A.
Reiissert1 1049: Reduct, sa p-Az-

•Jxybenzaldehyd A. Kirpal 2 lôi»8.
o -Nitrobenz dimetbylacetal,

Dairst, Eig., Anal. E. Fischer, 9
Qiehe 3 3058.

p -Nitrobenz- dimetuylacetal,
Darst., Eig., Anal. /• Fùeher, G.
Qiebe 3 3057.

p-Nitro-benzaldehyd-o-f>ulfos»u-
re, Bild. ans j>,p-Dimtro-stilben-«,

o-disulfosSure, Eig., Sake A. G.

Green, A. R. Wakl 3 3101.

p NHrobenzal -aminoguanidin
Bild., Eig., Anal., Verh. gg. Di-
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azobenzolchlorid F.. WedekM 1

448.

m -Nitrobenss •syn- aldoxim Al-

kylir. C. Kjellin 2 1891.

p-Nitrobanzaldoxim Bild. ans

/ï-Nitrobonzyl-hydroxylamin C.

KjelKttt K. G. Kuylenstjerna 1897.

o Nitro -benzuldoxim Motbyl-

estor, Bild. ans Bianitrosyl-o-nitro-

benzyl, Eig., Anal. C. Kjellin, K. G.

Kuyknstjerna 2 1900.

o-Nitro-beozanilid, Verh. gg. Di-

metbrknilin u. POC13 E. Noelting
3 2589.

u-Nitro-bauzoi'sàure Bild. nus

o Nitrophenyl breDztrnubensâure,
Anal.I. Remert 1 1012.

Nitro -?-benzoôsSiire Bild. d.

Ammonium- und Pbenylbydrazin-
Sttlzos ans Nitrobenzoylsuperoxyd,

Eig., Anal. L. Vanino 2 2004.

Nitrobenzol,Absorpt.eliiktr.Sohwin-

gung. P. Drude 1 964; Einw. von

Na VT. Lôb 2 1572.

Nitro-benzolazimid, Bild.aus Ami-

nonitrobenzolazimid, Eig., Anal.,

Identifie. mit Hofmann's Nitroaz-

imid aus Dinitrunilin R. NieUM,H.

Hagenbacli I 544.

o -Nitrobenzol azo- acetessig-

sânraathyleater. Bitd., Eig. C.

Kjeltin 2 19G8.

p -Kitrobenzol azo- acetessig-

sâureltthylester, Bild, Big. C.

Kjettin 2 196S.

<>-Nitrobenzol-azo •< aaphtol,
Darst. aus ^-Naplitochinon u, o-

NilropbeBvIhydraïin, Eig., Anal.

Idenfcificir. mit d. Farbstoff aus a-

Naphtol u. o. Nltrodiazobenzolme-

tby lester E. liamberger 1 515.

p -Nitrobenzol a«o « naphtol

D«rst.au8,tf-Napbtocbinon u.p-Nitro-

phenylhpdrazin, Eig.. Anal., Identifi-

cir. mit d. Farbstoff ans a-Naphtol u.

p-Nitrodia/.obenxol E. liamberger
1 515.

p • Nitrobonzol • azo-2- oaphtyl

amin-1 sulfosâure-3, Bild. ans

Napbtylainin-l-8nlfosâure-3 u. p-Ni-

trodiazobenzolchlorid, Anal. d. Na-

salzee, Reduot. au Napbtylendiamin-

l,2-aulfo8aura.3 L. Gattermann, H.

Sclmke 1 54.

o- Nitrobenzol -azo-oxynapbto-

chinon, Bild., Eig., Ans). F. Kelir-

««wn, If. Ooldmb&g 2 2129. $

p-Nitrobeuzol- azo-oxynaphto-

chinon, Bild., Eig., Anal. F. Kehr-

mann, M. Ooldenberg 2 2129.

Nitrobenzol -biaazo>/9 -aaphtol

3,6-disttlfoe&ure (on-Napbtol-

2-disuIfosâore-3,C-[azo-Nitro-

p-pheuylendiaoïin-azoI-Napli-

tol -2.fi disa Ifosâure • 3,6 oh).

Bild., Eig., Anal. d. Na-salzes C.

Rùlow, E. Mann 1 986.

p Nitro benzoldiazoeyanide
Verb. geg. Banzolanlfinsâure A.

HanU$eh, R. Qlogauer 3 255S.

p-Nitrobenzol- diaxoniamohlo-

rid. Saures Bild., Eig., Anal.

A. Hanlisc/i 1 1155.

Nitro-ben zold iazoniu mehloride

Darst. in fester Form, Eig., Einw.

von K-sulfit .1. Hantzsch, H. Borg-
haus 1 39.

m-Nitro-benzol diazo soif onsii ure,

Darst Eig., Anal. d. Syn- n. Anti-

Kalium-salzes. Uebf. in w-nitro-

phenylhydrazindisalfoos. K und m-

Nitropbenylhydraein A.
Hantoscht

H. Borghaw 1 91.

o-Nitro-benzoldiazosulfonsâare,

Daret. n. Anal. d. Syn- u. Anti-

Kalium8al?.es,Uebf. ino-nitrophenyl-

bydrazindisulfoDs. K and o-Nitro-

phenylbydrazin A. Hantzscli, H.

Borghous 1 91.

p-Nitro-banzoldiazosulfonsânre,

Darst, Eig., Anal., Syn- und Anti-

«alzo, Anal. ders., Dobf. in p-Nitro-

pbenylbydraziDdisulfonsâure xi. p-

Nitrophenylhydrazin A. Hantzscli,

H. Horgliaus l 90.
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o-Nitro-benzonitril, Bild. aus o-

Nitro|>beBylbrenztrattbenBaure,Anal.,
iRk.mit thiophenhalt. Bzl. n. Schwe-j
fetaftur»A. ReaBSert1 1089.

Nitro-benzoytamino-diazoben-

zolcblorld, Bild., Eig., Anal.,
Farbirtoff mit R-salz G fiiihw, E.
Mann 1 984.

?-Nitro-benaoylsuneroxyd,T)ar8t.,
Eig., Anal., Eiaw. voo alkoh. NHj,
Phenylbydrazin L. Vanmo 2 2004.

«-Nitro-bonaylalkoihol, Rednot.
Ed. Lutter 1 JO65.

f-Nitro-beazylanilin, Darst. «usj

fi Nitrobenzytcblorid und Aoîlin,
Big, Anal., Redtiot. <C,Paal, U,

Sprenger «9.

o-Nitrobeussyl- boo*aldoxim,
Darst., Eig., Anrt! Uebf. in ,«-

NitrobeDzyl-hydroxylamio C. Kjellin, j
K. Kuiflenstjerna l 517,

««•Nitro-benzylcblorid, Einw. von
KCNS Ed. Lutter 1 1086.

«-Nitro-henzylchlorid, Rk. mit

ilydroxylaroio C. Paal, H. Potier j
1 5S; Uebf. in o-Dioitro-«-eyaD-
4ibeuzyl .S. Gabriel, G. Esehenhuoh

'Iri 3018.

«ft-Nitro-benzyldi8ulfid,Bild.,Eig.,
Anul. Ed. Lutter 1 !0G8.

^-«-Nitrobenzyl-hydroxylamin,
Bild. aus oNitrobenzyl-i-benzald-
oximu, u-Nitrobonzyl-o-nitro-beDz-

aldoxim, Eig., Chlorhydrat u. Anal.

dess., Eîdw. von KCNÛ C. Kjellin,
K. Kuylenstjerna 1 517; Einw. von
HCI C. KjeUin 2 1895; Einw. von

fo-wasser C. Kjellin, K. Kuylea-
«t/erna 2 1900.

.«-jj'Nitrobenisyl-hydroxvlamin,
Einw. von Br-wasser C. KjeUin, K.

Kuylenstjema 2 1897.

«-Nitro-benzylidenbromid, Bild.

auso-Nitropbenylbrenztraubonsaare,

Eig., Anal., Uebf. in o-Nitrobenz.

.ildebyd-phenylhydrazon A. Reissert

1 1013.

«j-Nitro-benzylmarkaptan, Bild.,

Eig., Anal., Oxydat., Rednet., ïïebf.
in Metbyl.w.nJtroben»yku!fid Ed.
I~utter 1 1068.

0- Nitrobenzyl-o nitro- i- benz-

aldoxim, Entat. bei d. Rinw. von

salpetrig, Saure auf Big-o-nitroben-

«ylbydroxylamfn,Big., Anal. C.fbal,
H. Sprenger 1 60; Uebf. in (t-o-

Nitrobenzyl.hydroxylamin C. KjeUin,
K. Kuykmtjerna 1 517.

«n-Nitro-benïylrhodanid, Darst.,
Eig., Anal.,Einwirk. rouc. Schwefel-
allure Ed. Lutter 1 1066.

i ra-Nitro-benzy!s«lfid, Bild.,Ei«.,
Anal. Ed. Lutter 1 1072.

i «
Hitro-benzylverbindungen,

Dawt. Ed. Lutter 1 1065.

j 'Nitro-wbrom-acetophenona.

m-Nitropbenacylbromid.

o-Nitro-p-brom-anilin, Bild. ans

p-Bromdiazobenzolsaaro, F., Anal.

E. Bamberger,A. Stiegelmann2 1260.

Nitro-brom-ani8siiure von Bal*

biano, Constitut. K. Auwem2 1478.

j o-,m-,p-Nitro-brom-benzoI,Ge-
schw. d. Dmgetz. mit Dipropylamin
N. Menscltutkin3 2968.

Nitro-brom-cumaron, Bild., Eig.,
Anal.R. Stoermer,O. Richter 2 2096.

Nitro-brom-methan, Condensât.
mit Formaldebyd L. Henry lîffl;
Darst. J. Tclierniac3 2588.

a Nitro -p- brom-methy lanilin
Bild. aus p-Bromdiazobepjiolsaure-

AT-œolhylestor,P., Anal. /• Bam-

berger, A. Siiegelmtmn2 1260.

p-Nitro-o-brom-pbeoetol, Bild.
ansp-Nitro-pheoetol,Eig.,Reduct.zu

o-Brom-p-phenetidinyl.ft«/<i2lt7S.
Nitro -8- brom-d-salicylsSure-

ohlorid, Darat., F. R. Antchûtt

l 222.

Ni tro 5. brom 3 salicy laitre

èhlorid, Darst., F. R. AntehSb

1 222.

j Nitro-brom-trimethylenglykol,
Bild., Eig. L. Htnnj 2 2207.

i tert-Nitro-t-butylglyoerin, Re-
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duet. zu iert.4Butylg\jceryl-tl-hy-

droxylamin O. Piloty, 0. Jiuff
1657; ftedtict. zu lert.-i.Butyltfy-

ceiyl-amin (lies. 2 2062.

Nitro-i-batylglykol, Reduct. zu

ter<»-Butyl-gly kol fî- hydroxylamin
0. Piloty, O. Rug 2 2058; Reduot

ssu tert.Butylgly kolamin</«w.22068.

Ni tro c « ffoï n Reduct. mitNa-amal-

Rara H. Brunner, H. Ltins 3 258(>.

Nitro-chinindolin, Bild., Eig.,
Anal. S. Gabriel, G. Jùcftenbaelt3

3021.

o Nitro-ehlof-anilin-Kitrat,

Uebf. in o-Ni tro-p-cblor-diazobouzol-
sSure A'. Bamberger, F. Stingelin Z

1202.

7/j- Nitro o- chlor- bun/.oêa&ure,

Darst., Uebf. in d. Aethylester H.

Rupe l 1099.

?«-Njtro -o-cblor benzoésaure-

Aethylestor, Darst., Einw. von

Piieoylhydrazin Il. Rapt 1 1099.

wi-Nitro-chlor-benzol FF. von

Geinisc.hen von – tuit /j-Dibrom-
benzol B. Paw/ewski 3 "^SOti.

w-Nitro-cblor-benzoJ, Temp. d.

Umsetz. mit o-Nitro-phenolkalium
C. Haussennann, Eug. Jiauer 1 738.

p- Nitro-chlor- benzol, FF. von

Gemischen von – mit /Dibrora-

benzol B. PaiBlewtkib 2806; Temp.
d. Umsetz. mit o-NitropuenolkaJium
C. Haeiiêsermann, Eug. Bauer ] 738.

Nitro-eulor-cumaron, Bild., Eig.,
Anal. ILStoermer, 0. RicliterZ2 2096.

o Kitro -chlor-diazobeozol-
sûure (o-Nitro-jo-chlor-phe-

nyluitramin), Bild., Eig., Anal.,

Umlagor. in p-Cbloro, odioitranilin

E. Bamberger, F. Stingetin Z 1262.

o- N itro p eblor-metliylaoilia
Bild. aud p-Chlordiazobon/.olsâure-

AT-uiethjriester, F., Anal. E. Bam-

berger, F. Stingelin 2 1261.

o -Ni tro -p- chior-phenylnitra-
min 8. o-Nitro-p-chlor-diazobenzol.
sûuro.

• Nitro-3- eblor i • saiicylsiiure

chlorid, Darst., F. H. Anschiits

1 '2ï2.

Nitro •cumarone, Bild., Eig., AnaL,
Con»titnt. M. Stoermer, O. FUchter

2 20»4.

o Nitro -p -cyan -plienylacetat r
s. ftt»Nitro-p-acetoxy-beiKSonitri!.

o-Nitro-Diacetyl -m phenylan

diamin, Bild., Eig., lteduct. zu a-

Melhyl-amino-benziniidaiîol A. Gal-

fiaek 2 ]«I2.

m- Nitro -diazoamidohenzol, F.

A, HanUsc/i, F. M. Perkin 2 1410.

p-Nitro-diazobanzolclilorid, Com-

binat. mit Naphtylamio 1 suifo-

sâure-3 GaUermaii»,O.Setiuhel54.

o-NHro-diuzûbenzolimid Bild.

aus o-Nitrodiazobenzol ». (f-Bea/.yi-

hydroxylumin E. Bauiieryer, E. Re-

uauld 2 22i$8.

;)-Nitro-dia^obonzoIimid, BikL

aus «t-Beozylbydroxylamin u. /Ni-
trodiazobanzol E. liumtierger, E. Re-

nauid 2 2288.

o-Nitro-diazobenzolsiiare (o-Ni-

ti-o-phenylni tram ia),Eig., Anal.,

Satze, Umlagcr. in Dimtro-2,6-aniliu
E. Bamberger, A. Vois 2 12Ô6.

[ p-Nitro-diazobenzolsùure (p-Ni-

tro-pbenylnitratuin),Bild.,Eig.r

Anal., Salze, Uoilager. in Dinitro-

2,4-anilin E. Bamberger, R, Dietriel*

2 1253.

p -Nitro-diazobenzol8»are Ar-

Aetbylostor (Aethyl-p-Nitro-

pkanyl-Nitramin), Eig.. Anal.

E. Bamberger, R. Dietrkh 2 1254-

p • Ni tr odiazo benzolsaure-O-

Aothyloster, Eig., Anal. E. Bam-

berger, &. DielricJt 2 1254.

o-Nitro-diazobenzolsûure>A'-Me-

thy lester (Methyl-a-Nitrophe-

uyl-Nitrainin), Big., AnaL, Verb.

bei d. Umlager. K Bamberger, /I.

Vofs2 1250.

p -Ni tro- diazo benzol saore-. V-

Methylester(J£ethyl-p-Nitro-
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pbenylNitramin), Bild., Big.,
Anal., Einw. von CH8J J. Bnaow

1 837; Eig., F., Umlager. in Dinitro-

2,4-methylanilin E. Bambergcr, H.
Dietrich 2 1254.

u-Nitro-diazobonzols&ure-O-Me-

tL y lester, Bild., Eig., Anal. E.

Jlam6erger, A. Vous2 1257.

/< -Ni tro-diazo benzol sfiu ie-0-Me-

thylester, Eij<MAnal., Verii. gg.
MineraUluren u. methytalkoh. KOH
E. llamberyer, R. Dietrhh 2 1264.

Nitro-diivzoniumsalze, Einw, vou

K-sulfit A. Hanltsch, liorghaim
1 89.

Nitro-diazosulfonate, Dar8t.,Eig.,
Isomerisat. d. Syn- za Anti-saken,
Umwandl. in Nitro-hydrazindisnlfon-
eSuresnlïe u. Nitro hydrazine A.

//anfc«c/i, II. lioryliaus 1 89.

o-Nitro-j;-di»zotohiolimid, Bild.
nus diazotirt. a Nitro-p-toluidin n.

«-BenzylbydroxylanjiDii .liamkrger,
E. Rcnuukl 2 2289.

tH-Nitro-o-dia7.otolaoUaure (m-

Nitro-o-Tolyliuti»miii), Eij{.,
Anal., Salze, Umlager. zu Dinitro-

3,5-o-toluidin E. Bambergvr, C.Seitz

2 1255.

»n-Nitro-/y-diazotohiolsfmro (»i-

Nit.ro-p-Tolylnitramin), Eig.,
Anal., Salzo, Umlager. in Diaitro-

2,0-/(-loluidiD E. Jiamberger, A.Voss

2 1257.

« -Nitro- diiizotoluoUuurft (o.

Nitro-Tolylnitramiu), Bild.,

Eig., Anal Verh. gg. Salpetersaure
J. Pintww 1 836.

n»-Nitro-o-diazotoluolsâure-iV-

Methyloster (Methylw-Nitro-

o-toiyl-Nitramin), Big., Aoal.,

Umlager. in Diuitro 3,5 metLyl-
tolnidin E. liamberger, C. Stiti 2
1255.

m-Nitro-p-diazo-toluolsaure-iV-

Metbylester (Methyl-«i-Xitro-

/>-tolyl.Nitrainin), Bild., Eig.,
Anal., Ywb. gg. HNO3 u. salzs.

Anilin J. Pinnoïc 1 S35; Big., Anal.,

Umlager. io Diuitro -3,5 ^-ntetliyi-
toluidiu E. Ihmbenjer, A. Voss 2
1258.

o-Wxtro-p (Uai!otoJttolsttttre-iV-

Methyloeter (Methyl-o-Nitro-

p-tolyl-Nitramin), Bild., Eig.,
Anal. J. Hnnom I 88C.

m-Nitro-o-diazrttoluolsaure-O-

MetLylester, Bild., Eig., Anal.
E. liamberger, C. Seitz 2 1256.

»n-Nitro-j> -diastotoluols&ure-O-

Methylestor, Kig. E. Bamberga;
A. PW 2 1258.

Nitro-dibydrocampholeoîacton,
Darst. ans Oxvtlihydrocampholen-
lacton u. Dihydrocampholcnlactott,
Reduct. y.u Amino-dihydrocampb-
loulncton/• Tiemann 1 412.

Nitro-dijod-toluol, Bild. bei cl.

Nitrir. von p-Jodtohiol, Eig., Anal.
F. Keverdin 3 3001.

wt-Nitro-dimethylanilin, Darst.,
Salue u. Anal. dors.. Kednet. F.

Noelting, E. Fourneaux 3 2980.

p-Nitro-dimelliylanilin. Reduct.
zn p-Azoxy- u. p-Azo-Dimetilyl-
anilin E. Xoeltiny, E. Fourneaux 3

294U.

1 »n-Nitro-Dimethyl-p-tolaidin,
EiR., lieduet, Ueborf. in .V-m-Di-

methyl-benzimidazol u. m-Hitn-p-

mûthvlloluidin J. linnow 3 3119,
3121.

Nitro-dipbcnyl-tctrazolin. Re-

duct.zu Aroinodiphenyl-tetrazolin S.
Huheinann 3 2S7O.

Nitro-Gruppe, Kialluss d. aof

d. Verlau! von Verkettung. C..4.

/AW/o/32772.

p-Nitro-guajacol, Bild., Eig.,Anal.
H. Râpe 3 244C

II- Ni tr o-guanazyl benzol,
Bild., Eig., Anal., Reduct. E. lf«fe-

kind 1 447.

p-l-Nitro-guana7.ylbenzol,Bil<l.,

Eig., Anal., Roduct, E. WeJekirul

l 448.
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Nifro-barmio. Ueborf. in Harmin-

sftoïe O. Fischer 3 2486.

Nitrobarnatoff, Verb. gg. Diazo-

metbau O. Degner. H. v. Pedmann

1 648.

Nitro-e-jod -benzoësâure-Me-

thylester. Bild., Eig.. Anal. F.

Reverdin 3 3002.

Nitro-p- jod -benzoësàure-Me-

thylester, Bild.. Eig., Anal. F.

Reverdin 3 8002.

Nitro-2-jod-4-toluol, Bild. bei d.

Nitrir. von p-Jodtoluol, Eig. F. Re-

verdin 3 3001.

Nitro»4-jod-*2-toluol, Bild., Ei«.,

Anal. R. Revercün 3000.

Nitro-5-jod-2-toluol. Bild. bei d.

Nitrit. von o-Jodtotuol u. ans Nitro-

j-o-toluidin, Eig. F. Reverdin3 3000.

Nitrokôrpor, Aromat., Rednet.

A. Kirpal 1597.

Nitro-maloD yldi&thylhar.nstoff-

Anhydrid s. Verb. CibHioN«0<v.

Nitro-methaD.Condensat.niitForm-

aldehyd L. Henry 2 2207; Reduct.

zh ^•Methylhydroxytaroin E. Ram-

heri/er, E. Rcnauld 2 2S83.

N i t ro me t h y 1 azimidobeDzol

Bild.. Eig., Anal., Reduct. zu Amino-

metbyiazimidobenzol Pinnow. E.

Koch 3 '285-i.

)»-Nitro-Metby 1-toluidin, Bild.

ans Methyl-p-tolylnitraniin J. Pinnow

1 885; Darst. aus w-Nitro-f/-Dime-

thyltotuidin tiers. 3 3121.

o-Nitro-Metbyl-o-toluidin, Bild.

aus o -Biazotolaolsâare-A'- methyl-

ester, Anal. E. Bamberger, F. SWn-

gdin 2 1259.

p-Nitro-Metbyl-o-toluidin, Bild. j

aus o-Diazotoluolsâure-.V-metbyl-

ester, F., Anal. E. Bamberger, F. j

Stimjelin 2 t25H.

[Nitro-mononcetyl-phenj-len-

diamin-azo]-Naphtol-2-disiil-

fosâure-3,6-OH, Bild., lig. C.

hiïttow.E. Mann 1 982.

«i-Xitro-p-oxy-benzaldebyd, F.,

Ueberf. in d. Oxim K. Auwers. H,

ItUhriy 996; Bild. ans p-Oxy.

bonzaldehyd u. N3O3J. Pinnow, E,

Koch 3 2S57 Anm.

»j-Nitro-p-oiy-beBKaldoxim,

Bild., Eig., Anal., Einw. von Essig-

sSuroanhydrid K. Auwers,H. Ro/irig
1 996.

«»-Nitro-p- oxy • benzoësâure-

Metbylester, Bild., Eig., Anal.

K. Amers, H. R&hrig1 991.

o-Nitro-phenaeetol, Bild., Eig.,

Anal., Bisiilfitverb., Semicarbazqa,

Oxim, Redach R. Sfoermer, H.

Brocker/iofZ 1G34,1641.

p-Nitro-pbenaeetol, Bild., Eig.,

Anal., Semicarbazon Phenylhydr-

aron, Bisulfitverb., Oxim, Verb.gg.
conc. SchwefelsaoreR. Stoemer, H.

Broekerkofl 1638.

i' TO-Nitro-plieDaoylbromid(m-Ni-

tro-w-bromaoetophenon), Ein-

wirk. voo p-Cbloranilio, asymm.m-

Xylidin,Naphtylamïn,Totrabydro-
obinolin Fr. Kunekelt 573.

m-Nitrophenacyl-p-cLloraDi-

lin, Bild., Eig., Anal. F. Kunckell

1 57».t.

m- Nitropbenaeyl ,3 naphtyl-

amin, Bild., Eig., Anal. F. Kunckell

I 575.

w-Nitrophenacyl-iV-tetrabydro-

ehtnolin, Bild., Eig., Anal. 1'.

Kunckell 1 576.

/« Nitrophenapyl -asymm.-m-xy-

lidio, Bild., Eig., Aoal. F. Kunckell

1 575.

j»-Nitro-phenetol, Ueberf. inp-Ni-

tro-o-brom-pbenetol ~<f«<2 $ i t73.

p-Nitro-pbenoi, Ueberf. in.Dinitro-

2,4-pbenol doh. NjO3 J. B'nnoiv,

E. Koch 3 2857 Anm.

p- Nitropbenol o carbonsiare

(Nitro-salioyl8attrevomF.228«),

Bild. ans Camaron, Eig., Anal. R.

Stoermer, O. Richter 2 2095.

ar-Nitro- phnnonapbtoxuzon (ans

Phenonaphtoiazon u. cône.Salpeter-



Saehfeglster.S367

s&ure), Bild., Eig*, Anal., Reduet.

F. Kekrmam, E. Gauhe 2 2136.

Nitro-:J-pb«nonaphtoxazon,Dar-

«tell, Eig., Anal., Reduet. F. Kehr-

mann, E. Gauke 2 2132.

Nitro.2-pheaonaphtoxnzon,Bitd., j

Eig., Anal., Reduet. F. Keltrmann,
E. Gaulie 2 2034.

p-Nitr o- piienoxylesBigsaure,
Roduct. zor Aminosfitire C. Howard

1 54G.

Ni t ro- 2-phenylatheroarbon-

6ftaro-4, Bild., Eig., Aoal., Bassalz
u. Anal. deas. C. Haeuttermann, Eug.
Bauer 1 739.

Ni t ro 4 phe nyl fithercarbon

sSure-2, Bild., Eig., Anal. C.ïïaeuif

sermann, Eug. Bauer 1 740.

Ni tro 2 i>h euy latbersulfon-

sâure-4, Bild., Eig., Anal., K-salz
u. Anal. dess. C. Haeutsermanit,Eug.
Bauer 1 740.

îJitro 4- pheny 1 fithor sulfon

sâure-2, Bild., Eig., Anal. C.Haeus-

sermann, Eug. Bauer l 741.

o-Nitrophenyl-brenztraubeD-

sfiure, Darst., Big., Anal., Phonyl-

hydrazon u. Anal. dess., Eiow. von

NaOH, salpetriger Sfture, cono.

Schwefobaare. Oxydat. a. Reduct.,
Ueberf. in Indigo A. Reimrt 11036.

p- N it rophenyl-brenztrauben-

sàure, Bild., Eig., Anal., Phenyl-

.hydrazon u. Anal. dess., Oxydat.
A. Reimrt 1 1047.

«-Nit r o pheny 1-bre nztrauben-

sûure-PheDylhydrazon, Bild.,

Eig., Anal. A. Reimrt 1 1038.

i> Nitro phenyt-brenz tttmben-

8fiure-PlienylliydrazoD, Bild.,

Eig., Anal. A. Rtiaert 1 1049.

Nitro-2-phenyleDdiatuin-l,4,Aoe-

tyl- u. Benzoyl-Verbb., Big., Anal.

ders.. Salze, Einw. von salpetriger

Satire, zweis&ariges CLIorhydrat u.

Anal. dess. C. Biiloir, E. Mann 1

977, 985.

Nitro-4-pbenyIend tamin 1,2,
Condensai mit Aniino-4-na|)oto-
ohinon F. Ke/n-mann,Rademackr 3
2687.

[Nitro- pb enylendiamin- azo]-

N aph tol-2- disulfoBaure-3, 6

8.Amino-nitro.benzol-azo-,ï-na|)l)(ol-
S,6-di8ulfo8&ure.

o-Nitro- pbonylessigsaure, Bild.

ans o Nitrophenyl brenztrauben-

sRure, Anal rf. Reimrt 1 1041,
1043.

m Nitro-o- pheDylbydraïioo-

BenzoûsâuroSthyUster, Bild.,

Eig., Anal., Ueberf. in Phenylnitro-
indazolon H. Rupe 1 1099.

m-Nitro-phenylhydrazin, Daret.,

Eig. A. Hanttsclt, Rorglmu»191.

o-Nitro-pbenylhydrazin. Darst.,

Eig. A. Hantzscli, O. Borghaus 192.

p-Nitro-phenylhydrazin, Darst.,

Big. A. Hanttich, H. Borghaut 1 91.

1 "i- Nitro-phenylhydrazindisul-

fonsaore, Darst., Eig., Anal. d.

K-8alïee,Verh.gg.Was8er, Ueberf.in

Hi-Nitrophenylhydrazin A. HanUwh,
fI Borghaus 1 Si.

i>-Nt tro -pheny lhydrazindisul

fon8fture, Daret., Eig. d. K-salzes,
Ueberf. in p-Nitrophenylbydrazin u.

p-Pbenylendiaroin A. fhntetch, H.

Borghaus 1 90.

Nitro-2-Pnenylnapbtophenazo-

niuu-galze, Bild., Eig., Anal.,

Roduct F. Kehrmann, 0. Fedtr 3

2638.

o-Nitro-phonylnitramin s. o-Ni-

tro-diazobenzolpaure.

;)-Nitro-phonylnitramin s. p-Ni-

tro-diazobenzolsâure.

Nitroproducte aus mymm. in-Tri-

bromxylonol u. Dibrom-p-cu-

me d o 1, Bild Big.,ADal.,Uebêif.in d.
Verbb. CsHîBraOii bez. C8HwBra0j
K. Auwers 1 757.

Nitro-2-rosindon, Hild., Eig. F.

Kelirmann, O. Feder 3 2639.
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Nttro-2-roftij)d»lin -ti-Chlorid,

Darst, Eig., Anal., Eotemidir. F.

Kelirmmm, Rademather 3 2G37.

Nitro-Ralieylsluro vom F. 228°

s. p-Nitro-pliouol-o-carljODsaure.
Ni tro 3 salicylsiiurecblorid

Darat., F. R. Ansefiiitz 1 2t2.

Nitrosamine, Acylirte, Verh. gg.
Benzol, Toluol, Thiophan, Na-me-

thylat, R-saltk E. Bamberger 1

36f>;Speetrochem. Untorsacb., Con-

stitn*. J. W. liriihl 1 81fi.

Nitrosamîne, Aromatisobe, Dar-

8tell, Eig., Aoal., Unterscbeid. von

Nitraminen Pinnoïc 1 833.

Nitroso-acetanilid, Verh.gg. Ben-

zol, Toluol, Tbiopheo, 0-Naphtot,

Na-metliylat, Ksulfit E. Bmuberger
1 366.

i-Nitroso- acotessigsàure&thy.î

ester, Pnxld. d. Binw. von sahs.

flydroxylamin nuf M. G Jovit-

sc/iitsc/i 3 2421.

i-Nitroso-aceton, Ueborf. in Di-

methylpymin F. B. Ahrens l 532.

«-Nitroso-athyl-Pheuyl-Keton,
Bild., Redoct. m Aminoâtbyl-phe-

nyj-keton L lielir Bregowski 1521.

Nitroso-anitide, Bild. sus n- u.

i-Diazotaten A. Hunbseh 1 621.

p -Ni troso-benzaldehyd, Bild.

ans p- NitroheDzaidehyd, Ei>. A.

Kirpal 2 15S9.

Nitroso- bonzanilid, Bild. beiEinw.
von Benzoylchlorid nuf n-Diazo-

benzolkalium Bambenjer 1 214.

Nitrosobenzol BUd.bei Einw. von

NîO3 a. NOj auf JJg(GsHs)j, Uebf.
in Diazobenzolnitrat E. Bamberger
1 Ô12; Binw. auf Alpbylhydroxyl-

amine, Mol.-Gew. E Bamberger, E,

Renauld 2 2278, 2280 Anm.; Con-

dânsat, mit Diazomethan H.v.Pech-

mann 3 2461; Uoberf. in Glyoxim-

Af- pbuDylâther dch. Diuzometlian

ders. 3 2871.

Nitroso benztoluid Bild. bei
Eiiiw. von Benzoylchlorid auf n-

Bia20-/j-tolttolkalium K. Hamburger
1 215.

t-Nitro»o-bornool (Oxim des

Oxy.oamphera), Bild.1S{g..Anal.,
Beduct. 0. ~1?a»aase668.

p-Kitroso-brom-ben«ol,Einw.voB
Diazomethan H. v. Pechmann 3 2876.

Nitroso -dimethylanilin, Addit.
von CH3J,Constitut. L. Knorr 1 985.

Nitro80-dimethylanilin-/».Jod-

me t h y 1 a t,Bild., Eig., Anal., Con-

stitut., Vorh. gg. NaOH L. Knorr

1 933.

p~ Nitroso -guajacol, Darst. au»

Guajacol a. Aethyloitrit, Eig., kry-

stullograph. Untersuch. (Becken-

kamp, Tb esmar), Anal., Uebf.ia

p-Nitro- n. p-Amino-Craajacol Um-
wandl. in Diaitro-4,6(?)-gii»jacolH.

Rupe 3 2444.

Nitroso-bydroxylamine. Ueberf.
in iinter»alpetrige Saura A. Hunt&teh

2 2356.

f-Nitroso-malonyldia&bylharn-
stoff (DiStbyl-violnrsanre),

Bild., Eig., Anal., Salze, Ueberf. in

Dtbrom-malonyldiatbyltiarnstoff K.

Sembritzki 2 1816.

Nltroso-methylurethan, Verh. E.

Bamburger 1 373.

<t-Nitroso-,i-naplitol, Verh. gg.
FeCI3 H. Wickethma2 2200.

.ï-Nitroso-n-naphtol, Verb. gg.
FeCls H. Wichelltmts2 2200.

Kitroso-napbtol-l-snlfosSure-7,

Bild., Eig. u. Anal. d. Na-salzes P.

Friedlaetuier, R. 7'aumg 2 1461.

Ni troso-2-naphtol- 1-sulfo-

saure-5, Bild., Eig., Anal., Na- n.

Ba-sak P. Friedlaender, R. Tmmig
8 1460.

Nitroso-piperidin, Uebf. in Di-

piperidein dcb. Eloktrolyse F. B.

Ahren3 1 533.

Nitroso- 4- Tetramethyl-M- phe-

nylondiamin, Rednct zu Amino-

4-tetrametliyl-w-pbeuyleadiftmia J.

Pinnow, M. Weyner3 3111.
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«- Nitroso- tropinon -tnonooxal-

saHreftthyleator, Bild., Eigsob.,
Anal. R, WilhtSUer 3 2713.

Nitra-tbeobromin, Bild., Eig.,
Anal., Reduot. H. lîruttner, Il. Leins
3 2585.

Nitro-'i-toluidin- 1 ,4*>, Vorkett.
mit n-Bromfotts&ureegtern C. A.

«wcAo/32769.

Nitro-8-tolui<Jin- J,2, BUd. aus

©*Dia«otoh»olsaure, F., Anal. E.

Bumberger, F. Stittyelin 2 1359.

Nitro-S-toluidin-1,4, Bild. aus

/Dmïotoiuobaure, F, Anal. E,

Hamburger,E.Uoffi 1258: Verkett.
mit «-Bromfettsâureestorn C. A.

Bisehoffi2771.

Nitro-4-toluidin-l,2, Ueberf. in

Nitro-4-jod-2-tolnol F. Reverdin 3
3000.

Nitro-S-toluidin-1,2, Bild. ans

0 -Dimtoluoisaure, P., Anal. ~s.l3em.

berger, F. Stingelin 2 1259; Verkett.
mit a-Bromfetts&ureestern C. A.

BmhoffZ2770: Debert. in Nitro-

5-jod-2-toluol F. Reverdin 3 3001.

«-Nitro(2»o-)toluidino-propion-

sauresth y lester, Bild., Eigsch.,
Anal. C. A. Bisckoff 3 2770.

«-Nitro(2-j>)toluidiDO-propion-

sftnreftth y lester, Bild.. Eigsch.,
Anal. G A. liischoff 8 2769.

a-Nitro-(3-p)-tol uid in o-propio n-

s&ureathylester, Bild., Eigach.,
Anal. C. A. Bitchoff 9 2771.

«i-Nitro-tolnol. Verh. gg. Oxal-

fâiireiithylester, Reinig. von o- u.

p-Verb. A. Berner 1 I 1047.

« Nitro-to t u o1, Condensât,mit Oxal-

aàotsathylester, Ueberf. in o-Nitro-

pbenyl-breDztraabensaoro A.Reissert

1 1036.

j»-Nitro-toluol, Condensai mitOxal-

sftureatbylester A. Reissert 1 1047;
Bild. bei d. Einw. von conc. Sal-

') CH»boi dieser n. d. folg.Verbb.

in 1.

peters&ure auf ^Jodtolool F. Re-
verdin 3 3001,

p-Nitro-o-toluol-azo-a-naphtol, l,
BUd. ans l-Naphtocbinon u. ji-Ni-

tro-o-tolylbydrazin, Eig., Anal.,
Identifier, mit d. Farbstoff aus o-

Napbtel u. p-Nitrodiazofolaol E.

liamberger 1 515.

y-Nitro-o-toluoUulfosfture.Uebf.
in Il Dinitrodibenzyldisulfosâur8C.

Ris, C. Simon 3 2619; Ueberf. in

p-Dinitro.dibeozyl-, y-Dioit»-stil-
ben- u. /»-NHrobenzaldeb5rd-o.Sul-
fosfiare A. G. Green, A. R. Wahl

3 3097.

p-Nitro-o-tolylhydrazin, Darst.,
Eig., Anal., Einw, auf ^-Hapbto-
cbinon E. Bamberger 1 516.

p Nitro 'O tolylbydrazindtsul-

foneaure, Darst., Eig., Anal. d.

K-saizes, L'cbcrf. in ^-Nitro-otolyl-

hydrazin E. liamberger 1 516.

»*-Nitro-o-tolyl-Nitramin s. «-

Nitro-o-diazotoluols&ure.

»»-Nitro-/J-tolyl-Nitramin s. m-

Nitro-p- diazotoluoIsSure.

o-Nitro-p-tolvl-Nitramin s. v-

Nitro-p-DiBzototuoUaure.

Nitro-trijod-âthylon, Bild. aus

Dijodacotylen h. N»03, Eig., Anal.,
Mol.-Gow., krvstallograpb. Unter-

such. BUtt 2 1209.

Nitro-p-xylol, Condeusat. initO.val-

sfiurefithylester A. Retsœrl 1 1050.

Nomenclaturfùr: Harnsauro-Groppe
E. Fâcher 1 550; Phononaphloxa-
zone K Ke/irmann E. Guulie 2

2131; (Kosinriulitio F. Kelmtuwn,
W. helwig 3 2632; Rosindiihne F.

Ke/irmatm, 0. Feder 3 2637.

Nonau, Nachweis in d. bei d. Deatil-

lat. schwerer Mineralôle unt. Ueber-
drack orhalt. Zeretrtzungsôlen,Eig.,
Anal. C. Engler\ G Schneider 3
2S»20.

Norheniipinsûnre, Ki-ystallwassei--

gebait d. Sake Th. Saker 1 1101.
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Norhydrotropidin, Bexeichn. aïs

Nor-Tropan R. Willstiitter3 2693.

Northebenol, Bild., Eig., Anal.,
Einw. von HJ M. Freund, U.MicAaels

2 1369, 1382.

Northebenol-jodhydriu.Bild.aas
Thebenol u. Nortbebenol, Eig., Anal.

M. Fremd, H. Michaels 2 J303,
1382.

Nor-Tropan, Bezeichn. fur Nor-

Hydrotropidin be*.Tropanin RWitt-

stiitter 3 2(593.

Nor-Tropanol, Bezeichn. fur Tro-

pigenin bez. Tropolin R, Willttâtter

3 2693.

Norwegium, Litt. Qber– Cl. Wink-

ler 1 13.

Nncleîne, Claasifioat., Definit. A.

Wrààteœd-i 3 3048.

Nueleoalbuœine, Classificat., De-

finit. A. Wràblewski 3 3048.

NiiclcohistoD, Auftreton, Nachweis

im Harn, P-bestimm., Spaltungs-

prodd. A. Jolies 1 172.

O.

Octan, Nachweis in d. bei d. Destil-
lat. sehwerer Mineralôlo ont. Ueber-

draek erhalt. Zersetzungsôlen, Eig.,
Aoal. G. Engler, C. Schneider 3

2920.

Octandial s. Korksaure, Doppol-

iildebyd d. –

Octanoyl-beB>iol s. Pbonyl-Heptyl-
Katon.

Octaapart-anilide, Bild., Eig. H.

Schiff 3 24â2.

Octaspartid, Bild., Ëig., Einw. von

Phonylhydrazin, Anilin u.Hydroxyl-
amin H. Schiff 3 2450.

Octaapart-phenylkydrazid, Bil-

dang, Eig. H. Schiff 3 2452.

Octaspartsâure, Bild., Eig., Salze,
Ueberf. in Oktaspartid H. Schiff 3

2450.

Of tome thyl-diamiDobenzidin,

Bild., Eig. E.Noettiny, E.Fourneaux

3 2944.

Octome tbyl-diaminobonzidiD-

Dijodmetbylat, Bild., Eig., Anal.
E. Noelting, E. Fourneau* 3 2943.

Octomethyl-diaminobenzidin.

Tetrajodmethylat, Bild., B^
Anal. E Noelting, E. Fourneaux 3

2943.

Oenantho-diSthylacetal, Dwst.,

Eig., Anal. E. Fischer, G. Biebe 3
3054.

Oenantbol,IJeberf.inOeoanthylidaii-
chlorid Welt 2 149G.

Oen anthyl idenohlorid, Daret.,

Eig., Anal., Einw. von KOH 1. Welt

2 1496.

Olafine, Nachweis d. in KW-

stotfgemischen C. Engler, Th. Lelt-

mann 23C6; Nacbweia in d. De-

ttillat.-prodd. d. acbottisoben Scbie-

fwtheerôles F. Heuster 3 2T50;
Nachweis in Cracking-Oelen C. Eng-
ler, H. GrSning 3 2915; in d. bei

d. Destillat. schwerer Mineralôle

unt. Ueberdtuck erhalt. Zersetaungs-
ôlen C. Engler, C.Schneider 3 2920.

Omminsfture von Zopf, Beisiefa.

zur Hamatomms&ure von Hosso

0. fasse 1 360; 2 1985.

Optisch-active Kôrper, Krystall-
form P. Wahlen l 9S: FJ. Traube

1 288.

Orcin, Reduct. zu Bydroorcin D.

Vorlandtr, F. Kalkow 2 1801.

Orleanfarbstoff s. Bixin.

Ornithin, Benzoyl-prodd. d. – K

Schtthe, E. Wintentein 3 2881.

Ornitbnrsfture, Bild. ans Arginin,
Eig., Anal., Spalt. doh. HC1 A'.

Schuhe, & Wimmtein 3 2S80.

Ortboameisensâure-esler, Spec-
trometr. Untersuch. J. W. Brûld

1 159.

Orthocamphoràthyleatersâure,
Constitut. u. Bezeiohn. R. Ansehùt;

3 2654.

Orthokoklensâareoster, Spectro-
metr. Untersuoh. J. W. Briihl m.

Osmium, Trenng, wn Cn, As, Sb,
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Bi, Pt, Ir, Rh dob. uoterpbospbor.
Saure+ HaO»L. Vanino2 2001.

Ox&thylamin (Amino-athy lalko-
hol, A6thanolamin-l,2),Dar8t.,
Eig.,Anal., Salze L. Knorr 1 909;
Opt.Constante!)den. 2 1492.

OxSthyl o -benioésfiuresalfi-
nid, BUd., Eig., Aral. H. Eeken-
roth, G. Koerppen I 1266.

Ox&lessigB&ure-&thyle8ter,TJebf.
in Diketodihydropyrrolcarbous&ure-
athylester R. Sc/iiff, C. Bertini l
602;Absorpt.,elektr. Schwingang.P.
Drude1 95?.

Oxalpropionsanre-athy tester,
Absorpt., elektr. Sobwingung.P.
Drude1 95-2.

OxaU&ure, Substit. Amided. – W.

Kerp,K. Unger 1 579.

Oxels&ure-diathylester, Einw.
»ufaromat ArainokôrperifrcA.Meyer
1 768; Rwh. Meyer, Wilh.MM» 1
770,775: Absorpt., elektr.Sohwio-

gang. P. Drude 1 951; Einw. auf
Nitrotoluol* u. Nitro-p-xylol A.
Mnert 1 1030; Zers.-prodd.d.
bei 200-2500 C. Engler,J. Grimm
3 3933.

Oxalg&ttre- dimetbylester, Ab-

sorpt.,elektr. Schwingung.P. Drude
l 951.

Oxatyldiglykocoll (Oxamid-

diessiggfture), Bild., Eig., Anal.,
Salzo,Ester u. Anal.ders.W. Kerp,
K.Unger1 580.

OxamâtbaD, Ueberf. in Semioxam-
aâd W.Kerp, K. Unger1 586.

Oxaroathanessigganre-âthyl-
ester, Bild., Ëig., Anal.W. Kerp,
K.Unger1 583.

O.\amâtbanpropion8âure-&thyl-
ester, Bild., Big., Anal.W. Kerp,
K.Unger1 584.

Oxamiddiesaigs&ure s. Oxalyidi-
glyhocoll.

Oxamiooessigsfiure s. Aminooxa-

lyl-glykocoll.

Oxamino -t-dihydfooampboron-
oxim, Darst., Eig., Anal. F. Tie.
mann 1 251.1.

Oxauitid, Bild. aug Qlyoxim.X.phe.
nylftther Il v. Peehinana 3 24(13;
Bild. aus Bromvinjlidenoxanilid o,
aus Glyoxim-A'-phenylâtlier rfew.3
2794, 2878.

OxaniUâure, Bild. aus Bromvioy-
liden-oxantlid, Eig. d. krystall-
wauserfruion Verb., Anal. H, v.
Pevlunanii3 2704.

Oxazole, Bild. aus o- Aminopbeool
u. Sfittro-Amiden St. v. Niemen-
towskl 3 3062.

Oximino-
ohloressigs&ureStliyl-

ester, Einw. von Anilin lu. Z. Jo-

vlttcAitsck3 2428.

Oximinoœothyl 3 -isox azolon

oxim-2, ist die von Miotati aus

Glyoxal «. Hydroxylamin erhalt.

Verb. O«HSN3O3R. Scitoll g 1288.

Oximinomethyl- 1 -oximinoace-

to-3-igoxazolonoxim-2, Bild.,

Eig., Anal., Phenylhydmcm, Einw.

grfinor Salpetewânre R. Scholl,M.

Haumann 2 1310.

Oxyaceton-oxim s. Aeetylcarbinot-
oxim.

o-Oxy-aoetophenon, Darst. auso-.

Aminoacetophenon, Acetylverb. P.

Friedlânder, J. Neudôrfer 1 1079.

j>-Oxy»aeetophenon, Bild., Eig.,

Anal., Phenylbydrazon, Dibrom- a.

Trinitro Prod. M. Nencki,E. Sioeber

i 1769.

<u-Oxy-acetophenon, Dsrat. von

Alphylftthern F. Ktmdcell1 576.
Ox y aceto phenon carbon aSure

s. AcetosalicylBûure.

6-«-Oxyâthyl-adipins&ure(Eep-

tanol-6-saure-l-metbyl8fture-

5), Bild., Eig., Anal. d. Ba-, Ca-n.

Ag-salze, Destill. Fr. Fichier, E.

Gully 2 2047.

Ox&thylcarbaminsaure-anhy
drid, Darat. aus Brom-âthylaioiu-

brombydrist u. NaHC03, Einw. von
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Anilin S. Gabriel, 0. Esïftvnbacfi3

2494.

</ -Oxyamyl- beossoêsaure <Pen-

tylol-S'-phenmetbylsâuro),
Bild. ans Sedsinobaure best. Se.

clanolid,Eig., Anal., Ag-sak, Deborf.

in Butylpbtalid, Pheoylgjyoxykar-
lionsaure u. Phtals&are fi. Ciamician

P. Sil6er 2 1429.

o Oxyamyl hexabydrobenzor-
sRure (Penty lol-2l- cycl o

iie.van- metby I sûttre), Bild. «us

Sedanonsiiuro u. Sedanolsâure, Eig.,

Anal., Verh. gg. KMnO<, Ueberf.

in Btttylboxahydropbtalid G. Ciami-

• ian, P. Sitber 2 1421, 1425, 1427.

o Oxyamyl -Js tôtrahydrobon-
zoAsiure s. Spdanolefiure.

«-9-Oxyaniliao • butter s au re-

ilthyUstor, Bild., Eig., Anal. C.

A. Bischoff 3 2928.

o-Oxyanilino-butterstture-

âth y lester, Bild.. Eig.. Anal. C.

A. hincliof 3 -2WJ.

/>-Uxyanilino-biittersâure-

ruliylflBter f.«- u. ,1-), Bild., Eig.,
Anal. G. A. liisc/ioff3 2930.

Oxyanilino-propionsâaro-

5, tliy lester. B>ld..Eig.. Anal. C.

.4. Bischof 3 2929.

Oxy-azobenzol, Verli. gg. FeCl3
O. iV. Witl, J. DedMien 3 2(505.

Oxya-zokôrpei. Bild. aus Nitroso-

benzol u. Aminophenolen K.Auwen,
H. Rokrig l 988: Bildnngs»escliwind,
d. – Goldsehiniill,A. Herz 1

67» H.Goldsthmidt. /• Htm 2 2075.

p-Uy-benzaldeLyd, ï3eborf. in M-

Nitro-p-oxybenzaldehyd doh. N9O3
J. Pinnôw, E Koch 3 2S57 Anm.;
Vsrh. gg. vord. alkoh. Saksittire E.

Fischer, G. Giebe 3 3059; Conden-

sât, mit Hippursâura E. Erlemneyer

l'un., J. T. Halsey 3 29S1,

Oxy-2'-benzal- Indaudioo. Bild.,

Eig., Anal., Acetylverb. St. ». Kosta-

neeki, L. Lacîfeoiosfc»2 "2139.

Oxy-3'-bon3!aMndandion, Bild.,

Eig., Anal., Acetylwrb. St. ». Kom-

necki, L. Lacekawski 2 2140.

Oxy-4'-bensial-lndandion, Bild.,

Eig" Anal., Acetylverb. St. v. Kosta-

netki, L. LaczkowM 2 314t.

Ox.vbonzal • Indaodiono, Darat,

Eig., Constitut., Bozieb. ?.um Ad*

tbrachinon, BeDzalcumaranon8(, v.

fCoitaneeki,L. /Lacafa)«wfa"S 2139.

m-Oxy-benzanilid, Verh. gg, Di-

methylamlio u. POCIj E. Noeltintj
3 2589.

p-Oxy-benzanilid, Vorlj. gg. Di-

methylanilio E. Noeltimj 3 2589.

Oxy-benzoësfLuran.Dissociat.-con-

Rtaoten fOstwald) iV. Mensdiutkin,

3 2970.

o-Oxy-benzylalkohol. (Salige-
n in), Einw. von Br K.Autoursl 754.

Oxy-i-bnttersaure 8. Acatoositare.

Oxycam plier, Zusammenstell. d. als

Oxycampherbeschrieb.Vorbb.,Darat.

ausCaajpher-o-cbinou,Vergleioh. mit
d. Oampherol, physiolog. Untore.,

Eig" Anal., Mol.-Gew.-Besfimm.,

Oxydat. zn Catnpbersfiure, Semi-

curbazon. Phenylhydrazon, Oxim

(fsonitrosoborDCol),Einw. von Ben-

zoylehlorid, Honzoêsâure- u. Essig-
saufe- Anbydriil, PbeDylsulfon0. Ma-

nasse 1 657.

OxT-campboronsâuren, Isomorio

d. a- u. J – A. v. Baeyer, V.

Villiger 2 1959.

t xy cam phoi'-semi «arbazon-An-

hydrid, Bild.. Eig.. AnaL 0. bta-

nasse l fi67.

o-Oxy-chinolin. Einw. von SjC'lj

A. Edinyer 3 2420.

/(-Oxy-chinolin, Einw. von SjCb

A. Edmger 3 2420.

Oxy-oulor-acotophetioue, Dant.

ans »- boz. p-Chlorpbenol, Acetyl-
chlorid u. sublimirt. FeClg, Eig.,

Anal., Phenylhydruzona M. Nencki,
E. Sfae/ter 2 17G7. 1771.

p-Q xy-»»-cblar-bônzoôsaurc,

Bild. aus hi -Amitio-/J-oxy.b«nzoê-
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sâuro, Eig., Molhylostor K. Auwen

2 1474.

Oxy cblor-bonzophonon, Darst.
ans w-Chlorpbono), Benzoylcbloriil u. (

sublimirt. F»CI3, Eig., Anal.

Seneki, K. Stoeber 2 1771.

pOxjr-chlor-chinolin, Bitd. aus

/'•Oxy-chiDolin u. SjOl», Big.
il. Jîdinger 3 2420.

Oxyd a tion d. N dcb. elektr. Fuoken

n. Liehtbogeo F. v. Upel 1 1027;i
zeitiiclier Vorlauf d. Oxydât. von

Gasen dcb. Flûssiglc. V. Meyer, E,

Saam 2 1935.

o Oxy-dichlor-chinolin (von

Hebebrand), Bild. aus o.Oxy-
ebinolin u. S9CI», Eig. A. Edinyer
3 2420.

Oxy- 0-dichIor-2,8-purin (Di-

chlor-hypoxanthin), Bild., Eig.,
Anat., Salze, Umwaudl. in Hypo-
xanthin, Methylir. E. Fischer 2 2227
Uoberf. in Guanin dm. 2 2252.

Oxy- S-dichlor- 2,6- purin,
Bild., Eig., Anal., Salze, Ueberf. in

HarDStiuro, Motbylir., Roduct. zu

Oxy-S-purin, Einw. von wss. u. al-

koh. NH», UmwandI. in Trielilor-

imrin u. Rûckbild. aus diesem K.

Fischer, Ae/i 2 2209, 2221.

Oxy-dihydrocampholeD&mid,
Bild. aus i Aminocampher, Big.,
Anal., Uniwandl. iu Dibydrocam-

pholeolacton F. Tiemann 1.329.

<î-Oxy-dihydrocainplioJenlactxon,
Bild. aus Dihydrocampholonlucton, ;•
Big., Anal., Oxydât., Ueberf. in j

Nitrodihydrowimpholenlaototi F. 7Ye-
«i«iin I 411.

nnft'-0 x y-dihy drocampholon

siimc, Bild. ans Pinonsauro, Verb.

bei d. Destillat. F. Tiemann 1 409. j

jsyi- Ox y-dihy d rocamph olen

sftDrc, Uoborf. in /ï-Cnnapbolen-j i.
taure n. Dihydrocampholonlacton,
bas. u. norm. Na-salz, Einw. von

KMoÔ^F. Tiemann 1 405.

Oxy-diliydromorochinen, Bild.,
Beriebte-I. D.«bno.G.-wlhehift. Js'.rg. XX!

Eig., Constitut.. Salze, Verb. gg.
Br, J, HGl u. HJ+P., Lacton dess.
W. Koenigs 2 1335.

Oxy-dibydronaphtoobJnoxalin,
Bild, Eig., Ana! Coostitut. Rick.

Meyer, WUh. Militer 777.

Oxy-dihydronaphtochinoxalio-

Monoathylostor, Bild., Ei«.,
Anal., Constitut, Redaot., Einw.
von HJ Rick. J%er, ll'iM. Militer
1 776.

Ûxy-dimethoxy phenacylehlo-
rid s.

Dimothyl-pbloroocetopheoon-
ehlorid.

o Oxy dij)henyl-&thoxy-esgig-
sflure s. Phenyl-o-oxypbeDyl-ath-

oxy-essigs&ure.

o-Oxy-dipbonyl-brom-essigsâure-
lacton s. Pbonyl-o-oxypbenyl-brom-

essigsilurelacton.

Oxy-diphonyl-eseigsëure u.Deriv.
s. Phonjl.o-oxypbeayl-essigsâaie u.
Deriv.

Oxy-flavone, Darat., F&rb.in cône.

NaOH u. HsS0« P. Friedlânder, J.

Neudôrfer 1 1078.

Oxy-cyelo hoptan-carbons&ure

(Suberyl-glykolg&aro; cyclo-

Hoptanol-methylsattre), Bild..

Eig., Anal., Redaot IZ.Buclmer 2

1950.

Oxy -cyclo- heptan earboosSuro-

Amid, Bild., Eig., Anal., Versoi)'.

E. Bwltner 2 1949.

£-Oxy-heptanaaure, BOd., Eig..
Anal. d. Ba- a. Ag-salze, Ueberf.

jd J- Heptolacton Fr. Fichier, M.

Gullg 2 2049.

;-0xy-hexylamin s. Diacetonalk-

amin.

iV-Oxy-inilolcarbonsâure, Bild.

ans o-NitrophcDylbimziraubensaure.
Deborf. in Indigo A. Reùsert 1 1045.

p-Oxy-m-jod-bonzoësSure, Bild.

austft-A.mino-p.oxybennoSsfiurejBig.,

Anal., Metbylester K. Attirent 1475.

Oxy-jod-dibydrooaphtocbin-

oxalin, Bild., Eig., Aoal., Con-
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stitut. Bicfi. Meyer, Wiift. Millier 1

778.

«i-Oxy-ketocumaran, Darst., Eig.,
Condenaat. mit Atdehyden J. Brüll,
P. FnedIUnder 1 299.

Oxyketone, Farbrkk. d. gesâtt. u.

ongesfttt. R .Haller, St. ». Korta-

necki 3 9947.

Oxymetbylen- aestessigs&ure-

Aetbylester, Absorpt. elektr.

Sehwingung. P. Drude 1 954.

Oxy meth y len-benzyley an id, Ab-

sorpt. elektr. Sohwingung. P. Drude

1 964.

Oxymethylen-campher, Absorpt.

elektr. Scbwingung. P. ltrude 1 954.

Oxymethylen malonsauro Di-

âtbylester, Absorpt. elektr.

Sehwil1gl1ng.P. Drude 1 954.

0 xytnethylen-phenj lésai gsâure-

Aethyl ester, Absorpt. elektr.

Schwingung. P. Drude 1 953.

Oiy-2-naphtochinon- 1,4, Con-

deosat. mit o-Aminopbonola. Nitro-

derivaten dess., Anilide sus a.

Aroino-l-n»tro-6-pbenol4, Amino-l-

nitro*5-pheDol-2 u. Amino-1-nitro.

4-phenoi-2 F. Kehrmann, E. Gauhe

2 2130.

Oxy-V-naphtochinon- 1,2, Eig.,
Ueberf. in Naphtol-2-dioxim-7,8 R.

NieUki, Th. Knapp 1 1123.

OxynaphtochinoD-tt«o-p-napbta-

linsalfosaure, Bild., Eig., Anal.

F. Keltrmann, M. Gioidenberg2 2129.

Oxy-7-,5-naphtochinondioxim-

1,2 (V- Naphtol-diosim), Bild.,

Eig., Anal., Ueberf. in d. Anhydrid,

Binw. von Essigsatnv-aohydrid u.

Salpetersânre, Reduct. zu Diamino.

7,8naphtol-3 R. NieUki, Th. Knapp

1 1119.

Oxy-7- ,¥- naptitochinondioxim-

1,2-Anbydrid (/I-Naphtolfur-

a.7. au), Bild., Eig., Anal., Aeotyl-
verb. u. Nitrir. ders. R. tïistzki,

Th. Knapp 1 1 120.

Oxy-Daphtocbioone, Combinat, mit

Diazoverbb. F. Kelirmtmn,M. 6ol-
denberg2 2126.

Oxy-7-napbtocbinon-moaoxim-

t, Ueborf. in Oxy-7-naphtoohinon-

dioxim-1,-2 R. NietoM, Th. Knapp
1 1119.

Oxy-l-naphtoô-2-di»ulfosftiire-

4,7, Ueberf. in «-Napbtoldisalfo-

sSuro-4,7 u. in Oxy-l-oapbtoë-2-
salfo8fturo-7 P. FriedtUnder, R.

Taussiy 2 1460.

f*-Oxy-naphtoéBaure, Condensat.

mit Resorcin u. Pyrogallol E. Noël-

ting, Al/r. Meyer 3 2594.

o-Oty -naphtoësaureanilid, Ëinw.
von Dimethylanilin u. POCli E.

NoelHng3 25S9.

a Oxy-/f-napb toësàurecblorid,

DMst., P. R. AiaehiiU I 222.

Oxy-l-napbtoë-2-8ulfosSaro-7,

Bild. aus Oxy-l-oaphtoë-2-diimlfo-

sûure-4,7, Big., Na. a. Ba-salz P.

FriedlUnder, R. Tmmig 2 1460.

Oxy(3)phenyl-Dioïy(l,2)naph-

tyl-Aether, Bild., Eig., Acetyl-

prod. 8. Blumenfeld,P. Friedlander

3 2567.

Oxy-p-phenylendiamin, Bild.,

Eig., AuaL, Acetylderivate F. Kehr-

mann, G. Betseh 2 2098.

Oxy -tt- paria (Hy posanthio),

Constitut. E. Fischer 1 555; Bild.

aus Diohlorhypoxantbin u. ansAeth-

oxy-6-dichlor-2,8-purin, Eig., Anal.,

Identifici mit nat&riiobemHypo-
xanthin ders. 2 2228, 2234.

Oxy-8-purin,- Bild., Eig., Anal.,

Satze E. Fischer, Aeh 2 2213.

Oxy-sparteïn, Bild., Eig., Anal.,

Constitut., Oxydat. 1': Ahrens 1 198.

OxT-tetrainotbylharnsâure s. Te-

tramethyl-oxyharns&iire.

Oxy-tribrom-tropinon Acetat

s. Acotyloxy-tribromtropinon.

/ï-Oxy-tricblorpropyl-l-pbtal-

azin, Bild., Eig., Anal., Ueberf. in

Phtalaziu-1-akrylsaure S. Gabriel,

G. Esehenbach 3 3034.



SBobreglBter.3375

219*

Oxy-uvitinsSure g. «i-Kresol-1,3- j
dtcurbonsâure-4,G.

«•Qxy-t'-valerians&ure, Bild. ans

«Butyryl-fornjaldehyd, Eig., Anal.,
Za-salz u. Anal. dess. M. Conrad,j

Rapport l 863.

rt-Oxy- <valerin.nB&ure-AoUid, j
Bild., Eig., Anal. C. A. fitsohoff 2 j

2320.

Ozon, Bild. bei d. Einw. von Schwefel-

sâure auf ûberurans. Salze P. Melikoff,
L. Pmarjewski 3 2907.

P.

Palladium, Trenn. von Cu, As, Sb,

Bi, Pt, Ir, Rh dcb. uoterphosphor.

S&ure +B9O1, L. Vmino 200t.

Pftlmitins&ure, Vorkommen im

Sellerioôl, Anal., Ag-salz u. Anal, j
G. Ciamkian, P. Silber 1 494.

Palmitins&ure-aaiid, Uoberf. in

Palniitiosâurechiorantid u. in Penta-

decyl-carbamins&uremethylester E.

Jeffreys 1 S90.

Paimîtinsauro-ohloraraid, Bild.,

Eig., Anal., Ueberf. in Pentadecyl-

carbaminBaurometbylesier / Jeffrey»
1 899.

Palmitinaâure -heptyl ester,

Darst., Verwend. zur Darst. von

«-Hcptylen Welt 2 1495.

Paraffine, lsomeriearten d. CH,

bis C13H26 (Berecha., Tabelleo)

S. M. Losanilsch 2 1917; Anzahl

d. isomereu – d. Formel CnHï0 2

F. HerrnuinnZ2423; Bemerk. zu d.

HriirmaDn'scben Mitth. d. Auzabl

d. isom. botroff.S. M. Losanitsclt3

3059; NachwoiBind.Dosiill.prodd.d.
schottisohou Schiefertheerôb F. Ifeus-

fer 3 2747; Nachweie m Crnehing-

Oolen C.Engler, JI. Gruniny 3 2917;

in d. boi der Destill. scbwerer Mi-

uoialôle unter Uebordruek orhalt.

Zorsetzungsôlen C.lingkr, C.Schnei-

der 3 2919.

Paraverkettung, Existent conden-

sirt. ltingc mit A. Ladenburg 2

158G; F. Feist 2 1982; A. Laden-

ùurg, W. Hère 3 3043.

Pnraxanthin s. Dimotbyl-lJ-dioxy-

2,fi-purin.

Parellsaure (Sohunk) a. Psorom-

sâure.

Parmolin s. Atranorin (Hesse).
Pasteur's Satz, Galtigkeit von –

P. Walden 1 98; Il. Traube l 288.

Penioillium brevicatile, Einwirk.
auf feste As-verbb. B.Qosio1 1025.

Pentaa.ce ty 1 -galaotonsaure-

ni t ri l, Darst., Eig., Anal., Uoborf.

in d. Aeotamidverb. d. Lyxose A.

Wohl, IL ùùl 3 8108.

Pentadeoylamin, Darst., Eig., Anal.,

Chlorhydrat, Pt-sak, Bonzoylverb.,

Pentadecylharostoff u. Anal. ders.

E. Jeffreyê 1 900.

Pentadoeyl-carbaminsaure-me-

thy lester, Bild., Kig.,Anal.,Uebf.
in Pentadeoylamin A'.Jeffreys1 900.

Peutudeoyl-harnstoff, Bild.*Eig.,
Anal. E. Jeffrey» 1 9DI.

Pontamethylen -carbone il ure

(Sftura CeHwOs), Bild. ausTetra-

bydro-i-phenyle8sig8lttra, Eig. E.

Buettner 1 633; Uolir. aus d. Fract.

48-51» d. kaukas. Naphta, Verh.

gg. HNO3IN.Markoumikoff,Kuschirin

1 975.

Pentan, Nachweis in d. bei d. Des-

tillat. schworer Minoralôlo unter

Debordruck erhalt. Zersctzungsôlen,

Eig., Anal. C. Enykr, c. Scluuùter

3 2919.

c^c/o-Pentao s. Pentaiiielliylen.

cifc/o-Pe&ta»dtot>-l,2i».Diketo-l,2-

pentametbylen.

n/c/o- Peatanou, Uebf. ioTriscyclo-

tritnetbylenbeDzol0. Waltach1 1094.

Pentbiazol in -derivato s. u.

Bexyko-ps-thioharnstoffe.

Pontylalkohole, Regelmiissigk. in

d. SicdepunKten y. Memc/iutkin3

2785.

Pentylamino, UinseCz.goscbw.mit

Bromallyt N. Mcnsclmtkin3 2778;
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Regelmfissigk. in d. Siodepankten d.
– ders. 3 2788.

Pentyl-carbonsâuren s. Capron-
sauren.

Pentyljodide, Regelmfissigk.in d.

Siedepunkten d. A»*.Menichutkin

3 2788.

Pentylol-2'-cjefo-hexan-methyl-
saure ». o-Oxyamyl-hexftbydrobon^
zoosuure.

Pentylol-2'-phenmethylsàuro s.

o-Oxyamyl-benzofstturo.

Penittoxy 3,4,8',3',4'- benzophe-

non, Bild., Eig., Anal., Mol-Gow.,

Spalt. deh. cono.Sohwefelsaure,Con-

stitut. E. Noelting, Altr. Meyer 3

2591.

Pentaoxy- 3,4,8', 4',5'-bonzophe-
non, Bild., Eig., Anal., Spalt. deh.

Schwefelstture. Constitut.h". Xoelting,

At/r. Meyer 3 2591.

Pentosaoe, Défiait, York, im Torf

u. JHumusH. v. Feilitten, 1}.Tolkm

3 2571.

Peptonartige Substanzen, Bild.

boi d. Zen. von Fibrin dch. Strepto-

coccen, physiol. Untersuch. 0. Km-

merliny 2 1868.

Peptone, Classiticat., Definit. A.

Wrôbtewski3 3048.

Porjodcaseïn, Darst., Eig., Anal.,
Uebf. in Jodcasclo u. Caseojodin
A. Uebrecht 2 1824.

Petroloura-Desti llato, Sol bstpoly-
merisat. d. C. Engler 2 '2362.

Petroleum Rûckstiinde, Zus.,
Vurb. in der Hitze C.EnglerZ 3908.

Pe ttorsson'scho Compensation s-
metbodo zur Gas- Abmessung,
Modificat. d. O.Bleier 3 2755.

Phonacyl-JH-brom-uuiliD, Bild.,

Eig., Anal., HCl-sate F. Kunckelt 1

574.

Pbonacylbromid (m.Brom-aceto-

phonon), Binwirk. von aromat.

Aminen, Totrahydroohinolin,Pbe-
netidin u. Na-pheoolateaFr. Kunckell

l 753: Ueberf. in w-CyaDaeetophe-

non S. Gabriel, G. Esûenbaeh 1

1127.

i Phenacyl-p-chlor-anilin, Bild.,

Eig., Anal., Nitrir. F. Kunckell 1

574.

Phonacyl-naphtylamin {«-u.},

Bild., Eig.. Aoal. F. Kunckell1 575.

i PboDaeyl- p-pboDetidin, Bild.,

Eig., Anal. F. Kunckell 1 576.

Phonacyl-jV-tetrahydrochinolÎD,

Bild., Eig., Anal. F. Kunckelt1 57G.

Phenacyf-Verbindungen, Entsteli.
dch. Einwirk. von Pheaacylbromid
auf Amioe u. Na-phenolate F.

Kunckell 1 573.

Phenacyl-nsi/mm.-Hi-xy lidio, Bild.,

Kr., Anal. F. Kunckell 1 575.

PhenitthyIonsâure-2-tnethy l-
siiure-l s. Benzoylumeisensfiure-
o-carbonsâuro.

Pbenanthrcn, Bild. aus Thebaol

M. Freund, iï. GSùel 2 1389.

p-Phenetidin, Condensât,mit Fur-

farol R. Ehrhardt 2 2015.

Phonetol, Einw. von TeCU E.Rust

3 2831.

p-Pkeuetylquoeksilberchlorid,
Bild. aus Tripbenetylstibin-qaeck-

silberchlorid, Eig. C. LoeloffS2842.

Phénol. Absorpt.oloktr. Schwingung.
P. Drude 1 !)45; Einw. von Ben-

/.orlohlorid in Ggw. von sablimirt.

FoCl3 »'. Seneki,K. Stoeier 2 1771;

Phosphorylir. W. AvtenrM 2 2372

Einw. von SeOCIs A. Miéaelis, F.

Kunckelt 3 2S24: Addit.-prod. mit

Te CU K Rust 3 2832.

Phenolalkoholo, Einw. von Br K.

Auwers 1 753.

Ph e d o I iizo- m c b1 orbeuzol.

Verb. mit HC1, Bild., Big.,Anal.,
Einw. von Wasser J. T. Hewitt, F. G.

Pope 2 1625; Wasserhalt. Modi-

ficat., Bild. (lies.2 Ii>27.

P lien o I azo c -clilorbenzol,

Verb. mitHCI, Bild., Eig.,Anal.,
Einw. von Wasserod.Na-acotat J. T.

Ihicia, F. G. Pope2 1G25:Wasser-
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hait. Modificat., Bild. (lies. 2 j
1627.

PhonoJ-azo-p-chtorbenzol,

Verb. mitHCl, Eig., Anal., Einw.
von Wasser J. T.llewttt, F. G. Pope

2 1626.

Phenoloarbonsâureehloride.Ge-

setz d. Bild. freier Bild. dcb.

Einw. v. PCIs atif (*ar OH-Gruppe)

o-substit. Salieyl.sfiuren R, Anixlnite

1 221.

Phonolo, Condensât, mit Mandel-

sâure mittels 73-proc. Soliwefelsâuro

A.- liistrzyiki, J. Flatau 1 123;

EigentbQml. Nitrir.-prodd. von

K. Auwers 1 755; Condensat. mit

Chinonen zu Oxy-alphylâthero S.

lilumen/eld, P. Friedtônder 2 1464,

3 2663; Condensât, mit Ohloressig-

sâure in Ggw. von sublimirt. FeClj

M. Ne/teki 17G8; Condensât, mit

Sâurechloriden in Ggw. von subli-

mirt. PeCla M. Neneki, K. Stoelier

2 1769; Phosphorylir. d. W.

Autenrietlt 2 2369.

P heriole, p-Substituirte, Nitrir.

mittels N9O3• Pinnow, ls. Kock3

3857 Anm.

Pheno- Daphtoxazone, Nomen-

clatur, Nitro- u. Amino-Derivale F.

Kehrmann, K. Gauhe 2 2130.

PhenolphtaleïD, Chinoïde De-

rivate R. Nietzki, K. Burd/ianlt I

175.

Phenolpbtalin- Carboxy lester,

Darst.. Oxydat. R. NiettÂ-i,E. Rurck-

liardt 1 175.

Phenosafranin, Bitd. aus Apo-

safranin, Constitut. / Kehrmann,

IV.Schaposehnikofi 2 15Gâ; Uebcrf.

in Safraninon 0. Fisc/ter, E, flepp

1 399.

Plie noxfithylamin, Bild. aus

Hromatbylenphcnylûther S. Gabriel,

G. Eschenbuch 1 810; Bild. ans

Phenoxâthyl o aminosulfobcnzoë-

siiure Etlcenrotlt, G. Koerppen 2

1 -268.

Phûnoxilthy 1• o-aniiaoKiil foben-

zoésSure, Bild., Eig.,Anal., Biaw.

von HCI If. Eukenrati, Q. Koerppen
2 1268.

Phenoxâtliyl-o-benîoës&ureeul-

finid, Bild., Big., Anal., Uoberf. in

Phenoxâthyl o auiiuostilfobenzoô•

silure Eckenrotli, G. Koerpptn 2

12C8.

w-Plienox y-acotophonoB-Oxim,
Roduot. S. Ga'irkl, Q. Itehenbach l

1126.

Phouoxyl-acotaldehyd, Ueborf.

in Cumaron R. Stoenner, Giesekc2

1703.

Phenoxyl-essigsauro, Ueberf. in

Ketocumaran R. Stoetmer2 1713.

//• P h e n o x y 1 essigsâure- carb-

amid, Darat., Eig., A.ual., Um.-

wandt. in d. Aethylester, Eig. u.

Anal. dess. C. Howard 1 547.

p-PhonoxylessigsSttre-hydra-

zin, Bild., Eig., Anal. C. Howard 1

548; Einw. von Boiwaldobyd,di-

ox ywoins.Na, Acetcssi^osterder».2

3103.

3-PhonOxy-vuIoronitril, Bild. nus

n • Cyan-S pbenoxy-valeriansfiure,
Ueberf. in e-Phenoxy-aniylamin u.

Anal. dess. J. D. Granger 1 1057.

Phenyl acataldeliyd, Absorpt.

elektr. Sthwingung. P.Drude 1 950.

ps-Phonyl-acotamid, Bild., Eig.,

Anal., Mol.-Gew.-Bestimir.,Ueberf.

in 1 PheDylessigBÛuieE. Bue/mer 1

634.

Phenylacetimidoather, Einw. von

Hydrazin A. Pinner, Goebel1886.

Phenylather, Abkômml. d. – G.

Haeumrmann, Euij. Rauer 1 738.

Phenyl-iithoxy-pynmidin, Bild.,

Eig., Anal., Chlorhydmt u. Pt-salz

S. Ruhemann, A. S. Ilemimj2 2028.

Pbo nyl-Stboxy pyrimidincar-

bonsaure, Bild.. Big., Anal., Ag-

salz, Ueberf. in Pnrnyl-pyriniidon-

carbontaure S. Ruhmium. A. S.

Hemmy2 1489.
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Phenyl-ithoKyl-pyrimidJn car-

Ijonsâure- Aotbylester, Bild.,

Eig., Anal, Einw. von HC1u. KOH

S. Ruhemann, A.S. Hemmy2 1488.

a-Pheupl-Aothytami n (a.Methyl.

Benzylamin), Bild. aus w-Phen-

oxy-aeetophenonoxim S. Gabriel, G.

Esclienbach 1 1136.

«-Pheny I âthylanilino -essig-

s&uroSthylestor, Bild.,Big.,Anal.
C. A. Bischoff 3 3179.

Phenyl-Sthylenbarnstoff, Bild.

nus Oxûtbylcarbamins&ureaDlrfdrid

u. Anilin, Eig. S.Gaèriel, O.Eschen-

Itach 3 2495.

,Phenylftthyl-l-phtalazin,Bild.,

Eig., Anal., Salw S. Gabriel, G.

Etchenbueh 3 303».

iV-Phenyl-3-atbyltliio-2keto-

4-dihy<lrocliinas!olin,Bild.,Eig.,
Anal., Binw. von Anilin N. Me.

Coif 168!».

Phanylaluniii s. /î-Pbenyl-« amino-

propioDSiture.

Phonyl-n-amino- milchsâure,
Einw. von Benzaidehyd E. Erten-

meyer jtm. 3 2S38.

Plionyl-(o Mi./J-Jaminophenyl-
»ini no- p hendihydrotriazin.
Bild., Big.. Anal., Diazotir. u. Com-

binat. mit Amîno-2-naplitol-S-snlfo-
gaure-G u. Amino-l-napbtol-8-disul-

fosfmro-3,G /.ti Azofarbstoffen E.

Noeltimj, F. Wegelk 3 2601.

Phonylamino-3-Phenyl-i-nnph-

tophcDazoniiiai8al7.fi (Phenyl-
t'-rosindulin No.IV), Bild., Eig.,
Anal. F. Kehrmann,W.Ilelwig32635.

^-Plieny 1-K-amino-propionâjln-
re (Phenyl-alanin), Bild. aus,1-

Pheny1 « toluylamino-propionsâure

(= Plôchl's n-BenzoylamiBoy.immt-

sBaro), Anal. d. Chlorhydmtes E.

Ertenmeyer jun. 3 2979.

Pbenyi-aroino-pyrimidin, Bild.,

Eig., Au»]., Pt-salz, Acotyl- u. Ben-

zoyl-Verb.6'. liu/iemann,A.S.Ucmnn/
2 202!).

| Phânylanitioo-Ap08»fr»niochlo>

rid, Bild. aus PlienylphenazoDium-

salzen, Eig., Anal. F. Kehrmann, H'.

Schaposchnikoff3 2636.

{ P heoy 1-A nilin Q-E89ig8fture-

athylaster, Bild., Eig., Anal. C.

A. Bisclwff2 2305.

i Pheny 1- Anisyl- Kotonclilorid.
Einw. von BenzylaminA.HanUscL

E. v. Hornbostel3 30O7.

Phenyl-aposafraain, Bild.

a. Cblor-pbcnylphenaKoninmchlorid,

Eig., Anal., Salze 0. Fischer, E, Hepp
2 1831; Bild. aus Phenylpbenazo.

niumsalzen, Eig., Aoal. d. Pt-salses

F. Kehrmann, W. Scliapotehnikojf 3

2625.

Phenyi-asid- s. Benzol-azo-.

Pheny] bonzenylamidin (Ben-

ze nylphoDy lamidin),Daret.,Eig.,
AnaL, Constitut., Einw. von CH3J
H. p. Peclmmnn2 1781.

Pheoyl-benzolazopbenyl-dilco-

todiliydro pyrrolcarbonsfiure-

athylester, Bild., Eig., Anal. R.

Sdiifi, G.fierlini 1 G04.

,-î-Phenyl-bcnzopai'athiazin, Eig..
Anal. 0. Unger 1 609: O. l'ngtr,
G. Graff 3 2306.

Phenyl-benzopyron s. Flavon,

Phenyl-Benzoylïtminoatayl-
Carbinot, Bild.. Eiif.,Anal., Einw.

von HCl lielir-Rregoieski2 1524.

Phonyl-Benxoy laminoathyl-

Keton, Bild., Eig., Anal., Keâuct.

zu Pbenyl-benzoylaminofithyl-eurbi-
nol L. Belir- Bregoœski2 1523.

symm. Pheny I Benzoyl- Hydra-

/.in,"BiM. boi d. Einw. von Pbenyl-

hydrazin mif Bis-bonzoyloxycroton-

sfiureiilbylestcr,Eig., Anal., Ucberf.

in BcnzoyldiazolnïW.01C".Paal, F.

Hartel 2 1!)»6

PLcny l-bonzoyl-i8oxazolon(«-u.

/Verb.), Bild., Eig., Anal., Coc-

stitut. P. Rabe 2 16 H.

PbonyKBanzoylmethyl- Aotber
s. («-Phonoxy-acetophenon.
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#-Phenyl-3-ctilor-2-koto-4-di-

hydrocbinazolin, Bild., Eig.,

Eiow. von Aoilio/MJfcCty2l691.

/J -Pbenyl-/?-chIor-mi!ohs5nr8,
Bild. ans /î-PbenyI.,?-roilobBSar9Ditrit

8. Gabriel, G. Etclteniaeh 1 1129.

Pbenyl-clilor-pyrimtdiD, BiW.,

Eig., Anal., Pt-sak, Uéberf. in Phe-

nyl-amino-pyrimidin 8. Ruhtmann,

A. S. 1`lenrny2 2029.

Phen y l-ci n namenyl -anilino-

thio biazo lin, Bild., Eig., Anal.

d. Chlorhydrates M. Butch, Il.

Ridder l 854.

Phenyl-i-cyanat, Einw. tiuf Hy-

drazone A, Arnold 1 10t5; Einw.

auf Diazoatnidoverbb. A. UanUsth,

F. M. Perkin 2 t405.

« -Ph onyl- ^-diazobeozol-i»-/»-

bromphenyl-HarDstoff (Dia-

zo pheny 1 brom dipbonyl-

Harnstoff), Bild., Eig., Anal.,

Verh. gg. eooc HCl A. Hanttsch,

F. M. Perkin 2 1405.

«• Phh ny y 1;d!tzobenzot-

cli 1 orplioDyl-Harnstoff (Di-

az o pli on y 1 -cblor-dipbonyl-

Harnstoff), Bild., Eig., Anal. A.

HanUsch, F. M. Perkin 2 1408.

Plie nyl-1-dibenzy 1-4- thiogemi-

carbazid, Bild.. Eig, Anal. M.

Bmch, H. Ridder 1 848.

PbonyI-l-dibrom-4-pyra«oli-

don-3,5, Bild., Eig., Anal. n.

Asher 1 1018.

xV-Phenyl-3-diohlor-2-keto-4-

totr abydrochinaïolin, Bild.,

Eig., Uebergang in iV-Phonyl-3-

chlor-2-keto-4-dihydrochinazolin

Ar.Me. <'oy2 1691Anm.

P h a n y 1-di-jodtbiëDyl -methao,

Bild., Eig., Anal. A. Nahke 2037.

' Phonyl-diketohydrinden-p-To-

Ittid, Darst., Eig., Anal. CMekr-

mann 3 3141.

Phonyl- a,/i -Dimethyloxazoli-

dyl-Harnstoff, Bild., Eig., Anal.

M.Oenterreich 2 2257.

p-Phonyl-p-bonzoyloxy-o-tolii-

o xa z o 1 Bild., Eig., Anal,, Verseif.

F.Henrkh 1 1104.

Pheny l(o)-bonzyl (i)- bonaenyl-

ftraidin(Benïôi»yl-pb.enyl-ben-

zyl-umidin), Bild., Eig., Coostitut,

Mothylir. H. v. Pec/tmann, B. Heime

2 1780, 1787.

Pbonyl-bronztraubons&nre.Einw.
von NHj, Ueberf. in Pheny1-a-

toluylamino-propiongfiure-amid E.

Erlenmeyer jun. 3 2977.

Pbenyl- brom- es.sigsauro&tliyl-

ester, Verkett. mit: Anilin C. A.

Biselioff 2 2805; o-Toluidin durs. 3

2464; CT-Tolttidinders. 3 2468; p.
Toluidin ders. 3 2472; m Xylidin
ders. 3 2477; o-Nitranilin der8. 3

2765; »i-Nitranilin ders. 3 2766;

p-Nitranilin ders. 3 2768; o Chlor-

anilin ders. 3 2760; mChlornni-

lin ders. 3 2762; p-Chloranilin

ders. 3 2763; Nitro-2-toloidin-1,4

ders. 3 2770; Nitro-5-tol«idin-l,2

ders. 3 2771; Nitro-3-toluidin-1,4

ders. 3 2772; Benzylamin ders. 3

3172; Motbylanilin ders. 3 3171;

Aethylaoilin tiers. 3 317!).

Phenyl-brom-tnilcbsâuren, Bild.

ans d. beiden Phenylglycerins3uren
vom F. 120-121° ber.. 141», Eig.,
Anal. PIScM,B. Mayer2 1603,1605.

Pbeayl-ffl -cbloranilino-essig-

sâureatbyloster, Bild., Eig.,

Anal. C. A. Bisclio} 3 2762.

Phenyl-o-chloranilino-cssig-

sftureâthyl ester, Bild., Eig.,

Anal. C. A. Biselioff 3 2761.

Pheny l-p-chlor anilino-essig-

sâureâlhyloster. Bild., Eig.,

Anal. C A. Biscbog 3 2763.

«-Pbenyl-cblor-cbinolio, Dar-

8 tell., Eig., Anal., Ueberf. in a Pbe-

nyl-inethoxychinolin L. Knorr,lui.

Fertig 1 938.

/)-Phenyl-p- eblor -di pheny 1,

Bild., Eig., Anal. E. Castellaneta3

2800.
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Pheny 1 -«, .«-Dimethyloxnzoli-

dyl-Thioharastoff, Bild., Eig.,
Anal. M. Oenterreklt2 2257.

Phenyl-di-ni t ro phenyl-wis-
muthdichlorid (Dinitro- tri-

phonjrlwismutb-diclilorid),
Bild., %AnaI. A.GHlmmter3 2846.

Pheny 1-d i-nitrophonyl-wis-

mathdinitrat(Dinitro-triphe-

nylwistauth-dinitrat), Bild.,

Eig., Aoal., Verh. gg. CI, (NH^S
u. oone. H CI A. Gillmeista- 3 2844.

iV-PhenTl-3*diphflnynniino-2,4-

tetrahydroeliinaïolins. Af-Pho-

nyI-3-phonyIiraino-4plieuylan)ino-2-
dibydroehinuzolin.

Pbeoyl-dithiênyl-methan.Darst.,
Nitro- u. Amino-Dorivate, Sulfon-
siuren dess. A. Nahke 2 2033:
Bild. aus Thiopbun u. Benzolricblo-

rid, Eig., Anal, cters. 2 2043.

Phenyl-ditliicoyl-roethan-trisul- 1-

foosfture, Ba- u. Cu-saiz, Eig. u.
Anal. dors. A. Nahke 2 2033.

Phonylenbruun t. Bismarckbrauo.

«i-Pbenylondiamin, Ueberf. ta Bis-

DiazoDiumsalzo/l. Uanteuh, Ulîorg-
haw 1 92; Verh. gg. N»03 unter
versoh. Bedingg., Ueberf. in Bis-

marckbraun Ë. Tûtéer, /• Walder
Z 21 12, 3 2899; vgl. auch R. BdOhlau,
L. Mtyer 2203; Vorli. beim Er-
hiteen mit HCI J. Meyer 3 2569;
Ueberf. io Tetrainotbyl «-phonylen-
diamio Pinnow, il. n'egner 3 8110.

o-Phenylendiamin, Coadoasat. mit

Sâareamiden u. Estern St. v. Nie-

men(otcski$3062; mit G-Amiooboiiï-

amid, o-Amino^-toIiijlamid ders. 3
3066.

p-Phenyleudiamia, Darst. aus p.

Dîtrophenylbydrazindisulfons. K A.

Hantzsch, H.Borghausl 91 Ueberf.

in Bis-Diazoniumsalae dia. 1 92;
Verh. beim ErhiUon mit HCI oder

ZnCJj-Isg. J. dleger 3 2569.
m- Phenylendiamio -aao-in-phe-

nyleno.xaminsfture, Bild., Eig.,

Anal., Ag-salz, Ueberf. in Triamino-

aisoboaiolR. Môhlau,L titleyer 2 2204.

o-Phenylendiamino-diathylen-

lotraoarbonsSure iitbylastor,
Bild., Eig., Anal. S. Ruliemann, A.
S. llemmy 2 2026.

/>-PhooyJendiamino-diâthyleu-

t etracarboa «Sure fithyles ter,
Bild., Kig., Anal. S. Rulimann. A.
S. Hemmy 2026.

Pbenyhodiazosnlfid, Bild. ans^-

Mettiyl- beozoparathiazia a- carbon-

satireftthylester 0. Unger, G. Graf
3 1397; Verh. gg. BonzolsulfinsSure
A. Winfete/i, R. Oloijauer 3 2558.

Pbooylenclisazo-j/i-pheDj'Iendi-
amin s.

Benzol-c(isozo-«i|)beDylen-
diamin.

m-PtienylaDOxaminsaure, Diazo-

tir. u. Combinat, mit m-PhenyleD-
diamio R. MO/ilau,L Meyer 2 2204.

Phonyl-essigsaure, Absorpt. elektr.

Schwingung. P. Drude 1 »49; Bild.

ans Dibonzyl- dihydrotetruin A.

IHnner, Qoebel 2 18S9; Bild. aus

/î-Pbonyl -a toluylamino propion-
sanro E. Erlenmeyer jun. 3 2978.

j-Phenyl-ossigsâure, Bild., Eig.,
Anal., Salze, Verh. gg. HBr B.

tiuc/mer l 632, 635s Beduot. dtrs.

2 1949.

Pheny 1 -ossigs&ureStbyloster,

Absorpt. eloktr. Sohwinguog. P.
Drude 1 845.

yi-PheuyIessigsaure-athylester,
ïïaberf. in ps-Pbenylacetamid, Con-

stitut., spectroskop. Unters. d. Lsg,
in SohwefelsSnre (0. Unger) E.

Buel<»er1 634.

i-Phenylossigsfturo-amid, Bild.,

Eig., Annl. u. Mol.-Gew.-Bostimm.

A*.Buehner1 635.

t-Phenylessigsauro-mouo- o. di-

hyd ro b ro ni i d Darst., Eig., Anal,
Reduct. E. Buehner 1 632, 636.

Phenyl-Formazyl-Keton, Ueberf.

inDiphoDyl-benzoyl-tetrazoliumchlo-
rid E. Wedekind3 2997.
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Phenyl- glyoertng&nro vom F.

120-1210,Darst., Big.,Ann».,Salie,
Phonylbydrazid, Ueborf. ln eine
Phenylbromrailcus&ure,Aeelylvwb.,
Spait. in ihre opt. Compononten,
Uoborf. in d. PhenylglycerinsSure
vomF. 141°,Constitut.J. Plôchl,Il.

itayer 2 1601.

Phenyl -glyceriosAuro vom F.
141»,Darst., lig., Anal., Phenyl.
hydrazid, t'oborf. in einoPheuyl.
brommilobefiuro,Acetylvorb.,Di-

benzoylester,Satee, Vera. zur Spalt.
in d. opt. Componenten,Umwandl.
io d. PhenylglycerinsSnrovomF.
120–1210,Constitot. J. Plôclit,B.
Mayer2 1601.

Pbeoylglycorinsaure-dibenzoyl-
estor, Bild. d. Ester nus d. Phe-

nylglyœrinsaurenvomF. 120–121»
bez. Uio, Eig., Anal., Verh. gg.
AlkalienJ. Ptôcttt,H. Mayer2 1605,
1612.

Phenyt-glyoerinsaoren, Darst.von
zwei stereoisomeren von d. FF.
120-1210 a. 141», Eig., Coostitut.
J. PlOM, B. Mayer l 1600.

d- u. Phenyl glyoerin8ûuren
(ans der Phenylglycorinsâurevom
F. 120-1210), Bild., Eig., Anal,d.
Zn-salzeJ. PtSckl,B. Mayer2 1609.

Phenylglyoxyl- carbonsSure

(Phtalonsfiure), Bild.aus o-Oxy-
ftmyl-benzofigfture,Anal.d. Hydra-
tons, Oxydât,za Pbtalsfiuro0. Cia-

mician,P Silber2 1430; Darst.ans

Naphtalin,Uoborf.in PlitalsaureJ.
Prochàzka3 3108.

Phenyl glyoxyl di carbon «aure,
Trenn. von Benzaldehyd-dicurbon-
saureu.Hemimollithsâure,Eig.,Anal.
d. DianilinsalzesC.Liehermatin 695.

Pbenyl-Heptyt-Koton(OctuDoyl-
benzol), Bild.,Eig., Anal.,Oximir.
V. Meyer,W.Scharvin2 1943.

Phenyt-Hoptyi-Ketoxim, Bild.,
Eig., Anal.\r. Meyer, IK Scbarvin
2 1943.

N-Phenyl-Hoxylon-fM.tliionarn-
stoff, Bild., Eig., Anal., Pt-sal*
M. Kalma 2 1324.

Phonylhydratin, Eiow. auf Thio-

benïoyl-iliioeseigsâufedisulfidli. liaw

mann, H. l'romm 1 116; Moloku.

Jarrefract. J. W.Brii/it 1 167; Bild.
dcb. Itocluct, von i-binzobonzolku-
lium mit Na-amalgamK. Bamberger,
N. Rongger 1215; Biow. von Cblor-

kalklsg., Bild. von Awbenzol, neben
Anitin it. Benzol Il. Brunner, L.
Pelet I '284; Darrt. aus n-Diazo-

benaoikalium A. //onfe»t/i 1 340;
Bild. aus pliouylbydvaîindisulfona.
K E. Bmnbmjer 1 372; Einw. von

CHCh Hrunner, II. Leins 3

2587; Zur Einw. von CHCIj + at-

koh. KOH auf Entgegn. an
Brunner u. Leine S. Ruhemann

3 2869.

Pheny 1 hydrazin di su Ifo a saures

Kalium, Bild. aus Nitrosoacetani-

lid u. Pottaschesulfit, Verh., Anal.

E. Jiamberger 1 372; Darst., Eig.,
Anal., Ueberf. in Pischer's benzol-

diazosulfons. K, in pbenylbydrazin-
monosulfos. K u. in salfanilsSure-

hydrazogulfons. K E. Bamberger,
A. Meyenberg1 374.

Pheny Iby draz i nroonosolfon-
suures Kalium, Bild. aus phenyl-
hydrazindisulfons. K E. Bamberger,
A. Meyenherg1 377.

Phenylbydrazio-?-nitrobenzoat,
Bild. ans Nitrobenzoylsoperozyd u.

Pkenylhydrazin, Eig., Anal. L. Va-

nino 2 2005.

Pbonylbydrazino- acetessig-

B&nreûtbylester, Einw. von NBj.
OH R. Selnff, G. Vidant 1 1164.

Pbonylliydrazico- acetessig-
saure -Oxim s. Acetessigsâure-pbe-

nylhydrazoxim.
« -Pbenylhydrazino-oximino-

buttersiuree. AcetessigsSnre-phe-

nylbydrazoxim.
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Phenylbydrazin p • snlfosâure,
Darst. ans n- u. i-diazosulfanils.

Na E. Hamburger,N. Rongger 1 218.

P honylhydraziD verbindungen,

asymm- s. H. Râpe, J. V*ete(ka1

1101.

Pbenylhydrazon d. Acet-, Ben/

u. Salieyl-Aldehydes B. Fischer 2

1240.

P h en yl- hydro ohinoyl essig-

saurelacton, Darst., Eig., Anal.

A. BUtrztjcki, J. Ffalau 1 130.

Pbenyl- bydroxylamin, Ëinw.ïon

SOj E. Bambergcr, E. Himlermannj
1 654; Darst., Condensât mit Fur-

furol R. Ehrhardt 2 2017: Con-

densat. mit Glyoxal zu Glyoxim-

N-phenylatber u. Bild. bei «1.Spalt.j

d. Aethers H. v. Pec/tmaim 3 2462,

2875, 2877.

Phenylitninodiessigsfiure amid

Q.-imids. Anilino-diessigsaureamid
u. -imicl.

PhenTl-isindazol, NioLt-Entstch.boi

Einw. von Phenylbvdrazin auf Sa-

lioytaldehyd E. Fischer 2 1243.

Phenyl-isoxazolon vom P. 152°,

CoDstitut., Benzoylir. P. Rabe 2

1615.

Phonyljodidclilorid Einw. auf

Qaecksilbordipbetiyl C. WUhjerodt

1 56; Einw. von ZinkiUhyl A.

Luehmann 1 887.

rt-Phenyl- kcto -dihydrobenzo-

parathia/.in, Bild., Eig., Anal. 0.

Unger, G. Oraff 3 2396.

Pbenylketo-diphenyJ -tetrazo-
liumcblorid s. Diphenyl-benzoyl-
totrazoliumchlorid.

Phenyl-p-Kresyl- A.ether, Bild. j

aus p tolylsulfnitrosamint;. K C.

Puai, S. Deybeck 1 S84.

Phenyl-^ krosyl- brom essig-

sûurelacton, Darst., Eig., Anal.

A. Bistrzyclii, J. Flatau 1 130.

Phony I »» kresyl essigsâurc-

lacton, Darst., Eig., Anal. A.

Bistrzytki, J. Ffatau 1 130.

Phenyl- 1 methoxybenzylidon-

4- pyrazolidon 3,i, Bild., Eig.,
Anal. Th. Asher 1 1018.

a- Phenyl-y-methoxy-ehinolin,

Darat., Eig., Anal., Uoberf. in N-

Metbyl-a-phenyl-j-ehinolon L.Knorr,

Ed. Fertig 1 939.

Phenyl raetbylanilino essig- ;j

sSureatbylester, Bild., Eïg., Anal.
C. A. Bmhoff 3 3176.

Pbenyl Methylazimido phenyl- I

Harnstoff (Metby lazimido-

carbanilid), Bild., Eig., Anal.•
tPinnow, E. Koch 3 2854.

Pbenyl Hfethylazimidopbenyl-

ThioharDstoff (Methylazimi-

do-sulfocarbanilid), Bild., Eig.,
Anal. J. Pinnow, K. Koch 3 2834. t-

tf-Phenyl-3-motbyltbio-2-koto-

4 di h ydro chinazolin Bild..

Eig., Conslitut U. N. Me Coi/ 2

1690 Anm.

PhonyI fJ milcb sâureamiil,

Bild., Big., àonl., Ueberf. in

ZimmtsûuroS. Gabriel, G. Im/h'u-

bach 1 1129.

0- Phenyl • ji milchsâuronitri',

Bild., Eig., Anat., Koduct., Ueberf.

in ;l' Phenyl-eblormilchs8Brenitril

tt./J-Phenyi-«-milcliBaareamid,Eitiw.

von HBr S. Ga6rlel, G. fiMien-

hmh 1 1128.

,9-Pbonyl-naphtalin, Bild. aus Di-

oxy (2,3) pbenyl dioxy( 1,4) naphtvl-
Stbor S. RtumenfeM,P. Friedlaender

3 2566.

Phenyliiaphtoplieoazonium-

salzo, Einw. von NaOH u. Ami-

non F. Kelirmann, W. Schapotchni-

koff 3 2627; Nacbweis im Einw.-

prod. von jï-NaphtoohinOn auf o-

Aminodiphonylamin F. Kehrmann,

W. Hetwig3 263(5.

Plieny i -i naplitopbenazonium-

sal/.e, Bild., Eig., Anal., Einw.

von Amiacn /• Ke/trmanii, II".

lleheig 3 2630.
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Phenyl -/¥• napbtyl- benzanyl-
amidin (Benzenyl-pbenyl -£-

naphtyl-amidin), Bild., Eig.,

Anal., Constitnt., Mothylir. H. v.

Pec/imann, B. Heinzel 1783.

Pbenyt-/3-Daphtyl-diketo-dihy-

dr op y r roi carbon sfture Ae-

thylester, Bild., Eig., Anal. R.

Sehiff, C. Berlini 1 604.

Phenyl-naphtyl-triazol, Bild.,

Eig., Anal. A. Pinner, A. Salomon

2 1883.

Pheuyl nitratnin s. Diazobenzol-

saure.

Phenyl m nitroanilino • osgig-

Bâtireathyt ester, Bitd., Eig.,
•Anal. C. A. Bise/ioff 3 27f>6.

PhoDyl •o nitro anilino essig-

saureSthylester, Bild., Eig.,
Anal. C. A. Bùeltoff 3 2765.

Phonyl p nitroanilino -essig-

sûuroathylester, Bild., Eig.,
Anal. C. A. Bischoff 3 2768.

Pbonyl-o-Nitrobeuzyl-Oxyliarn-

stoff, Bild. ans /o-Nitrobenzyl-

liydrox)]amio C. Kjellln, K. Kug-

tensljerim 1 518.

Pheijy)- nitro intlnzoloD Bild.,

Eig., Anal. Il. Rupe 1 1 100.

Ph eoyl-m. nitrop bany 1- anilino-

thiobiazolin, Bild., Eig., Aual.

à. ChlorhydratesM. Jlusch,M.Ridder

1 854.

Phenyl -(o,in,p-)nit rophenyl-ami-

no-phendihydrotriazin, Bild.,

Eig., Anal., Reduct. E. Noelting,
F. Wegelîn3 2600.

Phenyl- • m-nitrophcDyl bonze-

nylamidin (Benzonyl-m-aitro-

diphenyiamidio), Bild., Eig.,

Anal., Methylir. v. Peelimann,

Ii. Haute 2 1785.

Phonyl- nitrop ho nyl- dibenzyl-

amino-tbiobiazolin, Bild., Eig.,
Anal. d. Chlorhydrats M. liwtch,
H. Ridder 1 855.

Phonyl nitroso-hydroxylamin-

metbylâther, Darst. aus d. Ag-

salz d. PfaoDyl-nitrosohydroxyl-
arains K. Hamburger1 873 Anm.

Phenyl nitro (d o) toluidino

easig8aureftthylestor,Bild.,Eip.,
Anal. C. A. Bhchoff 3 2771.

Phenyl- nitro(3-p)toluidino-es-

sigsauroâtbylostor, Bild., Eig.,
Anal. C. A. Bhehoff 3 2772.

Ph enyl 1 oximinobenzyl 3

ieoxazolon-oxim-2, Idont. mit

d. von Mûllor u. B. v. Pech-

mann ans Phenylglyoxal crhalt.

Verb. C'ioHiaNsOa, Darst. ans i-

Nitrosoacotoplicnon, Eig., Verb. gt.

conc. Salpeter- d. Salz-Sâuro R.

Sckoll, M. riaumann 2 1291, 1312.

Phonyl-oxy- acetimidoâther,

Einw. von Hydrazin A. Pinner,
Goebel 2 IS'JO.

P b enyl Oxy hexyl Tbio hai-n-

stoff, Bild., Eig., Anal., TTeberf.in

N-Phenyl Hexylen -ps- thioliarnstofT
M. Kahan 2 1324.

P h enyl fl oxy napbtyl us.sig-

sânrclactou, Darst,, Eig., Anal.

A. Binlrzyvki,J. Flatau 1 130.

Phenyl o oxyphenyl -âtboxy

essigsSure (o Ôxydiphenyl-
àt ho xy eetigKâure), Darst., Eig..

Anal., Lacton, Eig. u. Anal. dess.

A. Bùstrzyvki,J. Flatau I 128.

Phe nyl -o-o xypbenyl-essiggâ lire

(o Oxy-diphenyl-es«ig8Sure),
bas. Ba-salz, Benzoylvcrb. A. Rk(r-

zyck-i, J. Flatau 1 126.

P henyl-o-oxyphenyl-brom-essig-

s&urelacton (o-Oxy-diphenyl-

brom-esBigsSurelacton), Darst..

Eig., Anal., Einw. von Alkohol A.

Bistrzycki, J. Flatau 1 127.

Phenyl-/»-oxyphenyl-e88ig8ànre

{p -Oxy -dipbeoyl-ossigsâure.,

Darst., Eig., Anal. A. Bixtrzyçki, J.

Flatau 1 125.

Phonyl-oxy-pyrimidin, tFeberf.

in Phenyl-âthoxy- b. Pbenyl-ohlor-

Pyrimidin S, Ruliemann, A. S'

Hemmy 2 20'iS.
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Phenyl oxy py rinudincarbon-
siittrs (aus Diearboxyglutaeonsfiure-
ester u. Benzamidin) »

lA Phenyl-

oxy• 8 py rimidincarbonsiluro•2 S.

Ruhemann, A. 8. Hemmy2 2027.

P-Plittnyl-o xy-3-pyrimidin-
carbousûuro-l =Phonyl-o\-y pyr-
imidiDcurbonsâiirevon Pinnur (aus

Benzatnidinii.Oxulossigestotv'&iMe-
»ia»«, A. S. Hemmy2 2027.

Phenyl-oxy-pyrimidincarbon-

sâure (von Pinnor) (aus Benz-

amidin u. Oxalessigester) = /i-Phe-

ny| -oxy-3- py rimidincarbons&urcS.

Ruhemann, A. S. Hemmy 2 2027.

Phonyl -/>-oxy-o-toluoxi«oJ,

Bild., Eig., Anal., Acetylverb.,
Eig. a. Anal. dors. F. Henricli 1
HOô.

Pbonyl-Phcoacyl-Aethor, Oxim
d. s. w-Pbenoxy-aculophenon-
Oxim.

Pbonylpbenazoniumsalze. Einw.
von Alkalien u. Amijiou F. Kdir-

«iai»tt,W. Sehupotcfmikoff3 2620.

Phonyl- 1 -phenylatb.yl-5-tria-
zol 1,2,4, Bild., Eig., Anal.,

Salzo,£inw. von Br .4. O(eve$U36.
N Phenyl 3 plionylamino -2-

keto-4-dihydrocbiaazolia (A^

Pbenyl 3 pheny limîno 2

beto -4-tetrabydroohinttzolin)
(Base CjoHibNsO), Bild. «us A'.

Phenyl 3-pheoyIiintDO-4-pbeaylanii-
no -2 tetrabydrochioazolin (Base

CjgHsoNt) u. ans A'-Pheoyl-â-Êhto-

:? -koto-4- tetrabydroohinazolin her.,
dessen Aethylatber, Eig., Anal.,

Constîtut., Ueberf. in AT-PbenyI.3-

dikoto-2,4-tetrahydrochinazoli» H. N.
Me. Coy 1 1093, 2 1682, 1687.

Phenyl-I-pJieoylehloratbyl-5-

chlor-3-tria«oI. 1,2, 4, Bild.,

Eig., Anal., Reduct. A. Cleve 3

2435.

Phenyl 1 pbenyldibromfitbyl-

5-triazol-I,2,4, Bild.. Eig., Anal,
A. Cleve3 2438.

iV- Phonyl. 3 phenylimino-2-

keto 4 tetrahydrochinazolin
s. AT-Phonyl-â-pheoylamiDo-î-keto-

4-dihydrocliinazolitt.
N- Phenyl 3 pbenylimino 4

phenylamino -2-dihydrochin-
aaolin

(W-PbeDyl-3-di-phenyl-

imino-2,4-totrahvdroohin&zo-
lin) (Base CmHwN^, Bild. «weier
Modifioat. dors. bei Jîinw. von

AICI3 auf d. Hydroohloride d.Car-

bodiplienylimids, Big., Anul., Mol.-

Gew., Umwandl. in eioandor, Eiow.
von HO1, Uoberf. in .V-Phenyl-S-

phonylamino 2 -keto-4-dihydrocbin-
azolin u. in A'- Phenyl-S-diketo-ï^-

tetruhydrochinazolin, Synthèse aua

i^-Phenyl- 3-chlor-2-keto-4-dihydro-
chioasolin, Constitot. H. N. Me. C'oy
1 -1091, 2 1684, 1692.

Phenyl-propiolsaure, Bild. bei

Einw. von benzoGs. Ag anf Di-

bromhydrozimmtsâui-eathylester J.

PtScftl, li. Mayer2 1601.

f- Phonyl -Propylaroin, Bild. aus

j9-Phenyl-/ï-aiilchsâurenitril n. aus

Zimmteaurenitril Pikiat u. Eig.
des». S. Gabriel, G. Eschenbachl
1128.

Pheoyl -p-z'-propylphonyl-oxy-

pyrimidin, Bild., Big., Anal. P/i.

Flatow 2 2008.

Phenyl- 1 -pyrazolidon-3,5, Con-

densât, mit Aldehyden, Eiaw. von

Br u. CHCIs + Kalilaogo Th. AOer

1 1018.

Phenyl pyrimidon, Bild., Eig..

Anal., Ag- u. Pt-salz 5. Ru/iemami,
A. S. Hemmy2 1491.

Pheny lpyrimidon -carbonsâur*,

Bild., Eig., Anal., Ag-salz u. Anal.

desa. S. Ru/ietnana 1 822: Eig.,

Aethyldorivat, L'eberf. in Phoayl-

pyrimidon S. Ru/iemaim, A. S.

Hemmi/ 2 14SS.

P henyl pyrimidon carbon aâure-

•ithylester, Bild, Big., Anal., Ver-

soif., Aothylir, S. Ruhenutnn 1 832;
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Dnrst,, Chlorhydrat, Pt-doppel«al/
u. Anal. degs., Versoif., Aethyl-de-
rivât S. Ruhemann, A, S. llemmy
2 1488; Bild. ans Beuzamidoximj

u.Dicarboxyglutacoosilnreester,Anal.
C. WolfZ 1564.

Phenylpyrotartrimid, Bild., Big., j
Anal. M. Kling 3 3040.

Phenylqueeksilberchlorid, Ent-

steh. bei Binvt. von Pheuyljodid-

cblorid auf (juecksilberdipbenyl,

Doppelsftlz mit Diphonyljodinium-
ehlorid G: H~itlgerod!1 56; Bild.

ausTriphenylwismuth A. Qillmeixterj

3 2844.

Phonyl-rosindulin, Bild. bus Cblor-

napbtophonazoniumchlorid, Eig.

'1
Anal. O. Fnclter, E. Hepp 2 1829.

Pbecyl-i-rosindalin 8. Pheoyl-

nmioo 3 P heny1 1- naphtophenazo-
iniirasabe. [

Phenylsenfôl, Eiow. auf Hydrazono

A. Arnold 1 1015.

Phonyl styrenyl oxy- triazol,

Einw. von POI5 A. Cleve3 2435.

Phenyl 1 sty renyl 5 triazol-

1,2,4, Bild., Eig., Anal., Salzo A.

Cleve3 2437.

Phenyl-1- 8tyrtlen-4-pyrazol-

i<Ion-3,5, Bild., Eig., Anal. Th.
fAsher 1 1018. [

Pheoylsalfamiosâttre, Umlager.
in Sulfanilsâuro E. Bamberyer, E.

Hituhrmann 1 654; Umlager. in

o- a. p-AnHinsuKos&nreE. Ham-

berger, J. Kunz 2 2276. j

Phenylsulfocarbazias&ure,

Daret., NH^-Salz u. Anal, dess.,
Snlzo organ. Basée, Eig., Anal. u.

Ueberf. ders. in Titiosemicarbazide [

M. Bmeh, Ridder 1 844.

Pb eny iBulfon- hydroazobenzol

(Benzolsu Ifineiore- Azoben-

zol), Bild., Eig., Anal. A. llantzsi.lt,

R. Glogauer 3 2555.

Ph eny lsul f onhydrazokôrper,

Bild., Eig., Constitut. A. Hantztch,

R. Qlogauer 3 2550, 2555.

PhenylBulfon-hydrazobrombou-

zolcynnid (Brombonzoldiazo-

cyan id-Benzolsulfinsanro),

Bild., Eig., Anal., Oeboif. in Brom-

bonzoldigzocarbaroid A. fhntitch,
R. Qlogauer3 2556.

Phenylnulfon-hydrazocbiorbân-

zolp.yanid(Ohlorbonznldittzo-

cy au id-BonzolsuIfinsâtire),

Bild., Eig., Anal. A. Uantzsvh, R.

Glogauer 3 2555.

Phenyl. (o, »«, p-)8ulfophenyl-

am i no-ph endibydrotriazin,

Bild., Eig., Anal. /v. Noeitint/, F.

Weyetin3 2599.

Pbeny I -Tetra methyldiamiuo-

1,3-phenyl-4-liarnstoff (saym-
metr. Tetrame tbytdiam ino-

carbanilid), Bild., Eig., Anal. J.

Phmow, M. IVeyner3 3114.

| Phony I-Tctrametby Idiamino-

l,3-puenyI-4-Tbiobarnstoff

(asvmtD. Tetramct byldiamino-

sulfoearbanilid), Bild., Eig.,

Anal. Pianote, M. Régner 3 3114.

Pbeny l-Thoheoyl Thiobarn-

stoff, Bild.,Eig., Anal. M. Fre.utul,

H. MichaeU2 1377.

A7-Pbenyl-3-tbio-2-keto-t-tetra-

hydrochinazoliD, Bild., £ig.,

Anal., Ueberf. in Ar-PbenyI-3-di-

keto-2,4-tetrahydrocbinazolin,Eiow.

von Anilin u. Cl, Aothyl- u. Me-

thyl-Aether H. N. Mc. Coy 2 ICbS,

16'JOAnm.

j jî-Phenyl-thiopbcQ, Bild. bei Eio-

wirk. von Thiophenaaf Nitrosoacet-

anilid, Eig., Anal. E.BambergerlZW,

| o-Pbenyl-tbio-ureïdo-beozoé-

[ Bûurc, Bild.,IJebergang in AT-Phe-

nyl- 3- thio-2-keto-4-tetrabydrochin-
azolin H. N. Me. Coy 2 i«88.

^-Pbenyl-m- tolimidazol, Bild.

aas sais», m, p-Tolojrleodiamin u.

BenzamidSt. v.NiementotrAi3 3061.

Pbenyl- «i- tolaido- eseigsâure-

fitbylester, Bild., Big.. Anal.

G. A. RUchoff3 246$.
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Phony l-p- toluido-essigsâure-

athylsster, Bild., Eig., Anal. C.

A. Bisehoff3 2472.

^-Phenyl -u-toluylamino- pro-

pionsfture, Ident. mit d. a-Ben-

zoylamiQoxiiiiratsSuravon Plôcbl,

Spalt. in Pheaylessip&are u. Phe-

nylatanin, Anal., Theorie d. Bild.

ans PhoDylbrenztraubdDsSureIl.N89
E. Erhtmeyer jun. 3 2977.

/ï- P h eny 1-a-toluylamino-pro-

p ionsâiire -amid, Idont. mit:

Beossoyldiamtoozimmtsfiate-lactimid,

PhenyI-,ïaminoroilehB&urebez. Imi-

dozimmts&ure-anbydridvon P 15 c hI,
Bild. nus Pbeuyibronztraubonsaure,

Spalt. dch. Salzs&ureE, Krlenmeyer

jun. 3 2977.

Plionyl-tolyt (Gemiscb von o- a.p-),
Bild. dch. Einw. von Toluol auf

Nitrosoacetanilid, Anal. /“ liant-

bergcr 1 369.

Phonyl-j>.tolyl-dikotodihjrdro-

pyrrolcarbons&ure-Aetbyl-

oster, Bild., Eig., Anal. R. Schiff,
C. Bertini 1 603.

Phonyl-1-o-tolyl-thiosamicarb-

azid, Bild. uus phenylsulfocarb-
azins. o-Toluidin, Eig., Anal. M.

Buseh, H. liiikhr 1 846.

,3-Phenjl- y- trimetliytacetyl-
buttersûure (DimotbyI-2,2-

pbenyl-ô-heptanon-S-iiauro-
^-Ketoasaure OisHsoOî), Bitd.,

Eig., Anal., Amid, Einw. von By-

droxylamin /). Vortaniter, l\ Kat-

koeo 2 227t.

P hony I -w-xylido-ossigsfiuro-

atbyloster, Bild.. Eig., Anal. C.

A. Bisclwf 3 2477.

Phoron, Eimv. von Hydroxylamin,
Uoborf. in Triacelonhydroxjrlamin,
dcssoii Oximu. eine BuseC.iH|HNa0î
C. liâmes, l: Lehmunn 230;
Ueberf.

in Triacetoudiliydroxylaminj
u. dessen Anhydrid (d. i. Base

CiiHisNsOj), Darst. von ïrincotou-

bydroxylamin die». 3 272C: Verh.

gg. Banzaldebyd D. VorUinder 2

j 2267.

j Phoron-bydroxylamioa. Triaoe-

ton.bydroxylamio.

[ Pboron-oxim (von Naegeli), Zar

Bild. d. vgl. a ffarriet, F. L«h~

j mann 1 230.

i Pliospboniamjodid, Einw. roa

Methyl- u, Aethyl-Aether P. Fin*

man 1 1088.

Phospbor, Autoxydat. d. C.Eng-

ter, W. Wild 2 1680.

Phospborige Saare, Conatitut. A.

Micttaelis,TA.Becker 1 1003; Qusn-
titat. Bestimm. von HgO-Saliea
mittels u. H»O» L. F<i»mo,
-F. Treubert 3 2808.

Pbosphorig8S.are-diatbylesterr

Bild., Eig., Anal., Na-Salz o. Ueberf.

in AetbylpbosphiosSure-diîthylester
A. ilichaelù, TA. Becker 1 1005.

j Phospbortrichlorid, TIeberf. in

Acetodiphosphorige Sauru H. von

Baeyer, K. A. Hofiuann 2 1»73.

| Phos p horwein sûurechloride,
Bitd., Eig. P. Waiden 3 2886.

Pbo8pborylirnng, Défiait W. Au-

tenrieth 2370.

Pbtalanil, Bild.ausPhtalanUin.Kig.,
M. Royuw 2 1443.

Phtalanilid, Bild., Eig.. Anal.,
TJeberf. iu Pbtalanil M. Royow 2

1442.

i Pbtaln/tD, Bild. uus Cblor-4-phtal-
uzin S. Gabriel, G. Eschenbavh 3

3024.

' Phtalazin- 1 -acrylsauro, Bild.,

Eig., Anal., Sako S. Gabriel, 0.

lUchenbaeh 3 3034.

Phtal-jj«-cuuiidid,B)l(l.,Eig.,Aijal.
M. Rogom2 1443.

P b t a 1 i d Absorpt. oloktr. Sobwingung.
P. Drude 1 950; Bild. aus o-Cyan-

beuzyloblorid u. Cii-uitrat, Anal.

Th. Potner 2 1695.

Phtalimid, Bild. aus si/ii-o-Cyan-
beQzoldoxiai u. o-Cyan-benzamid
Th. Posner 2 1697.
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o-Pbtalonitril, Bild. sus ayn-o-

Benzaldoxim, Eig., Anal, Uoberf.

in Phtalsâure Th. Posner 2 1698.

«Phtalonitrilamid s. o-Cyanbenz-
amid.

Plttalong&ura s. Phonylglyoxyl-ear-
bons&ure.

Pbtalsùore, Krystallwassorgebaltd.
Na- u. Ca-ealzo 77t. Salzer 2 1496;

Bild. aue o-Phtalonitril, F. Th. Pot-

ner 2 1699; Dsrst. ans Napbtalin
J. Prockmka 3 3108.

Phtalsâure-anbydrid, Einw. auf

o-Amioo-azotoluol K. Noelting, F.

Wegtlin 3 2604.

Phtalsfiure- benzylester (neu-

traler u. saurer), Bild., Eig.,

Anal., Constitut. Rich. Meyer, A.

Juffilewitsch 1 780.

Phtalsâuro-cety lester, Bild., Eig.,

Anal., Constitut. Rieli. Meyer, A.

Jugilewitsch 1 783.

PktaUâtireestor, Darst., Congtitut.

Ricli. Meyer, A. JugHewitsch1 780.

Phtalsaure-eugenolester, Darst.,

Eig., Einw. von Anilin u. Pfaenyl-

hydrazin M. Rogow Z 1796.

Ph t a l8aure-|>-nitrob6nssy lester,

Bild., Eig., Anal., Constitat. Rich.

Mener, A. JuyilewUscli1 78?.

t-Phtnis&uro, Eig., Krystallwasser-

gehalt d. Ca-Salzes Tlu Saher 2

1498.

Pbtalyl-methyltartrimid, Bild.,

Eig., Anal. Al. Kling 3 3041.

Phtalyl-superoxyd, Verh. gg.

H2SO4, HN03> UCl L. Vanino 2

•2005.

Physoianio, Ident. mit Betoerinol-

carbons5uremctliyle8ter 0. Messe 2

1988.

Physciol, Bild. a as Uesso'e Atra-

norsiure, Ident. mit d. Atranorin-

saure von Pateroù u. Oglialoro

0. lime 1 359.

Physcion, Vork., Ident. mit d. Cbry-

sopbansauro von Rochleder u.

Holdt 0. Hem 1 865-, York., Be-

zieb. ?m Nepbromin tiers. 2 1983,

|
1989.

I l'byeikttl. Boitrag z. Constitutions-

besttmm.ï'. Drude 1 940.

Physodin, Nicht-Existoaz 0. Hem

i 1988.

Pbysodsaore, Vork., Eig, Anal. O.

liesse 2 1987.

«-Picolin, Condonsat. mitPiperonat
J. Thiemkh 2 1578.

Pikramid, Reduct. zu Diatnino-1,2-

dioitro-4,G- benzol, Tr iaraiuo-1,2,4

nitro-6-beozoIu.Tetraamino-1,2,4,6-
benzol R. Nktzki, Il. llagenbaclt
1 539.

Pikroloneiure 8. Methyl-3-nitro-

pbenyl-l-Ditio-4-pyrazolon-5.

Pikryl -u-bonzoêsiiuresulfiDJd,

Bild., Eig., Anal., Einw. von Na-

alkoholat H. h'ckenrottt, O. Koerppen

2 12G9.

Pikrylcblorid, Ueberf. in Diamino-

l,2-dioitro-4,G-benzol n. Triamiao-

1,2,4-nitroG-bonzol R. NieUki, U.

Hagenbath 1 542; Einw. auf uu-

symtn. AlkylpheaylbydraAino A.

Mkhaeli»,R. limer 3 2818.

Pimoliasâure 8. t-PropylberDBtoin-

saure.

Pinakolin, Bitd. aus Finakon D.

VorlânderZ226(i: Constitut., Ueberf.

in Benzal-pinakolin, Bild. aus Tri-

methylacetyl-benzoyl-ntetbanD.Vor-

tânder, F. Kalkow 2268, 2273.

Pioakon, Ueberf. in Pinakolin D.

Vorlânder 2 22G'J.

Piuastrina&uro (Zopf) s. Cbryso-

cctrarsûore.

Pinen, Einw. von conc. HJ bei

260–280° W. Markownikof, Orloff

2 1215.

Pinonsâure, Ueberf. in anti-Oxydi-

bydrocampholensâure Tiemann

1 409.

Piperazin, Sulfat, Acetat, Biacetyl-

verb., Einw. von CSï, COC1»,Beai-

aldebyd, Formaldebyd W. lien

1581.
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Pijjorazinbiison, lsolir. ans b&afl.

Amylslkobol, in welehem Na auf-

gelôst worde E. liamheryer, A. Ein-

hora 1 225.

Piperidinbasen, Isolir. ans kSiifl.

Amylalkohot, in wefcliera Na auf-

gelôst wurde C. fiamberger, A. Etn-

hora I 225.

Piper idyl il t 11 y lendiearbon-

saureiltby le» t8r,Bild.,Eig., Anal.

8. Ru/iemann,A..S. Heinmy2 2025. j

Piperidyl-4-phenyl-l-thio8emi- j

carbassid, Bild., Eig., Anal. M.

~«-A, Ridder I 849.

Piperonal-dimethylaeetal, Dar- j

stell., Eig., Anal.E. Fischer, (?.

Oiée 3 8058.

l' i pov onal -methyltfiox.iîoloD,

Bild., Eig., Anal, Verh. gg. KOH

R. Sc/iiff, M. Betli 2 1339.

Piperonyl-n-picolio, Darst., Eig.,

Anal., Salze u. Anal. ders., Di-

bromici, Reduet. zu Piporonyl-a-

pipccolin Tliiemidt2 1578.

Piperonyl-«-pipôcoliD,Bild.,Eig.,
Anal., Salze TMemich2 1581. 1

Ptatin, Verh. gg. unlor phosphor.

Saure, Twdd. von Cu, As, Sb, Bi,

Ag, Au, Hg, Ru, Pd, Os. L. Vanko
|2 2002.

Poiy-aspartsiureu, Bild., Big.,

Constitué, Bezieh.ïiiEiweisskôrporo

SckiJFi3 2449.

Polymethttcrylsilnra, Darst., Eig.,
Ad»I., Constilut., Mol.-Gew., Be-

«timm. d. Leitfftbigk. d. Sflnre u.
i

d. N«-, K-, Li-Satzc, Titrat., Sako

J. A. Mfiat 2 1227.

Pottascbe-Suifit, Daret. E. liain-

berger 1 372.

1Précipitât, Schmolzbarcr u. un-

hchmolzbarer, Formel K. A. Hof~

matin, E. C. Marburg 2 2019.

Prehnitoluiirbonsiiuro s. t'-Durol-

¡

oarbonsiiuro.

Prehnity Jsûiiru, Niehlbiki. bei d.

Oxydât,d. Acoto-mesitylongV.Meyer,
W. Moh 1272.

PresBsaft, Ursucheu d. Wtrk. von
– U. îVettmeisier3 29G4; s. a. Hofo-

presssaft u. Gâhr. alkobol. -obno

Hofozelloa.

Propan, Verh. gg. KMnO4-lsg. V.

Mener, E. Sama 1939.

Propiooaldehyd, Absorpt. elektr.

Schwingung. P. Drude 1 944.

Propion d i ft thylacotal, Dart>t.

E. Fhéer, G. Giebe 3 8054.

Propion silure, Absorpt. elektr.

Sehwiognng. P. Drude l «45; Biltl.

bei d. Zers. von Fibrin dcb. Slrep-
tococreo O. Emmerling 2 18fi5.

Prop io na û urc-afcby J ester, Absorpt.
elektr. Schwingang. P. Drude 1 944.

o-Propionylamino-benzyldistil- 1-

fid, Bild., Ëig., Anal. H. Kippen-

berg 1 1146.

Propionyl hoxamothylonamin,

Bild., Eig., Anal., Spalt., Uoberf. in

Acotyl-hexametbyloDaminW.Schar-

vin 3 2865.

Propionyl-mesitylen, Einw. von

Acetylchlorid + A1CI3 H. Weil 2

1286.

i-Propyl-S-Sthoxy-t-i-chinolJn,

Bild., Eig., Anal. J. N. LehmbiU

1 894.

Propylalkohole, Absorpt. elektr.

Schningimg. P. Drude 1 945; Ge-

sehwindigk. d. Esterificat. AT.Men-

sthutkin 3 2783.

Propylamin, Umsetz.-Gesi.-hw. urt

Bromallyl M MemelnUkin 3 2778.

i-Propylamin, Bild. ans symm

Dioxyao8tonoxim,Chlorhydrat,Aiial.

d. Pt-salzes 0. Piloty, O. RufZ2

1664, 2061; Umsotz.- Gesebw. mit

Bromallyl N. Meiuc/mtkia 3 27ï 8.

Propyl-beo/.ol, Kiow. von cooc. HJ

boi hober Temp. W. Markownikofi,
Tscbitschibubin2 1320.

t'-Propyl-bent-.oUCumol), Absorpt.

etektr. Schwingang. P Drude 1 i)U.

e-Propyl-bornstoiosflaro (Pime

linsiluro), BiJd. iws /-Thiijaketon-
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«ânic, Anal., Ag-sals u. Anal.dogg.

0. Wallach 1 427.

JPropyl-betaïnCTripropyl-glyko-

coll) Bild., Kig., Salxou. Anal.dors.

/• Stoertner, <F.Prall 2 1512.

-i-l'ropyl-îJ-f'-carboatyril, Bild.,

Eig., Auat., Ueberf. in iPropyl-3-
ohlor-l-i-obinolin J. N. Lehmkuhl

I 892.

-t-Propyl-iJ-t-ehinolin, Md., Eig-,

Anal Pt-snls! u. Anal. dcss. J. N.

Lebnkuhl l 893.

<- Propyl- 3 -chlor- 1 -cliioolin,

Bild., Eig., Anal., Ueberf. in i-Pro-

pyl-3-ehioolin u. in îfethoxy-, Ae-

thoxy-, Phenoxy-l-e-Propyl-3-chi-

nolin J. N. Uhmkulil 1 m

J\PropyJ dibrom-3 -oxindol,

Bild., Eig., Anal. A. Mklwelh, G.

Robisch 3 281(i'.

jV-Propyl-dicblor-iJ-oxiudoI,

Bild., Eig., AubI, A. Mkluteli*, G.

Robinh 3 2310.

jY-Pro|>yl- dioxindol, Bild., Eig.,

Annl, A. Michaelk, G. RobMi 3

i817.

î'-Propyleu-a/.o-p- brom benzol,

Bild,, Eig., Anal., Einw. von tir

I'. C. Freer 1 737.

«-(-Propylen-Biothyl-}'-phc-

Hyl-Iittconsâuro, Darst. Eig.

Slobùe l S)7.

('• PropylcD-4-p-tolyl-l-pyra8so-

lidon-3,5, Bild., Eig., Anal. Th.

As/ier l 1021.

i- Propyl-hydromneonsâures. ,ï-

Tanacetogendii'arbonsilure.

/S-(-Propyl-bydroxylamin,BiId.,

Jii((.,Anal. d. Chlorhydrates, Ueberf.

in î-Propyl-oxy-barnstoff, Eiow.von

II CI, trockcno Dcstillat. d. Chlor-

hydrates C. Kjellin 2 1881, 1895.

jî-zi-Propyl-hydroxylamin, Bild.,

Eig., Chlorhydrat, Ueberf. in Allyl-

11 -propyl-oxy-thiobarnstofrC.Kjellin

2 1892.

ê- l'ropy lidon- acotcssigsJtire-

Sthylestor, Darst, Eig., Anal.,

Verh. gg. Satiron u. AlkalicD,Uoborf.

in Dimethjrlaeryls&ure, Einw. von

Phenylhydrazin H. Pauly 1 48 J.

M'ropylidon-bigroothylpbenyl-

yra/.olon, Bild. nqs/-Pro|iyliden-

u.fcic»sigcster u. Phcnylliydrasiii.

Eig., Anal., Ueberf. in t'-Propylidon-

mothylphonylpyrazolon Il. Pauly 1

484.

«'-Propylidon-methyl-pbei»yl-pyr-
a zo Io n, Bild. ans «-Propylidon-ucot-

O8sig8aurcftthylestoru.aus t'-Propyli-

doD-bi8inetliylphenylpyrazo|f>n,Ei(.
Anal. Paali/ 1 481.

tf-Propyl-iudol, Bild., BiK.,Anal.,
Pili rat A, Slkhaelix, G. Robisck 3

28II».

iV/-Propyl-indoI, Bild., Eig., Anal.,

Pikrat A. Mklmelis,R. lilmerb 2818.

A;-l'ropyl-indolc«rbon8&ure-2,

Bild., Eig., Anal., Ucborf. in Ar-

Propyl-indol A. Mic/iaelis,G. Robmlt

3 '2S15.

AV-Propyl-indoJearbonKàuro-2,

Bild., Eig., Anal. A. Michaeli», R.

limer 3 2818.

A"- Propyl -fis -isatin, Bild., Eig.,

Anal., Oxim A. Mic/iae/is, G, Ro-

bisch 3 'iSIC.

iy-I*ro|>yl-/«-i*atinsaiire» BiM.,

Eig., Anal. d. Ba-salzcs A. Mktu:-

elk, G. Robuch 3 281(j.

/•Propyl-:j-methoxy-l-cliino-

lii», Bild., Eig., Anal. J. X. Le/un.

kuht 1 893.

Propy!-p -Nïtrobenzyl Am in

Darst.,Eig., Anal, von SalzenCl'aal,

H. Sprenger 1 65.

î-Propyl-ia-nitro-i-benKaldoxiin,

Bild., Eig., Anal., Deberf. in fi •-

Propyl hydroxylamin. (,. Kjellin 2

1801.

R-Prop yl-)«- ni tro-i-beozaldoxim,

Bild., Eig., Anal., Ueberf. in /?-/>-

Propyl bydroxylamin C. Kjellin 2

1892.

/Propyl-oxindol.BilJL Eig., Anal.
A. Miduuslis,G. Robùseh3 -2817.
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/3-Propyl-piperidJji, Darst., Eig.,

rf-weins. Salz, Eig. u. Anal. dess.,

Cblorhydvat D. Grange 1 1OP.2.

Propyl-pyrôtartrimid, Bild., Eig.,

Anal. M. Klimj 3 3040.

t-Propyl-tbeobromio, Bild., Eig.,
Anal. Brnnner, H. Leim 3 2585.

n-Propyl-theobromio, Bild.,Big.r

Anal. Il. Branner, H. Leimi 2585.

Protamine, Définit. – A.Wrébtewxki

3 3049.

Proteïnstof fe, Vork. in Diastas*1-

priparaten, Spalt. dob. SatesSnro A.

Wrâbleicski2 2292; Olassificat.,Dé-

finit. dera. 3 3045, 3052 Adid.

Protocatoebualdehyd, Condensât.

mit m • OxyketocumaranJ. Bruetl,

P. FrîedlSnder 1 299.

Protocateohusâure, Condensât, mit

Pyrogallol u. Resoroin E. Noelting,

Alfi. Meyer 3 259».

Protooolle der SitzungSD vomi

II. Januar 1 1, 25. Januar 1 141,
8. Februar 1 279, 2?. Febmar i

337, 8. Marz 1 461, 12. April 1

789, 26. April 1 907, 10.Mai 1

1075, 24. Mai 2 1167, 14.Juoi ?

1349, 28. Jani 2 1545, IS. Juli 2

1727, 26. Juli 2 1813, 11. October

2 2157, 23. October 3 2383, 8. No-

vember 3 25U1, 22. November 3

2739, 13. December 3 2953.

Protocoll der fîeneralversaiitm-

Iuug3 3 3181.

Protocolle der Vorstands-

Sitzaogan, Auszûgo ans– –

vom 19. Januar 1 143, 2. Marz I

463, 17. Mai 2 '1169, 6. Ootober 2

2177. 1. Novomber 3 2742, 1. De-

cember 3 2955.

Protopetrolouai, Définit. C.Bnyler

2 2360.

Prozan, Derivato d. – J. Tkiele,

W. Osborne 3 2367.

Psoromsaure, Vork., Ident. mit

Schonk's Parolleaure 0. Hem 1

363.

»- Pu legol, Darst. am Citrooellal ».

t-Propyl-oxy- harnstoff, Bild.,
Anal. C. Kjellin2 1892.

»-Propyl-3-phenoxy-I-»-cliiao-
lin. Bild., Eig., Anal. J. N. Lehm-

imlil1 S94.

/i- Propyl-phonpenthiazol, Bild.,

Eig., Pikrat a. Anal. des;. H. Kip-

jienèeryl 1147.

»-Propyt-5-phenyl- l-chlor-3-

triazol- 1,2.4, Darst., Eig., Anal.,
Redact. «4.Cleve3 2433.

ni-Pro pyl-«-phony!<*• dinitro-
(•2,4}phonyl-bydraiin (Din itro-

liydrazo-i-propyl-bonzol, Bild.,

Kig.,Anal. A. Michaelis,R. limer

3 2819.

«• Propyl-phenyl- hydrazin,
Darst., Eig., Anal., Cblorhydrat,
('ondcnsat. mit Brenztraabens&are

.1. Mkhaelis,G. Robisch3 2815.

« 1- Propyl phenyl hy drazin,
Darst, Eig., Eîdw. von Pikrylchlo-
rid u. Dinitro-l,3-chlor-4-beDïolA.

Michnelit,R. limer 3 2818.

p-iPropylpboDyl-oxy-pyrimidin-
«arbons&ure, Bild., Eig., Anal.

l'h. Flatow2 2009.

p- 1- Propylphenyl- ox y -py ri mi-

dylcssigs&are- Aothylester,
Bild.,Eig.,Anal.Pli. Flatow2 2008.

p-i-PropyJphenyl-tetruzol, Bild.,

Eig., Anal.,NB4- u. Ba-Salz, Me-

tliylûthiTJ, Cotman2 2010.

»-Propyl- 5-pbenyl-l triazol-

1,2.4. Bild., fiig., Anal., Salze A.

('levé3 2434.

a.i-Propy 1-a-phenyl-trinitro-
(2,4,6)phenyl-hydrazin(Trini-

tro-hydrazo.l- pro py 1- ben zol)
Bild.,Eig., Anal. A. Mic/iaelis,R.

limer 3 2818.

l-I'ropyl-piperidio, Eig., Anal.,
Salzeu. Anal.dere.,physiolog.Wirk.,

Spalt. in seine act Componenten
J. D. Grattger1 1060.

d-/f-Propyl-piperidin, Darst., Eig.,
saures /-weins.Salz u. Anal,dess.,

ChlyrbydratJ. D. Oranger 1 IOK4.
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« Pulegon,Formel,Conatanteu,Ue-
b brf.in i- Pulegon, Oxydât,zu 0-

Methyladipiusdure,Oxint,Semicarb-

azon, Vorli.Kg.Nabisuliit; Reduc-

tiongvcrss.,Unteracboid.vonPulogol
F. IHemann,R. Schmùtt1 2?.

P «lagon. Absorpt.oickir.SobwiDguDg.
l*. Drude 1 9,>7;Ueberf.in /S-Me-

thyl-ketohexamothyieDN. Zelinsky
2 1532.

*•Pulegon, Daret.aim-Pulegol,For-

mai,Eig.,Constanten,Zerfallin Me-

thyl-l-cyoloh.exanon-5u. Aceton,

Oxim,SemicarbazonVerh.gg.Na-bi-

aulfit,Rodttctionsvflrs8.,UmwaDd).in

PulogonF. Tiemann,R,8c/imi(lll 22.

Pulogon-Oxim, Eig., Untersrbeid.
von «- PulegonoxiniF. Ti&nann,R.
Schmidt1 26.

t-Pnlegon -Oximo, 2 isomère–

FF., Anal. F. Tiemann,R. Schmidt
1 26, 29.

i- l'uIegon-Semicarbazon F.Tie-

mann, R. Schmidt1 22.

PulvinB&nrô, Bild. ans Rhi/.ocarp-
sSure O. Hem 1 363.

Pumpe ea.Wasserstrablluftpumpo.
Par in, Conetitnt., Nomenclatar d.

PurindorivateE, Fâcher 1 557.

Pyraxiubasen, Isolir. ans kâafl.

AmylalkoholE. Bamberger,A. Ein-

horn 1 227.

Py ion, Bild. ausTbebenol.Eig.,Anal.

d. Pikrats M. Freund,H. Michaeb

2 1370,1383.

Pyridin, Binw.von8jCl».AEdinger
3 -2420.

l'yridinbaBen, Isolir. aae kfiafl.

AmylalkoholE. Bambergar,A. Ein-

hora 1 227.

Pyrimidone, Bild. aue Amidioenu.

DiearboxyglutaconsSnre-ftthyleatar
S. Ruhemann1 821.

Pyrogallol, Condensat.mit Proto-

caiechus&ureu. ^-Oxynaphtoësfiure
E. NoelHng,Alfr. Meyer3 2591.

Pjroguajacin, Gonatitat.J.Hersijf,
F. Sçhiff1 379.

PjTotraubonsiuros.BroDy.traDbon-
| aâure.

Pyroweiasftare s. BrBozweinsànre.

Pyroxoion, DéfinitS. Rukmann
1 1085.

Pyroxolonoarbon8ilttro athyl-
ester, Bild., Eig., Anal., Salzea.
Anal.ders., Spalt. dch. KOH S.
Ruhemann1 1085;2 2031.

PyroxoloBcsrboDBâure von Ra.

hemann, AuffaSB.als Iaoxazolon-
derivat L. Ctaisen,Haaae2 1483;
s. aucliS. Ruhemann2 2031.

Q

Quantitative Analyse mit Hûlfe
d. TéléphonaH. Enlmann1 1175.

Qaeoksilber, Qaantitat. Bestimm.

mittels anterphosphor.Sfture+ HtOi,
Trenn.von Ça, As, Sb, Bi, Pt, Ir,
Rh L. Vanino,F. Treuiert2 1999;.
L.Vanino22001;quantitat.Bestimm.
mittelaphosphorig.Sâare + ïïiOi
od.verd.HNO3L Vanino,F. Treu-

bert 3 2808.

Qoecksilberamidocblorid, Verb.

gg. AS9O3C. Reiëard 2 1!>16.

i QuecksilboramidochlorQr, Verb.

gg. AssO3C. Reichard2 1916.

Quecksilborcblorid, Bydrolyse

H.Le;/ 2 2194.

Qttoeksilberdiazoaniidobenzo),
Bild. A. Hantmh, F. M. i\*ldn 2

1414.

Quccksilberdiphonyl, Binw.von

PhenyljodidebloridC. WWgerodt1

56; Einw.von NO,NO»,NjO3E.

Bamberger1 507.

Quecksilber-bydrazinverbin*

dungen, Darst., Big.,Anal. K.A.

Ho/hann,E. C. Marburg2 2019.

Quecksilberoxyd.Einw.von A83O3
C. Reichard2 1914.

Quecbsilboroxydnl, Einw. von

AssOsC. Rekhard2 1914.

Qaecksilberpheuylnitrat, Bild.

aas Hg(G«Hs)9a. NOsbea. NaOa,
Ueberf. in d. Clilorid u. Oxyd,
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Silure, Trenu. von As, Sb, Bi, Cu,

Ag, Au, Hg, Ro, Pd, Os L. Vanino

2 2002.

Ricidin, Vork., Eig., Anal. E.Selmhe
à 2 2197.

Ricinus communia, Vork. von Ri-

cidin in (otiolirten) Keimpflanzon

von E. Sclmke 2 2197.

Ringe, E&îsteuz condenairt. – mit

Paraverkettang A. Ladenburg 2

1586; F. Feisl 2 t982; A. Laden-

bwg, W. Ikrz 3 3043.

< Rohrzucker s. Zucker.

Rosi «don, Einw. von PCIS4- POCIs

(Ueberf. in Chlor-naphtophonazo-

ninmcblorid) 0. Fischer, E. Hepp

2 1827; Bild. ans Phenylnaphto-

phenazoniumsalzen, Eig. F. Kehr-

mann. W. Scltoposc/mikoff3 2627.

Rosindulin, Constitué F. Ketirmamt,

W. Schaposchnikof 2 1563: Bild.

ausPLcnylniiphtophenazoniumsakon,

Eig. dies. 3 2027.

/-Bosiudulin, Analoge Constitut.

mit d. MelJolaviolet O. Fischer, E.

Hepp 1 399; Ueberf. in Naphto-

phenosafraniD, Constitut. F. Kelir-

mann, VV,Schaposehnikofi2 156G.

i-Rosindulin No. IV, Salze d. –

s.AmiflO-3-Plionyl-j-napbtopbeuazo-

Dtan^alzo.

t'-Kosindnlin No. V, Salze d. –

s. Amino 2 pbeuylnaphtopheoazo-
niumsalzo.

Rosindtilino, Ortsbo/eichn. imKern

d. – F. Kehrmann, 0. Federi 2637.

«'- Rosindulino, Ortsbezekhn, im

Kern d. / Kehrmann, W.Helmiy

3 2G32.

Rubidium sulfat, Quantitat. Be-

8tiinni. nebon KjSO4 ans d. eloktr.

Leitfahigk. d. wss. Legg. Il. tSrd-

manu 2 I ISO.

j Kussium, Litt. Qbor – CI. Winkkr

1 12.

j Ruthcnium, Troun. voa Cu, àb, Sb,

Bi, Pt, Ir, Rh tk'li. nntorpliospbor.

Siluro + HjO.» Vimino 2001.

Anal. ders., Eig. E. Bamôerger

1 510.

Quecksilberpbenyl oxyd, Bild.,

Eig., Anal. E. Bamberger 1 510.

R.

Racornie u. WàrmetonuDgen beim

Vermischen von Flûsaïgkeiten A.

Ladenburg 1 485.

Hamalsilure, Vork., Eig., Anal. 0.

liesse 1 364.

Reductionen, Entw. von 0 bei –

K. Fremei, S. Frit», V. Meyer 3

?.r>!5.

Rcsodiacotopbenon,Darst. unter

Verwend. von sublimirt. FeCh M.

Seneki 2 1767.

Hosorcin, Bild. aus «-Pbeuytendi-

amin u. Dimethyl-m-pbenylendianiiD

dch. Erfaitzen mit HC1 J. Meyer 3

2509 Coudensut. niit L'rotocatechu-

sûureu. /y-OxynaphtocsâureiiiVW-

Uny, Alft. Meyer 3 2593; Einw. von

SoOCIj A. Micliaelis, F. Kuntkitt 3

2825: Einw. von TeCU fi. Runl3

2832.

Réuniolvgl. rf-Citroncllol.

R b munit, Einw. von Jfonnaldebyd

K. Weber, fi. Toltens 3 2512.

Rharnno hoxonsSuro, Verh. gg.

Formaldebyd K. Weber, B. Totteius

3 :'512.

liliuninohcxons&iire-lactoB.Verb.

g«.Pormaldobyd K. M'eber,B. 'fol/eus

3 aâia.

Rh&ranonsîiure-laeton, Einw. von

Formaidehyd K. Weber, B. Tollens

3 2512.

Rlianvnoso, Uoborf. inMothylfurfurol

a. qttantitat. Bostimm.alsMcthylfur-

fnrol-pbloroglueidE. Volocek2 1 1U5.

Uliiy.ocarpinsfinrc, Vork., Con-

stitut., Bild. ans Rlii/.ocarpsâure,

Bi(f.O. Hem 1 363.

Rhi'uoarps&nre, Vork., Constatât.,

Spult. O. liesse 1 362.

Rltodinol s. u. /-Citronollol.

Rborlium, Yerti. gg. unterphosphor.
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Safranol-âthylather, Bild., Ëig.,
Anal. 0. Fùelter, £. Hepp I 401.

Safrol, Absorpt. elektr. Schwingung.
P. Drude 1 9î>6.

i- Safrol, Absorpt. eloktr. Sehwin-

gung. P. Drude I 956.

Salioylaldohyd, Absorpt. ek>ktr.

Sehwingung. P. Drude 1 946; De-

berf. in « Acoto-cumaron, Einw.

vony-Bronj-acewssigsftureStl.ylester
u.Cnloraldehyd R. Stoermer21711-,¡

Ueberf. in d. Farbstoff CnHnO8

(vonBourquin) roittels snblimirt.

FeCI3 M.Nencki, E. Stoeber 2 1772-,

Vorh. gg. verd. alkob, SalzsBuiv E,

Fïaelier, G. Giebe3 305'J.

Salicylaldohyd-AethyloDthion-

atninsfture, Bild., Eig., Anal.

A. Miehaeli*,P. Graentz 1 1012.

Salioylaldoljyd-mcthylisoxftzo-
ton (Methyl-o-oxybenzylidon-

isoxazolon, Bild., Big., Anal.

«. Scliiff, M. Betai2 1340.

SiUicylaldoltyd Pheoylhydr-

azon, Eig., AdbI. J;. Fischer 2

1243.

Salicylaldebyd-SotuioxamnzoD,

Bitd.,Eig., Anal. W.Kerp, K. Unger

1590.

Salicy 1 aldehyd Tri methylen

thioanminsfiare Bild., Eig.,

Aual. A. Michaelis, P. Graents 1

1014.

Salicylsâure, Ausbloiben d. FeCb-

Ek. in Ggw. von Benzolsulfinsûure

Â, Hantztsch,M. Singer l 318.

Salioyisuuro- anilid, Einw. von

Dimethylanilin n. POCJs E. Noël-

3 2589.

Sftlicy Is&uro-estor, Absorpt. elektr.

Schwingung. P. Drude 1 958.

Saligenin a. o-Oxy-bonzylalkohol.

Salpeters&ure, Bild. bei Einwîrk.

d. elektr. Fonken od. Licbtbogen
auf feuchten N F. v. Lepel 1 1027.

Salze, Lôslicbk. in Wassor von 18»F.

Siyiius, R. FvnkZ1716.

S a Usa«re. Einw. d. dtroklen oloktr.

S.

S = Symbot f. LSslicbkoitW. Meyer-

lioffer 8 1807.

Sacoharin (GjHioOs), Verb. gg.

Formaldehyd K. Weber,B. Tottens

S 2513.

Sacobarin a. BenzoësiUiresulfinid..

SSnreamide, Uoberf.in alkyl. Oarb-

aminBâuraeatoi-E. Jeffrey» 1 899;

Constitot. W. &eAtce)7er 1 998;

Eiaw. von Anilin C. A. Sisehojjt 2

2320; Einw. auf aromat. o-DiamiBe

u. o-Aminophenol St. v. Niémen-

toimki 3 30B2.

Sfiureanbydride, Eiuw. auf Sauron

u. den-n Salze R. Fitlig 2 2145.

Sfiureanilide, Untereuch. fiber d.

Loichtijjk. d. Bild. von C. A.

Bischoff3 23t5.

S&ureanilide, Aromatische, al-

kylirte, Einw. von N9O3 J. K»-

noio, Ii. Koeh 3 2857 Anm.

S&ureester s. Ester.

Sftme-molhylanilido, Untersuch.

ûb. d. Leichtigk. d. Bild. C. A.

Bischoff 3 3177.

Sûu ren Absorpt. elektr.Schniagang.
P. Drude 1 945; Ueberf. in Anilide

C. A. Biicltoff2 2321.

Siiure-o-toluide, Unlorench. ûberj

d. Loielitigk. d. Bild. C. A. limhoff
3 2467.

Sûuro-p-toluide, Uutersuoh. Qberj

d. Leiohtigk. d. Bild. C. A. Bischoff
3 -2175.

SUure-wi-xylido, Unterstiob. ubor

d. Leichtigk. d. Bild. C. A. Bise/ioff
2 2477.

Safranine, Constitut. O. Fischer, E.

llepp 1 396.

Safraniuon (symm. Aminoben-

zolindon), Bild. aug Phcnosafra-

ninchlorhydrat, Verh., Eig., Anal.,

Acetyl. u. Salicylaldehyd-Verb. 0.

Fischer, E. Hepp 1 399.

Safranol, Constitué, Aether, Chlor-

hydrat, Acetylverb., Eig., Anal. 0.

Fine/ter, E. Hepp1 897, 401.
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d. Einw. von – attf N-halt,Bnsuo

A. Edinger3 241».

Schwefol kohlenstoff Ahaorpt.
elektr.Schwinguog.P. Druda19(4.

Schwefels&ure, besondereBig.d.

73 procent. – A. B&trtgcki,J.

Ftatau 1 123.

Sobwofelstickstoff, Verh. gg. CI,
SjCIa n. AcetylchloridW,Mué-

mann, lStSeitter1 627.

Schwefelstickstoff-tetrnchlorid,

Darat.,Eig.W.Muthmann,E.Seiller

1 627.

Schwefalverbindungenimsehotti-
sobenScbiefortheerôlF. HeusterZ3

2751.

Schwefelwasserstoff, Einw. d.

dunklenelektr.Entlad. auf fin 6e-

mischvon undCO S. Losanitsé,
M.Jovitechitseli1 137.

Schwingungen, Elektr., Anwend.

zurBest.d.Constitut.orgun.Verbb.

P. Drude l 940.

Sedanolid, Isolir.ausSellerieôl,Eig.,

Anal., Darst. a'is SedanolsâureG.

Ciamician, P. Silber 1 49C, 499;

AnlaRer.vonHCN die». 1432.

Sodanolsâure (o-Oxyamyl-Ji-

tetrahydrobouzocs&aru), Isolir.

au Sollerieôl,Ei«., Anal., Ag-sate
G.Ciamician,P. Silber1 496;Con-

stitut.,Redact.mitNa4- A.,Oxydât.
mit KMnO«dits, i 1422, 1427.

Sedanonsaure (o-Valeryl-Al-te-

trabydrobeozoësàure), Jsolir.a.

Sellorieôl,Eig., Anal., Ag-sali und

Anal, dess., Eiaw. von Phenyl-

bydrazin, Oxim u. Anal. dess. G.

Ciamician,P. Silber 496; Constit.,

Roduct.mit Na+A. bez. Na-amul-

gam, Oxydat. mit KMnOi diea.i

1419,1424.

I Sedanonsaura-anbydrid, Bild.,

Eig., Oonstitut. G. Ctamicinn,P.

Silber2 1423.

Sedanonsauvo-Oxim, Darst,Eig.,

Anal, Umlagor.in -/»-Totrahydro-

Entlail. auf ein Gemisch von a.

CO S. Losanitsch, M. Jovilsthitsch

1 138; Darst. doh. Einw. aines

Gemisohes von CI a. HjO-Oampf

auf glQhende Kohle A. Haumann,

F. Uudford 1 347.

Samarium, Utt. Ober – CI.Winkter

1 H>.

Saueratoff., Darst. aua Ueberman-

ganaanre,Bleisoperoxyd u.Salpeter-
sSura U. N. Morse 1 49; Atom-

refract. Traube 1 42; Atom-

refract. u. Dispers. d. in Aethern

J. W.BrUhl 1 164; »Aotiïir.« d. –

a. Snperoxydbild. C.Ëngler, W. Witd

2 1669; W.P Jori&senZ 1951 Entw.

von – bei Roduciionen K. Frenzel,

S. Frite, V. Meyer 3 2515.

Scandium, Litt. ûber ClWinkler

1 11.

Schiefertheer, Prodd. d. Deatilltit.

von Bntsteh. F. Hewler 3 '2744.

Schiefertbeorôle, Zus. d. schotti-

schoD Vergl. mit d. Druck-

de,stillaten d. Fette, quantitat. Zas.

d. um 1100 ad. Antheile F. Hewler

3 2743, 2752.

Schimmelpilze, Vork. in gegobro-
ncm Gras O. Emmerling 2 1870.

Scaimmelpilzg&hrung, Eintritt

alkohol.G6br. dcb. Macor racemosus

O. l-ïmmerling1 454.

Schtempekoblen, Seltnere Asclten-

bostandtioile ans Zuckerfabriks –

E. 0. v. Lippmana 3 3037.

Scblôsing'tcber Apparat z.Argon-

bestimm., Modifie. von J. Zaleski

1 !>(>7.

Schmelzpunkto von Gemiscbea von

in-Ohlor-nitro- benzol •+- p-Dibrom-

bouïolu.von p-Cblor-nitro-benzol+

p Dibrombonzot Ji. Parnlcroski 3

280G.

Schwofel, Einw. auf unge«au.organ.

Verbb. E. Bawnann, E. Fromm 1

110; Bestimm. in orgau. Vorbb. M.

DennstedtZ2 1590.

Schwefolchlorûr GesetsmasBigk.
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plital-«-biitylaminsfiuro 0. Oiami-

dan, P. Situer 1 501.

Soitenketton, EinQ. d. auf d.
Vwthoil. d. Umsetz.-gesehw.im Ben-

zolriDg N. Menscltulkin3 2966.

Selon, Uoberf. in Seleno-Arsenate,
Einw. nufNuSH G Mmingerl 797,

S05; DD. bei vwucb. Tempp, E,

Ssarvasy 2 1246; Bcstiram. in or-

gain. Se-verbb. A. Mkliaelis, F. j

Kunckell 3 2827 Anra.

Solono-Areonnte,Darsl.,Eig.1Anal.l

Krystsllwassergehalt, Lûsliclik. G.

Memnger 1 797.

Selono-a-nupbtol, Bild.,Ei(».,AnaI.
d. Metbyl- u. Aetbyl-Aothers A.

Michaelis, F. Kunckell 3 2823.

SfiûDO-/Nnaph.toI, Bild, Eig., Anal.,

Methyl- o. Aothyl-.VetherA. Michae-

U», F. Kamkell 3 28-2H,2S2ô>

Solono-plienol, Btld.t Eig., Anal. A.

MiehaeUs,F. Kunckelt 3 2824.

Solontoi raohlorid, Einw. aufKe-

tone A, Midiaelis,F. Kunckell3 2825.

Selanylchlorid, Kiotr. auf Naphtol-

iiihor, Phenolou. Ketono A. Michae-

lis, F. Kumkell 3 28?3.

SeJenyl-roBorcin, Bild., Eig., Anal.

A. MMaetis, F. Kunckell 3 2825.

va oI:ler io ô I Hocbsiedendeu. riocbendo

Bestandtboilo im Q. Cimnieiaii,

i>. Silùer l 492; 2 1419.

Semioarbazid, Einw. auf Alloxsn n.

Dimothylalloxan O. Bromberg 1 131.

Semicarba/ono cyklischer Ke-

lone, Bild., Eig., Anal. N.Zelinslty

2 1541.

Stmioxamazid, Dant, Eig., Anal.,

Sulzo u. Anal. dors., HarnstolF,

Vorh. boim Ërbitzen, Einw. auf

Ald«-hydo u. Ketone W. Kerp, K.

Unger 1 586.

Somioxamazidharnetoff, Bild.,

Eij(., Anal., Vcrli. boim Erkilzen

W. Kerp, K. Unger 588.

Si Hier, Trenn. von Cn, As, Sb, Bi,

Pc, Ir, Rb dcli.unterphosplior. S&ure

-H HsOj LVanitto iîOOU

SilboroarboQat, Einw. auf Halogen-
borngtoin8fi,nrenP. Walden 3 3 HT.

Silbernitrat, Zeitlicher Vcrlauf d.

Reduet. dob. H V.Meyer, K. Saam

2 1939.

Silborortboarsonit, Bil'l., Eig.,

Anal. C. Rcicliard 8 1914.

Silberoxyd, Einw. von Ae-jO* C.

Reichard 2 1914; Zeillicber Vorlanf

d. Redact. dch. H V. Meger, li.

Saam 2 1040; Verh. boim Ërbiteeo

im Luft-, H-, 00- n. CO,-Strom

K. Fremet, S. Fritz, V. Mener3.

2517.

' Silborsalze organ. Basen, Ab-

norme Umsetz, d. L. Claisvit2

1484.

SinalbiD, Vork., Eig., Constitut.,

Spalt. deb. Myrosin, Eîdw. von

HgClj a. HgSO*, Uiitersobeid. von

Sinapinrhodanid J. Oailameri 2327,

2329.

Si n a pin, Vork., Eig., ConstHot,,

Salzo J. Oadamer 2 2328.

Sinapinrhodanid, Eig., Unter-

scheid. von Sinalbin, Constitut. J.

Gaihmer 2 2329.

j Sinapinsfcuro, Eig., Constit,1Aotbyl-
ester, Acetylverb., Rodiict, mit BJ,

Nachweis von 2 COCH3-Grnppen,

Uobf. in MethylsinapinBûtiremothyl-

ester, Oxydat. zu Dioxy-2,6-cbinon-

dimotbylftther,Bozieh.ïqiu Syriugin

Gadmner 2 2330.

Sinapis nigra, Isolir. von Ca-îl»-

Inojitpbospliat aas d. Samen von

E. Wintentefo 2 2299.

Sinigrisi, Constitut.,Eij{., Spatt. dcli.

Myrosin, Ag-nitrot, Ba(OH)j,NH3.

Phenylhydrazin J. Gadamer 2 2322.

Sordidaaanre, Vork., Ëig., An;»

0. Hettte 1 364.

Sparteïn, Oxydât. F. Ahrcml 198.

St&rko, Einw. d. Bacillus myeoido»

0. Emmerling 2 1S70; Eiuw. von

Alkati A. Wràblewski2 2108; von

Na-superoxyd IF.Syniewski 3 2415.

Starkc, Lôsliche –, Darat., Kig.,
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Uotemiieid. von Amylodoxtrin A.

Wrèhlewtki 2 2108; Daret. mittels

Na-Superoxyd, Eig., Anal., speo.
Dreh. W, Syniewski 3 2415.

Steinkolilentheor-Destillate,

S'olbstpolymerisat. d. C. Engler
2 2362.

Steinsalz,Niitûrlichosblaiies–

Vergl. mit kûnstl. jçef&rbtem
/ Gtesel I 157; F. Kreute 1 403.

Stibino-anisol s. Trianisylstibin.

Stibino-phenetol s. Triphenetyl-
stibin.

Stickstoff, Einw. d. dunklon elektr.

lîntlad. auf fcucLten S. Losa-

ni/sc/i, M. Jovitseltitech 1 138; Mole-

kularrefnict. des in Hydrazinen,

HydroxyJamhiOD n. Diuzoessigcster
W. llrûhl I 710; Oydat. deh.

eloktr. Funkou o. Lichtbogen F. v.

Lipel 1 1027.

Stickstoffbestimmung, App. zur

boi «rgan. Elomoutaranalysen 0.

Mehr 3 3124.

Slickstoffoxydo, Einw. auf Hg-

<li(»henyl u. Nitrosobenzol Ë. llam-

berger 1 506: Bild. bei Biowirk. d.

olektr. Funkons u. Lichtbogons auf

feoclitôn N F. v. Lepel I 1027.

Stickstoffverbrennung in Kxplo-

sionsciipillmon O. Bleier 1 "01,
12G9.

Stilbcts, Bild. eines stereomeron
– nus ,?-StiIboi)dibroiiiïd R. Otto,
F. Stoffel 2 1799.

/»-C/,)Stilheiidibroi»id, Uobf. in

eiu stereom. Stilben R. Otto* F.

StotfeiZ1799.

Streptococcen, Zers. von Fibrin

deh. – 0. Emmerliny 2 1863.

Strontium, Vork. in ZockorrClbon,

pliysiolog. Wirk. /• 0. v. Uppmaim
3 H038.

Strontiuraclilorat, LOslichk. in W.

von 18°, spoc. Gew. d. gcsfttt. was.

U%. F. MffUua,R. Funk 2 1718.

Stmettirisomerio anorgan. Vorbb.

A. Sabanejeff 1 285.

Suboron, TJebf. in Oïsy-cycloheptatt-
carbonfaurearoid E. BuchnerZ1949.

Suberyl-g{ykoJs(iares.Oxy cyclo-

hoptancavbonsiiuro.

Suberyljodid, Bîuw. von conc. HJ1

bei '250°, Ueberf. in Hexahydro-
toluol W. Markownikoff $ 1216.

Sttccinylobernateias&ure- diâ-

thyleBter, Absorpt.eloktr. Seliwin-

gung. P. Drude l 956.

Suocinyt-saperoxyd, Yorb. gog.

H2SO4, HN03l H Cl T. Van/no Z

2005.

Sûssstoff bus Di-phenyl-amino-

phoodihydrotriazia, Bild., Eig.,
Anal. RNoe/ting, F. Weyelin3 2598.

Su I f a mt n s a u rs. Aminoaulfonsauro.

SulfatiilaRu ro- diazosulfon ato,

Darst., Eig., Anal. d. Ànti-K-salzes-

A. Hantzsclt, M. Sïlimièdel 1 79.

Sulfanil s5u ro- hydrazosiilfon-

sïlure, Bild. d. K-salzessus phonyl1-

hydrazindisutfons. fi, Verb. E. Bam-

ieryer, A. Meycnberg 1 375 Ann».v

377.

o-Sulfobeiizoësâure, Bild. nus

Plienoxûtliyl o aininosulfobeuzoë

sfinro Eckearoth, G. Koerppen $

126S.

p-Sulfobanzol- azo-oxynapttto-

ebinon, Bild., Eig., Anal. F. Kein-*

maitn, M Goldenbery 2! 2129.

«-SnIfo-«-eapron8iiure, Darstr.r

Eig., Anal., Salze B.vonRil(o2lG42.

Sulfurylchlorid, Phys. Cocstaoten

B. Pawkieski l 765.

Supuroxy dbilil u ug u. Activir. d. O"

O. Engter, W. Wild 1G69; If. l\

Jorimn 2 lUôl.

Superoxyde, Bild. bei d. Oxydai d.

Aldéhyde ssn Saurai! mittols O,

Jodomotr. Bostimm. d. Superoxyd-
sauerstoBos O. Ëngler, W. Wild 2f

167S.

Superoxyde, ADorguo. – Verh.

beim Eiliitzen im Luft-, H., CO<-

u. COj-Strom K. Frentel, S. Frita,.

V. Mener3 2515.
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Synthcsen niiitblsd. dunklen oloktr.

Entlad. S. Lotanitsek, M.Jovitechitseh

I 135.

SyrinRftB&uro s. Diraelhyl-l,3gal-
lussauro.

Syringin, Bezieh. zur Sinapinsfturo
Gadamer 2 2834.1.

«- Tanacotogendicarbon s 3 a r e,
Constitut., Uebf. in Tanaeotphoron.
P Tiemann, F. Semmler 437.

j /J,-TanHootogendicarbonsaure
(Saare C^HiA» Methoatbyl-8-

boxen-2*disaure), Bild. bei d.

Oxydat. von /?-Tanacetketonsaare,

Eig., Anal., Verh., Ag-Bals 0. WaW
laeh 1 iU; Bild. ans ^-ïanaoot-

ketonsâure, Eig., Anal., Oxydât au

w-DiœetbyllilvuliDsRure,Constitut.,
Ucberf. in Tanncetpboron lie.

«mini»,F. Semmler I 432.

Tanacotogondioxyd, Bild., Eig.,
Anal., Constitut. F. Tiemann, F.

Semmler 1 441.

| Tanaceton (Tbajon), Vcrb. bei d.

Oxydât. 0. Waltach 1 423; Vork.,

Verhalt, Constitut. F. Tiemann,

F. Semmler l 429, 43G.

'-Tanaeeton ((-Tbujoo), Oxydat.
zu J-Thujaketoneauro, Roduct. zu

Thujaoicnt bon,Constitut. 0. Wallach

1 426.

i Tnnttcetoxim, Verhalt. F. Tiemann,
F. Semmler1 430.

« -Tanacot oxim carb o ns ùuree

(«-TbujnketoximBSuro), Anla-

«erong von HC1u. HBr 0. Wallach

1 423.

l'-Tanacotoxim-earbonsauro (i-

Thujakotoximsaurc), Bild.,Eig.
0. Wallach 1 426.

Tanacetphoron, Bild. ans a- bez-

,; Tunacotogendicarbonfâiire,Eig.,

Oxydat. zn «u-DimotliyUavulinsaurcr
F. Tiemann, F. Semmler 1 439.

j Tannin, Opt. Verh., Nachweis, dass

vôllig reines noch niebt darge-
steiit wurdo P. Walden 3 3151.

Tapeton, Arsenhaltigc, Ursaohe.

d. 6iftif;koit H. Oo«io 1 1024; 0.

Emmerliny l: 1026.

Tautomero Vorbb., Vcrh. bei d.

Absorpt. elektr. Schwiogong. P.
Drude 1 941.

Tautomerio bei d. 5 isomeron Di-

acelbornsteinsfuirorabylcstern, For-

T.

Tanacoten, Constitut. F. Tiemann,
F. Semmter 1 443.

Tanaootketon (Keton C^HieO,

Thujaketon,Methyl-Heptylon-

Keton, Mothyl-2-mothon-8-

lieptanon-fi), Bild. nus Tamtcet-

ketonsfturen, SemicarbaKOD,Condens.
mit BenzaldeLyd, Rednct. 0. Wal-

lach 1 425; Constilut., Oxydât, zu

«u DirnothyllavuliuFauromethylketon
n. dem Ketonylglycol CHisOs F.

Tiemann, F. Semmler 1 440.

n-TanacetketonsaUro («-Tllttja-

kotonsâure), Addition von HO,

Oxydat. zu n-TanacetoKcndicarbon-

âfture, Umwandl. in d. /î-Sâure dcb.

Destillat 0. Wallach 1 423; Darst.

ans Tanaceton, Eig., Uabf. in Tan-

ncetketoximsSnro u. Tanacetogondi-
carbonsauro F. Tiemann, F. Semm-

fer 1 431; Constitut. rfi«t. 1 437.

/ï-Tanacetketons&oro (/3-Tbnja-

ketons&ure, Methoathyl 3-

liepten-2-on-6-8âure}, Addition

von HO1,Oxydat. ta /Sr-Tanacetogen-
diearbonsaure O. Wallaeh 1 424;
Darst. aua d. a-Saure, Eig., Uebf.
in (8-Tanacotkotoximsâura, Oxydat.
v.w o> DimethyllavulinsSuremothyl-

keton, Constitot. F. Tiemann, F.

Semmler 1 432.

/-Tanacetkotonsiorô, Bild. aus

i-Thuion, Eig., Anal., Somicarb-

azon, OximsUurc, Oxydnt. zu i-Pro-

pylborustoinsauro 0. WaUaeh1 426.

T anacetkotonsauren, Constitut.

Tiemann, F. Semmler 1 436.
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i Totraâthyl-ulloxantin.Bild.,

Eig., Anal. A'.Sembritzki2 1821.

i Tetraûtbylaminonium-liy-
d ro o yd Eiow.von HtOiP. Me-

Hkoff,L. Pissarjeitski3 2'JOI.

Tatraâthyl -luteolia, BiW.,

Eig., Anal. J. Hertig 656.

Te traatuin o -1,2,4, î> booaol,
Bild. aus Diammo-l,5-dinitro-2,4-
benzolH.Nietski,A.ScfiedlerZ16G7.

Te troaniino- 1,2,4,6 bon zol,
Daret., Salze u. Anal. dors., Con-
densât, mit Bonr.ilu. Diacetyl,Aoe-

tylverb. a. Anliydrobaseausders.,

Oxydat. zuDiaminochinonimidbez.

Diaœioochinoo/?.Nicteki,H.ilagen-
haclil 540.

xj/mm.-TotrnbromSthun, Bild.ans

j(jf(«/n.-CHjJ»,Eig. Bittol1208.

Tetrftbrom-2,S,4,5-iiex»D, Bild.
ans Hexndiëu-2,4,Eig., Anal. M.

~r<Mtw 1 638.

Tetra brom-|ihonolpli talaïn, Dar-
stoll. dch. Versoir,d. chtnoïd.Te-

trabromphenolphtaloïnfittiylâthere,
Aothorificir.in alkat. Lsg. R. Ni-

etzki,E. Hm-ck/tardt1 177, 179.

i Tôt rabromp honolph taloîn-
âtbylestor, Uliinotder – Darst.,

Eig. K-sab, Anal.Uebf. io d. Di-

athylestorR.NieUki,E. tturdàantt
1 17G.

Totra broniphonolphtaleïn- di
iithylathcr,Lactoidor – Darst.,

Eig.,Anal R. NiettM,E. Hureklmrill

1 179.

T ot rabroniphenolphtaloln-di

Sthylostor,Chinoïdor – DArst.,

£ig., Annl., Versoif.R. Nielzki,E.

lhnkhardt 178.

i Tetra bromphonolphtaloïn- l\y

droxylftthylfttlior, Lactoider

Darst., Eig. Anal.,Acotylprod.
R. NieUki,E. Buréhardt 1 178.

Tôt rabro malien olphtalin-atbyl-
oslor, Darai., Eig.,Diacetylprod.,

Oxydftt.R. Nietaki,E. Rurckliardt

1 176.

mulir. fiQsgJKera. foater tautomerer

Vorbb. i. Knorr 9 2389.

Tollorchlorid, Vorb. mit Aether a.

Phenol, Kiow. auf Phenot, Rosoroin,

Anitot, Phenotol, Acetophenon, Me-

tliylanisyHtoton u. Mothyl-f-tolyl-
koton E. Rit»t 3 2828, 2832.

Telin roacetophenoo -ohlorid,

Bild., Eig., Anal. E. Jtust 3 2833.

TelluroaniBol-oitrat, Bild., Eig.,
Anal. Rust 3 2831.

Tolluroanisol-verbb. (Hydroxyd,

Chlorid, Bromid, Joclid, Nitrat),

Bild., Eig., Anal. E. Rust 3 2829.

Telluro-Metbyl-p- Aniayl- Ke-

toQ, Bild., Eig., Anal. d. Dicblorids

E. Uusl 3 ^833.

TeJlurophonetol-verbb. (Hydr-

oxyd, Chlorid, Bromid,Nitmt), Bild.,

Eig., Anal. E. Ru»t 3 '2831.

i'cllurorosorcin-cblorid, Bild.,

Eig., Anal., Umwaodl. in d. Hy-

droxyd, Eig. o. Anal. dess. A'.

Ru»t 3 283?.

T etnperatur, Einllusa d. aufVor-

kctt. ('. A. liitchofS 3 2774.

T orbinm.Litt ûber- C.Winklerl \2.

Torepbtalsfturo, Eig., Krystall-

wassergobalt d. Ca-Salzes Th.Saher

2 1498; Bild. nus p-/crt.- Bulylbea-j

y.oûi-iluro,Anal., Ag-salz, Mcthyl-

ester u. Anal. dess. M. liialoinetki

2 1770.

Te r pi u e<>I Absorpt. elektr. Schwin-

«ung. Onde 1 957.

*i/iw.-ïotrttucot,y 1- Diamino-1,4-

bydroeLinon, Bild,, Ëig., Aoa).

/• Kelirmann, G. liehiih 2 2101.

simili. Totruacetyl-Diamiuo-ro-

fcorcin, Bild., Eig. F. Kelirmann,

G. lielsûh2 2102.

syinw. -To traite tyl-Diumin o-rosor-
ci von Niotzki u. Schmidt ist

walirsehcinl. eino Triacotylverb. /•

Kehrmann, Q. BeUch 2 2101

To traaeotyl-/ert.-«-Batylgly-

c o r y 1a mi n Bild., Big., Anal.

O. Pilolff, 0. Ruff 2 206C.
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Te trabrom-trop i non, Constitut. d.
Vorb. OjHaBrsN R. Willstalter3

2696; Einw. von Ag-acetat tien.

3 2707.

Totrabrom-p-xylot, Bild. ans Di-

l1IotbylcyclohexanW.Markownikoff
2 1319.

si/wM.-Tetrachlorûthan, Bild. aus

si/mm.-CïïiJo,Eig. Il. Rite 2 1207.

Totrachlor-ehinolin, Bild aus o-

Toluobinolinu. SCI,, Kig.,Anal.A.

Minger3 2420.

Touivchlorkoblonstoff 8. Kohlon-

stofftotrucblorid.

TutrachlorphtuUauro bonzyl.
ester (Noutraler u. sauror),
Bild., Eig., Anal., Constitut.Rich.

Mener,A. Jugileu-ilsch1 784.

Tetrachlorphtalsaure-eety 1-
oster, Bild.,Eig., Anal.,Constat.
Rie/t.Mcyer,A. Jvgilewitec/t1 78G.

Te tvaohlorphtalsauro ester,

Duret.,Constitut. Kic/i.Meyer,A.

JugilewiUch1 780

TetrachlorphtabSuro -p- nitro-

bonzylester, Bild., Eig., Anal.,
Constitut. Ric/i. Meyer,A. Jugile-
wittel,1 785.

Totrahydrocarvou, Unter8choid.

vomReduct.-prod.d.Thujainonthons
O. WullaeA1 428.

Totia bydroobinolin Verh. gg.
H,O5 Maass,R. Wolfenslein22189.

Totrahydro-(-ohinoliD, Uebf. in

Aminometbyl-phenylacelaldebydmit
HsOj, Rûckbild. aus dem Amino-

sildehydE. Afaass, R. Wolfemtein
2 3189.

Totrahydro- i chinolinsulfo-

siiare, Bild., Eig., Anal.E.Maata,
R. Wol/enstein2 2191.

Telrabydroharmin s. Dihydrohar-
matin.

4'' Tetrahydrophtal -»- butyl-
amin8Jure, Bild. aus Sedanon-

saurcoxim,Eig., Anal., Spalt G.

Cittmician,P. Silber 1 SOS.

^Tetrahydrophtals&uro, Bild.

nue J3-Tetrahydrophtal-n-butyl- 1-

amin8ftare bez. SedaDonsfiureoxiiu,

El'g., Aoal Ag-salz a. Anal, dess.,

Uebf. io d. Anbydrid, Dibromid,

fumarold. BoxahydropbtalBÛuroG.

Ciamieian, P. Silber l 504.

Tetrajod-Athylon, Darat. aus Cal-

oiimicarbid bez. aus Dijodacetylen,

Eig., Anal., Mol.-Gcw., L'obf. in

Hexachlor- u. Hexabroiu Aotlmn,

kryotallograph. u. physiolog. (Jnter-

bucIi. H. liiUz 2 1204.

ïetramotbyl-atbylondiatnin.Bild.
ans Thobainmethyljodid, Synthose

aua Dimothylamin a. Aetbylonbro-

mid, Eig., Anat. von Sakeo M.

Freund, 11. Mhliaels 2 1361, 1385.

m,»«-'J'otra mntliy IdianÙDO-azo-

benzol s. m-Azo-dimethylanilin.

fn.m-ïotraniothyldiamino-uvioxy-

benzol s. îH-Azoxy-dimotliylanilio.

l'o tramothyldiamino bonzby-

drol, CoDstitut., Vorh. gjr. Benzol-

solfins&uro 0. Hinsberg3 2SO3.

Tetramethyldi ami no -benzidin,

Darst, Eig., Anal., E>nw. von

NaNO9, Vorh. gg. EssigMiur.anby-

drid, Salze, Mothylir., Combinat.

mit Diazobenzolohlorid.Diazobenïol-

salfosliure n. Nitrodimetbylauilin K.

Noettiny, E, Foarneaux 3 3940.

Tetrametbyldiamino-bonzidiii

Dijodniûtbylat, Bild., Ëig.,Anal.

E. Noeltkff, E. Fourneaux 3 2942.

Tetra methyldiaminobeni'.idiD-

diBiizo-benzol (Diphenyl-dis-

azo tetramothyldiaminoben

zidin), Bild., Eig,, Anal., Pt-salz

A'. Noelting, E. Fourneaux 3 2944.

Tetramethyldiamino-1,3 benzol-

4-Bttlfaoilid, Bild., Eig., Anal.

J. Pinnow, M. Wegner3 3115.

i ast/mm. Tetrametbyldiamino.

carbanilids. Pbonyl-Totrnmethyl-

diaroino-l,3-pbeiiyl-4-HarD8toff.

I Tetrametbyldiamino-dipbony-
1

lin, Bild., Eig., Anal. d. Chlorby-
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Tetraoxy-2,4,2',4'-be0iiopbeno0>-
Bild. ans. Flaorescelnchlorid, TJebf.

in Dioxy-3,C-xanthon Rieh. Meyerf

A. Conzetti 1 970.

' Tetraosy-t,4,8',4'-benzopbonon,

Bild., Eig., Anal., Mol.-Gew. E.

Noelting, Alfr. Meyer3 2598.

Tetraphenyl-inethan, Bild., Eig.,

Anal., Mol.-gew.-bert. M. Oomberg

2 2045.

Tetraspartid, Einw,von Phenylhy-

drazin H. Sc/iiff 3 2454.

Tetraspartsiture, Bild., Eig., Salze-

H. Schiff 3 2453.

Tetrazinc, Bild. auaDihydiotetra-

zinea A. PCnner8 1875.

TetrnzodiphonylcbloridjDîsazo-

farbstoff aus – «. o-Naphtol 0.

Ar.Witt, J. Dedichen3 2662; Darst.

in festem Zustand,Ei^ Anal., Einw.

auf Benzol G. Cmteilanela 3 '2799.

Tetrazole, Bild. nusGnanassylrerbb..

K. Wedekind 1 449.

Totrazoliuo, Bo/.oiebn.f. D.hydro-

totrn7.inâ(PoilizK8ri,Batn berger!

vgl. S. Ruhetnann 3 2869.

Tkebatn, Eig., Anal., Mol.-Gow.,

Constitut.,Ein w.ïoh Sâuren,Chlorhy-

drat, Einw. von Essigsflure-anhx-

drid M. Freund, H.îikhae/s 2 1367,

1374; M. Freitml, ËJUbeli 1886.

Tliebaïn-Motliyljodid, Bild., Eig.,

Einw. vou Ag-/O, KOH. Essig-

suure-ttuhydrid M. Frewttf, If. Mi-

c/taeh Z 13G4, 1384, 1388.

Thebaol, Bild. nus Acetylthebaolr

Eig., Anal., Constitut.,Destillut. iib.

Zn-staub (Bild. von Plionanthren)

M. Freund, E. Gôbet2 I3«S, 1389.

Thobnolchi non, Bild, Eig.. Anal.,

Condensât, mit o-ïohiylondiamin,

Oxydât, mit KMnOj M. Freund, E.

tiùbel 2 13H5, 1391.

Theboniu, Bilii. nus Tbcbafn, Salze

n. Anal. dors., Kinw. von Es3ig-

sauro-anbydrid,6eDi!0y]chlorid,Phe-

nylsonfôl, .rodmothyl, Jod&thyl M.

Freund, H. MicAaelii1357, 1875.

drates, Uebf. in Azofarbstoffe E.

Noelling, E. Fourneaux 3 2942, 2945.

Totramethyldiamino -diphenyl-

m ethan • pbenylsalfoB, Bild.,

Eig., Anal, Oxydat. O. Hins6erg

3 2804.

w,wi-T«tramotby!diamino-hydr8-

zobensol s. /ii-Hydrazo-dimothyl-

anilin.

ïotrajnethyldianiino-l,3-phonyl-

4»bamstofr, Bild., Eig., Anal. J.

Pinnow, M. Wegner3 3114.

Totramctbyldiamino-l,3-phenyl-

4-urotlian, Bild., Ëig., Anal. d.

Pikrats J. Pinnow, M. Wegner 3

8114.

asifmm.-Te tra mot liyldiam in o-sul-

fociu-banilid g. Plieoyl-Tetmme-

tli}ldiamino-l,3-|)hcnyl-4-Tliiohara-

stoff.

Tetrainethyl-harnsauro, Bild. aos

Trinietfiyl- 1 ,3,7-harn8ûure((iyilroxy-

(aBetn), Eig., F. & Fmlier I 569;

Darst. aua Harnsfmro, Eig., kry-

Mallograph, Untersuch. (A. Reutor),

Uebf. in Chlorcaffoïn Allocaffoïu,

0xytetram6tbylhttrn»anre, Verb, gg.

Alkalien tiers. 3 3009.

T o tramot hyl oxyharnsSuro-

(Oxy- lelrKinothylharDaâtiro),

Bild., Eig.,Anal., Einw. vonBn(OH>j

/ Fwtter 3 3012.

Tetrainottiyl-tti-plienylendiauiio^

Darst., Eig., Uebf. in Nitroso-4-

tetramethyl m- plionylcndiamin u.

Dinitro tctramotbyl -m- plienylcndia-
minJ. Pinnow,M.1Vegner33\10,3111).

Totramothyl-uroîdin, Bild., Eig.,

Anal., Sake K. Fischer 3 3013.

Tetranilro-fluoroscoîn, Uobf. in

oinen golben PurMofT F. Kevmdn

1 334.

Totranitro- 1,2,3,4,6- (?)-phonol,

Daret., Eig., Anal., Salze K. Niebki,

F. Blumenthut 1 184.

Teiraoxy-2.S,4;2'-PhoDyl-Naph-

tyl-Koton s. Trioxy-(2,3,4) -pho-

!iyl.Oxy-r2')-nnpbl)-l-Keton.
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T h pli ooi nmethin-motby ljodid,
Bild., Sig., Anal., Einw. von Alkali,
Conetitut. M. Freuml, fi. Michaeli

2 1SÔ9,1378.

Thebenol, Bild., Eig.. Anal., Mol..

Gew., Mothoxylbest., Na-sab, Con-

stitut., Acetylprod., Methylir., Uebf.

in Northebonol n. Northebenoljod-

hydrin, Dostillat. mit Zn-stnub u.

Einw. von HJ + P, (Ueberf. in

Pyron) M. Freund, H. Midiuels

13GS,I3S0.

Theorbihlung, Théorie d. F.

Hcusler 3 -2743.

Theobromin s. Dimothyl-3,7-dioxy-

2,6-puriu.

TheobromursRuro, Bild., Eig.,

Anal., Constitui., Ester, Reduot.

zu Hydrotheobrorauwauroanbydrid,

Umwandl. in mothytparabans. Me-

tliylluirnstofï E, Fischer, F. Frank

3 21507.

Tlioobfomnfsfturo- ester, Bild.,

Eig., Anal,, Ueberf. in Carbonyl-

dimotliylharustoff E. Fiseliert F.

Frank 3 2608, 3613.

Tlioophyllin s. Dimetbyl-I,3-dioxy-

2,6- purin.

Théurstturo, Bild., Eig., Anal. E.

Fiidier, F. Frank 3 2612.

Tliinzinfarbetoffo, Constitnt. F.

Kelirmann,IV,Scliapo8cfinikoff2l!ïï\.

Thiergummi (von Landwehr),

Mêgl. Ident. mit d. Araban aus

Dmstaseprapamton A. H'roblewski

2 2291.

TliioJlthylamin, Bild. aus Vinyl-
amin u. Ha S S. Gabriel, G. Escltm-

hach 3 -24!)7.

ïliiobenzoyl • tbioessigsfturodi

sulfid, Darat., Eig., Anal., Spult.

doit. Alkali, Einw. von Phonyl-

bydrazia E. Baumann, E. Fromm

1 115.

Thiobitizoline, Alkyliiminodorivate

d. – M. Buse/i, Ridder 1 8W.

Tbioclii naiitliren, Mol.-Gow.,For-

mol, Eig., pbysiolog. Untatsuch.

(Treupel) A. Edinger 3 2418.

Tbiofortnaldebyd, Bild. bei d.

Eiow. d. dunklen eloktr. Entlad.

auf ein Gomiscli vou CO u. Hj S

8. Lomnitsc/i,M. Joeihcliiisili 1 137.

Thionyl-ftthylendi umin, Darst..

Eig., Anal., Condensât,m.Aldohyden

A. Mkfmetk, P. Qriintt 1 1009.

Thionyl-anilin, Einw. auf Aethy-
lendiamin A. tfichaelis, P. Griinti

1 1011.

Thionyl-tri methyluu diamin

Bild., Eig., Anal., Condensat, mit

Benzftldchyd A. Mhéaetis,P, Griinti

1 1014.

T hiopbaninsiluro, Bild., Formel,F.

Q. Ueme 1 364.

Tbiopliansanro, Vork., Eig., Anul..

K-salz, Reducl. 7.uThiophaninsRure,

Untcrsclicid. vou Mollitlisfiuro 0.

Hme 1 3IÎ4.

Thiophon, Einw. anf Nitrosoacct-

anilid E. liambergcr 1 3G9; Con-

densât, miti Benzalddbyd, Nitro-

bonnaldehyden A. Nahke 3 iOà'à:

Thiopbennldebyd, m. Tolylnldobyd,

Paraidebyd Propionaldehyd, Oenan-

tbol ders. 3 2038; Diacotyl, Breuz-

tmiibensfiiire (lers. 3 2040; Acotal,

Chlorncetal, Dioblorfithor, Brom-

acclnl, Dicbloracetul, Benzolriohlo-

rid ders. 3 à041.

Tbioplionuldobyd, Condensat, mit

Thiophon A. Nahke 2 2038.

T hioph on stilben e. Ditbiônyl-

athylen.

ïh i ophon stilbon -di bromid s.

Ditliiônyl- dibromSthao.

Thiosomicnrbazido, Darst. aus d.

pbonylsiilfocarbnzins,Salzenstromnt

Basen, Einw. von Aldoliydon .1/.

liusch, Il. Ridder 1 S43, 849.

Tliiotritbiazylsalze (Olilorid, Bra-

mid, Jodid, Nitrat, Rhodanid), Bild.,

Eig., Anal., Constitut. W.Mullimaim,

E. Seitter 1 627.

Tluijakoton s. Tunacetkoton.
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Tliujaketonsauron s. Tanacetko-

totisâmen.

ThujaketoxirasiiDro s. Taoaeel-

oxiroeiirbonslinro.

Thujamenthon, Bild. aus (-Thojon,

Oxydat. zur Ketoosûure CioHiaOj

a. zum Kotolacton CtoHigOs 0.

Wallaih 1 427.

Tbujoii !>.Tanaceton.

i-Thujùn g. i-Tauaceton.

Thajon-RoilieVerbb.d.– O.Wallach
I 428.

Tliulium, Litt ûbcr Cl. Winkter

1 12.

Titan, Vork. inZuckorfabrikg-Scblem-

pekohlen E. 0. v. Cippaiann3 3038.

p-ïolonyl-hydrazidin,Einw. von

Essigsuureauhydrid u. Fonnaldehyd
A. Rimer 2 1878.

p-Tolonyl-£- nupbtenyl -hydr«

azidin, Bild., Eig., Anal., Uoberf..

in p-Tolyl-/î-Diiphtyl-tri»zol A.

l'inner, A. Salomon 2 1883.

o-ToIidin, Condensât, mit Fiirfurol

R. Ehrkardt 2 2012; H. Schiffi 2

m-i.

»« Tolimidazol, Bild. aus salzs.

m. p Toluylondiamina. Formamid

boz. Aethylformiat5/. v. Niementowski

3 3064, 3070.

«-Toluchinolin, Einw. von SjClj

n. SCIa A. Eclinger 3 2419.

îii-Toliiidin, Vorkett. mit a-Brom-

fetlsfiuroesteni G. A. Bùeltoff 3

if4G7; Umsete.-gosehw. mit Broro-

allyl N. Menschutkin3 2967.

o-Totuidio, Verkett. mit a-Brom-

fetteaurcwterD C. A. BischoffS2464;

Umsotx.-Reschw.mit Bromallyl N.

Menseliulkin3 2967.

j'-Tolnidin, Verkett. mit o-Brom-

fâttsfioreestcrn C. A. liùeiof 82469;

.«-Halogon-fottiaoreamiden clers. 3

3472; n-Chlorpropionsauro-p-toloid
ders. 3 2474: Metbylir. mit wsa.

Mothylalkobol J. Pmnow, E.
Koeh j

3 2859; Umsetz.-gescbw.mit Brom-

allyl N. Menwhulkin3 2967.

p-Toluido-uoetaaiid, Bild.. Ei^
Anal. C. A. Bischoff3 2473.

a-wi-Totuido-battersaure&tbyl-
ester, Bild., Big., Anal. C, A.

f Bischoff3 2467.

a-o-Toinido-butters&ureiUliyl-
estor, Bild. C.A.BUchoff3 24G4.

a -p-Toluido-battorsâwroatbyl-
ost o r, Bild. C.A.Bischoff3 24U9.

«-m-ToIuido-i-bttttBrBâarerithyl-
ester, Bild., Eig.. Anal. C. A.

Bitehoff3 2468.

u-o-Toluido-i-butterait urofith y 1-
ester, Bild. C. A.Bischoff3 24B4»

n-p-Toluido-i-butter8iiureiithy 1-

ester, Bild. G. A.Bischoff3 2469.

a -p-Toluido-buttarailBreainid,
Bild.,Eig., Annl.C. A. Bischoff3
2474.

/9-p-Toluido-j-buttorsaurflnmid,
Bild., fiig., Anal. C. A. 2Mt</«~' 3

2475.

p- Toluido-dipropylphta!imidr
Bild.,Big.,Anal.M.Frankel3 2498.

n-w-ToIaido-propionsaurefithyl-

ester, Bild., Big., Anal. C. A.

BMoff 3 2467.

a-o-Tolaido-proptoasûnrefithyl-
ester, Bild. C.A. Bischoff3 24«4.

n-fi-l'ohudo-propionsaureRtb yl-
ester, Bild. C. A.Bischoff3 2469.

n-p-Toluido-propionsâuroamid,
Bild. ans /t-Brompropionsfiureamid

u.p-ToluidiD,Eig.,Ànal.C.~cA<~
3 2471.

a-p-Toluido-propionsfiare-/>
tolaid, Bild., Eig.,Anal. C. A.

Bischoff3 2474.

j>-Tolûidopropyl-harD8toff,Bild.,
EiR., Anal., Ueberf. in f>-Tolyl-

triniothylenharnstoffit. Frtmkel 3

2500.

p-T olu idopro pyl-phtalimid
Bild., 6ig-, Anal., Cblorbydrat,

Spalt. doit. HC1, Einw.von CBsJ

Ai. FrUnkel3 2498.

a-p- Toi uido-i-valeriane&ure,
Bild.,Eig.,Anal.C.A.BiscfioffZ2470.
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n-w-Tolnido-i- valeriaosiure-

athyleBter, Bild. a A. Bitcltoff
3 2468.

o -o-Toluido-i- valeriansSure-
\p

athyleator, Bild., Eig., Anal.
Verseif.G. A. Biathoff3 2464.

a -p- Toluido-»--valerian8ilare-
pfttbylester, Bild., Eig., Anal.,
f

Vorsof.C. A. DisdwffZa 2469.
Tolnol, Einw.auf NitrosoacotaDilid

E. Ramberger1 369; Absorpt.i
*°

elektr.SohwÎDgang.P. Drude1 944;
Eîdw. von HJ bei bober Temp.j
W. Markownikoff,Karpowitteh2
1216; Bild. bei Einw. von cono.j

pHJ auf die 3 Xylole W. Markow-i
F

nikoff2 1218; Ueborf.in p-Tolyl-
aldebyd Qattermunn,J. A. Koch
2 »6J3.:Naohweisin don Druck.
dostiilatcn d. Tfarans C. Engier,
Th. Lclimami 2368; Naehweisin

1>

Crackinp-Oolen0. Enghr, H,GrU-
m'ng3 2917.

p-Toliiol-azo-hydroxybenzyl- r
amid, Bild., Eig., Anal. E. Ram-

btrg&r,E, Renatild2 3286.

p-Tolooi usio-o -kreeol, Verb.
mit UCt, Bild., Eig. J. T. Uewilt,
F. Q. Pope,Sehwars2 1G27.

pToltiolazopkrosol,Verb.
(

mit BCl, Eig. J. T.Bewiu;F. 0.

Pope,Piepenbrink2 1627.

P-Toluol- azo- a- napbtylumin,
Bild. ans p-tolylsulfnitrosamins.K
n. n-Napbiylamm!Cblorbydratu.
Anal. dws. C. Puai, S. ûeyheck 1
l 885.

«•TolooI-azo-oxynapLtochinou, t

Bild.,Kg., Anal.,NH«-8alî,Oxim
F. Kehrmann,M.Goldenberg22128.

p-Toluol-azooxyDaphtochinon, j jg
Bild., Eig., Anal., Oxim F. Kehr-j

mann,M. Goldonberg2 2128.

m-Toluol-aîio-phoDol, Verb. mit
HCl, Eig. T. Hewilt,F. Q.Pope,
F. Dmlerbefin2 1626. jF. DüaterbehnS

1626. l,o- Toluol-azo- plionol, Wasser-

haltig. Modificat., Bild., Eig.,

Anal. J. T. Hewilt,F. G. Pope2
1628;Verb. mit HC1.Bild.,Eig.,
Anal.,Biow.von W. die*,i 1C26.

-Toluol-azo-phouol. Vorb. mit
BCi Bild.,Ei?., Anal.,Binw.von
W. J. T.Hewitt.F. G.Pope2 1626.

'•Toluol Diazophonyl 8ulfon,
Darst, Elut.,Anal.A. Hantt*eh,M.

Singer1 313.

'-Toluol -diazosulfonat.e.Darst,,
Eig., Farbstoffnus d. Syu-salzu.

/î-Naplitol,Anal. d. AnU-Kalium-
u. Silber-SalzogA. tianhsdi, M.
Sthmkkl 1 79.

'•Toluol- a/i<diazosulfoD8ûure,
Darst.,Eig.A.HanUschJl.Si-hmiedel
1 87.

i-Tolnyl-anilin s. p-Tolylo-
Aminopbenyl-KctoD.

i T ol uyl o bonzoeg&nreamid.
Darst., Eig., Anal., Ueberf.in p-
Tolyl-o-Aminopbenyl-KetonIl. Kip-
penberg1 1132.

n-p-Toluylondiamio, Cooilensat.
mit Formamid,Acetamid, Bonz-

amid, o-Aminobenzamid,o-Amiuo-

p-tolnylaraid,Aethytfofmiat,Aethyl.
aoetat St. v. Niementowski3 3OG4.

i-Toloylondiamin-1, 3, 4, Einw.
von Osalester Rich Meyer l 768.

t-o-Toluylendiamîno-di&thylen-

tetracarbonsfiure-athylpater,
Bild.,Big.,Anal. S. Ruhemann,A.
S. Uemmt)2 2027.

>-Tolylaldebyd, Darst. ausToluol
L. Gattermamt,J. A.Koch2 1623.

(-Tolyt-o-Arainoplienyl-Carbinol,
Bild., Eig., Anal., Verh.gg. BCI
H. Kippenbety1 1134.

>-Toly!-o-Aminopbenyl-Keton.
Qa-Tol|oyI-ani I i n),Bi!d.,Eig.,Anal.,

Chlorhydrat,Pikrat,Reduct.,Ueberf.
in Chinazolindoriv.H. Kippenberg
l 113S,1135.

>-TolyI bonzoyl trimethylen-
diamin, Bild., Big., Anal. M.
Friinkd3 2508.
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.p-Toly! 1- benzyliden-4-pjrra-
zolidon-3,f>, Bild., Eig., Anal.
TL Agiter1 tO2S.

p-Tolyl-BrommothyH{eton,Bild.,

Eig., Anal., Oxydât Kunekelt1

577; Bild. ans Toluol u. Brom-

acctylbromid,Idont. mit d. nusMe-

tbyl-p-tolyl-ketondch. Bromir.er-

halt. Verb.der$.2 1713.

p -Tolyl -1- diben«oyl-2,4-pyra-
7.olidon'3,5(?), Bitd., Eig., Anal.
Th. Aslter i 1022.

p -Toly 1 • l-dibrom-4-pyraiso-
li don-3,5, Bild., Eig., Anal. TA.

Ailier1 1022.

p-Tol y 1-4- dibydroketoehîn-
axolin, Bild., Eig., Anal., Salze

IL Kippenberg1 1135.

e-Toly I-hydroxylamin, Einw.von
FurfurolR. Ehrhardt 2 2018.

p- Tolyl bydroxylamhi, Einw.
vonFnrfurol R. Ehrhardt 2 2018.

p • Toly liinino • di essigsRuro
imid, Bild.,Eig..Anal.C.A.Blschoff
3 m->.

p-Tolyl-naphtyl-triaiiol,Bild.,
Eig., Anal. A. Pinner, A. Salomon

2 1884,

ff-Tolyl-nitratnhi 8. o-Diiraotolnol-

sSuro.

ji)-Tolyl-nitramin s. p-Dinzotoliiol-
uûure.

p Tolyl 1 « • n i troso 4 pyrft/.o
Iidon-3,5, Bild., Eig., Anal. Th.
Ashcr1 1021.

,» -o-Tolyl-p h ouponthiazol,
Bild., Eig., Anal. H, Kippeaiery
l 1142.

^i-p-Tolyl-phonponthiazol,
Bild., Eig., Anal. Kippenberg
1 1141.

p-Tolyl-l-pyrazolidon-3,5, D»r-

atell., Kig., Anal.,Pb-salz a. Anal.

dess.,Kinw.vonBeozaldebyd,Ace-

ton, sulpetrig.Satire, Diazobonzot-

chlorid, Bonzoylchlorid,Br, Tolyt-

hydrazin 2». /l«/icr1 1019.

.}» -Tolyl-l -pyrasolidon-3,5- Plic-

ny tLydrazon-4, Bild., Sig., Anal.

Th. Aaher l 102?.

Tolyl-suecimido, Geschw. d. Zor«.

dch. NaOH (Miolati, Lotti) Ar.

Mtnschutkin 3 2969.

J> -Tolyl- su IfuminsilurOjAg-salz u.

Anal. doss., Uoberf. in p-tolylnulf-

nitrosamins. Iv G. Paa/y S. Ùeyieck

1 SS1.

p-Tolyl-snlfnUramiii8âui-e,Bild.,

Eig., Anal, d. K-salzos C. Paal, S.

Denbeck1 880.

p- Xolyl-sulfnit.ro saniinsfiuro

Darst., Eig., Anal. d. Na-, K- u.

Anilin-Salze, Verh. à. K-salzes gg.

Wasser, Al kohol, Phénol, .Naph-

toi, HJ a. HN03 C. Paal, 8. l)&jbeck

l 882.

p-Tolyl-4-totrahydrokotochin-

azolia, Uild., Eig., Anal.H. Kippen-

berg 1 113.

p -ToIyl-4-tetrahydrothioehin-

azoI i n Bild., Eig., Anal. Kippeu-

berg l 1134.

p -Toi y 1 trimetliyloridiumiu

Bild., Ki^ Anal., Sulzo, Einw. vuu

KCNO,KGNS,CS5,NâOsM. Friinkel

3 2499.

p- Toly 1-Trimothy Ion harnstoff,

Bild., Eig., Anal. M. Frankel 3

2500.

p Tolyl- TrimothyIon thioharn-

Htoff, Bild., Eig., Anal. M. Frankel

3 2501.

p Tolyl-Trimothylou -p«- tliio-

harnstoff, Bild., Eig., AnaL.Sahc
il Friinkel 3 2508.

Torf, Gobait an Pentosanon u. und.

Rohlchydraten H, v. Feilitien, IS.

Tollens3 2571; Gabrungsvorss. mit

ilia. 3 2577.

Traubensfui ro, Bild.au» fumaroïdw

u. malenoîdor Chlor-brom-bornstein-

Bilurol\ Walden 3 2884, 2883.

Traiibonaânro-benzyiimid, Bild,,

Eig. G. Memner 2 1577.

Triuca toiialkadiamin, Bild. un»

Triiu'ctoudiliydroxylamin-anhydrid,
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Et*, Anal. C. Marries, F. 'Lehmann

3 2785.

Trittcetondiamin. Darst. nue Tri-

acetondibydroxylamin anhydrid,j

Eig., Constttat., Analysen von Sal-

zen C. Marries, J?. Lehnumn%2738. j

Triacetoo-dibydroxylamin.Dar- j

8t«ll., Eig., Anal., Salze, TJeberf.io
d. Aohydrid, Einw. von NjOa C.

Marries, F. Lehmann 3 9781.

1l'.riaceton dihyd l'oxyl amin an-

J.ydrid (Base C9HwN»0,), Bild.,

Eig., Anal., Cblorbydiat, Diaœtyl-

vurb., Verh. gg. Na-Amalgam C.

liantes, F. Lehmann 1 233; Darst.,

Eig., Aual., Coostitat., Reduot

dit». 3 2788.

ïriaeetoo-hydro.xylamin, Bild.,

Eig., Anal., OximG. llarrfa, F.Lait-

manu 1 231; Darst., Eig., Salze,
Anal. d. JodLydrats, Beuzo;i?erb.,

Reduct., physiolog. Untersucb. dieu.

3 -J735.

ITriacetonhydroxy lurain-Oxim,

Darat., Eig., Anal. C. ffarries, F.

Lehmann 1 232.

T r i acetyl Ainiiioorein, Bild.,j

Ei«., Anal. F. Henrich 1 1106.

ïriacotyl-feff.-i-Butylglycerin,

Bild., Eig., Verb. bei d. Destillat.

O. Kloty, 0. Ruff 2 2066.

Triaeetyl'tërt.-t-bulylglyceryl-

a min(Triaeetyl- me thy loi-ami-

nopiopandiol), Bild., Eig.,Anal.,
Ueberf. in Triacetyl-fer*»butyl-

glycerin 0. Pîtoty, 0. Ruff 2 2065.

Triacetyl-gallacetopheDon.Bild.,

Ei«., Anal., Bromir. R. LSicy2 14(i5.

Triacotyl-o)- gallaceto phenoD

bromid, Bild., Eig., Ana). R. Li>wy
2 1466.

Triacetyl-mcthylol-amino-pro-

l>andiol s. Triacotyl-(erf.-i-butyl-

glyceryt-amin.

Triacetyl -Oxy p- pbônylondi-

amin, Bild., Eig., Anal., Ueberf.in

Diaaetyl-oxy-p'pheoylendiamin /

Kehmam, G. Belsoh 2 2038.

Hortilitad.D.thein. (ïciellschufl.JahrgXXX,

Triacotyl-Triamino-asobenzol,

Bild., Eig., Anal. R. MSh/au, L.

Meyer 2 2205.

Triacetyl- trioxyflavon, Darst.,

Big. J, Bruell, P. Friedkmder 1 800.
Tri fttbanol a mi n g. Triox5thyl-

axnin.

Trifttboxypropan, Darst.ausAcro-

lein E. Fischer, 6. Okbe 3 3056.

Triathyl acotaldehyd aromo-

niumchlorid, Bild., Eig., Anal.,

Salze, Ueberf, in Aothylbetaln n.

Aothylebolin R. Stoermer, F. Prall

2 1507.

Triathyl a llyl-amrao niampor-

bromid, Darst, Eig., Verh. gg.
Alkobol A. Fartkeit, H. v. Broiclt

1 620.

TrisUbylaioin, Bild. aus Triathyl-

aeotnldobydammoniumcblorid, Big.
u. Anal. d. Au-salzes R. Stoermer,
F. Prali 2 1509.

Triathyl-dibrotnpropyl-ammo-

niumbromid, Bild., Ueberf. in d.

Chlorid, Verb. gg. alkob. KOH A.

Partlieil, II. v. Brokh 1 620.

Triathyl dibrompropyl-ammo-

niumcblorid, Pt- u. Au-salz A.

ParlheU, H. v. Broie/, I 621.

Triathylglykocoll a. Aethylbetaîn.

a-Tri&thylidon diphonylbydr-
azin (von Causse), Ident. mit .<-

Acotoldebydphenylbydrazon E. Fi-

sc/ter 2 1241.

Triatbyl-moûobromallyl-ammo-

moniumbromid, Bild., Big. A.

Partheil, H. v. Broich 1 621.

Tri.athyl-monobromaHyl-atnmo-

niumcblorid, Pt-salz A. Partheil,

H.v. Broich t 021.

Triathy iphoapliiD, Bild. aus PH|J

u. Aetbylather P. Firemun 1 1088:c

Zur Oxydat. deh. activirt. 0 vgl.

W. P. Jorissen 2 1952.

Tri&tbylpbosphinoxyd, Vorh.gg.
Ozon u. gewôhnl. 0, Apparat zuui

Messon d. O-Absorpt. C. Engler,
W. Wild 2 1673.
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Triathyl phoaphin • superoxyd
Wabrsohëinl. Bild. bei d. Rinw. von

0 auf Triathylphosphin, Eig., Um-

lager.in Diatbylphosphinsattre-athyl-
ester C. Engler, W; Wild 2 1676.

Triatliy 1-phosphoniumjodid,
Bild. ans PH«J u. Aethylftther,
Anal. P. Fireman 1 1089.

Triâtbyl-trimethin-ammonium-

bromid, Biid., Eig. A. Partkeil,

H. v. Broieh 1 621.

Triamino-azobenzol, Bild., Eig.,

Anal., krystallograpli. Ontersuob.

(Pock), Vork. im Bismarckbraun,

Acetylverb. E. Tauber, F. Walder

2 2118; Vork. im techn. BisniRrok-

brann, Bild. aus tn-Phenylendiamin-

azo -»»- phenylenoxantinsSuro.Eig.,

Anal.,Salze,Triacetylverb..R.iW</7j/au,
L. Meyer 2 M04.

Triamino-l.4-chlor-5-benzol

Bild., Anal. d. Chlorhydrates H.

Nietzki, A. Schedler 2 1G67.

Triamino- 1,2,-t-nitro-ti- benzol,

Bild. aus Pikrylchtnrid, £ig., Anal.,

Mono- u. Tri-Acetylverb., Azimido-

verb. u. Anhydrobase ans dies.,
Condensât, mit Dincotyl R. NieU/ci,

Il. Hagenbaeh 1 544.

Triamino-pbonol (1,2.3,4 oder

1,2,3,6), Darst., Verh. gg. FeC!3)

Solfat, Pikrat, Triacetyl- u. Totni-

acetyl-Prod. R. Nietiki, F.Blumenlhat

1 183.

Trianjsylstibin (Stibinoanisol),

Bild., Eig., Anal., Spalt. doh. HCI,

HgClj-doppolsalz, Einw. von 0 auf

lebst., Binw. von GuCIi, Addit. von

Br «. J, Verh. gg. CI a. S. Uebarf.

in Diani8yl8tibinverl-b. C IMùff 3

2835, 283!>.

TriftnîeyletJbin-dibromid, Bild.,

Big., Anal., Addit.-prod. mit Bzl.,

Umsetz. mit AgNOs, Vorh. gg.
H«S u. (NH^S C Li)bff9 2837. j

TrianiriylstibiD-dichlorid, Bild.,

Eig., Anal., Addit.-prod. mit Bzl.

( l:fo<r3 283R.

| Triftaisylstibin dijodid, Bild.,

Eig., Anal. C. Liiloff 3 2833.

Trianisylstibio-dinitrat, Bild.

Eig., Anal. C. Vôloff 3 2888.

Trienisyhtibin-oxyd, BM., Eig,
Anal. C. LShff 3 2838.

1 Ti-i-p-anisyl-wiBmutb,Bild.,Eig.r

Anal., Verh.gg. CI u. Br A. Gitt-

meister 3 2848.

Tri-p-anisyl-wismutlfdibromid,

Bild., Eig, Anal., Verh. gg. CI A.

GiUmeixUr3 2849.

Triazole, Bild. aus Dibydrazidineo
A. Pinner 2 1875.

Tri beuzoylen benzol, Bild. au»

Indandioo, Big., Anal., Identifioir.

mitd.vonWiBliconiisu.Reîtzon-

stein aus AuhydroÎDdandionerbalt.

Prod. Si. ». Kmtanecki L. Lacs-

kotvski 2 2143.

Tribonzoyl-glycerin, Bild. aus

syuthet. Glycerin, I ig.. Anal. 0.

Pitutij 3 3IG7.

Tri botizylidois dipheny) bydr-
nain (von Causse), Ident. mit

Benzaldcbyd pbeuylbydrazou K.

Fischer 2 \Ui.

Tribrom- I,3,ô-benzol, Bild. au»

Bibrom-3,5-benzolrîiazoniumchlori(i

A. Iluntmli 2 2348.

ïribrom bonr.ol diazo ey iinid

BenzobuIfiuBfture, Bild.. Eig.,
Anal. A. Htintise/t, Jt, Glogauer 3

2556.

Tribrom-2,4,G-booz«ildiazooyii-

nide, Bild.,Eig., Anal. A. Bantostli,
K. Dumiger 3 2543.

Tri brom- benzol diaxoniu me h lo-

rid, Sau res Dnrst., Eig., Anal.

A, Hantisch, Scli/eiBsinff,Jaeger 1

1150.

Tribrom-2,l,G-bonzoldiazonium-

chlorid, Darst-,Eig., Anal. d. ein-

fachaalKS.Sab.es,Urolager. in Chlor-

dibrom-, Dichlorbrom-, Trichlor-

Bon/.oldiazoDiumbromid u. Chlor-

dibrombenzoldinzoniumoblorid .'1.

Hantise), 2 2348.
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Tribrom-2,4,6-benzoldiassoiiittin-

bromid, Doppelsalz mit HgBrj,j

Eig., Anal. A. Han6aachB 2868.

TribroDi-2,4,6-ben zoldiaaonium-

jodid, Doppelsalze mit CdJj, Eig.,
Anal. A. Hantotch S 2353.

Tribrom- 2, 4,6-benzol- Diazo- j

pbenylsulfo», Darat, Eig., Anal.

A. Hantesch, M. Singer 8t5..

Tribrom benzoldiazosulfon

sftaro, Darst., Eig., Anal. d. K-

salzes .1. Hantzsch, M. Sehmkdel

1 78.

Tri brom oampher cbioOQ (von

Manasse) s. Verb. CioHhBr30:j.

Tribrom-diketopentamotbylen,

Bild., Eig., Anal. H'. Dieebnann 2

1472.

Tribrom • kresotins&ure, Verb.

gg. Na-araalgnm, Ueborf.in aymm.
Kresotins&uro C. Liebermann, H.

Vowrincltel2 1742.

osj/iHm.-m-Tribrom-xylenol, Einw.

von Salpetcrsilaro K. Aviver»1 756.

Tribrom-pyridin (ans Telrabrom-

tropinonj, Coustitut. R. WitktâUer

3 2696.

Triearbalîylsaure, Einw. von Va-

ler- u. Beuz-Aldebyd, Oenanthol,

fisiiigsfiare-,Buttersâure- n.Benzoë-

sûuro-Anhydrid auf d. Sfinr» u. ihr

Na-salz R. Fittig 2 2145.

Trichlor-2,4,6-anilin, Bild. aus

Anilin u. NCI3, aus Trichlormethyl-

anilin dch. Oxydât., Eig., Anal.

Chlorhydrat, Bild. aus saks.

Anilin u. Cl, Êig. W. Ikntschel 3

2ti43.

Trichlor- '2,4,6- anisol, Bild. ans

Trianieylstibin, Eig., Anal. C. Lôtoff
3 2840.

Tri- obloranîsyl- wismutb-di-

chlorid, Bild., Eig., Anal., Vorh.

gg. 0» A. Gillmeister 3 2850.

Tricblor- 1,3,5 benzol, Bild. ans

Triohlor • 2,4,6 • Lenzoldiazoniumbro-

mid, Eig., Anal. A. fhnktch 2 2351.

Triohlor-2,4,6-benzol-^)i-diazo-

oyanid, Bild., Eig. A. HmUseh,
K. Danziyer 3 2544.

Triéblor-2, 4, &- benzol diazo-

oyanide, Bild., Eig., Anal. A.

Hants$c/i, K. ùaneiger 3 2544.

Trichlor-2, 4, 6-benzoldiazo-

nitimbromid, Bild. aos Tribrom-

2, 4, 6>benzoldiazoniutnchloridEig.,
Umwandl. iu symm. Trioblorbenzol

A. Hantmh 235!.

Triebloi-benzoldiazoniuraohlo-

rid, Drittelsaures Darst.,

Eig., Anal. A. HauUsch 1 1155.

Triohlor-2,4,G-benzoldiazoDipin-

ehlorid-dibromid, Bild.. Eig.,
Anal. A. Hantzwh 2 2354.

Trichlor-2,4,C-bunzoldi:izonimn-

chlorid -di jodid Bild., Eig.,
Anal. A. Hantesch 2 2854.

Trioblor-2,4,(!-bouzoldia?.onium-

o b lorid- bro mid jodid, Bild., Eig.,
Anal. A. Hantzsch 2 2355.

Tiiclilor-2,4,6-bonzoldiKzonium-

jodid-dichloricl, Bild., Eig.,
Anal. A. Huntesclt 2 2854.

Trichlor-»-cbinolin, Bild., F. A.

Edinger 3 2420.

Tricblor-2,4,tî-jod-benïol, Bild.

ans Trichlor-'2,4,lî-benzoldiiizoDium-

chlorid-dijodid, Eig.. Anal. A.

Hantîsih 2 2354.

Triohlor-2,4,6- metbylanilin, Bil-

dung, Eig., Anal., Chtorhydrat,

Oxydât. W, Hentsehel 3 2646.

Tri-clilor-l-napbtyl-2-pbosphat,
Bild. aus Chlor- 1• oaphtol-2u.POCI3,

Eig., Anal. II'. Autcnrkth 237S.

T r i-p -chlorpheuyl- phosphat,

Bild. ans p-Chlorphenol o. POGI3,

Eig., Anal., Ueberf. in Di-/>-cblor-

phenylpliospborsûuro W.Aulenrieih

2 2875.

Trichlor-purin, Darst. Eig., Anal.,

Constitnt., Salî!P, Ueberf. in Oxy-8-

dioblor-2,6-pnrin,Methylir.B'.Fischer

2 2220; Einw. von wss. Alkalien.

Na-ftthvlat a. NHa (Umwandl. in
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Hypoxanthin, Xantliin u. Adenin

¡tiers. 2 222i>.f.

Tri-p-onrayl-wismutli,Bild.,Eig.,
Anal. A. Qitlmeister3 2847.

Tri-p-cumyl-wismutb-dibromid, 1'f l'l-p- 0 umyl.wismutb di bl'omid,

fiitd., Eig., Anal. A. 17111meistar3

284S.

ïri-p • cnmyl wismuth-dioblo-

rid, Bild., Eig., Anal. A. Giltmevster

3 ÏS48

Trigonellin, Bild. aus Nicotin-t-

methythydroxyd, Kg., Anal., Salze

A. Pktet, P. Qeneqwnd 2 212».

Triketobydrinden (Indantrioo),

Darst., Big. V. Kavfmann 1 387.

Tri-p-kresyl-phosphat, Bild. nus

p-Kresol u. POCl», Eig. Anal. W.

Aulenrieth 2 2374.

T rimetbvl-/>-acotaminopheny-

Jiumjodid, Bild., Eig., Anal,,
Ueberf. in Trimethyt-p-aminophe-

nyliuaiflliloril J. Pmnow, E. Koclt

3 2860.

Trimetbylacetyl-benzoyl-brom-

methan, Bild., Big.,Anal. D. For-

liinder, F. Kalkow 2 2272.

Trimethylaoetyl boazoyl-me-
than 0»-Diketon Gh HieO»), Bild.,

Ei«.. Anal., Bromir., fiinw. von

PLeuylhydruzin, Spalt. mit Alkali

/>. Vorlândcr, F. Kalkow 2272.

Trimethylsmin, Bild. bei Einw.

von Methylalkohol auf Magnesium-

nitrid E. Szarvasy 1 306: Bild. bei 1
d. Einw. von KOH auf d. Jod-

metbylat d. Methylhydroecgooidin-

Aethylester» u. Methyl-hydrotropi-

din-Jodmethylat R. Witlstâtter 1

719. 727: Bild. bei d. Zers. von

Fi brin doh. Streptoeoccen, Anal. d.

Au-salzes 0. Ewmerliny 2 1866;
Bild. ans Meibyl-tf-trimetuyl-pyi"

rolidylammoniumjodid H'. Êuler 2

t«90.

Trimetbyl-f-amino-plienylium-

ohlorid, Darst., Eig, u. Anal. d.

Chiorhydrates, Venveud. zur Darat.

von Agofarbstoffor».1. Pinnoto, E.

Koch 3 2861.

Trimethyl-nmino- piperidin-p-
Thioharnstoff (von Hsrrieg),

Constitut. A. Ladenbvry 2 1587.

Tritnethyl-berneteinsSure.Bild.
bei d. Spalt. d. Bromauilida d.

Methyl-2- dimethy1 3 oyan-3- pro-

pioDSÎluro,Anal., F., Anal. d. Ca-

salzes u. d. Anilsftui'e L. Battriano

1 291; Bitd. aus d. S&ure C8H»O5,

Eig., Anal. ders. 2 li)O2.

Trimetbylbernstâinsfiure-moQo-

p-bromnilid, Bild. aus d. p-
Bromanilid d. Metliy)-2-dimethyl-8-

cyaD-3-propioD8i1ure,Eig., Anal. L.

Balbiano l 292.

Trimethyl-camaron, Bild., Eijr.,

Anal., Pikrat R.Sloermer, H.Sc/imùlt

2 1710.

Trimothyl-oyttDursâuro.Bild.aus

Cyanursfiure u. Methyloyanureaure,

Eig. E. Fiséer^ F. Frank 3 2616.

Trimetbyl-l,3,7-dioxy'2,6-ohlor-

8-purin (CbloF-oaffoïn), Bild.

ans Chlorxanthin, Big. E. Fischer

2 2237; Bild. ans Teiramethyl-

barnsfture, Eig., Anal. den. 3 3010.

Trimetbyl-l,3,7-dioxy-2,6-porin

(Caffeïn), Coustitnt. E. Fischer l

553; Bild. nosCaffouliiicarboas&ure

u. POCU, Eig., Anal. E. Fitctter,
O. Brombery 1 220; Darst. ans

Theobromin E. Fischer 2 IS45;

Bild. ans Paraxanthin dch. Methy-
lir. auf nussemWege tiers. 3 2409.

Trimethyl-l,7,9-dioxy-C,8-purin,
Bild, aus Dioxy-C,S-purin, Eig.,
Anal. K. ['Mer, Ac/t 2 2219;

Bild., Eig., Anal., Au-salz, Unter.

scbeid. vom Cnffeïn E. Fùclter 2

185-i,

Trimethyl-3,7,i)-dioxy-2)8-puriu,
Bild., Eig., Anal., Au-safo, Verh.

pg. OhlorwanserE. Fischer 2 1853.

Trimotbvlendiamin, Einw. von

SOCIs A. Mkhaelia, P. Ornent z

1013.
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Triiiiotliylen-disiicchariu, BiJd.,

Eig., K. Weber, B. Tulkm 3 2518.

Triai et liylen-thionaœinsûure,

Bild., Condensat. mit Aldohydon A.

Michaells,P. l~raendtr 1 1014.

'i'rintetbyl-essigs&ure, Bild. anss

Trimetbykcetyl-bonzoyl-metbanund
aus Ben-zalpinakoliu-dibrouiid D.

Vorliinder, F. Kalkuw 2 2273.

Ti-iniûtbyl-gallussSure, Bild. aus

Motbylsinapinsfture, Eig., Anal. J.

Qadame.r2 2831.

«, /?,,?- Tri m ethyl-glutars&are

(Metliyl-2-dimetbyl-3-pentan-

disfture, Satire C8HUO,), Bild.

ans d. Silure C'sHuOs, Constitut.

L. Ba&iano 2 190»

Trin)elbyl-I,3,7-Lurn6auto (Hy-

droxycaffein), Bild. aus Tri-

methyl- 1,3,7 -p«-harns&ure u. ans

Hainefuue, Constitut., Uiowiiudl. in

Telramethylburnsauro, Einw. von

CBuJ auf d. Ag-8:ilz K Fischer 1

551, ÔS4,507.

Trim ethyl-l,3,7-ps-harnnauro,

Bild. au» Trimetbyl-l,3,7-oraroil,

Eig., Anal.,Uoberf. in Hydroxycuf-
fein £. Fischer 1 506.

Trimetbyl-mercap.to-peolhiazo-
lin s. j-Motbyl-a-dimethyl-u-mer-

kapto-penthinzolin.

Trimotbyl-ntetbylaKimidopbe-

nyliumchlorid, Bild., Eig., Anal.

d. Hf-Clj-Doppolsaizes J. Pinnow,

E. Koeh 3 2858.

Trimetbyl-pheny 1-penthiazolin
s. j'-Motbyl-a-dunethyl-phoiiyl-

pentbiazolio.

Trimethyl-pbonylpentoxazolin n

s. y -Metbyl-u- dirnethyl-/»- pbenyI-

pentoxazolin.

Trimethyl-p bloronootophonon,

Bild., Kig., Anal. P. Friedliinder,

L. C. SclineU2 2152.

Trimethyl-pbloroglucin, Darst.

ans Leucotio, Eig., Ueborf. in Di-

methyl- u. Triraotbyl-Pbloroaceto-

phoDon,Dimethylphloroacetophenon-

chlorid P. Friecliimder,L C.Schnell

2 215».

Triraetbyl-pbosphin,Bild. aus

P04.T u. Methylather P. Fireman 1

1089.

Triinethyl-pljosphoniamiodid,
BilJ. aus PfUJ u. Methylather,

Anal. P. Fireman 1 1089.

Tri methyl tri tuotbin-umrao-

niumbroiiiid, Constitut.,Verb.gg.
alkoh. KOH A. Partkeit, Il. v.Broic/t

1 tilS,

TrimetUy 1 trimethin-amino-

niumcblorid, £i|{. d. Pt-salzes

u. Pikrats A. Partlieil, Il. v. Broicft

1 i;is.

Tr i mot h y l -trimotlun-ammo-

n i a in h yd r ox y d Vorh.b. d. Deatill.
A. Partial, H. v. Hrokh 1 61S.

Trimethyl-l,3,7-uramU, Bild. ans

DimethyM,3-alloxan, Eig., Anal.,

Ueberf. in Trin)olhyl-l,:>,7-/w-barn-

sfime E. Fischer 1 5GI.

Tri -n-nai>htyl- pbospluit, Bild.

ans «-Naphtol u. POClj, Eig., Anal.

W. Autenrieth 2 2380.

Tri-/?-naphtyl- phosphut, Bild.

aoR ^-Naphtot a. POClj, Eig., Anal.,

Ueberf. iu Di-,3-naphtyl-phosphor-
saure W'.Autenrhth 2 2377.

Tr initro-diazotoluoUanre-iV-

Metbyle8ter (Mrthyl-Trinitro-

tolyl-Nitrnmin), Bild.,Big.,Anal.,

ConBtitut., Ueberf. in Trinitro-me-

thyltoluidin J. Pinnow 1 837.

Triait ro-hydrazo-i-amyl- benzol

s. a-i- Amyl-«-phenyl-trinitro-

(2,4,6)pbenyl-hydraziu.

Trinitro-bydrBi«o-i-btttyl-benzol

s. tI.i- Blltyl-a-phenyl-p.trinitro-

(2,4,(J)phenyl-bydrazii).

Trinitro-hydrazo-i-propyl-bcn-
zol s. n-i-Propyl-a-phen)rl-/?-trini-

tro(2,4,6)phenyi-hydra?.in.

Trinitro -metbyltoluidin, Bild.

ans Metbyi-Trinitrotolyl-Nitranin,

Kig., Anal., Nitrosoverb. u. Anal.

dors. Piiinou' 1 S8S.
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Trtnitro-,?- napbtolfnr.izan s.

Trmitro oxy -#- naphtoabioondi-

ûximanbydrid.

Triuttro-oxy-î-naplttocbinon-

dioxim-Anhydrid (Trinitro-/?-

nnjjhtolfarajsan), Bild., Eig.,
Anal., Constitut. R. AVefeW,Th.

Knapp ï 1122.

Tri-i-oitroso-tropan-Aahydrid
s. Di 1• nitroso-tropinonoxin» An-

bydrid.

Trioxathylamin (TrUthanoW

araiu), Bild., Eig., Anal., Salze ti.

Anal. ders,. Tribenzoylderivat u.

Anal. dess. L Knorr i 918; Opt.
Constanten den, 2 14SJ2.

Tiioxy acotoplienon. Metbyl-
derivaté d. – s. tt. Dinwthyt- u.

Tritnetbyl-Pbloroaeetophenon..

Ti-ioxy-a,3,4-benzopbeDOn (von
Grfibc u. Eioliengrûn). Con-

stitut 11 Noelling. Atfr. Meyer 3
•2590.

Trioxybrom • f liivou methyl.

methylenaiher, Darst., EigBch.,
Anal. J. liritl, P. Friedliinder1 302.

Trioxy-flavon, Darst., Eig., Anal.,
Verh. gg. Schwefelrfture,Triacetyl-

verb., HCl-additionsprod., fiirb. Big.
J. Hrhlt. P. Friedlânder l 299.

Trioxy lJavon-melhylniethylen-
âtbor. Darst., Eig.. Anal. liriitl,
P. Friedliinder 1 302.

Trioxy-1.4,J}'-phonylfttber, Bild.,

Ei(* Anal. S. MumenfeM,P. Fried-

liinder 3 25ti8.

Trioxy(2,;i,4)pbenyl-O.\y(2')oiiph-

tyl-Koton (Totraoxy-2,3,4,2'-

p Uen y Inaphtylkotoa), Bild.,

Eig., Anal. li. Noeltiny,Alfr. Meyer
3 2594.

Trioxy-sparteïn, Bild. dch. Oxy-
dât, von Oxyuparteîii, Anal. d. Pt-

salzes F. Almns 1 Ii»7.

Tripbeudioxazinderivate, Bild.

bei Einw. von Nitrosobénzol auf

AmiuoplienolcÀ'. Auwer.i,H.Kôhrig
1 y88.

Tri phendio xa zi a-d ica r bonsiiu re-

diathylester, Bild., Eig., Anal.,
Reduot. r.w Loukoverb. K. Auwers,
H. Rôkrig I 994.

Tripbendioxazin-dicarboDS&ure-

dimethylester, Bild., Eig., Anal.

K. Awers, H. RShtig I 995.

Triphenetyl-stibin (Stibino-

phenetol),Bîld.,Ei(r.,A0al.,HgOls-

doppolsalz, Addit. von Halogooeo
C. LShff 3 2841.

p -Tripbenetylstibin-dibromîd,

Bild., Big., Anal., Einw. von alkoh.

Natron C. Loioff 3 2842.

p-Triph enetylstibin -dijodid,
Bîld., Eig., Anal. C. iMtoffi 2842.

p-Triphenetylstibin-nitrat,Bild.,

Eig., Anal. C. Lùbff 3 2842.

Tri-p-pbenetyl-Wi8mutb, Bild.,

Eig., Anal. A. QiUmmter 3 2850.

Trip p henoxazin-N-phenylazin,
Bild., Eig., Anal., Salze 0. Fitcher,
C. Giesen 3 2493.

Triphenyl-acrylsâure, Ueberfin

Diphenylindon u. in d. isomere o-

DiphenyJvioyt-benzoësituroValfe,rier,
H. Weili12SI.

Triphenyl-aerylsâure, Isomère
– s. o-Dipheuylvinyl-ben^o&anrô.

Triphenyl-brom-methan, Ueberf.

in Beniol-hydrazo-triphenylmethsn
Al. Gomberg 2 2044.

Triphenyl-methan, Einw. von HJ

bei gSO°11'. Markownikoff a 1215.

Tripheny).mn<)h8&ttre (vonDahl),
Ident. mit o-Diphenyl-vinyl-benzoé-
sfture V. Meger, B. Weil 2 1283.

Triphonyl-phosphut, Bild. ans

Phénol u. POCfe, Eig., Anal. W.

Autenrielh 2 2372.

TripiioByl- wismutb, Einiv. von J

u. von HgClj in alkoh. Lsg., Bild.

aus soioem Otobtorid, Verh. gg.

Salpetersclwvefelsâure A. Gillmeûler

3 2843.

Tripbooylwismtuli-dichlorid,

Kinw. von KJ, Vorh. gg. Salpeter-
schwefelsàure A. GiUmeisler3 2843.
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Trtphonyiwiemuth-dinitrat, Ni*

trir. A. ŒUmeister3 2845.

Tri propyl-noetaldehydammo-

niumchlorid, Bild. Eig., Anal.,

An- u. Ptsalz M. Stoermer, F. Pratt

Z 1511.

Tripropyl- glykocoll b. Propyl-

betaïn.

T ri s-cyclo-trimethylenbenzol,

Bild., Eig., Anal., Mol.-Gew., Con-

stitut. Oxydât. O.WaUach 1 1094.

Tritbiënyl-motJittB, Bild., Eig.,
Anal. A. Nahke 2 2038.

Trl-o-tolyl-Wismutb., Bild., Eig.,
Anal. A. Qitlmeister 3 2646..

Tn-j>-xylyl-Wismiith, Bild., Eig.,

Anal. A. Giitmeàter 3 Y847.

Tri-p-xylyl-Wismutb-dibromid,

Bild., Eig., Einw. von Alkohol A.

(-illtneister 3 2847.

T r\-p -xylyl-Wismuth-dichlo-

rid, Bild., Eig.. Anal., Einw. von

Alkobol /t. et7/m~ 8 2847.

ïropftolin 000 ». Benzol -aso-n-

naphtot-sulfosRure.

Tropan, Ber.eichn. fur Bydrotropi-
din bez. ^-Mctbyl-tropanin R. Will-

*tiï(ter 3 2692.

Tropnnin, Bozeichn.ais Nor-Tropao

R. Wilttliitter 3 2693.

Tropanol, Bezeiolm. ffirTropio bo/

/V-Methylttopolin M. WilMSlter 3

2693.

Iropanoi), Bezeichn. fur Tropinon

be! A'-Mcibyl-tropooin R. JI'iV/.

stâtttT 3 2693.

Trôpantrion-DiphenylhydruzoD,

Bild., Eig., Anal., Acetat, Vcrb. mit

CHCI» fi. Wilhliilter 3 2GS7, 2708.

Tropen, Bezeiehn. fur Tiopidin bw.

iV-Methyl-tropenin H. WilktStter 3

2Û'JS.

Tropidin, Bezeiclin. als Tropen,

Coostitnt. R. Wilbliitter 3 26t)â,

2695.

Tropigenin. Bezoicbn. ais Nor-

Tr«panol R. WilUtûfler3 â6«3.

Tropin, Constitut.. Pyrrotrk. R.

Wiimtfer 1 732; Conetitnt. ders.

3 2679, 3689; Bezeicbn. aïs Tropa-
noi ders. 3 2693.

p»-ïropin, Constitut. R, WiUMtter

3 2692.

Tropinon, Condonsat. mit Benz-

«Wehyd, Constitnt., Pyrrolrk. K.

HïMitter 1 731, 7S4; Binw. von

Aldehyden, Oxolester, Amylnitrit,

DiazobenKolcblorid, Nochwei* d.

Gruppa – CHj.CO.OHj – im

Tropinon, Constitut. R. WMstiiUer

3 2681, 2R92; Bezeichn. sis Tropa-
non ders. 3 2693.

Tropinon dioxalsâureiithyl-

ester, Bild., Big., Anal. R. WiU-

stStter 3 2684, 2714.

Tropinon-monooxnlsfttireûlhyl-

ester, Bild., Eig., Anal., Constitut.,

Pt-sak, Chlorliydrat, Einw. von

Amylnitrit + HCI, Uebcrf. la Tro-

pinon-dioxalsaoroathylester R.Wilt-

stiittur 3 2684, 2710.

Tropinsaure, Constitut., Disoutsion

d. Forinoln von Morling u. La-

donburg «. WitbmUer 1 709;

Constitut, Pyrrolrfe. ders. 1 733;

Constitut. den. 3 2691, 2603.

Tropolin, Bezetohn. als Nor-Trop-
anol R. WiUstSUer3 2693.

Tryp8io-lôf.ung,Darbt.,Virdauung

von Casefn F. RShmann 2 1978.

Turbine s. Laboratoiiumsturbioe.

Tyroain, Bild. bei d. Zers. von Fi-

brin dcb. Streptococe^a, Eig., Anal

O. Emmerliny2 1864; Bild. bei d.

Verdauung von Casolo dch. Trypein

F. Rôhmann 2 1979; Bild. ans d.

Protelnstoffen ans Diaslaseprapa-
raten A. Wrâbletmki2 2293; Eiow.

von Benzaidebyd in alkal. Lsg. E.

lïrlenmeger jun. 3 2897; Bild, aus

Benzoylamino-f-oxyzimnnsâure E.

Erknmeyer jun. J. T. Haltey 3

2981..

Tyrosin-athylester, Bild., Eig. d.

Cblorhydrats F. Rôhmann 2 1979.
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IX.

Ueberchrom8Suro,BiW.»Eig.,An»l.
d. Pyridin- u. Anilin-Sak«s, Einw.

von NH8 0. F. Wiede i 2178.

Uebermangansâure, Reduct. deh.

Maaganstjperoayd H. N. Morte 1

48.

Ueberschwefols&ure, Zurelektro-

lyt. Bild. d. F.Ric/iart 2 1826.

Ueberurausàuro, Conetitut., Darst.

u. Anal. von Salzen, Spalt. in HjO»
<be«, Metallhyperoxyde) u. U0«,
Verb. gg. CO» P.Melikog, l.Pimar-

jewki 9 2902.

Universulapparat f. d. techu. Gas-

analyse 0. Bleier 1 697.

Uinaetzungsgesuhwiûdigkeit d.

prim. Aminé mit Bromallyl N. Men-

achutkin 3 2775; JBinfl. d. Seiteo-

ketten auf die Vertbeil. d. – im

Beazolring ders. $ 2966.

Um wandlung, Gegenseit. opt.

Antipoden P. Watden 3 »I46.

Unterpbosphorigo Sfture, Ver-

wend. in d. qualitativ. u. quantitu-
tiv. Analyse L. Vanino, F. Treubert

2 iyi)9: L. Vanino 2 201)1.

Untersulpetrigo Sâuro, Bild. aus

NaO» u. NHj.OH in methylalkoh.

L«g. u. au» Nitrosobydroxylnminen

(Dimetbyl nitroso -oxy-bnrnstoff),

Constitut., liez. als »-Nitramid A.

Hanteseh Z '2360.

TJntersuchongen, Dynam. Qb.
d. Bild. d. Azofarbstoffe GoU-

se/imidt, A. Mert 1 670; IL Go/d-

sehmidt, F. Buts Z 2075.

Uramil, Bild. ans Alloxan u. Metbyl-
amin E. Fischer 1 562.

Urannitrat, UeHerf. in Bberurans.

Salze P. Melikog, L. Pimarjtmki 3
2903.

Uranylnitrat. Binlluss auf d. opt.

Drehang P. Watden 3 2880.

Usninsaure, Vork., Formel, Meut.
mit t1- DaninBûureu. Cladoninsâure,
Varh. boi d. Destillat. O. Hem 1
357.

^-UsDbsSure, Erkena, al^Gemisob
von Usoiosfiur© o. Atranorinsûa»
O. ïSm l 358.

V.

Valôraldohyd, Absorpt. elektr^

Scbwinguog. P. Dmide I 944.

«-Valeriuns&uro, Bild» aas Seda-
non- u. Sedanol-Sauro, Anal. d1.

Ag- u. Ca-Satees O. ù'amicim*, P.
Silàer 2 1426, 1431.

VaJeri»ii8itare-atli£le8ter, Ah-

sovpt. eloktr.Schwingung. P.Drmi»
1 944.

Valerians&uren, Absorpt. elektr.

Schwiogttng. P. ùrude l 945.

o-Valoryl-tctrabydrobeDaoë-
3âure a. SedaiioDgiture.

Vanilliu, Vwb.gg. verd. alkoh.Salz-

sftore £. Fitther, O. Oiebe 3 805».

Verb. A84S3,Vorh. boi holier Temp.,
DD. iù Siurvas/ C. Mminger 2

1345.

Verb. (O2H«N3O»)xt Hydrazioxa-

tyt von Cttrfius{?)), Bild. bein*

Erhiteen von Semioxamazid boz.

dessen Harostoff, Eig., HUf u.

Ag-Salz, Anal.d. leteteren W. Kerpr
K. Vnger l S88,

Verb. (CaBaOJx(Sa u raus ^-Methyl1-

benzopai-athiaziDrt-carbonsâuro-Ae-

tbylester u.KOH), Eig., mogl. Meut.
mit i-Dobydraoet8âuro 0. Unger, Q.

Graff 3 V398.

Verb. CjRsNO, (Base), Bild. Uch.

Oxyd. von Spsrteln, Anal. d. Pi-

krates F. Ahem 1 200.

Verb. CaHsNnO (an» Formmnid-di-

aKoamino- formamidin), Eig. J.

Thkte, »'. (Morne 3 2808.

Vorb. C*H»N t. Methyl-pyriculin.
Vorb. CjHsNjOs (nus Glyosal a.

Hyelroxylamin, Miolati), ist Oxi-

minomotbjl-S-isoxazoloaoxinii R.

Sclioll 2 1238.

Verb. OsHsNBn (aus Tetrabrom-

tropinou), Gonstitut. RJIïthitStter $
2036.
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Verb. C&HioNîS» (ans Pipemsin a.

CS»),Big., Anal., Einw. von HgO»
a. alkal, Pb.bg. W. Hers 2 1585

Verb. CsHuN, Bitd. ssweierBasen
CtBaN doh. Roduot. vonDipiperi-
dein, Trenu. d. beid. Isomeron,Eig.,
Salze u. Anal. ders. F. B. Ahm»
1 535.

Verb. CsHNjOu (sus Butyl-ô-trinitro-
«-toluidin u. Salpetersaore), Bit?.,
Anal., AJkulisaize A. Baw-Thurqcu
1 304.

Varb. CbH9NsO3 (ans Metbylglyoxal
bezw. t-Nitrosoaceton) i»t Methyl-

l-pf-oximiaoatbvI-3-i8ox82olonoxim-
2 H. Scholl 2 1289.

Verb. CsHwO» s. Pentametbylen-car-
boDsfiure.

Verb. CfeHjj s. Mothyl-pentame-
tbylen.

Verb. GgHuNaO» (aus Piperazin u.

Formaldebyd), Eig., Anal. W. Herz
2 15S6.

Yer b. C,H7Ns03 (aus d. Verbind.

CioHhNïO*), Big., Aoal.,Con8titat.,
Alkolisake il. Jovitschikeli 3 2430.

Verb. C7HioO (Keton aas cyc/o-

Methylhexenon-carbonsaure-AetbyU
ester) s. c^cfo-Methyl-a-hexenon.

Verb. C7HtoO4 {Sâure aus a-Me-

tbyl-a-oxy-adipiBefture), Bild., Kig.,
Anal. Fr. Fichier, W. Lanygutlt 2
•2053.

Verb. CiHi», Bild. ans dem Amin

Ci Hl3 NH, Eig.,Reduet. W. Mar-

kownikoff, Luekomiky 1 976.

Verb.CtHttOj (Dimethyl-penta-

methyleDoarboasaure (?), (ans
kauka». Naphta), ConstitBt.,Deberf.
m d. Amid W. Markownikoff 2
nu.

Verb. CrHisNOs (Diractbyl-iii-

tro-ei;f/o-pontan (?), BiW., Eig.,
Anal. W. Markomikog, Laskowsku
1 S76.

Verb. CîHu (aus knok»«. Naphta)

(Diroetbyl-e,ve/a.peijtati), Tgolir.
aus d. Fract. 91–93» der kaukas.

Napbta, Nitrif. W. Markownikog,
laukowéi/ 1 376.

I Verb. CjHl(>N, Amin ans d. Nitro.
KW-stoff C7H,3 NO»,Eig,, Einw.
von salpeWger Sftore W.Afarkowni-

koff, Lmkowsky 1 976.

Verb. GsH5Brs0, Bild. ans d. Ni.

trir.-prod. d. asyœm. m-Tribrom-

xylanols, Eig., Constitut. K.Auwen-
1 759.

Verb. CaHsBrsOî (Tribromkreso-
tinafture #)), Bild. Eig., Anal. C.

Lieùemumn, Voswimkd 1 690.
i Verb. CsHïBrsO», Bild. aus d. Ni-

trir.-prod. d. asymm. w-Tribrom-

xylenols, Eig., Constat. K.Auu-ern-

1 759.

Verb. CgH,0Na0a s. Glyoxiinbyper-

oxyd-diearbonsaure-Diatbylester.

Verb. CgUtsOt (Laotonsâure aus-
der SSure CgHijO&î, Constitut. L,
llalbiaiw 2 l'JOô.

Verb. CgUisOs (S&ure ausCampher-

sâure, Metltyl-2-dimethyl-J-

pentauon-4-dJ8attre(?)),Ueberf.
in d. Auliydrid u. d. ,3-Naphtyl-
sfture, Ca-sak, Einw. von HCl u.

HBr, HCN, POCk+ PCls,, Con-

stitat. L. lialbiano 2 1901 vgl. auuh-

ders. l 289.

Verb. CsHjjjNaOs (au» Acetessig-

aldehyd, Claisen) ist Metbyt-l-«;-

dioximinobutyl-isoxaîolottH.
ScMl

2 1292.

Verb. CsHu04 (Sanre aus d. Saura

CsHiïO»), Ident. mit «,j>Trime-

thylglutarsaure L fialbiano 2 1905.

Verb. C.iHioBraOî, Bild. aus d. Ni-

Uir.-prod. des Dibrom-ps-cumenols,

Eig., Anal., Constitut. K. Aatetri l
m.

Verb. (d,HwN03)x bez. CaU|3NOs,
(Base a«8o-Nitro-pbenaee(ol).Kig.,
Anal. K Sfoermer, H. llroikerhof 2'

ie*o.

Verb. Ci<Hu04 (Sànre aus ,Tan-
acet-ketonsâttre) s..ï-Tanacetogen-

tUcarbonsSure,
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Verb. CaHisNO» (Base «us d.

Matterlaugen d. Lactomerocbineq-

darst.), Eig. H'. Koenigt 2 I83G.

'Verb. CnBuBrOg, Broroid a us d.

Oxyd C»H|«O. Big.. Anal. 0. Wat.

tach 1 426.

Verb. C?Hi«O (Ungesattigt Ketoa

aus a- u. /ATbujaketonsaure), Eig.,

Uebergang in Dihydro-pj-cumol,
Condensat. mit Benzaldohyd, Semi-

carhazoo, Ueberf. in d. ungesâttigt.

Alkobol CsBwO 0. Waltach 1 424.

Verb. G>HieO, Oxyd aus d. Glyce-
rin Ci.Hir(OH)s, Eig., Anal.. Ueberf.

in d. Bromid Ci.H|5Br03 0. iVal-

lach 1 426.

Verb. O)Hi6O«, Zweibas. Sâure

ans d. RetonsSurc CioHisO;i, Eig.,

Ana! Ag-sak 0. Wallach 1 427.

Verb. CjHijNO» (Inact. Cincho-

loipon?), Bild. aue Oxydibydro-

merocliioen, Anal. d. Pt-salzes W.

Koeniys 2 1386

Verb. CiiBisNsOaCuusPhoroua Hy-

droxylamio) s. Triacetondihydroxyl-

amin-aobydrid.

Verb. C.iBiuNjOj («lis i-Ciimphor-

pltoron u. NHj.OH), Cooetitot.

V. Narries. F. Uhmann 3 2Î27.

Verb. GjHisO (Ungesâttigt. Al ko-

hot aus d. Keton GjHibO). Ueberf.

iu d. Oxyd CaHisO u. d. Glyceriu

C..HM03 0. Wulkch 1 425.

Verb. C..H|gO3 (Ketonglykol) s.

Muthyl 2 metbyiol 3 heptanoo-6-

oi-3.

Verb.CkHjbO.1(– Giycerin CsHti.

(DH3) aus d. Alkolol dEn.OE.),

Eig., Anal., Einw. von verd. Sohwe-

fels., Ueborf. in d. Oxyd C»Bi«O

0. Waltach 1 425.

Verb! Ci.Hj|NOj(?) (ans Trioeeton-

bydroxylamio), Eig., Anal. d. Au-

salzes C. //orne», F. Lelimanii 3

2737.

Verb. CjHï»N4CI«O (aus Piperazin
u. CDClj). Anal. »'. lien 2

).'tS5.

Verb. Ci0HnN.)0i, Bild. aus OxJmi-

no-anilino-essigsSure-Aetihylester u.

N,03, Eig., Anal., Constitot, Einw.

vonAlkalien.l/T.J'otiifec/iiJse/t 32429.

Verb. CioHn Br3O3, Bild. aus Cam-

phrrobinon u. Br, Big., Anal. 0.

Mimasse, K. Samuel 3 3160.

[ Verb. CtoHi3Br»Oâ, Bild. ans Cam-

pberchinon n.Br, Big., Anal., Unter-

seheid. von Kipping's Dibrom-

ciimphorsâureanhydrid 0. âfanam,
/C. Samuel3 3160.

Verb. CioHi6NO3 + 3HïOs Saure

aus Sparteîn, Eig., Anal. F. Ahrens

1 199.

Verb. CtoHisO (Keton aus cych-

Methyl 3 propyI 8 J*-hexeiwn-

curbonsàurô-G) s. cycfo-iâethjl-8-i-

propyl-fî-hexenon.

Verb. CtoHitfOa (KetolactoD),

Bild. aus Tliujamenthon u. CrOs,

Eig Anal., Oxim 0. W'altac/t1 427.

i Verb. CiuHioOî (Sûure aus Cam-

pberchinon n. eooe. Scbwofclsiiure:,

Eig., Anal., Oxim. Plieoylhydrnzon,

Semicarbazon 0. Manamv, JE Sa-

muel 3 8 157.

I Verb. CicH|jNOi, Bild. von isom.

Vorbb. bei d. Einw. von NHg.OH

auf f'-Aminocttinpher, Eig., Anal.,

Constitut. F. Tiemann 1 829.

Verb. C10II1KO3(Ketoosfture ans

Tliujmnenthon) Eig., Anal., Semi-

carbazon,Oxydât. zurSauro CiHioO^

0. Wallach 1 427.

Verb. CioHa;NaO, Base aus kfiufl.

Amylalkohol Harnstoff, Cbloro-

platioat u. Anal. dors. E. Uamberger,

A. Einhora 1 '229.

Verb. CHmBrNOï (aus A'-Aethyl-

dtbrom-moruebi&eQ&tbylester), Eig.

d. HBr.salzes W. Koeniys 2 1337.

Verb. (C, 3H403). Bild. ausd. Kupfer-

acetylid (C« H*Os Ous) x bczw.

(C6H3OCu3)x,Eig. G. SMerbaum

1 763.

Verb. CisHuNsO* (aus Metbyl-1-

oximinoaceto-3-iso.xazolonoxiHa-2u.
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Diazobenzolchlorid), Bild., Eipsch.,
Anal.. Coortitut. B.SchoU,AI.Bau.

mann 2 1305.

Verb. CiîHtgNSOt (/J-Metbyl-
be n zoparath iazin « carbon-

sftttreâthylester(?), Bild., Big.,
Anal., Ueberf. in Pbenylen-diazo-
snlfid, Einw. von Phenylbydrazin,
Zera. deh. KOH 0. Unger, G. Grafj?
3 23%.

Verb. Ci,HuN4O4 (ans Methyl-1-
oximinOBCOto-i)-isoxazolonoxim-2a.

Anilin), Bild.. Eig., Anal., Constitut-.

B. Scholl, if. Baumann 2 1304.

Verb. CijHitN (Base ans «,«'-Di-

methylpyrrol), !ig., Anal., Pikrat,

Pt-sale C. U. Zatutti, A. Cimatti 2

J588.

Verb. CtEsnOs (SSure ans Seda-

nonsâure), Eig., Anal. d. Àg-saltes
G. Oiamieian, P. Silier 2 1426.

Verb. C19H99,Bild. bob Hexamethy-

lenjodid u. HJ. Anal., Eig. Ar.Ze-

limky 1 38$.

Verb. CtaHioNjSO* (ans o-Diazo-

benzoësâure a. Bonzolsulfinsaure),

Darst.. Eig., Anal., Molekul.-Gew.,

Constitut., Verh. gg.Wasser n. Al-

kalien A. Banfzscli, M.Singer l 316.

Verb. CuHi&NOg (Aoridinderivat

ans Methyleobishydrore8orciii bez.

dessen Anbydrid), Eig., Constitat.,

Ccberf. in Aciidin D. Vorliinder,

F. Kalkow 2 1803.

Verb. CsHioOj ((Î-Diketon) s.

Trimethylacetyl-benzoyl-nietban.

Vorb. CigHisOs (MoooketoBsaure

ans Metbylenbishvdroreeorcin) Big.,

CoDStitnt. D. Vorlândcr, F. Kalkow

2 1803.

Verb. O|3HîuNîOj (ans Bonzalpina-
holiu u. Hydroxylamin) Eig.,Anal.,

Conatitut. D. Vorlùnder, F. Kalkow

2 2270.

Verb. CuHgOa (Phénol) == Mor-

phenol E. Vongericltten3 2439.

Verb. CmUioOs (Farbstoff von

Bourqnin), Bild. ans Snlicylalde-

hyd u. sublimirt. F0CI3, Eig.. Anal.

M. Nencki, E. Stoeber 2 177g.

Verb. CuHioBrïNjOa (Dibrom-

g I y ox i m• tï- ph e o y I &t her ),
Mol.-Gew. H. v. Peehmann3 2463.

Verb. CuHuNjO» (aus Dinzometbar.

u.Nitroaohenzol) t. GIyoxiin-AT-pbe-

nylâlher.
Verb. 0uHi»N,Ss od. Verb.

CtiHuN«SjO vgl. o-Amiuophenyl-

tbio/j-metliyl-bcnzotliiftzol0. Unger,
G. Graff 3 2399.

Verb. C14H13N4CI(ans Pormuzyl-

roetbao) Bild., Big., Anal. /• Wede-

kind 3 2998.

Verb. CuHnNsOa (aug Methyl-1-

oxiroinoaceto-3-i80xazolonoxini-2n,

Dimethyl-p- phenylondiamin,Bild.,

Eig., Anal., Conrtitut. R Scfio/i.M.

Baumann 2 1 305.

Vorb. (CuHniNjO3)x (ans Oximino-

aniliDo-eBsigsuure-Aothylester und

NjO3) Eig., Anal. M. JoviMùtich

3 2431.

Verb. (C|5Hi,Br0î)*(?) (aus Brom-

morplienol metbylàther u. CrOs),

Eig., Anal., Constitut. E. Vonge-

rkhten 3 2440.

Verb. CibHuNO (ausBroinessigsûurs

u. Diazobenzolchlorid) Eig., Anal.,

Mol.-Gew. /?. Wtdekind3 2996.

Verb. CisHnNO (au»Chloressigsâore

u. DiuKobeuîolclilorid),Eig. Anal.

E. Wedekind3 2«96.

Verb. CitHijOi (aus Dimethoxy-ke-

tocumaran a. Furfuiol), Bild., Eig.,

Anal. P. Frietllûnder, L. C. Schnett

2 2155.

Verb. CisHuNaOj (Phonoxazin-

Derivat) Bild., Big., Anal., Mol.-

Gew., OCHa-bestimm. F. Henrich

1 1107.

Verb. C14B14N1O4(aus MêiliyJ-ben-

zyliden-iRoxazolon),Bild.,Eig., Anal.

R. Svhiff, M. Betti 2 1338.

Verb. C15H5OO3(«y^Kotonsâure) s.

/î-Plienyl-y -trimethylacetyl butter-

aâiire.
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Verb. C,tH3oN40» (aus p-Tolyl-»-

pyrazoIidou-3,5 u./j-Tolylhydrazio),

Eig., Anal. TA.Asher 1 1023.

Verb. CisBioNjSjfaua o Tolaeljinolin),

Big., Anal., Ueberf, in Nicotinslore

A. Edinger 3 2119.

Vorb. OisHuOeCaosDimethoxy-keto-

curoaniu u. Piporonal), Bild., Eig.,

Anal. P. Friedlamder, L. C. SelmeU

2 215-1.

Verb. Ci8HnNï0a(au6 Benzoyiessig-

aldeliyd, Olaisen), Constitot. R.

Scholl 2 1292.

Vorb. CieBisNsO (ans Amiooatliyl-

Pheuyl-Keton), Bild., Kig., Anal.

liehr-Bregowài 2 1524.

Verb. dsHaoNoO, (Addit. Verb. von

Mono- a. Di-Aeetyl-o-Ditro-pbeny-

lemliamiu), Bild.. Eig., Anal. C.

Buloio, 7s. Mann 1 l»86.

Verb. Cr9Hi4N404 (ans Phenyl-1-

pyrasîolidon-3,5 n. CHC13).

Anal. Th. Asher I 101'J.

Verb. CvoIIiaNjOs (ans Di-/?-n8pbto-

chinonoxyd u. Hydroxykmin Eig.,

Anal. Wichelhaus2 2202.

Verb. C«oHiSNS,Oi,-4-e»0. Darst.

dch. Ëiow. vod salpetrig. Satire auf

N»phtol--2-8olfo8aare-6, Eig., Anal.,

Rediict, Einw. vonAntlin R. NieUkl,

T. tinapp 1 188.

Verb. C20H1SN3O s. Ar-Phenyl-iS-

phenylamino-<{-koto-4-dibydrocbii»-
azoliu.

Verb. OsoHwN4 (oder Q.0H14N4),

(Fluorindin), Bild., Eifj., Anal.,

Salze, Aeetylverb. O. Fischer, C.

Giesen 3 :M92.

Verb. CiwHiiNsOî (Base uns Pho-

nyl -m- nitrophenylbeDzenylaroidiii),

Eig.,Anol.,ZuB.-Mtz. U.v.Peehmann,
11. Ikime 2 1786.

Verb. C3OH1TN3O7(sus «'-Nitroso-

bomoacotopiporon Angali), Con-

«titat. H. Scholt 2 1291.

Verb. CwHisN* (oder CmHiéN*),

(Indulin ans Aposafranin u. Ae-

Ihylendiamin), Eig., Anal., Salze,

Verb. CisHsoO^ (Forma Jdehyd-

verb. ans Hydrooroio) s. Methyleo-

bishydroorcin.

Verb. C|5HS|NO3 (Oximsfiure »ub

ans /ï'Plienyl'trimetbykceiyl-but-

tersàuro u. NUs.OU), Eig., Anal.

/>. VorlUnder,F. Kalkow 2 2271.

Verb. CijHjj (Terpon), Isolir. aus

d. hoobsiedend.Bestaudtbeileu a. d.

Naohlaaf d. Destillat. d. Sellerie-

ôles, Eig. G. Ciamkian, P. Silkr

1 iM.

Verb. CuHjiNj, Base ans Dioxy-

sparteïu, Salze u. Analysen dere.

F. Altrens l 1»C.

Verb. Ci6HmNïOj, SauieausSpsr-

telo und Ûxyspartoïn Anal. d.

Ba-Siilzes F. A/irtus 1 197, VJ9.

Verb. dsHiiNOa (aus Di-/?-uapUo-

cbiuoonxyd u. Anilin),Eig.Il. Wichel-

hw» 2 ï20ï.

Verb. CieHuNaO» [uns Bonzoylfor-

ruoîn und Hyclroxylumin (Sôder-

bauui, Abeniutt)] ist iwiibrecheio-

liob) Phooyl 3 oximiaobeD'yl 1

oxy-3-iaoxazol R. Schutl 2 12U0.

Verb. OwHtaOs (uus «-Ndphioobiauu

u. Pyrogallol), Eig., Anal.S.JJlumen-

/elds P. FrUsdUinder2 1464.

Verb. CieH13N3O3[angPhenylglyoxal

u. ('-Nitroso-acotopbeDOQ,(Mfiller

u. v. Poclimaon, ScliollJJ ist

Pheuyl I oximiaobenzyt-3-isoxazo-

louûxim-2 R. Seholl 2 1291.

Verb. CisHwO» (Phénol), Vork. im

Sellorieôl, Eig., Anal. (. Ciamieûm,

P Silùer I 49Ô.

Verb. CmUsoNeOt, (Anhydrid d.

Ni tto- m alony Idiûthy Iharn-

stoffst?]) (ans Malonyldiûtbylharn-

stoff), Bild., Eig., Anal., Constitnt.

A'. Sembn'uki 2 IHâO.

Verb. CnRu04 (aus Diinethoxy-ke-

tocmnaran 11. Benssaldebyd) (Di-

Biethyl-cbrysinfî}), Bild., Eig.,

Anat., VergloicbmiteinemausTecto-

chryain erball.Procl P. Friedliinder,

L. C. Selinel/b2154.
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Oxydat. zu einem Ploorindin 0.

Fùc/ter,0. Qiesen3 2491.

Vorb.CjoHisNiOio(au$ja-Pbenoxyl-
ftsgigs&tlrebydraziau. dioxyweine.
N&),Bild.,Eig.,Anal.C.C.Howard
Z 2104.

Verb. CjiHjtiNOs,Darst. ans Cur-
euminu. NHj(OH),Big.,Anal. <?.

Ciamician,ESilber1 194.

Verb. CwHwNiOafotiRDiacetyl-famar-
sûure-athylesler),BiW.,Ei«., Anal.
C. Pool, F. Martel2 1994.

Verb. C»HwN0s+y»H»O (Di-

phenyltotrabydro ;• pyron-
derivat au Tropinon u. Bonz-

nldehyd),Eig.,Anal., Jodmethylat,
Constitué R. Witlsliitter3 2681,
.'718.

Vnrb. GbBisNîOs(Chinoxalin aus
Thebaolcbinonu.«-Toluylendiamin),
Bild., Big., Anal. M. Freund, E.
OSbeli 1392.

Verb. CiiHuNsCIh»(au Dimetbyl-
anilinu. NCI3),Eig., Anal., Be-
zieh.zum TetraphenylbydrazinW.
Henttcliel3 2ti48.

Verb. CjtHwNj(Base nus Pbenyl-
/ff-napbtylbeDzenylamidinu. OB3J},
Eig,,Anal.H.v.Pechmann,8. Heinze
2 1784.

Verb. CmB%N06(aus Thebeninu.

BssigsSureanbydrid),Bild., Eig.,
Anal.,Binw.vonAlkali,Na-ûthylat
u. verd. SchwofelsâureM. Freund,
H. Michaeh2 1376.

Verb. CssHjoNaQ*(Chinoxazolio
ans Acotyllbobaololiinonu. o-To-

luyleodiomin),Bild.,Eig.,Anal. M.

Freund,E. Gobcl2 1391.

Verb. QrHioNjOj (ansDi-/}-naphto-

chinonoxydu,Pkeuylltydrazin),Eig.,
Anal. Il. Wkhelham2 2202.

Verb. C»sHjoN4s. iV-Phenyl-8-pbe-

nylinnno-4-phenylamiuo-2-dihydro-
vbinazolio.

Verb. CssHj&NsO»(ans Phenyl-t-

pyrastolidon-3,5 11.CHCls w alkal.

L«g.), Big., Anal. TA. Mer 1

101».

Vorb. CssTlsjNaOi(?) (nus Di-t-ni-

troso-tropinon-oblofhydrat u. Phe-

nylhydrazin) Eig., Anal. R. Will-

stûtter 3 2707.

Verb. OssHjsNioOs(aus Di-i-nitroso-

tropinon u. Pheoylliydrazii)). Eig.,
Anal. R. WilhWtter3 2706.

Verb. CsjHasN.SaOg + HjO, Darat.

doh. Einw. von Anilin auf d. Verb.

G<oB|3M8tOg+U90, Eig, Anal.

R. Nietzki, T. Knapp 1 189.

Verb. CmB3»N«, Azin ahis Tatra-

mothvldiamino-benzidinu. Nitroso-

dimetbylsnilin, Eig. d. Salze JE,

Noelting,E. Fourneaux 3 2945.

VerbinduDgen, Complexe an-

organ. – Anwend. d. chero.

Gleichgewicbtslehre auf – W.

M&jerhoffvr2 1904.

Verbindungen, Cyklische, Einw.

von HJ auf bei hoher Temp.
H'. Markowuikoff2 1214.

Verbinduugen, Organisobe, mit

anorgan. Radikalen, Aligemeines
«b.organ. Se-, Te, Sb- u. Bi-Verbb.

A. Michaelis3 ï$2l.

Verbrennung, Fraotionirte – eines

Gemisohes von H, CO u. CH4 F.

Ualier, A. Weber 1 145; s. a. Ele-

mentaraDalyse.

Verkettuugen, Studien ûber –

C. A. BMoff 1 4S7: 2 2303, -2310,
2315; 3 24U4, 2469, 247G, 2760,

2764, 2769,2920, 3169, 3174, 3178.

Vesuvin s. BisinarekbrauD.

Vinylamin, Einw. von H9S S. Ga-

briel, G. Esc/ieniach 3 2497.

Vinyl brenzcatectiin (Dioxy-

3,4-styroi), Bild. aus Kaffeo-

siure, Eig., Uobcrf. in Breniicate-

chin H. KuM-Kraute 2 1618.

Vinyliden, Bezeicbn. fur CHarC:

H. v. Pecltmann3 2792 Anm.
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Vinylidon-oxanilid (Metbylen-

dipbeqyl-diketo-tetrabydro-

glyoxalin, Darst., Eig., Anal.,

Spalt. in Oxabattre u. symm. Di-

phenyl-fithenyluroidtD,Kin w.von Br

H. o. Pechmam 3 2791, 2878.

VnlpiDs&ure. Vork. O.HesseZ1986,

W.

Waclis, CliinesigcheB s. loseclen-

Waehs.

W&rmetônungen, Eacemio u. –

beim Vorroischen von Flûssigkuiten

A. Laiknburg 1 485.

Wasser, Absorpt. elektr. Scbwin-

gung. P. Drude I 941.

Wasserdampf, Einw. d. chmklon

elektr. Entlad. auf Gemiscbe von

mit CO, CO, u. N S. Losanilscli,

M. Jovitschiteclt,1 Kit!; Eiow. eines

Gemischesvnn CIu. auf giSbende
Kofale .1. Nttumamv, F. Mudford

1 347.

Wnssorstoff, Atomrefi'Bct.J. l'rauùe

1 42; Eiow. d. dnnklen elektr. Ent-

lad. auf Gemiseho von – mit CO,

COs u. CSj S. Losanittch, M. Jo-

vitsclûtech 1 136; Zeitlicber Vorlauf

d. Oxydât, dcli. Kîfnd-lsg., Ag-

Nitrat u. -Oxyd Y.Meyer, E. Saam

2 1936, 1939.

Wasserstoffsupiiroxyii, Vorwend.

in d. q ualita ti v. u. quantitativ. Anulyse
L Vanino, F. Treubert 2 1993, 3

2808: L Vanino 2, '2001; Einw.auf

Tetrnhydrochinolin u. Totrahydro-
i-cbiDotiu E. Maass, R. Wolffenstein
2 1 1Sï» Bild. aux iiV»Bï«raiiB.Salzen,

Binw. auf (NH4)OH «. (%HS)4N.

OH P. Melikoff, L. Pmarjewski 3

•MÙ->.

Wagserstrablgebl&se,Neuos –
J. Weteet1 538.

WassdrstraliUuftpntnpo, Nene –

J. Wetnel1 537.

Weinsitnre, Verli. gg. Formaldehyd

K. Weber, B. Toliens3 2518; Einw.

von PCk, Bild. vou Phosphorwein-
saurecbloriden P. Walden 3 2886;

Vergrfisser. d. opt. Dreb. deh. al.

kal. UraDylsalzlsgg. den, 3 2890,

-mi.

| Weins&are-monomethylester,

Vergrôsser. d. opt. Dreb. dch. alkal.

Uraoylsalzlsgg. P. Walden 3 -2891.

j Wîsmntb, Treno.von d. Bdelinetallen

dcb. unterpbosphor. Silure u. BsOe

L Vanino 2 2002.

i Wisoiutb- Natriuin, Einw. von o-

Bromtolaol, Brom-/>ylol, ^-Brom-

eu mol, /j-Bromaoisol u. p-Brom-

phenetol ^1. Qiltmeister 3 2846.

Wismuthoxycblorid. Vorh. gg.

A8»O3 C. Rekhard Z 1916.

j Wismutboxyd, Verli. gg. A83O3C.

Rekhard 2 1916.

Wismutbverbb., Aromat., vgl.
A. Gillmeiater 3 2843.

Wismntbsilure, Einw. von AsaOs

C. Reiekord 2 1916.

X.

Xantbin s. Dioxy-2,ti'jiuriD.

««//mm. /«-XyleDoxyl-acetal, Bild..

.Eig., Anal., Ueberf. in o-p-Bimetbyl-
cumaion B. Sioermer, Sc/irSder 2

1708, 1709.

a$ymm. o-XyJ«noxyl-»cetal, Bild.,

Eig., Anal. R. Stoermer, SehrSder

2 1707.

p- Xylenoxy 1-acetal, Bild.. Bip.,

Anal., Ueberf. in o-m-Dimothyl-

cumuron R. Stoermer, Sehr'oder 2

1708, 1709.

asymm. w-Xylenoxyl-aeetaldo-

bydhydrat, Bild., Eig., Anal.,

Oxim, Fbeuylhydrazon, Semioarb-

uzon H. Stoermer, SchriiderZ1708.

asi/min. o-Xy lenoxyl- acctalde-

hydhydrat, Bild., Eig., Anul.,

Oxim, Piu-nylhydrazon, Semioarb-

azon H. Stoermer, Schriider 2 1707.
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p-Xylenoxyl-acetaldehydhy-
dr»t, Bild., Eig., Aoal, Oxim,
SomioarbazoDH. Stoermer, Sc/irSdcr

2 1708.

m-Xylidin, Verkett, mit «jBrom-

fettsâureentern C A. Biêchoff 3

2476.

Xylidine, Gescbw. d. Urosetz. mit

Bromallyl N. Menschakin 3 2972.

a- tK-Xylido-buttersâureâthyl-

ester, Bild., Eig., Anal. C. A.

Bâekoff 3 2476.

n-m-Xylido-butters5ureathyl-

estor, Bild., Eig. C. A. Bisehoff3
2477.

n-m-Xylido-propionsâureiithyl-

ester, Bild., Eig., Anal. C. A.

Bmhoff 3 2476.

Ht- Xy loi, Einw. von HJ bei hoher

Temp. W. Markownikoff 2 1318;

Nachweis in d. Druokdestillaton d.

Tliraos– C. Engler, Th. Lehmann

2 3668; Naohweis in Cracking-
Oelen C. Engler, Il. QrSniag 3

2917.

o-XyloI, Einw. von BJ bei bober

Temp. W. Markownikoff 2 1218.

ju-Xylol, Einw, von HJ bei hoher

Temp. W. Markownikoff 2 1218.

p- Xylol-diazoniu mchtorid,

Drittelsaures Darst., Eig.,
Anal. A. Hantisch 1 1155.

Xylole, Absorpt. elektr. Schwingung.
P. Drude 1 944.

p- Xylo-p- oxy-bonzylalkohol,

Einw. von Br K. Auwers 1 753.

Xylosazon, Bild. ans Lyxose, Eig.,

Anal. A. WoM, E. List 3 3106.

Xylose, Einw. d. Bacillus mveoides

0. Emmerling 2 1870.

Xylyl-sncciuimide, Geschw. d.

Zers. dcbNaOH (Miolati, Lotti)

AT.Menschutkln3 2971.

Z.

Zimmtiildehyd Aethy leuthiou

amiosSure. Bild., Eig., Anal. A.

Alickaetk, P. Graente 1 1018.

Zimmtaldohyd • metbylisoxazo-
Ion (Methyt cinnamyliden

iaoxazolon), Bild., Anat., Anal.

R. Schtfi, M. Iletti Z 133».

Zimmtaldohyd-Semioxamazon,

Bild,, EiR. W.Kerp, K. Unger 15SU.

Zimmtsâiiro, Bild. ans ^-Phenyl-

milchsâureamidS. Gabriel.G. Etclien-

back ] 1129.

Zimmtsiiure-àtbylester Einw.
vouScbwefelE, Baumann,E.Vromm
1 115.

Zimmtsfiarenitril, Keduct. m y-

Phenyl-Propylamin S. Gabriel. G.

Esehenbaeli 1 1128.

Zink, Trenn. von Cu mittels Ace-

tylen G. Soderbuum 1 903.

Ziukathyl, Einw. imf Pkenyljodid-
chlorid A. Lachmann 1 887.

Zinkalkyl-synthesen, Verwerth.

zu CoDStitutionsbestimm. D. l'or-

liinder, F. Kalkow 2 >lim Anm.

Zinksalisn (Chlorat, Jodat, Ni

t r a t), Lôsticbfc.in W. von 180,spee.
Gow. d. gesfttt. wsg. Lsg., F.

Mt/tius,R. Funk 2 1718, 1720.

ZinkBtaub als oxydir. AgenKinOïgw.
von Ëisessig 0. Aschan 1 657.

j Zinksulfat. HydrolyseH.Leii 2 2194.

1 Zinnhydroxyd Verb. gg. AssOî

C. Reichard 2 1915.

Zinnhydroxydul, Einw. von As-jOj

V. Reichard 2 1915.

Ziteker, Gesetr. d. Contract. bei m

Lôsen von Zacker in Wassor .-1.

IValilI 455 Absorpt. etektr. Schwin-

fiUDg.in wss. Lsg. P. Drude 1 %S;

Spalt. dch. d. Bacillus mycoides 0.

Emmerling 2 1670: Verh. geg.

ITMiiO*H. v. FeitUtm, R. Tollem

3 2581.

Zuckerarteu, Theorie d. Bild. in d.

Pflanzen 0. Piloty 3 3168.

Y.

Ytterbium, 1/ttt. ûber – Cl. Wink-

ler 1 12.
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ZJymase, Dsrst., Wirk. E. Bue/mer
1 120: Beweise f. d. Existenzd.
– dm. 1 1112;Natur d. Einw.
von HC1 E. Ducf mer,R. Bapp 3
5671; Katar d. R. Nemekter

3 2963; vgl. a. Gftbruog,alkoh.,
obne Hefezellen.

Zackerfabriks-ScbUmpekohten,
SeltnereAscbenbestandtheileans–

E. 0. v. Lippmann 3 3037.
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7. Annalen der I.andwinbaohaft in den KSnlgi.Preuse. Staaten, berousg.

vom PrBsidium des KSnigl.LaiidesBkouomiB-Collegiuiuaund redigict
von dem GeDeralsecretairdesselben C. v. Salviati. 28.-29, Jalirg.
(66.-68. Bd.). BwlW1870– 11.

79. Annalen der Pliysik und Chemje, herausgeg, von J. 0- Poggendorff.
Bd. 181– 188.

Dieselben fortge»em von G. Wiedemann. Neue Folge. Bd. 12–63:
(1881 – 97) »eb«t 2 Reglotera. B4. 161– 160 (1874–77) «nd au.
1W.1–60 (187 7–98). Lejpislg.

Beibltttter «. d. A. d. Ph.n. Ch. von G. u. E. Wiodemunn. Bd. 6– il..

Leipaig 1881–97. NebstReglster (t–16).
100. Annales de Chimie ou Recueilde Mémoiresconcernant la chimie et les

arts qui en dépendent Tome 1– 96 (an lit de 1» répnbt. – 1798,
1797–1816); II série,T. 1–75 (1818–1840); III série, T. 1–69

(1841–68); IV «orfe.T. 1-40 (1864 – 1878); Vsérie, T. 1 – 80

(1874–1888); VI série, T. I– 30 (1884–93); Vn «Aie, T. 1–12:

(1K97). Pari». NebrtRegiater (6) 1–80.
164. Annalesde l'école polytechnique de Delft. I 1885bis lit 1887. Leide.
139. Annales de l'observatoire Impérial de Rio de Janeiro. TomeI 1882..

Rio de Janeiro.
76. Annali dei Régi Istituti tecnico e nautico» della B. Scuoladicostrozioni-

navali dl Livorno. Anno1872–78. Vol. II. Livorno 1874.
64. Annali doiregi Ietituti tecnieo et di marina mercantile di Livorno.

Anno 1871–72. Livorno1878,
9. Annall della Stazione sperimentaleAgrnrin di Udine. Annoprimo 1871.

Udine.
184. Annali di cbimica applicataalla farmacia ed alla modlclna. (G. Polli,

A. Fuvcsi, G. Colombo.) III sepio. Vol. 74 – *76 (1882–88).
Milano. 8 Bde. FortBeUunga. unter Annali di chimica medieo-
armaceulicu etc.

144. Annali ut chimica medloo-farmaoeulica e di far ma col o g la(Fort-
selzung von: Annali di chimica applicata alla raedicina und Rivists di.
chimica medica e farmioentica). Direttori: P. Albertoni, J. Gua-
reschi. (A.Pnvesi.G.Coloinbo. IVgeriovol.l – 26 [1886– 18071
Mitano.))

10. Aunali ecienlifichidei R.Islltuto Tecnico di Udlne. Annoijuinto 1871.
Udine. 1 Bd.

1 1. Annuaire de l'AcadémieRoyaledeaSciences, des Lettres et des Beaux-
arts de Belgique 1870 – 97 (86 – 6S"»° année) (obne 1874).
Bruxelles.

163. Annual Report of the lioard of Health. 1882. Washiugton.
12. Aunual Report of the Board of BegentBof tbe Smitbonïan Iiistltolion

for the year 1869–95. Nebat Report of tbe National Muséum.1890-
bis 1898. Washington.

180. (Annual) Report of the CommiBsioner(Secretsry) of Agriculture for the-
yeur 1878 bis 1886, 1887, 1890. Washington.

80. Annual Report of the Department of Mines. New Sfrulh Wales»
For the year 1876– 1879, 1881. Sidney.

164. Annual Report of the State Board of Health of IniUana. (Third)
for the year 1884. Indianopolis1884.

141. Annuat Report of the United State8 Oeologic»! and Geographieat
Survey of the territories (12"'): a report of progrès» of the

exploration in Wyoroing and Idabo for the yeor 1878. By
F.V. Hoyden. Washington1888. t Bde. nebst Karteo n. Fanoranieu.

142. Annual Report of tlie United States Geological Survey of the

ecretary of the interior. By J. W. Powell. 1880/81 – 1896/US.
Washington.

179. Anxeiger der Akademioder Wissenschaften in Krakau. 1889–1897.
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Ml. AnzeigerelerKalserl. AcadémiedorWlssenitcliaftan. Matbsro.-naturw

KUwse. XV. Jabrg. (187k) bis XIX.Jahrg. (1888). Wien.
13. Archiv der Pbarmncie. [Sine] Zeittehrift des [allgemeinen] deutichen

Apotbekerveroine,h«r«a«(teg.vom Directoriumunter Bedictionvon
E. Reiohardt [von E. 8chml«tt und H. Beckurt»]. Jahrg. 1848
bis 1807 (Bd. 88 – 236) atisgcltlicsslichder Bande 87, 88 (1844),
98, 94 (1846), 91-104(1846/47), 107–114(1848/60), 167
b!» 158 (1801) und 160– 170 (1864). Halte a/S.

1!>4. Archives des Sciences biologiques, publiée» par l'institut Impérialde
médleiuo expérimentalea 8t. Ptftersbourg. Tome I– V(1892bis
1896). St. Peterobonrg.

1 19. Archiv fur die gesammte Physiologie des Menaohen uud derThiere.

HoniMBR.vonE. F. W.PflUger. Bd. 24-50 (1881-90). 1 Beestrbd.
(1–80), Bonn.

117. Arobiv Jttr exporimentelle Pathologie und Pharmacologie. Her-
ausg. von R. B6bm, E. Kloba, B. Naunyn, O. Sobmiedeberg.
Bd. 18-80 (1880–02). Leipzig.

116. Arebiv fUr pothologieche Anatomie und Physiologie und fUr
klinigohe Medioin. lierausg. von R. Virohow. Bd.88-180
1881–92. Berlin.

1(6. AreWv fUr Physiologie (Physlol. Abtb. d. ArcWvs f. Anal. u.

Physiol.). HeraoBg.v.E.rinBois-Reymond. Johrg. 1881–82. Leipzig.
168. Archivesde Phormaciei dirig. parC. Crlno». 1(1886). Paria, t Bd.
14. Archives des sciences physiques et naturelles. Nouvelle période.

Tome 81 – 64. III»» période: Tome 1–84. IV sérieTomeJ– 4.
Qenëv» 1868 – 97. Nebit Reg. (1848–78).

16. Arohiveenéerlandaises desSciences exactes et naturelles, publiées
par la société hollandaisedes Sciencesa Haarlem. Tome 4 – 8<>.
Haarlem 1869–98. (fehtt Band 17.)

104. AssooiaUonBelge de Photographie sous le protectorat du Roi. Bul-
letin. I– III année (1874–76). Vol.I– 11. Bruxelles.

97. Atti della R. Accodemiadei Llocei. SérieIII. Memotie della classe.li
seienzemorale e storiebe. Vol.II (1877– 78). 1 Bd. – Memorie
della classe dei scienzofisiche, matematiche e uaturali. Vol.I

(1876–77) – Vol. 19 (1879–84). SérieIV. Vol. I– VII (1884–SO).
97. Atti della E. Accadoroiadei Lincol. Série 111. Transunti. Vol.1

(1876-77). Vol.2 (1877 – 78) bis Vol. 8 (1879–84). (Vol. 1,
2 u. 6 incompl.). Roma.

97. Atti délia R.Accademiadei Lincei. Bendiconti. Série qnarta: Vol. Ibis

VII(1884/86 bis 1889/91)i Sériequinta,Vol. l– VI(1898–97). Borna.
186. Australnsian associationfor the advaneementof science. Reportof the

8d meeting, beld at Cbrietcuidh,NewZealand 1891. Edlted by Sir
James Hector; b"> meeting 1898, 6">meeting 1896. Sydney.

126. Berg- und bdttenmtlnnische Zeitung. Kedoction Bruno Kerl nnd
Friedrich Wimtner. Jflhrg. 40–61(1881–92). Berlin.

Bericht s. a. Jahresborioht.
16. Berlcfate der Deutachen Chemiachen Gesellgobaft. Jahrg. 1 – H0.

Berlin 1868–97. Dazu 2 Beg.-Bde.(1–10 u. 11–20).
20. Berichteder naturforschenden Oeiellsebaftzu Freiburg i/B. t (1886)

bis II (1887). VII (1898) IX (1896). Freiburg. 8. ooebBerichte
aber die Verhandlungen dors. Gesellschaft.

18. Berichte der BatnrwissenschaftUchen Getellscbatt zu Chemnitz.
Drittor bis fDnfter,umfastenddieZeit vom 1. Oct. 1868 bis 81. Dec.
1874. Chemnitz. 1 Bd.

88. Boricht der Wetterouisoben UesellsehaftfUr die gesammteNaturkunde
zu Hauau liber denZeitrauro vom 18. 12. 1878 bis 26. 1. 1879.

Nebst 2 biogropbischenSkizzen und einemVeneicbslss in der Um-

gegendvon Hanaa vorfcommenderSobmetteilinge.Hanau 1879. 1 Heft



Aotheilungl. __?42* KatalotfNo.Xlll, 1807.

Kat-Nummer.
I». Berichte (1–86) des Offoabaolier Vewins fil» Naturkunde aber seine

Tfaatlgkeit; von aelner GrUndung am 0. MBns1869 bis 1896. Offen-
bach 1860–95.

81. Bericbte des Verelnsostbôhmlscher Zttokerfabrikantenj itber die am
29. Aug. 1869 in Pardabio abgeiisltenePlenarversammlung. 1 Heft,–
H. GeiwaWers. abondas. 26. Dec. 1869. 1 Heft. – IV. Generalver*.
in Chradira 29. Junl 1870. 1 Heft. Prag.

74. Bericht Uberdie Tbtttigtoit der Cbemiseben Gesellsohaftzu Wttrsbutg.
1–17 (Wioter-Seni.1872 bis Sommer-Sein.77 bis Sommer-Sem.9i),
80 und 81 (1890-1892). Wttrzburg. 17 Hefte in 1 Bde.

17. Berichte über dis yeriMwdlimgender Kgi. Sttohs. Gesellschaftder Wis»««

aohaftenza Leipzig. Mathem.-physiltali8ohe 1t11l888. Bd.l9-40
(186T– 1888) und Jabrgg. 1890–97. Leipzig. Nebst Registerbandftlr
1864–1885 und Bd.ï – XII, sowle Sachrogister 1846–1895.

S». Berichte ttber die Verhandlungeuder uatarforscbendeD GeseHsoh«ftzu
Ptoibtttg l/B. (WHier: der Gesellscbaftfür BafSrderungder Nattw-
wiaseonohaftenetc.). Bd. l– 8. Frelbwgi/B. 1866– 82. FoiUetEuiig
siehe unter: Bericbtedor naturibrsobendenGesellsehaftzu Krelburg.

175. Bericht ttbor die 4. (6. – ».) VersammluDgder Frslen Vereiiiiguag
BayerincborVertreter der ungewandten Chemie zn NUrnberg
1885, WOrabwg 1888, MUnoben1887, Speier 1888, Wlirzburg 188».
Brlaogen 1880. Berlin 1886 (1887, 1889, 1890).

«or. BeytrBgezu don CbemiaehenAnnaien (votiCrall). Siehe unter Chemiiche
Annalou fUr die Freundo der Naturlehro etc. etc.

51. Bieiterrasno's Ratbgeberiit Keld, Stall und Han». Jabrg. 8-18 (1877
bis 87). Leipzig.

148. Uoletin de la Acadomia uacioual de oiencias en Cdrdoba, Republiet
Argentina. Tomo5– 16, i (1888–98). Buenos Aires.

138. Bulletin astronomique et mdt(SoroloKique de l'observatoire impérial
de Rio de Janeiro. 1881–88. Rio de Janeiro.

78. Bulletinde l'AcadémieIran,des Sciences de St. Pe'torsbourg. Tome8»
bis85 (1876–98), 5Série T. 1–8 (1894– 9ï)f nebst Tubleou général
méthodiqueet alphabétiquedes matières contenuesdana tes publication»
d. l'A. Imp. d. Soi. de8t. P. depuis sa fondation. I partie! Publications
en langues tftraagbret. 8t. P&erabonrg.

•il. Bulletin de l'AcadémieRoyaledes 8oiences, des Iiottresetdes Beaux-
arts do Belgique. 88 – 68"e aunê'e. 2«»8tfrie. Tome27 – 56.

8B»sdrie.Toroei– 84(1809– 97). Bruxelles. 1 Regstrbd. (1867–80).
6't. Bulletin de la Société chimique de Parie. Bulletin des séances 186B

bis 60. 1 Bd. Année 1868. 1 Bd. Nouvellea6rie Tome 1 ',8

(1864-88). lit série 1–18(1897). Paris. 1 Kegstrbd. (1858–74).
190. Bulletin de la société industrlelle de Malbouse, Tomo68– 67 (1M>8

bis 1897); Mulhouse,Paris.
71. Bulletin de la Société industrielle de Rouen.' Tomo1–25 (1878–97).

Rouen. Mebst t Karteubd.
166. Bulletin of the ohemical society of Washington. No. 1–0 (1884

bis 9&). Wushington.
148. Bulletin of the United 8tat«s Geological Survey. No. 1 7– »«,

90–184 (1888-96). (obne 180–127). Washington.
73. Centralblatt fur Agrioulturchomio und mtionellen Wirtlucbaftsbetritb;

berausg. von Rtch. Bledermnnn. Bd. 7– 18 (1875– 1877). JabrK-?1
(1878) bis 26 (1897). Leipzig.

11*.
Centralblatt fllr dio meUicInisclienWïaseiischaftim.Redlg. v. H.Kroneoktrr

und H. Sotiatof. Bd. 19–29. Jahrg. 1881 – 91. Berlin. llBrfe.
li»7. Centralblatt fUr Physiologie. Unter Mltwlrkungd. Pbysiol. GosellMh.«.

Berlinhrgbn. v. Exner und Gad. Littffratur1887–1897. Lpag., Wi.n.9f. Chemical Kbws (The) and Journal of pbysical science, odited by
Vf. Orookfs. Vols. 85 – 76(1877– 97). Loudon.
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Hâi.numioer.
82. Chemlker* Kalender. Heràusg. von Kod. Biederman», I.Theils

Hulfstabellen «o. Jehrg. J – 19 (1880– 1887). (Ohiie 189!.)
Berlin. Il. Thoili TeeliniBch-ehemlsehe»Jshrbuch. s. doit.

181.
Chemlher-Zaitung.(Hr8gbr.it. Red.G.Krtiuee). Jdhrg. 5–81(1881–a?>,

CStben;
107. Chemlsche Annolen far die Freundoder Naturiebre, Arïnoygdalirtbett,

Hauahaltnngskumt und Manufactaren von D. Lorenz Vo» Cr«ll.
40 Bande nebst 6 Banden Beytrltgen m don CbemlsebonAnnale».
Heltnstadtund Uipsdg 1784–1790, Helmrtïdl 1791–1804.

187. Cbemiacbe (Die) Industrie. Monatsschrift, heratug. voro Vereln aur
Wahrungder Intereswnder cliemiechenlnduetrieDeutschlande.Red.vos
Emil Jaoobsen. Seitl896: O.N.Wttt. Jshrg. 4– 20 (1881–9V).
Boriin.

il. ChetnUeties CentralblnUftlr doaJalir 1866–84, 1888– 0» (a=)l«QeFolgego
Jfahrg.1–9, 18–14); dritle Folga Jahrg. (1870-97). taifaig.

28. Chemisch-pliarinncoutlBcliss Centralblstt. 26.Jabrg. 1864 (2 Bde.)-
88. Jahrg. (I Bd). g. s. cbcmiscbesCentralblatt.

24. Chemlscb-technlacheBReporloriuni. H«rau«g. von E. Jucobaen. 1862

Wb1896). Berlin. Dazu 1 Regstrbd. (1887–71).
165. Commissiongéologique et d'histoire naturelle et muséedeCanada.

Rapport des .opératione 1882 – 84. (Traduction.) Ottawa. Vol. l.

Rapport annuel 1886.
29. Comptes rendus hebdomadairesdes séances de l'Académiedesscience».

Tome 60–125 (1868–97). Parie.
28. Deutsche Indnstrie-Zeitong. Jahrg. 1808–89. Chemnitz. 22 Bde.
H. Dingler's polytechniscbes Journal. Bd. 187-806. Jabrg. 1868–«7.

Àugaburg.
180. Karbenlndustrie (Die). Vlerteljahrsflchriftaber die Leistuogouauf dom

GcblcledesSteinkolilentheereetc. Brsgbn.v.E.BSrnstein. Beftl – VI

(O«t.1888 – Mire 1890). Berlin.
159. Fortsefaritt (Der). Le progrbs. InternationalesCcntralorganAir die

practischo und coiiinierciollePharmacie ete. Redact. B. Beber.
1.–6. Jabrg. (1886–89). Genf.

187. Kortscbrlile der Theerfarbeninduetrle und vorw.Indostriozweige ( voit
P. Friedlttnder: I (1877–87), II (1887–90), 111(1890–94).Berlin.

1!»7. Forsobungsbcrichtetlber Lebensmiltel und ibre Beziebungensur Hy-
giène, aber forense Chemie und Khatmakognosie. Orgaii
der frelen Vereiaigung bayer. Vertreter der ongewandtenChemie.

Hrsggb. von R. Rmmorich (K. Goebel), A.Hilger, L.Pfciffor,
R. Sendtncr. Jabrg. 1 (I8&4)bis 4 (1897). MUnehen.

M. OazssettacbimicaltaHana. Anno4–27(vol. 4– 26), 1874–97. Palermo.
168. tieological (The) (and Natural History) Survcy of Uianesota.

1, 4, 7, 9– 12* annuel report (1872, 76, 78, 80–88) by N. H.
Winchull. Minneapuli»,St. Paal, St. Peter.

133. Ocological (and Natural History) Survoy of Canada. Report on

1868–00; 1870/71–82, 1886–89, 1892–98, 94, 96. KebttKartee.

Ottawa, Montréal.
1(17. llelfenborger Annalen 1896. Hrfggb. von Karl Dioterich. Berlin.
l!'2. Jahrbnch der Chemie. Hrsggb. v. Richard Meyer; I. – VI.Jabrg.

(1891–96). Hrounschweig.
K7. Jabrbucli der K. K. Soidcnbuu-Vcreuchnstotion in G&tz, verfaestvom

Johann Bolle, Air das Jahr 1878. GSrz.
2f. Jubrbuch der K. K. goologischcil Beichsanatalt. Bd. 17–46 (1807–96).

Wien.
188. Jtibrbocb <QrPhotographie und Keproductlonatecbnife f. d. Jahr

1890, 1898, 1896. Hrgbn. v. J. M. Eder. Halle 0.8.
160. Jnhresbericbtder Kônigl.CentralatellefUrdffontliche(3e«undbeitapfle|;e su

Dresden. Herausgeg.vonFlock. 12.0.18. Dr«id«n1884,1888.SBefte.
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tvoi.-namnior.

89. Jahre»bericht(Berfcht)derLeB«-irod Rcde-Hnlte derdouteobenStudenten

i.fl *"P'?8-Varelll8Jahr1870/71-1878/74, 1875/76-1896. Prag.110. Jabresbericbt des akarfemlsohennaturwi»$ensebaftlichen Voreio»in
Grae. Jahrg, 11–IV. Gras 1876–78. 8 Hefle.

68. Jahregberiohtdes L8«everojns der deutachenStudentenWiena ttbw «Sa*
V–VH Vereiiwjahr1876/76- J879/80. Wien. 8 Hefte.

70. Jahresbertcht des physikaliaohan Veroinazu Prankfnrt a/M. fflr .tas
Reohnungsjalir1872/78–1895/98. Frankfurt a/M.

79. Jahresberlclit liber die Fortschritte auf damGobiete der reineo Obemie
H«raueg. von H. 8tftdel. Jabrg. 1-8 (1873-76). Tûbiogen.8 Bde..

137. Jabrenbericht Uber dio ForUchtitto auf d«m Gesatnmtgebioteder AgrI-
cuHwrohemie. BegrUndetvon Hoffataun, herausg. von Hilgsr.Bd.4. Neue Folge, 1881. Berlin.

tOB. Jahreabertcht Obordlo PortBohrittedor Chemie und verwandter Theile
anderer WleBenuchaften. Herausg. von Liebi&, Kopp, Will t-tc
Jabrg. 1–42 (1847–89). Nebst 2 Regglrbdn. (1847–76). Gtessen
(Brairaschweig)1840–95.

27. Jahmberieht Ober die Fortschritte dor chemUcheti Technologie von
J. R. Wagner. Jahrg. 1–6, 13– S2 (1855–69, J867– 86). Fort-
geaetet von Perd. FUcber. Jahrg;. 1887– 1894/1896. Leipzig.88. Jatarenberleht Bber die Forrschritte der Thforoheroie, hcramgeg. von
Rich. Maly. t. Bd.(tir des Jahr 1871. Wien 1873. 1 Bd.

8 Jabresbericbt liber die Untersucbuogenund Portuchrltte auf dem Onammt-
gebiet derZuokorfabrl kation; von C. Sobeibler undK. Stantroer.
Jahrg. 1-4 u. 12(1861–66 a. 187?). Brealoa, Brauoaehweig.6 Bdcj.

81. Journal and Proceedingsof the Royal Society of New-Soutb.-Wa.les.
Vol. 10-27, 29(1876–98, 189B)i (olwe 17). Sydney.182. Journal de physique théorique et appliquée; fondo par J. Cb. D'Àlmeidaa
et publié par E. Bouty, A. Cornu, E. Mascan, A. Potier.
Tome 10 (1881). 2 sérieTome1 – 10 (1882– 91). 8 8o>ieTonwl–6
(1898–97). Paria

77. Journal der Ruoaisohen chemiechon Qcsollsoliaft (in rusa. Sutaoboi.Bd. 7-29 (1876-97). St. Petersburg.
°v™*»>-

82. Journal fllr proktinhe Cheraic, berausg. von 0. L. Erdraann und
Guotav Werehor. Jabrg. 1868–64 (Bd.58–93). Jabra. 1868– «9
(Bd. 108 – 108). 19 Bde. – Neue Folge, herausg. von H. Kolbe,
reap.E. v. Meyer, Bd. 1 – 56. (AlteReibeBd. 109– 164.) 1870–97
Leipzig.

ï. Journal of the American Clicroical Society. Vol. 1–10.- New.York.
1879-88. 7 Bde.

88. Journal of the Cbemicel Society of London. New Serles Vol.1–18
(1868 – 76) und 1876 – 97 (== Enttre Series Vol. 16–70).
London.

178. Journal (Tbe) of th« Collègeof Science, Impérial Univenity, Japan.vol. I (1886/7), Vol. Il (1888) 1-8, 6, Vol. III (1889) 1-4.
vol. IV (1890) 1-2, Vol. V (1891), Vol.VI i-4, Vot.VII, 1, », 4 1
Vol.VIII, 1-4, IX,t, X, l. Tokyo, Japan.

170. Journal of the Eliaha Mitcboll Scientiflc Sooiety. For the yeata
1886-96. Bal«igb.N. C. (»elt 1898: Cbapel Bill, N. C.).162. Journal of tha socletyof Chemical Indnatrv. Vol. 6–17 (1886–97)
Wancheater.

109. Laboratory (The), a weekly record of scientiflc reaeareh. April tu
October 1867. London.

84. Landwirthacbaftllche Jabrbttcber, beraiwig.von H. v. Nathtuius
und C. v. Salviati, «pBter n. Tblel. Bd. 1–6, 8–26. Berlin
1872–90. Nebrt Supplement- n. Kartenbden.
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<X*t.-Nuia<B«r.
130. Lrtiidwirtliscliftftlich-ehomlsche (Die) Ver«uch»-8tatlonam Polv-

teobniknmtu Riga. G. Thoros. 1879 78 bis 1881/82, 1886/87W» 1889/80. Riga, Moicin, Odessa.
1-21. Landwirtiucbaftllchen (Die)VeronobsBtatloneit.Organ fût die attur-

wisKensoliaftlicIienForechungentmt dem Gebieteder Lsmlwirtbietmft.
Ursggb. von Friedrich Nobbô. Bd. 26-49 (1881– 97). Berlin.

«. Uebig's Atmalender Chemie(= Annalen der Pharmacie, Annalender
Chemieand Pharmacie). Bd. 1–898, Supplément%–% and 4 Re*
gUterbBttde(1 – 117, 118 – 164, t6» – 820, 221–298). Lemgo
und Heidelberg1882, Heidelberg1888–54, Leipzig und Heidelberg
1866-94, Leipzig 1898-97.

36, Masndklftdvoor Natuutwetonaobappen. Jaarg. 1–8 (1870/71–79).
Arastertinm.

42. MarlUbericht (Der). Beilugeder Zellschrlft: Organ des Centralvereiiw
furHUbenzuekerlttdiMtrieinderagterr.-ungsr.Monarchie.Jahrg. 1 B–80.
Wien 1877 – 87. Fortsettung s. uDten Wocboiiechrift des
Ccntralverelnsetc.

S8. Mémoires de physique et de chimie de la mcUté dArcueil. farta
1807–1809.

36. Mémoireof the llterary and plitlosophical gocietyof Manchester.
Voï. 8 – 10 (1868 – 87), [4] 1 (1888) III '(1880), IV 8-&,
V 2, VI X. Undon, Pari».

76. MUthellungenans dem Verelnder Naturfreunde in Eeiobenbach.
6. und 8. Jahrg. 1874 und 1876. Reichenbacb.

37. Mrttheilimgender natnrforjoheriden Gleselisebartzu Bern ana den
Jabren 1850–96. No. 167– 1486. Rem.

.124. Blittboituagend. K. K. chomlsch-phj-giologisclieu VereuchsstatlonfUr
Wein. und ObstBati In Klostornouburg b. Wien. Hrgbn. v.
L. Roesler. Heft V. Wien1888.

[172. Mittheilungen dea technologlacbon Gowerbe-Museuma in Wien

(Section f. chemiîcbe Gewerbe). Rédacteur: H. R. v. Perger.
Il. Folge 1885 1. 4; III.F. 1886 2-4; Neue Folge I 1887 1–4,

w II 1888 I, 8i H! 1888 1-4; IV 1890 1–4; Jabrg. I 1891 –

Jabrg. 7 1897.
'38. Monateberiohteder Konigl. Preass. Académieder WiesenBohaften zu

Berlin au» don Jahren 1868–81 und 1 Registerbd.(1869–78 nm-

fastend). Berlin. 14 Bde. a. a. Sitseungsbericbte derwlben
Akademle.

il 14. Monatebefteittr Chemie und verwandte Theile anderer Wfsjenschaftcii.
QesaniroelteAbhandlungra aus den Silzungsber. d. Kola.Akad. d.
WiMtensch.Bd. 1–18 (1880-97). Nebit Reg. Bd. I – 10. Wten.

39.' Moniteur scientifique; fondéet dirige*par Quesneville (depuis1890:

dirigé par Schutssenberger et G. Quesneville). Tome14-47

(1872–97). Paris.
83. Naturen, et illustreret Maanedsfkriftfor populaerNatnrvidenskab nid-

givet afOarl Krafft. Aargang6– 8 (1881-84). Kristlauia.
40. Naturforsçhèr (Der). Hermisg.von W. Sklarek. Jahrg. 1–18, 1868

ble 1886 (ohne 5). Berlin.
171. NftturwiBsenachaftlicheRandechau.jRbrg.I(l886)– UI(1888)iaeompI.

99. Ocstorr.-ungarisobo Zeitschrift far Zuckerinduatrie and L.aod-
wlrthaohaft. Rrageg.'vomCenlralvereiuf. Rttbensuclterindustrie«te.

17.-26. Jahrg. (1888-97). Wien. Ist die FortseUungvom
09. OrgandcsCcntralverelnsflir Raienzuokerindu strie in der Sstorreicb.-

ungarlBchen Monarchie.Jahrg. 16– 26(N.F.6– 10). Wien1877– 87.
Fortoetzuaga. unter Oealerr.-ungar.ZcitschiiftfllrZnckerinduttrieetc.

Beilagen:Der Marklberlohtnind Blédêrmann'sRatbgeber, «.dièse.
ri 74. Papero read before the New Orléans Acndemyof Science. Vol. I,

No. 1 (1880/7), Ho. 2 (1887/8). Noe.77 und 8. NewOrléans.
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Km.:Nommer.
lîî. Pennsylïauîa (The) State Collège Agrioaltural expérimentalnation.

Balletl»I (Oct.87)-<J <Jan.89), No.. 10(Jw. 1890) -Y» (Àpriî 99)

i~
21 (Oat.92) 2 '8 (Jui.94), 80, ai, 88"&8 (Janvar 18&'1).«2* l'harmaoeutloal Journal aad Transactions. 1880-97. Undo».

188. PbnrmaceutUobe Centvalballe fUr DeuwcbUnd. Heraatg. vo»
1i. H.agaruttd S.w.ilatasler. Jobbrg.98--38 (lieue ~olge 3abrg.8bis 18), 1883.111. Berlin..

128.
Pfu¡rmaooQtl8cbe Zoltaoli..iR mr RU881aod. Red.\'011 9. Johanson.

Jahrg. 20-27 (t881-88j. $t. Petersburg.129. Philosophical Magasine (Tbe Londen, Edlnbnrgh and DoWto) au«

181
Journal of Sciences. SM-Vot.U-<4. 1881-97. Loadon.18,. l'hi108ophlcat Transactions of ttre Royal Seoitty of Loadoa.
V.t.n9(tM8) bit 186 (f8'J8}.

ce. I'ulyteohni.cliea KotiîblaH, l.craueg. u. redig. von H. Bfittger. Jabra

ae n 29-40. ~'r8Dkfurt a/JI. 1874-86. t9Bd.tR.gi,t.M.96. Procecdwg»of tli» American Acadoroy of Arta and 8oi«aoes. Vol. 1
?i,5'j..lW«*to Wrie*8> 10, 1$)> froa> May »«8– Mfty 76, Maylo/j/7». Boston.

89. I'roceediog»of the American Chemical Society. Vol. 1 nnd Vol. t
(otme No.4). New York 1876–79.

189. I'roceediiig«»f tbe Cambridge philojophical aociety. Vol.VH, (189*).
,«,“ »

V"' B' 4l 6 (1898). IX •• •• a <«««>•
t

182. Proceed1b«8of fc chemical «ootioa of tho Franklin lnatitute.
Vol. 1 (1889). Pbil. 1889,

J6O. Prweedinga of the Colorado ScieutiTic Society. Vol. 1. 1888/64
Denver, Col.

48. Proceedinggof tlie Literary and PhUosopbical Society ofManohe-
ster. Vol. 8-20. gestion 1882-87. Manchester.

96. Proceediog»of the PliUo»ophical Society of Glasgow. Vol. J– 88.

.na i>
e**1-»*)' Vol.î6n.88(l8»8-»7),lBd«7, Vol. 1-20. Glasgow.• 03. Iroceedipggof tboRoyal 8ociety of l.oadoq. Vol. 8!– 02 (1880– 97V.London.

185. Kecueil des travaux cblmiquos des Paya-Das par W. A. van Dorp,
Franchlinont etc. Bd. 1 – 16. Leide. 1882–1(7.

198. Kelatorio annual do instituto agronomioo du eatàdo de 810 Pauto-
(Brazil) en Campioa»1893; peto Direolor P. W. Dafett. S. Panlo.
1B94.

»05. liépertoire de Chimie appliquée. Compte rendu des application»de la-
chimie en France et h l'étranger par Ch. Barreswil. Aanée 1880
bis 08. Pari*.

16». Répertoire de Chimie pure. Compte rendu des progrès de chimie pwwen France et h l'effrangerpar Ad. Wurtit: d'octobre 1868–61; par
«» “, A<1-Wurlset F. le lllauc: 1862. 1–4. année. Parle 1869– 68.»8. Kcipertoircde Pharmacie et de Chimie métlieale rrfuules. BeeaeU

pratique dirigé par Eug. Lebttiftue («pSter Cb. Thomas). (NouV.
série.) TouteC (1878) bU 12 (1884). Paris.

146. Keperloriumder analytUehe» Cbomie far Handcl, Cewerbe uod Oflent-
liclio Gesonaiieitepfege. (Organ des Vereins d. analrt. Chemiker.VBd. 2-7 (t862-87). Haroburg. Lelpïig.

H«. Repartorium der teclinucben Journnl-Literalur vou B. Dleder.
mann. Jahrg. 1882 u. 88. Berlin.

H2. licpertortum der technisuhon Literatur. Herauog. von Bruno Kwl.
Neue Folge, die Jalire 1864–68 umfats. 2 Bde. (A– K, h– Z)Neue Folge, die Jalire 1809–78 umfaw. 2 Bdc. (A-K, L– Z>
Jalirg. 1871/75–1878. 4 Bde. Leipzig.

44. Kapertorittin (Keaes) fdr Pharmacie. Horausg. von L. A. Bttebner
Bd. 17-25 (1888–70). Mllucbeii. 9 Bde.

Report etc. s. auch unter Allouai Report etc.
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184. Report of tlio flrst meeting of the Australasian Association for tfcft-

Advaiicemciitof Science, held at Sydney, N. 8. W. in Aug. an*
Sept. 1888. Edit. byA. UversidgoandRob. Etbotidgo jr. 8Tdoey.102. Report of the 45» Meeting of the British AsBooUtlon for the ad.
vaneeraentof sciences. London 1876.

106. Report of the Pennsylvanie State Celtoge. Agricultural chemlitry
and agrieulturut expérimental Worfc. For the yeer I88S1188»-
bis 1802»,1894». Harrlsburg.

46. Uftvue de Géologie pour les années .1868 et OS par Delett* et
do Lapparent. Tome 8. Paria1872.

47. Revuedea cour» scientifiques dela Franceet de l'étranger. 7bwatra*».
1870. Parla. Siebo auoh RevueBoienliOque.

46. Revue hebdomadairede Chimie solentifiquoet Industriellepubliée«ras 1»
direction do Ch. Mbne. 4– 5<oe année (1872–74). 6w> année
(incomplet)..

47. Revuescientifique (de la France et de l'étranger)(RevueRosé). Jaingtns:
1871–1807. (H série t. 1 IV ««Mel. 8). Paris.

144. Rivisla di oliimicu raedlca e farmaceutict, totsicologia, farroa–
cologia e terapia. Dlr. doP. Alborloni e J. OnareBoni. Vol.11
und 2 (1888 u. 84). Torino. 2 Bde.

Fortseteungsioho uutort Annal!di chimicamedico-farmaoeatics«te..
48. Scliool Laboratory (The) of Phyalcal science. Edited by Oust.

Uiorichs. Vol. I, 1871. Vol.II, 1872 (feblt No. 2). Iowa City,
lowa. 1 BJ. und 2 Hefte.

60. Sitzungsbericbteder K6nigl.Buyrleclieii Akademieder WiBeensebafte»
za Munctaen. JalirK. 186H–70. 6 Bde.

– der matu.-phya. Klaus» denelben Akademie. Jahrgang 1871– 97^
2. Nebjt Inbaltsverzeichnisavon 1860–70. UUnebeo.

88. Siuungsbericbte der Kgl. Preuss. Akademie der Wissenschaften zm
lierlin. 1882–97. Vergl. aucb: Mooatsbericbteders. Akadomle.

49. Sltiuogsbericate der mathem.-naturwiss. Classe der Kateerl. Akadnnfe
derWissenschafton.Bd. 57–108, VIII. Jahrg.1868– 98. Wien. Nebtt
I Kartenbd.

SI. SiUungeberlchleder modicin.-pbysikaiiscben Sooiettttsu Erlangeo.
3. – 26.Hcft (1870 – 1894) (olme9). Erlangen.

Vergl.VorbandlungendenelbenGesellscbaft.
1»7. Sprawoidania z piémiennietwanaukowegopolskiego w dziedziniGwuk

matematycsnychi prseyrodniczycb.Rok 111 1884. Varsiawa 1880.
162. Snpplemento annualo alla cnoiclopodia di chiroica «cientifleae i»-

dustriale. I)ir. dlll Dr, J. Guarvsehi 1884–97. Torino.
62. Teelini«oh>Chemisebes Jahrbucb. Heransgeg. von Bod. Bleder-

mann. Johrg. 1– 18 (1892– 96). Berlin. (Die ereten 8 «l»br*.
xind al. II. Theile des Cbemiker-Kalend«rserscbleuen.)

19C. Tho tecbnology quarCerlyand proceedings of thé eocieiy of Arts.
Vol. 7–10 (1894–97). Boston.

161. The Therapoutio Gazette. Edited by Wm. Brodie. Vol. 7, •

(1888, 84). Detroit, Mieh. 2 Bde.
88. Transactionsof tbe American lnstitute of Sllniug Englneero. Vol.l

bis 4, 6-26 (1871 – 1807). Philadelphie Kebst Index 1-tfr
und 11–20.

191. Transactions of tho. Sanitary lnatitute. Vol. XIII; Congre» of

Portsmouth; London 1898.
176. U. 8. Départementof Agriculture. Divisionof Chemistry, Bulletin,

Mo.18, 10, 17–28, 26–86, 88. Washington1887–98.
i>8. Verbandlungender Berliner medicinischen Gcscllschaft. BraiesHeft

1866. In den Jabren 1867–68. Berlin. 1 Bd.
£4. Verbandlungender K. K. geologlscbon Beicbsansialt. Jabrg. 186T

bis 1897. Wien. Nebst Rcgistcrbd.fur 1860–70.
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K«i.-Nutnm»r.
65,' Vethattdlungender naturforschenden Gesellschiiftzu Basel. V, Theil,

Jteflt 4. Base! 187S. VI, The», Hoft 2–4. Basel 1876–78.
55. Yerbandlucgonder phy-t.-medieln. SoclelBt su Erlangen. l.– 2. Heft

(Mai I8CA– Mai 1870}. Erlangen. l Bd.
Vergl. uiich Sitzungabertohtederselben GsaeUtchaft.

(08. Verbaudlungender pbysiologischen Geoellsohafteu Berlin. 1880/7
– 1866/97. Berlin.

66. Verbandiongen der Schweiserischen naturforschettden Qetelkohaft.
41–78. Vereammlung. 1866 bis 9«. Nebrt Comptes rendus <1«b
travaux présentés a la 65 (– 78)mo session de la 8ooie"téHel-

vétique de8sciences naturelles réunie Llntbal (Zurioh,Lttcerne,
Genève,Frauenfeld,Sotothurn,Lugano,Davos,Freiburg,Basel,Lausanne,
8<jhaffbiiua«D,ZUtich, Zermatt 1882–98).

57. Verbandlungea des Vereina zur BefSrderung-des Qewerbefleisses (in
Preussen). Jahrgang 47–58 (1868–74) und Jahrgang 1876–97.
Berlin.

58. Vierleljabressobrlflder naturforachentU n Gosellsohaftsu ZUrich. Jabrg.
1 – 11, 18-42, 2; (1860–66, 1868–96.) ZOrieh. Nebst Kegister.
(1892).

•145. VierteljabreMcbriftfltrSffentliobeGesundbeJtspflege von 6. Varren-
trapp und A.Spiess. Bd. 14– 24 (1882–90). Il Bde. (RegtoWr
f. Il– 20.)

49. Viertey«bre«schrlftfUrpraktlschePliarmucie von Wittstein. Bd. 17–22

(1868–73). MUncbon. 6 Bde.
90. Wiadomoâclfarmaoentyczne. Tom 5–7. Wareaawa1878–80. 8 Bde.
'42. Wocliensebrlft des Centralvereins fUr RUbenznokerlndustrie in der

Saterr.-ungar. Monarchie. 26.– 85. Jahrgang (1888– 1897). Wlen.
(Ais Fortsetzung des Marktboricbte» j s. daselbet.)

«0. Zettacbrift ftlr analytische CUemle. Herausg. von R. Freseniu».
Jahrg. 7– 30. (1868–97). Wiesbaden. NebatRegiaterbd.Il– 21.

178. Zeitsehrift fllr angewandte Chemie. Organ der deutachen Geeell-
sobaft fUr aagewandteChemie. Hrgeg. von Perd, f lacbor. Jahrg.
1888–97. Berlin.

188. Zeitscbrift ftlr anorgan isebe Chemie. Herausggb. ton G. Krllas; seit
18S5 von R. Lorenz. Bd. 1 – 16. (1892–97). Hamburg uud

Leipzig.
120. ZeiUcttrift fUr Biologie, von t. Buh), M. v. Pettenfcofer, C. Voit.

Bd. 16–85 (1880–97). Munohenund Leipzig.
KM. ZeitschHft (tir Chemie. Siehe unter Zeitscbrift fUr Cbemie und

Pharmacie.
toi. Zeittchrift fUr Cbemieund Pharmacie. Correspondensblatt,Ârcbivvnd

kritisebesJournal. Hcransg. von Eroil Erlenmeyer. 5.– 7. Jahrg.
8 Bde. Heidelberg 1862– 64. In neuer Folgetrnter dem Titel:

101. Zeitscbrift fUr Chemie (Archiv fUr des Qesammtgebietder Wissennchaft).
Horauag. von F. BeiUtein, B. Flttig, H. Httbner (spster auelt
W. Lossen und K. Birnbaum). Bd. i – (der ganaen Rethe

Bd. 8– 14). 8 Bde. Leipzig 1805– 71.
M, Zeitacbrift fUr das gesammtaBrauweseu. Organ der wlssensobaftlioben

Station fUr Brouerai In Mttnohen. Herausg. voa K. Llntuor,

Aubry. Redig. von 6. Holzner. Jabrg. 8 – 20 (1880 – 97).
MUncbenund Leipzig.

169. Zeitsehrift fltr den physikalisohen und oheroisohon Unterriclu.
Unter Mltwirkg. von E. Mach und B. Sobwalbe hrgegbn. von
Fr. Poske; 1. 10. Jahrg. (1888–1807). Berlin.

195. Zeit8chrift fllr Elektrochemle. Herausggbn.v. \V.Borohers. 2. Jabrg.
96/98 4. Jabrg. 97/98. Halle a/S.

IM. Zeitsclirift fttr Hygiène. Herausg.von R. Koch und C. Flttgge. Bd. 1

(1888). Leipzig.
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Kat.-Nummer.
Bt. Zeitsohrlft fur Instrumentenkunà'e. Organ fllr Mltthellungnnus dem

gesaromten Goblet der wissensohaftliohenTeohnlk. Hrausg. von
Abbe etc. Hedaoteur:G. Schwirkus. Jahrgang 1–17 (1881 bis
1887). Berlin.

et. Zeitschrift fllr Krystallogrspbic; lierausg. von P. Grotb. Bd. 3– 2St
Leipzig. 1878–07. Nebst 1 Reg. -Bd. (t– 10).

IG&. Zeitschriflftirphyslkaliaclie Chemie, StOcbiometrleund Verwandtscbato-
letara. tleraugg. v. W.Oatwald u. J. H. van't Hoff. Bd. t (1887)
bis 24 (1897). Leipzig.

147. Zoltsohrift fUr physiologischo C hernie. Redig. von Hoppe-Seyler.
Bd. 7~ 28. 1882/88–97. Straaaburg. Nebet Index «u 6– 8, 9~16.

149. Zeitscbrift(Nen«) (Ur Bubsnzuckerindustrie. Heraiwg.vonC. 8 cb cibler.
Bd. t~.88 (1878–97). Nebst Keglst. f. 1–20.

92. ZeltsohrlflfUrZuckerindustrie in BShroen; redig.von Dr. M.Névole.
Jahrg. 1.– n. Prag 1876–97.

Il. Lehrbllcher und griissere Werke.

«!>9. Albreebt, Guet. Die Eloktricitat. Heilbronn a/N. 1897.
904. Andes, Louis Edgar. Anlmalische Fette und Oele. Wien, Pcat,

Leipzig 1897.
«.r>6. Arth, G. Jteouell de procéda de dosagepour l'analysedescombustible»,

des minerais de fer, des fontes dea aciers et des fers. Paris 1897.
788. BiShal, A. Trait6 de chimie organique d'après les théories modernes.

Tome H. Paria 1897.
708. Beiletetn, F. Haodbucbder organisohenChemie. 8. Aufl. Bd. III.

Hamburg u. Leipzig 1897.
-902. Bondt, Franz. Kateohismnsder Differentlal-und Intégral -Becbnuni;.

Leipzig 1896.
4*92. Benedikt, Rud. Analyseder Fetto und Wachaarten. 8. Aofl. Hraggbn.

von F. Ulnr. Berlin 1897.

Berlinerblau, J. s. u. Bolloy u. Birnbaum.
908. Berscb, Wilhelm. Handbocb der Maass-Analyse, Wien, Pest,

Leipzig 1897.
916. Bilta, Heinr. Die Praxis der Molekelgewlcbubeatimmung.Berlin 1898.
628. Bolley, P. A. und K. Birnbaum., Haadbueh der ohemlachenTech-

nologie. V. Band. 1. Grappe. 7. (8oU(U».)Lieferuiig:Neuere Ent-

wicklung der Theerfarben-Industrie IV; Aon Richard Moyer und

S. Gnebm. Braunsohwelg1897.

Hnndbnoh der cheml80benTechnologie. Bd. l, Gruppe 2, Ab-

thellung 2, Thoil 8: Des Ërdwaobs. Ozokerit and C«resin; Ge-

sohiohte, Vorkonmen, Qewiuuung und Verarbeitung von Joseph
Berlinerblau. Braunscbweig1897.

885. Bucbner, Georg. Lebrbucitder Chemiemit besoodererBertteksicbtignag
d«s fur das LebenWissenawerthenetc. I. Thefh Chemieder Micht-

metalle und Metalle. Rogenaburg1807.
874. Bal ow, Cari. CbomisebeTechnologieder Aeofarbstoffemit besonderer

Beraokalobelgungder Dentsebeo Patentliteratur. T. Theil: Natutlicha

Systematik der Azofarbstofle. Leipzig 1897.

74t. Bunge, N. Cursus dot cbemiuchenTechnologie. 8. Lfrg. Kiew 1897.

(Rassisob.)
877. Bargmann, Arthur. Petroleum und Erdwnchs. Il. Aofl. Wien,

Pest, Leipzig 1897.



Ab,beil«ng il.
_J*W_ ««*• »*• «Ht. 1897.

1
Kat-NUDiaer.

797. C«B»le*aro, 8. Sorltti inlorno alla teorfa moUeotw»ed atomioa 9*•Mauotazione cbimica. Palermo 1896.
862. Ohemlnl SOOlety of J,ondon, Jubigeoof tbe London t896.859. Claa».n, Alexander. QuantitativeAnalyseUurch EJoklroIyse. 4.Aufl.

oflnia iQtf7«
796. Coh», Georg. TabeMariaobeUobaralebt der Pyra»oliwiTOt,. Bm«».

BCBweig1897.
892. Damraor, O. Hosdbucb der anorganischen Chemie. Bd. III »î m.

Stuttgart.
806. Djakonow, D. und W. Lerraantoff. Die Beatl>»ituBedes Glasee aaf

domBlasetitche. Berlin 1895.
Ebort, Herman» b. u. Ellli. Wiedemann.

86. v. KaWlng, H. Noues HandwBrterboebder. Cbemle. Fortgeaetet von
C. flou. L% 81. Braunschweig 189Ï.

858. Kink.K. Pr<Jolsd'analyse chimique. l Analyaaquantitalive. Pari» 1898.
II. Analyse quantitatif. Pari» 1898.

857. Plsohor, Perd. Die «bemiicbeTeohnelogio der Bronmtoffe. Rertliefe-
rang mm 8. Hefl. Braunscbwoig1897.

861. FUoher, Ford. Da» StuJiam der tecbniochenCliemb bd den Unlvei-
8itatenund teebniscben HochschulenD«utscblandsund des Cbemiker-
Examen. Brauuscliweig 1897.

914. Fischer, Perd. TascNnbud» fur Peuerangsteclmiker. 8. Aufl. SluM-
gart 1898»

618. Fleurent, E. Manuel d'analyse chimique applique i. Vesamen des
produitsindustriels et oommerciaux. Pari» 1808.

Fr&nkel, A. s. u. F. Ult«r.
868. Frlodlieim, C. Leitfaden Jttr die qaantitative chomlsehaAnalyse unter

MltbBriioksiobtigungder Haauanalyie, Gasanolysound ElektroJTW.
(6. gtaïlich wngearbeitete Auflage von O. F. Kammelsberg'» Leit-

“
*»" *»»die «l»ant!tatiweAnalyse) Berlin 1887.

869. H-UhJing uod Schula'e Anleitungzur Untereuebongderfttr die Zucker-
indurtrioin Betraobt komnieudenBoliinaterialien,Producteetc. 6. Aull.
Hr»gg()ii.von K. FrUliling. liraunaehncig 1897.

«82. Oabba, L. Uanuale dol chimlco e doit industriale. Miltno 189Ï.
»»4. Uamgee, Arthur. Die phyaiologiscbeOhemloder Vordsuungo»it Ein-

scbluMder pathologlschonCbemle. DoutscbeAu>gabeund JJeobcarbei-
tung "011Laon Ashor und H. R. Beyer. Laipaig und Wien 1897,

881. Uersi, J. Leghe metalliobo. Milano 1897.
«inohm, R. s. u. P. A. Bolloy und K. Birnbaum.

8C9. Goldsohmidt, V., HeSnaerting, Chr.. Helbig, Botfa, E., Wevl.TI,.
Hygune der cbemiscben Grostindastrie. Jena 1896.

tga
«r« m in|S"r?*nni C.

lDdu8trio"»«?«'n«ng«««l«g«<>.2.HUfte.Stuttgart 1897.866. lialler, A. et P. Th. Muller. Traite ifldmentairede cbimU? Chimie
organique. Porl» 1896.

867. llallor, A. et P. Tb. Mnller. TrolM^meiitalre de ehWe. Chimie
minorait*. Paris 1896.

806. Hanneeke, Paul. Oas CoUoidinpapier, seine Herstellttag und Vor-
arbeitong. Berlin 1897.

8»6. "°"B^ AdoIf. Photogrdpblsebe Cbemie und CbemikaMeDkuDde.
Berlin 1896

795. Heusler, Fr. Die Terpene. Braunaehwjîg1897.
«««" îîfWiîf* iT" OrKanjc ««••"•««*«manipulations. London.K«w-York1897.886. lllrscb, B. uud P. Siodlor. Dis Fabrication der buoatlichenMlneral-

w 1 u
«..WaM«,rundandem '«oussirenderGetrttnke.8. Au«. Branmcbweig1897.»«i. Htttte, Vereluvon 8lndirenden der KBnigl.Teebn.Moohacbule«n Berlia.
Adressenvemeichnissund Jabresbericht. 61. Ver«in»tebr1896/97.
(Berlin.)

S»8. Jannaseb.Pattl. Praktischer leltfaden der Gewichtaaaalyse.Leipzig 1887.
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«•t.-nutnraer.
864. *«*}£**}£•* 0. Morcior.r. Rop.rtolre des rf.oHfc Bpeoiaux.Parla 1806.
860. Jeu», Ferdinaad .nul G. Mercier. Rengentlon Mrappelle che-

mioche mut pharro<weuti»ohefcweeke. flaborsotat wn P. Onde m
%Veilaur1897.

«08. Kablbàum, Georg W. A. Studiea uber Dampftpatmlcraame.wi.g,n «MMlaMhtft mit C. Q. W»*k.« uwl .rndor.» MiUrb.W
lt. Abthlg. [. Haifte. Bawl 1897.

«08. Kablbanm, Georg A. W. Monographie ans der Gesohichte der
Chemie. Hwggbn. von I. nefti Die EinfitbraDg der U.
voisier seneu Theorie im Besomlerenln Deuteohlana. Ueber don
Aath«il LavoUtet1» un der Fwutollung der ilas Waswr a«-
snmmonseteendenOaw, von G. W. A. Kshlbaum und August t
tioffmnmi. Leipzig 1807.

001. ICIoii),Jo8. Chemiu,AnorganisehorTlicll. Leipzig 1807.
«72. Krafft, Fr. OrgaitischaChemie. i. Anll. WpaJg, Wien1897.
318. Krafft, Pr. KnrzasLobrbucbder Cbemie.AnorganischeChemie. S.Auft.

Leipzig, Wlon 1898.
«84. KHfckowsk^, O. Tub«lle zur Bostiminupgder Heinbeila-Quolientenin

DUDitsitftenvon 8 – 180 Brix. Wlen, Ho«, Leipzig 189T.
876. Kttbliug, O.

HanUbuobder slickstollhaltigeii OrthooondeusatioDBpioUukle
Berlin 1C9S.

Dt7. Langer. TheoUor. Qrunarig»der Chemie fUr Brauer und MSUer
8. Aufl. Leipzig 1898.

870. Loi», Walther. OrandiUgader Elektrochemi*. Leipzig1897.
«87. Maadel, John A. Handbuoh fdr dot L'hyaiologisoh-chemlèche Labo-

ratorium, euthalteud die Darelollungjmotbotlenund die Reaeentien
(in nlphabetlschorKellienfolge). Berlin 1897.

$9\. Meyer, Hane. Anleitaag anr iiaantitativen Bostlmmungder organise!»*»
Atomgruppeii. Berlin 1897.

Meyer, Richard s. u. P. A. Botloy und K. Birnbaam.
799. Miller, Edmund H. Noteson assoying. New York 1897.
-1)12. Mierziaski, Stanislaus. Handbnch der Karben-Fubrlkation. Praxis

und Theorie. 2 Bde. Wien, Pest, Leipzig 1898.
378. Moissaii, Benrl. Der etektriaehe Ofen. Uebereotztvon Thoodor

Zettel. Berlin 1897.
St8. Muller's, Dr. John, Grundris»der Phyiik. Beorbeitetvon 0. Lalt-

mann. 14. Aofi. Braunschweig1897.
Norman, Ragnar a. u. Grnit Tituber.

-Sftl. Oat, n. Lohrbuobder techniscuenChemie. Berlin 1890.
3J0. Ostwald, Wilh. Lehrbucb der aligemeinenChemie. 8. AuB., Il. Bd.,

Abthlg. I: CheiniRoheEnergie. Leipzig 1898.
009. Panaotovic, J. P. Cnlciumcarbidund Acetylenin Vergasgenholl,Gegen-

watt and Zukunfl. Leipzig 1897.
907. ParsOr-Mnhlbaohar, A. PhotographischoAuftiahmenund Projection

mit Rontgen-Sirahlcn initteist der (nHuenz-EWklrisiermaschiue.
Berlin 1897.

«03. Pauli, Robert. Dur erete und znreite Hauptsatz dor mechaniseben
Warmetheorieund der Vorgang der Lônung. Berlin 1896.

«88. Pétera, FraiiK. AngewandteEKktrocliemie. I. Bd Die PrimUr- and
SoeundUr-EUmente. Wien, Pest, Leipzig 1897.

*8. Pictet, Ami La constitution chimique des alcaloïdes végétaux.
Paris 1897.

905. Plattner'a, Friedrich Cari, Probuknnit mit dem Lithrobre. 6. Anfl.
Bearb. von Friedrich Kolbock. Lelpaig1897.

M>U. Reiohler, A. Lea tbéorieaphy»ico-cliiroi(|uea.Bruxelles 1897.
«90. Iteaisen, Ira. EinleltuDgin das StuUinmder KohleottoflVerbinduDgen

oder OrganischeCbemie. TUbingen 1897.
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Kat.-Nununcr.
708, Kiobler, M. M. Tebelleii der KohlenatoliVeibimiungennach deron empi-

rischen Zu«aroraensetznnggeordaet. Berlin 1884.
911. Riohter'e, V. v., Cbemie der Koli]enston>erbfadtffigei>oder organmh»

Cb«mle. 8. Aufl, Neu bearb. von R. AnecbUtE. I. Bd. DisChvmi»
der Fettkorper. Bonn 1897.

768. Roaeso-Scborlemmer's Lebrbueb der auorganlsobenCbemie von A. E.
Roocoe und A. Clansen. 8.Aufl. II. Band. 2. Abtbeilg.: Brutin-

sehweig 1897.

778. Satamlung cbemiaoher und cbemisoh-tecbnisober VoHrBge.
Hraggbo. von Félix B. Abrens. I. Band.

Heft 8 u. 10. L. QrUnbtit! Die EinfflbrungderBelnbefe in die

Gttbrungsgewerbe. Stuttgart 1897.
11. Band.

Heft 1. Willy Morekwaldi Die Bensoltbeorie. Stotlgart )8i>7.
Heft 2. Max Soholtz: Der (cttmtUcheAurbau der Alkolof.le..

Stuttgart 1997.
Heft 8-6. L. Grttnbut: DieCfaemiedes Weine».Stattgatt 1897.
Heft 6 a. 7. W. WislioenuB; UeberTautomerle. Stuttgart 1807.
Heft 8 u. 9. Félix B. Abreno: Die Goldindnstri»der stldafrika-

niaehen Bepublik. Stuttgart 1897.
Heft 10 u. 1t. 8. Aisi nman: Die oinileitlicbenMlftingsnieihoilei;

der Mlnctaieiindnstrio. Stuttgart 11)07.
«70. Schorlomm er'« I.ehrbuchder KobleDStoflVerbiiiduRgenoder der organise-lieu

Chemie. Fortgesetet von J. W. Brttbl. 8. Aufl. Bearb. gemrin-
suhaftlich mit Ossian Asohan. Braunsobweig1897.

900. Scbwartse, Tbeodor.r. Katechiimus dot Elaktrotecbnik. 6. Aufl.

Leipzig 1896.
878. Seyewetz, A. et P. Sisley. Chimiedes matières colorautosartifiûielU»

Paris 1896.
869. Small, James Willoui,'bby. A flrotbook of Soleoce. Part I: Leeson»

in Cheuiistry. Madras 1896.
808. Tauber, Ernat und Ragnar Norman. Die Derivate des Naphtalins.

Berlin 1896.
804. Thoms, Hermann. Die Ansneimittelder organisebeoCberoie. 2. Aufl.

Berlin 1897.
«05. Vlier, F. und A. Frankel. AnUUudgsur chemisnh-teobnischenAnalyse.

Berlin 18&7.
880. Vender, V. La fabricazione dett' acide sollorico, dell' acido nitriuo

del solfato sodico, dell' acide muriatico. MlUno 1897.
887. Wlodemnnn, Eilliard und Hermann Ebert. PbysikalischeaPrabtikiiin.

8. Aufl. BrauD8obweig1807.
816. Winkler, Clemena. Praclisehe Uebungeuin der Maassaoalyse. 2. AoH.

Kroiborg1898.

897. Wisoliin, Rud. Vndemecumdes Mineraieichamikcre.Braunachweig18SI6.

III. Kttrzere Abbaudlungen; Diwertattonen etc.

4400. Adler, Jobaonoa. DeberMicketocyaoid. tnaug. Dlas. (Bero) St.

Gallon1897.
4401. Anspacb, Richard. Ein Bcitrag car Konntnlss der Einwiikung derr

Cbloride des Phoaphors aaf substituirte SalicylsBuren. Inaog. -Di»».
Bonn 1897.

4402. Apt, Richard. Ueber den Einrtusa dci,primttreaErregeraau/Fonn oui
intansllat der elektrlschen Schwingoqgenim Leeber'toben System.
Inaug.-Disa. Berlin 1897,
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Khi,-Numm«r.
4408. Ar° BïïiïtaB,xïf. k' Matwiaiy*° b'wiogr*m prM MDk°wychp°i8kich-8takceUa 1897.
4404. Ark, ,E LH,van. WjjÉp aar Kenmntes der Eta.lrWprodacte van

Pyridui,Piporidin,.Cbtaolinund Tetrahydrochlw»«>fMonobromaceto-
pbenon. Itt«og.-DI»».Marburg 1867.

4405. Auerbach, Sigbort. RxperimentelleBeitrUgezur .wtllrllclienHeferciq-
ssuebt». In«Bg.-0i»8. Berlin 1898.

4406. Avery, 8amuel. 1. Ueber Dibrompseudacumenolbromia.Il. U*b«

.«,
nu m^Kr^Gktarrtawn. lna..g.,Di88. Heidelberg1806.

4407. B»»«^E»il.
iZurKeunt»i,8de82,6.Dichlorb«.MWehydeB.tau..g..DI88. ZUricb!8&0.

4408. Bs8«H!, Anton. O»tw.ueb»Dg<înuber complexeCob.>tammoniakBa|2e.
Inaug.-Digi>.(Zllrioh)Unter-ZUrich 1897.

4409. Bauor, Dr. Max. Rublnund Sappbir. Hawbutg 188?.
`

4410. Ba am, Friedrich. Ueberdie Con.tlHitiondes Pibwn.p»eUdocumenolbro.
Ait, » "»'<'»!">'» 8«iHwOtnwSndlangeprodttcte.lnaug..Bi«,.Heidelberg 1*97.4411. Baum, K. Prit*. Beitrttge*ur Konnf.is*d<* aromMlMbenKetone, lliw

,,a «
Oximaund HydtaïOBe. Inong.-DiBs. Heidclbsrg1896.

4412. Banwann, MorUc Zur Kenntois«der bei EmwirkuDgvo» eal«s»ur«m
HydroxylamlaaufInoDitrosoketoDeentstehendenKBrpwmit der Gruip»
N8O8. Ioa»g.-Dls». Kuriob 18B8.

4418. Beckerboff, Halnrich. Uaber don Vwlauf der Réactionvon gewôh»-llehem und tertiirem Amylelkoholuod Chl«Ri»kaaf Phenol und
Anllln. I«aog.-Di»8. Boan 1896.

4414. Beddow, Frederick. On so.ne nowséries of cobtltgnine compoundj.
Innug-Dira. (Zarieb) Derby 1896.

8084. Beglioger, Werner. Da. inuero Wtttmeleitung«\«tm8genvortchiedsner
fciseiiBorten.Inaug.-Diss. (Zurich) Berlin 1896.

4416. Bebrend, Gottlieb. Ueber die Chemiedes Bien» »omGeretenkombl»
zur Fertigstellnng. Hamburg 1897.

4416. Berend, Ludwig. Beitragzur Kenntnlsader in demSameuvon Lupinus
lirteunontholtenonAlkaloide. Inaug.-Diss. Marburg1897.

4417. Bialon, Konrad. UeberAbkSmmlingodes m-Bincydobexana. Inaug.-
Dits. Heidelberg1897.

4U8. Blank, Btibin. Ueberund m-Cblorbenaalmalonstture.
Inaog.-Dias. Berlin 1896.

4419. Bloob, Karl. Ueber Dorivate des o-Chlorbeiraliydroximsttarechloriils.
Iimug.-DiB». (Zurich)Btttltu 1896.

4J20. Blooh, Ernat. Znr Kenotniss des o-OxydipIienyltuadeiniger DerWate.
liiûug.-Diss. (Zttricb)Baael 1896.

4421. Boehm, Karl. AllgemeinaUntereachuugenUbllrdie Réductionpartieller
Diflerentialgleicbnngenauf gewOhnlicbeDiflerenlialgleiobungonmit einer
Anwendungauf die Theorie der Potentiolgleiobting.Inaug.-Diai.
(Heidelberg)Leipzig 1896.

4422. Bolm, Friedrich. BeitrBgezur Kenntniaa des «•Naphtylaulfooocefcoiia.
Inaog-Diss. Hostock1896.

4438. Bo n no,Ang.E. Surquelquesprogrôjtdcentade l'dleelraehimle.Genève1 897.
4124. Bothof, Heiurioh. Zur Kenntniss der Amido-Pbenylsolûde. ïnaag.-

Dira. (Bttael)Haine 1896.
4426. Brandes, Peter. UeberPyrazine ntid Pip»ra«ine. Imog-Diss.Kiel 1896.
44*6. Bregoweki, Samnel-Bebr. Ueber einige Amidokelone.Iaanir.-Diu.

Berlin 1897.
4427. Bretscbneider, William. Ueber die Eii.wirlrangncbwefliger Saute

ouf aromatiiclieHydroxylamine. Inang.-Diga.(Roetock)Leiptig 1897.
4428. Brettll, Paul. Uober daa l-Mo(byl.2,4-diketohexacb]or-yî.hcxyha

und deuen Urawandlongsproducte.Inaug.-Diw. Marburg 1896.
4429. Broich, Hoinrich von. Boitrilge zur Kenntnia»dergebronten A mine

der FeUreilie. Inaug.-Diss. (Rostock) Bonn 1807.
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4480. Buff, Walther. I. Zur Keontuiaa der t«rti»ren Alkohole. II. Ueber

du Methylftlizari». Jmmg.-DltB.((îeide)berg) Crefetd 189î.
4181. Surkart, Hua». Ueber das Verhalteo der Thallluinclilorlde gegen

Qiieeksilbercyanld. Inaug.-Dlss. Bern 1807.
4132. Barkhtrdt, Adolf. Unteraoebunganaber Phenylaemicarbaxid. Inaug.-

OIm. Kiel 1897.
3035. Bus», Otto. Beltrttgesur 8pectratannlyse«ioig«rteclmlscfierund pliarmti·

kologisohwichtiger Furtatoff», mit beeomlererHerUckaicbtigungdes
Wlraviolett. Inaug.-Dls» Bern 1896.

4488. Gampennausen, Gerhard Baron. I. Ueber Oxytrimetbytbernstein-
sSuro. II. Abnorme Droinderirate des asymm.m-Xvl«nola. liwug.-
Dbt. Heidelberg 1890.

4(84. Collier, Lrfon. r,eitung«vermdgender schwarzenKoUle for Wlirmeund.
GlektrioltUt. Inaqg.-Dlm. Zttrich 18»8.

44S6. Clemm, «ans. Ueber die Hydr«Kid«und Aztde der Glutar- und Rnrk-
Saureund Uber das 1,6-Dlaminohexan. Inaug.-Dlgs. Kiel I8Q0.

Htt. Canzoneri, Prof. Franceaco. Alcune OsservDztonteugti ollt dt otiva
dellePuglie. Bari 1887.

4437. Ooben, Dr. J. B. The air of tovrns. Washington1896.
4438. Cracaft, Jobanne». Ein Boitrag zur Liobttbeorie, zugleicb Vorscblag

eitm Methode, «m dus wahre Wejen der Rôntgen-Stralen nu er-
grBodeo. Zittsu 1806.

4489. Dahl, Adolf. Ueber Diphenylindon. Ueber Diphenyltlii»pylmetb«M.
Inaug.-Diaa. Heidelberg 1897.

4440. DavldU, Rrnst. Ueber Hydrazide und Azldoder PhfalsUuren. Inauft.-
Dltt. KM 1896.

444t. Deqnert, Dr. E. Due Chemisoho Prahtlcutn. Eln kurzer I.eilCailen
fUrSchnlo und Selbstooterrtcht. Godssberg1897.

4443. Dennatedt, Prof. Dr. M. CbomischosStaatalaboratorium in Fiatiiburg.
Bericht(tir dao Jahr 1898. Hamburg 1897.

4448. Derlon, Karl O. H. UeberAzelaoound Suberon. Inaug.-Disa. r,e!pz!gl897.
4444. Detert, Wllhelm. Ueber das 2,5-Dimetlryl-8-aolbyl-pyra2iu, di»

PyrszlnlricarboDsttcround die Constitution des Pyraains. Inaug..Oins.
Kiel 1896.

4446. Oinglinger, Paul. Einige Derlvate des Boozopbenons. rnaue. Dita.
Halte 1806.

4446. Dittenberger, Willielra. Ueber die apeoiasch»Wttrmo des Argon*.
tnaug..Dls», Halle 1897.

4447. Dittrich, Dr. Max. Das Wasaer der Heidelberger Wasserleltung in
clioraiscli-geologlscberundbacteriologt«cberBeziebung. Habililationh-
(ebrift. Heidelberg 1897.

4448. Doane, William. Uebor alekfrolytlsohe Thermokelten. Inang.-Dii».
Berlin 18U7.

8036. Duolaux, E. AtmospberioActloometry and tbe actioic constitution of
the atmosphère. Washington 1896.

4449. Egly, Georg. Ueber das l,8-Diketo-2,4-te(rachlor-by(lronBphtslin
und do8»enUmwandlungfiprodQcte.Jnaug.-Diss. Marburg 1897.

4450. Ende, Théo do am. Bettragmur Kenntnlss des Poley-Oelea. Inang.-
Dise. Gôttingen 1894.

4461. Erb, Hermaon. BeitrSgozur Estarblldang aromatlsoberSilnren. Insug.-
Dlsa. Heidelberg t896.

4452. Eachenbach, Georg. Ueber des 4, 5-Dlphenyl-oktan.2,7-dlon. Rln
Beitragsur Kenntotss der Reduction ungestlttigterKetonc. Inaui'
Dise. Berlin 1896.

4458. Ettlinger, Jaoot». VersncbeUberhomerien in der Bwizolreiho. (nane-
Dls«. Heidelberg 1898.

44S4. t'alolc, Richard. Ueber Hydroxylamlnbultereaureund Aethoxyteocro-
tonylb«DteDylamidoxim.loaug. Diss. ZUrlcb1896.
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«66. Passbeader, Friedrich, Un ««rsnobuogen liber die Auderson'sohe

Réaction und aber die immeren PlatosoxalcBuren. Inaug.-Diss. (ZUrieh)
et. Gallen 1806.

4456. Fiaeber, Dr. Bernhard. Jahresbericbt des Chemisehen Untersnehunga-
amtes der Stadt Uteslau fur die Zeit vom 1. April 1806 bis 3t. Mttrz
1800. Breslau 1897.

4457. Friedmann, Alexander. Ueitrttge zur Kenntoiss der Oxyketoofarb-
stoBe. Inaug. -Disa. B«rn 1896,

4458. Frits, Siegmund. Bollrttge aur Friedel-CrafU'echeb Reaction.

Jnaug.-Disg. Heidelberg 1897.
4469. Fulda, Hugo Liidwig. 1. Ueber eioige zwejfacb /csnbrtituirte Oerivate

des Azobensols Il. Ueber p-Toluol-azo-m-xylenol. Inaog. -Disa
Heidelberg 1898.

4460. Gadamer, Dr. J. Ueber die Bestftiidtboile des «chwareen und weissen
S<nfaainen«. HabililatiodSBCbrift. Marburg 18P7.

4401. Garvay, Frederick Mac. Ueber die Hydrirungsstufen de» »«-Xylole.
Innug.-Diss. Heidelberg 1897.

4462. Oeirioger, Hoinrich. Deber die Esterbildung aromatisclier SSorea.

Inaug.-Dise. (Heidelberg) Wien 1896.
4468. Gerbard, Karl. BeitrKge zur Kennlniss der LupinenalkaloVde. loaug..

Diss, Marburg 1891.
4464. Gormann, Hao>. Pharmacognostiache Studien ttber die KrUcbte von

Myroxylon Pereirae. Inaug. -Diss. (Bern) Zurich 1897.
4466. Giebe, Georg. Zur Kennlnlss der o-Aethylbenzoliifiure, des Metbyl-

phtotids uoil der o-AcclophenoocarboDBSuri;. Inaug.-Diss. Berlin 1896.
4466. Giesecke, Adolf. Ueber die Eitiwirkuug von HoDocbloraeetal auf

a-und/9-Napbtol, sowie Daretellung zweier isomerer Naphtofurfurane.
Inaug.-Diss. Rostock 1897.

4467. Gillern, Freiberr Hana von. Ueber den EinBuas dor Salzstture anf
den Uebergang von Haletu- in Fumar- Silure. Inaug.- Oiss. Leipzig
1897.

4468. Ginsberg, Max. Ueber eine merkwlirdige Uinlagerung im chetniseben

MoIekUl. Inmg. Diss. Sirassburg i. E. 1897.

4469. Gliraiminn, Gustav. Ueber das Dammarahurz. lueug.-Disa. (Bern)
St. Gallon 1897.

4470. Goe bol, Cornelius. Ueber die Producte der Einwiricung von Hydrazin
auf Phenylacetimidoiithylester. Inaug. •Diss. Rostock 1897.

4471. Goguol. H. Contribution à l'etude des arséiiiatos et antimoniates cri-

Btaitiie's préparas par voie humide. Bordeaux 1894.

4472. Goldacker, Oswald. Ueber Stickstoffderivate eiuigero-Chlorpboephine
und o-Ûxyeblorpbosphine. Inoug.-Di38. Rostock 1897.

4478. Gurdin, Harry Mann. On the cry6lnlliscd substances contained in the

Galangal root. Inaug.-Diss. Hern 1897.

4474. Gorter, K. Ueber die Beatandtheile der YVurzel vom Baptisiu tinctoria.

(R. Br.) Inaug. -Diss. Marburg 1897.

4476. Grunilefold, Cnri. Ueber Coodeusationen von Malclusitureaubydrid mit

PbenolStliern. Inaug.-Dins. Heidelberg 1896.

4476. Granger, James Darnell. Ueber eine Syntbeec deaii- uud l-fi- Propyl-

piperidins, nebat Aobang: Ueber eine Synthese des Piperidius und

seine ^-nlkylirten Homologen. Iiwug.- Diss. Berlin 1890.

4477. Guichard, Friedrich. Ueber die Cblorpbospliine der ulipbatischeo
Reihe. Inaug.^Diss. Rustock 1891.

4478. Gundlicb, Charles. Ueber den Abbnu einiger eyklischer Hexenone

(J^Keto-Hoictne). Iimug. Dis?. Heidelberg 1890.

4479. Httlsaig, Arthur. B«itrtti$e zur Kenntnisb der p-Toluolsullinsttnre. Inaug.-

Diss. (Rostock) Drcsden 1897.

4480. Hankcl, Martin. Ueber Durocbinon und Didurochiuen. Inaug.'Diss.

Kiel 1806.
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4481. Harper, Charles A. Ueber einige Derivate des Isociinmrins, Iso-

chinolin* und Isocarbostyrils. Inaug.-Diss. Berlin 1896.

4482. Harpf, Dr. August. Deitrltge zar Kenntniss der ehemlschen Vorgitage
beiin Sullltverfahren. Leipzig 1898.

4488. Hartmann, Heinrich. Messungen von PotentialdiHemnsseu mittelst

Strablenelektrodon. Inaug. -Pis*. Berlin 1898.

4484. Rartmantt, B. G. Ueber die EHerbildnng aromatisolter SSuren. Inatig.-
DÎ88. Heidelberg 1897

4486. Heideureicli, Ole N. AnaiytiBch-cheniische Untersuihungpn. lnang.-I>is».

Heidelberg 1897.

4486. Heilbronnar, Martin. Ueber Jodoniutnbstsen bus o-Jodtuluol. Inaug.-
Diss. Heidelberg 1896.

4487. Heimann, Paul. Beitrilgo zur Keutitniss des Gabbrozuges bei Nourode,
mit «pecieller Beracitsichtigung der daraus entstandenen feucrfexten

Schieferthone. Inaug.-Diss. Halte a. S.. 1897.

4488. Belmers, Otto. Zur Kcnntnlsi der Halogenderivate aromatiscber Senf-

Sle. Inaug.-Di«s. Berliu i897.

4489. Herberger, Tlieodor. Untersuchungen Uber Beiizuzoxazin und Derivate

desselben. Inaug. Diss. (Zurich) Groz 1897.

4490. Bease, Dr. O. Ueber Natur- und Kunst-Butter Hamburg 189i.

4491. Heubach, Fritz. Ueber Umlagerungsprodncle jodierter Hydraïoverbin-

dungen. Inaug. -Diss. Heidelberg 1897.

4492. Hildebrand, Karl. Ueber des gelbe und rothe X.mtliorrhoca-(Akaioid-)
Hara. Inaug. -Dis». (Bern) Fri<sdl>erg 1897.

4498. HilgerB, Heriuann. Zur Ueschiclite des Fluoresceïas, Inaug, -0is3.

GSttiogen 1895.

4494. HHIringbaus, Fritz. Ueber eioige organischo Borverbinduog<!D. Inaug.-
Diss. Rostock 1896.

4495. Himmelbauer, Richard, neilrilge /.ur Kennlniss der PyraKolondcrivatv.

Inaug.-DisB. (Rostock) Leipzig 1896.

4496. Hirsch, Carl Preiberr von. Ceber einige baaiscbe Derirate von ^-Brom-
aminen der Fottreihe. inaug. -Diss. Brrlin 1896.

4497. Hirtz, Heinrich. Ueber die Einwirkung von Hrom auf aromatisclie

Jodverblndungen. Inaug. Diss. Heidelberg 1896.

4498. Hobolim, Karl. Ueber die Eiuwirkung von Aldehyden auf Ketone.

Inaug.-Dlsi. Halle a. S. 1897.

4499. Hof, Ludwig Eduard. Ueber Dibrompseudocnmecol Borold -Chlorid

und -Jodid. Inaug.. Diss. Hoidelberg 1897.

4500. Bofmannn, Tnmma Sebe. Ueber .lie Einwirkung von AcidylbydraKiden
auf SUureazido in Acelon'ôsung und (las Pbenylcarbamiotturehydrazid.

lnatig.-Dlss. Kiel 1895.

4601. Holdafleis», Paul. Ueber den Oelinlt der reifen Slroli- und Spreu-
Arten an nichteiweiasartigen 8tick6tollhalligen Stoll'en. Inaug. -Dis».
Halle a. S. 1897.

4602. Hollcnberg, Arno. Untersucbungen aber Uromderivate des Ancthols.

Inaug -Dis». (Rorn) Stuttgart 18»7.

4603. KttUberg, Robort. Ueber die Klnwirkung von Phosphorsulfochlorlrt auf

die secundaren alipbatisclien Aminé. Inaug. Plss. Rostock 1896.

4504. limer, Hichurd. Ueber einige unsymmetritebe Alkylphonylhvdrazino.

Inaug.-Uiss. Rostock 1897.

4506. Jockson, David llatnilton. I. Syntheaen in der llydrobenzolrcihe.
Il. Uebar die Alknlisalzc der uiilersalpetrigen SSure. Inaug.- Diss.

Heidelberg 1896.

4606. Jacobe, Jean. Uober Isovaleryliden- und Oeoaotliyliden>Diseet«ssigester,

Inuug.-Diss. Heidelberg 1896.

4507. Jaegor, Otto. Qrundzlige der Qeachichte der Naturwissenscliaften.

Stuttgart 1857.
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4508. Jaenicke, Morltz. Ueber Reduotlon des Beuzol-azo-anisols and der
Ben*ol-aSo-ni>isol-earbo»8àwe.Inaufc.'Diss. Heidelberg 1886.

4509. Jankowski, Edward. Zur Kennrniss der Azodorivatedes ro-Kresols,
p-Kresola und m-Xylanols. Inang.-Diw. Heidelberg189(1.

4510. JBrgensen, Julins. Ueberdie Kjnwirkungvon Thionylchlorid auf ei-
nige Amineder Campherrelhft. Inaug.-Dîna. Rostoek 1896.

4511. Jolies, Dr. Adolf. Oeffentlicheschem.-mikroskop. Laboratorium von
Dr. Max uud Dr. Adolf Jolies in Wien. Bertcht Uber die Zeit
am t. Jttuiwr bis 81. December1896.

4612. K«ehlbrandt, Friedrich. Ueber die Oxydation der Isobotyl-ltaoon-
atture, -CitraconsKweund -HesaconsBuremit Kaliumpermanganat.
In»ug.-Diss. Strassburgi. E. 1897.

4518. Kaban, Monus. Beiirtg zur Kenntniss des Diacetonalkamlns(2-Ami<io-
2.MBtliyl-4-oxy-pentanR).Inaug.-Diss. Berlin 1897.

4614. Kanitz, Aristide». Ueber dio innere Reibnng von 8at«l8«uiigennnd
ibren Gemischen. Inatig.-Dias. Leipzig 1897.

4616. Kath, Hubert. Zur Pbosen&nderttngdes Licbtes bei der Reflexion an
Metallen. tnang.-Ois». Berlin 1897.

4616. Kaoeob, Oscar. Beitrilge zur Kenntnto des p- Amidobenzaldebyds.
Inaog.-Dies. (Rostock)Dresden 1897.

4617. Keraobbanin, Max. Ueber Syntbeseo mittels Chlorjod. Inaug.-Diss.
Heidelberg1896.

4518. Kettaer, Arthur H. E. Ueber die Uomeren der Pyroclnchomanre.
Inaug.-Diss. Strastburçri. E. 1897.

4620. Kippenberg» Heinrich. Ueber einige aroroatisobeAmidoatkoboleund
Derivate. lnaug.-Diss Berlin 1897.

4621. Klagea, August. Studien ln der Reihe hydrirterBenzole. Inaug.-Disa.
Heidelberg1897.

4622. Klein, Arnold. Ueber Diohloro(etramminkobal{derivate(Praaeoverbin-
dungen). Inaug.-Diss. Zurich 1806.

4528. Klein, Hermann. Ueber Pikryl-, o,/>-Dinitrophenyl-und asymm. m.

Xylyl-HydraEinund Derivate denelben, sowie iiber iteduction des

/)-Tolyl-azimido-nitrobenzols der Formel

\n-1
.no».'N-, '.N0.

Inaug-Diss. (Bera) Frsiburg i. B. 1896.
4584. Klose, Karl. Ueber die Einwirkung von Piperidin anf Diobloracetal

und Metbylenchlorid. Inaug.-Oiss. Rostock 1897.
4626. KnoeUsch, Arthur. Oeber«J-KetonsKuren.Inaug.-Diss.Hallea. S. 1897.
4626. Koch, Ludwig. Untereachuugenaber die bisher<ttr Oeloder Pblorogluci»

gelmlteneninhaltskôrperder Fncaceen. Inaug.-Diss. Rostock 189C.
4527. Koenigsberger, Johann. Ueber die Absorption von oltrarotben und

ultraviolettenSlrablen in doppoltbrecheadenKrystullen. Inaug.-Uis^.
Berlin 1897.

4628. KohUohtttter, W. Ernst Klorens Krielrich Chladni. Hamburg 1897.
4529. Krau8,Erail. OeberTblodiazoverbinduugen.Inaug.-Diss. ZUtich1896.
4619. Kryck, Philipp. Die Friedel-Crafts'uebe Reaction bei halogen-

sub8titnirtenPhenolStbern. Inaug. -Dis». Beiitelberg 1897.
4680. Kugel, Max. Ein Boitrag zur Kenntniss der /?- Uenaoylpropionsëun;.

Inaug.-Diss. Balle a. 8. 1897.
4631. Kulin, Christoph Cari. Ueber die Einwirkungvon Methylenjodidauf

Natrinmbetizoylessigesterund die darausreaultirendenProducte. Inaug.-
Diss. Leipxig 1897.

4582. Kurts, Wilhelm. UeberPseudophenyles3igalluri>.Inaug.-Diss. (Kiel)

Tllbingen 1896.



AbtheiloBgJII. 3440 KatslogNo.XIII,18M-

K»t.-Nomm«r,
4588. Ladewig, Louis, Ueber die EidwMtaug von Pyropbosphowssureouloria

und PhosphorpentOKyd auf Amine der arcmatiscbeu Beibe. Inoug.-
Dise. Rostock 1896.

4584. Laromers, Johann. Beitrttge zur Kenntnisu dea Cytisins. Inaug-Diss.
Marburg t897.

4686. Latham, P. W. On the svnthesis sud molecular constitution of déni
and living proteid. Cambridge 1897.

4686. Lanterwald, Franz. Des Dipheiiyltolvlarsin and einige Derivate des-
8elben. Inaug.-Diss. Rostock 1897.

4687. Lebbin, Georg. Ueber eine neue Méthode zur i|ctantilailven Bestinimung
der Rohftser. Inaug.-Diss. (Rostock) Mllaclien 1896,

4638. Lehmann, Adolf. Ucber Diplienyl-dibetœoylcrotorwlen nnd eiaige seinsr

Reductionsproducte. Inaug. Dis». Leipzig 1897.
458». Lehmann. Louis. Ueber die Kimvirkung von Phenylacetylen aut

Diazoessjgestor. Inaug.-Diss. Kiel 1896.
4540. Lebnert, Berinaun. Ueber den toxikologieclton Kaehweis Weioet

Mongcn Quecksilber. Die SaiterstofiVerbrennuagsmethofo. Quantita-
tive BestimmuDgen mit Wasserstolfeuperoxyd. Beber p-Xyïol und
dessen Derivate. Jnauiç.-DisB. (Leipzig) Lelpsig-Reudoite 1896.

464t. Lepet, Victor Freiherr von. Ueber ainige gemisebte olipbatiscbe
«ecundttre Aminé and Derivate derselben. Inaug.-DiB». Rostock 1897.

4642. List, EniBt. Der Abbau der Galactose. Inaug. -Disa. Berlin 18S7.
4548. Loeke, Jaine.». I. Ueber die chemische Constitution das Topases.

H. Uobcr Tlioriummetaoxyd und desicn Hydrate. Inaog. Diss. Heidel-

berg 1896.

4644. Lockemaon, Georg. Ueber Amido- und Jod- Derivate vou Homologon
des Azobenïols. Inaug. -Diss. Heidelberg 1898.

4646. Loebcn, W. von. Uober 3-Meth vlharnsilure. Inaug.-Diss. Leipzig 1896.
4546. Lonnes. Carl. Heitrag zur Kenntnii» der Benziltaure, der Pinakoline,

des Riphenyl-biphenylen- und Dibiphenrtenttthena, eowie des unsymm.
liiphenylbipbenylenatlittiis. loaug.-Diu. Rostock 1897.

4547. Léon, J. van. 1. Eaterbilduug der o.o.Fluornitrobeiizoc'sHure. H. Kster-

bildung der MellithsSurai nnd der beiden Hydromellitbsitttten. Inaug.-
Diai. Heidelberg 1896.

4&48. Lorenz, Henry W. F. Ueber HarnBtoffderivate des Diacetonamin».

In&ug. -Diss. Berlin 1897.

4549. Loreiuen, Ferdinand. Ueber Hydraiide von Sulfosnuren. Innug.-
Diss. Kiel t896.

4660. Lotunnosor, Alfred. Zur Keniituis» der Einwirknng von Natriuni auf
aronmtiscbe Nitrile. Iaaug.-Diss. Leipzig 1896.

4551. Luchiuaon, Arthur. Beitrilge zor Kcnntniss dcr halogenhaliigen Aminé
der Fetireilie. Inaug. -Diss. Berlin 1896.

4552. LlH jeu s, Jacob. Ueber «inige jodirlc nromatische Sauren. Jnaug.-Di«.
Heidelberg 1897.

4558. Marinier, Ed. Ueber die Darstellimg von Chlor nacb dem Verfnliren
von Deacon und von Moud. Inaug. -Di>8. Zurich 18117.

4664. hic Adie, Alexander. K<|tiipinent and work of an atJro phyaikal obîe>-
vaiory. Washington 1897.

4656. ftterlis, Sliron. Ueber die Zufiammensctzung der Smiieii und der elioli-
sirteu K.ciinpflnizcri von t.upiniis aiigiietifolius L. Inaug.-Disâ. (Zttricb)
Mernubun; ISS 7.

4656. Metzner, Hcrmunn. Ueber l'bcnncetvlmaloni.-ster. Inaug.-Diss. Hatte
a. 8. 1897.

4657. Meyer, lions, Ueber Klcklroeyiitliose von KettsBuron. luang. Dias.
(Sera) MUncben 1896.

4568. Me,ver, Heinricli. Sîur Kenntnksder l'htalolae. Inoug.-Di»«. ZUrich 1898.
4569. Muhr, Fnlix. Kino Regclmllaâighcit bii der Spaltung aromulioclisr Keton-

sUurcn. Inaug-Diss. Heidelberg 1896.
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4560. Nefgen, August. Beilrage zur Chemie de» Sohiefertheers. Inaug.-DiBf.
(Rostock) Bonn 1897.

4561. Nenckl, Kasimir von. Ueber die Condensation von o-AUehydosanrea
mit methylirten Chinotinen. Inaug.-Dû». Bern 1896.

4662. Neubauer, Carl. Ueber iotramotekulme Urolageraug der Aether einiger
Isoaldoxime. lnaug -Dis». Leipzig 1896.

4668. Oehmiehen, Cari G. I. 2ur Kenntniss d«r Oxynaphtol'sauren. H, Ueber
Aetber des PhenolpbtateTn- und Fluortaceta- Phenylhydraiids. Inang.-
Di»«. Heidelberg 1897.

4664. Onoranz-e al professore Stantslao Cannizzaro. Rom 1896.

4666. Pauli, HeimicU. BeitrUge zur Elelttrolyse der Alkalibromlde und
Flnoride. lnaug. -Dis». Berlin 199?.

4566. Petermann, Brnst. Oeber die Einwirkung von prhnBron arorantlscben

Aminrn nuf Dinitrochlorbonzol unil aber die Umwandlungsproducte
des Anitinderivates. loaug.-Disa. Marburg 1896.

4667. Petkow, Nicolau». Ueber die Dimetliylaticonstture, eine nene Isomère

der TernconsSure. Inaug.-Dis*. Slranbnrg i. E. 1897.

4568. Pineuaaohii, I.udivig. Beitrllgo zur Kenn(ni«sder Pyridinverbindungen.

lnaug. -Dis». Berlin 1891.

4660. Polack, Alfred. Beitrilgo zur Kenntoia» des o-Phenylencarbaroids.

Tnaug.-Oiss. (Ileldelberg) Breslau J896.

4670. Poliisek, Joaef. Ueber Asa foelida. Inaug. Diss. Bem 1897.

4571. Portmann, Beut. Unlersucliungen über Derivate des Isoengenols.

Inaug.- Diss. (Rostock) Stuttgart 1897.

4512. Portner, Eduard. Ueber die Hydraziiie ond Otide (1er m- unil //Brum-
benzoc'siluro. Inaug.-Diss. Kiel Iis96.

4673. Pospiscbll, KarlTfa. ITaber die beiden «lereoisomercn1,3-Peniaiiietbylen-
dicarbonsUuren. Iniug.-Diss. Leipzig 1896.

Ahli. Prall, Friedrich. Ueber die Eimvirkang voa Honocoloracetal nuf se-

cundUre alipbntisehe Amine. inaug.-Diaa. Rostock 1897.

467S. Qiiedeiifolil t, Erwin. ITeber syoimetrisches Dibenzylhydrazin. Inaug.-
Diss. Kiel 1896.

3087. Rayleigh, Lord, and Prof. William Kamsay. Argon, a uetr con.

stituent of the atmosphere. Washington 1898.

4576. Ransoholï, Max. Ueber die Vertlieilung des AbsorptiousvermSgen» ei-

niger ciofncherer KohlenstoflVerbindungen im ultrarothen Gebiete des

Spectrums. (naug.-Oiss. Berlin 1896.

4577. Ragenadorter,Karl. I. Zur KsJerbildung aromatisclier SHuren. n. Zur

Renutniss der Reactionen von Goggcmischon. lnaug.- Dies. Heidel-

berg 1896.

4578. Relndel, Hans. Etektrolyse von Qemiscben monocarboDsaurer Saizo

mit snorganischen Salzen und Salze der Dicarbonsturemonoester der

Fetcreihe. fnaug.-Diss. (Bern) BfUncben18SK5.

4579. Riedel, Franz A. Uebcr die Einwirkung von Cyaoesslgester bc*. Ben-

zylcynnid ouf Aldehyde, Ketone, Aldehydammoniak etc. Inaug.-Di»».

(Rostock) Leipzig 18»6.

-1680. Kiegol, Moximilian. Ueber die Einwirkung von Phenolen auf Pyru-

UDd Ortlio-Pbospborsltuiechlorld. luaug.-Diss. Rostock 1896.

4681. Riatenpart, Eugeo. Ueber die Einwirkung von Ammoniak und Alkyl-

aminen auf BromSthylpbtalimid. lnaug.- Disj. Berlin 1896.

4682. Robisoh, Alfred G. Ueber oblige unsymmetrischs Alkylphenylhydrn/.ine.

Inaug. -Diss. Roitock 1897.

4683. Robitsek, Alfred. Ueber die Einwirkung der Chloride des Phosphora

auf o-subsfi(nirio Pfienolcarbon»ilnren. Inaug.- Diss. Bons 1897.

4584. Rocliusson. Frank. Ueber a-substttuirle Homocamphereauren (Brom-

homocampheraauro, Homocampbansiiuro, a- und p-Methylhomocampher-

s»uit) und aber Methytcampber. Inaug.-Diss. Bonn 1897.
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Marburg 1897.
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Berlin 1897.

45i>9. ScliUrenberg, Alfred. I. Untorsuchungen Uber die Constitution der

5f etbyl 1 R 8 cyclohexenooe • 6. II. Condeneationsproducte von

m Nitrobenssaldebyd und Acetesaigester. lnaug. • Dis». Heidel-

berg 1897.

4600. Schultze, Ernat. Pas letzte Auffltckem der Alchemie in Dculschland

vor 100 Jabren. (Die liermetische Geseltseliaft 1796 – 1819.)

Leipzig 1897.

4601. Schulz, Julius. s. Uobcr die Producte der Condensation des Dibenïyt-

fceions und des lieiizils mit BernateinsUureditttbylester und dea Ein-

()us8 alkoljuifruifii NatriinnUlliylales. Innog-Dûs. Leipzig 1897.

4602. Schalze, Franz Arthur. Ueber eino Méthode tut Bestjmmung der

Constance», von «elclicn die frele Diffusion von Gosen und die

U'tfrmeleitung fnltt KBrper abh&ngt. Inaiig.-Diss. Berlin 1897.

4603. Schwitrgle, Franz. Ueber die Ëinwirkung vou Oftlioameisenilther uuf

«roiuatisclttt Amine. Iuaug-Dit3. Rostock 1697.

4604. Schwalbe, Carl. Ueber Keductionsproducte der drei ieomeren Benzil-

dioxime. lnaug -Oint. f.eipzig 1896.

4605. Scbwarz, Philipp. Ueber a-Kitrabydrozim und o-NIlrodiazoimirte und

deren (Ttowandlnngaproducte: Azimidole und o-Dinltrosoverbindungen.

liinug.-DJK». Murburg 1896.

4606. Sectigcr, Albsrl. Ueber die lvinwirkung dea OxalsUuradiathylUflierâ
nul' aromatisclie Ainidoretbindungen. lintug.-DiVî. (Rostock) Woiffon-

blittsi 1897.

4607. Seetfomann, Max. Ueber einige Sulfaiitimonime. lnaug.- DiM.

Ikrlin 1896.

4608. Senter, il. A. Zur Kenrtniss des Paeudocumcnols. lnaug. -Dits. Hcid«l-

berg 1896.

4609. Simon, llermann Th. Ueber Diupenion altrsvioletter Srnlileil. Inaug.-

018». Berlin 1894.
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4610. Singhot', Wilhelm I. Zur Keuntnlss <i«r Diatbyl- und Divaethyl.
Glutarsltoren. H. Vernslten der Anbydiide bromitter Bernsteinefiuren
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4612. Sommer, Btldolf. I. Usber die quantitative Bestimimmg de* Queck-
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litationsscbtifl. Rostock 1897.

4621. Stoffel, Fritz. Ueber o-Cbinonderivato des Aziinidobenzols und der en
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fnaug-Digs. Zurich 1896.

4624. Straber, Emil. Ueber HexylaticomSure, eine neue Isomère der Hexylita-
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4828. Strnebe, Brrroann. Ueber ReductioDfprodocte dea p-Cblorazobenzols.

inaug.-Difs. Heidelberg 1896.
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Xylidin. Inaug.-Dis". Marburg 1897.

4629. Tubben, Jacob. Ueber die Hydrierungmufen des ToluoU. Inaug.-Diss.

Heidslberg 1697.

4630. Turnball, Andrew. Ueber Bentolazo-ar-telranydro-a-nsphtol und

seine Der.vate. Inaug-Diss Heidelberg 1897.

4681. Uhlcnliutli, Rudolf. Beilrflge «ur Kenntnisg der Isoxazolone. Inaug.-

Dise. Huile a. S. 1896.

4682. Vorigny, Henri de. Air and life. Washington 1896.

46S8. Voigtlttnder-TeUner, Walter. Beilrttge zur Kenntniss der o-Toluol-

Bulllnsllure. Inaug.-Dies. Rostock 1896.

4634. Wagner, Max, und Fphraim, Dr. Julius. Das buterreicbwche
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Bertchtigungen.

Jabrgang 29, S. 1684,Z. 6 v. o. lies: O«H8N8O(statt C«H8Ni0j.
» 89, S. 1961,Z. 16 t. o. lies: CisHisNjOistatt C13B11N4O.
<> 89, S. 1999,Z. Il v. o. lies: GioHisBnO]statt CgHigBraO.
» 2», Réf.,S. 1638,streidw Z.25 u. 26 v.o., Z. 8 v. u.
» 29 (Régister), S. 1262, Z. 20 v. o. ist nach der Seitenangabe

8, 2640ein Absatz zu maehen und vor die folgendenWorte
einzusabiebenMeyer, V.

» 29, (Register),S. 1292, ist vor dom BuchstabenZ erazasohieben:
Y Young, George, Synthèse des Diphenyl-oxy-triazols,
R. 85, SubstituirtoPbeoyloxytriaïolo2, 2311.

» 29, S. 1825,Z.7 v. o. lies: »1O«statt »20«.

» 80, S. 92,Z. 14v. o. Hesi
C«Hs<S0|K

statt (NOmstatt
ftH^gKJ*^

» 80, S. 120,2.5 v. u. lies: Miquel statt Miguel.
» 30, 8. in, TabelloGahrversucho

Press-1 kohïeuiïydrat- Press- Kohlenhydrat-
No. saft lôsung No. saft lôsnog

fem 1 mi ccii» ccni

12 10 Glucose 5 12 10 Glucuse 10

14 10 Fructose 5 14 10 Fructose 10

K. 10 Mannit 10 16 0 Mannit 10

» au, S. 175, Z.2 v. u. lies: 138 statt 15».

SO, S. 176, Z, 3 v, a. lies: Tetrabrorophoaolphtaloinather

statt Tetrabrorapheuylphtalelnather.
» 30, S. 200, Z. 15 v. u. lies: ») statt ')•

» 80, S. 250, Z. 13 v. u. lies: Isocampherpboron statt isocarophoM

» ÏO, S. 300, Z. 1 v. u. lies: 2851 statt 2857.

» 30, S. 302, Z. 14 v. o. lies: CitHhOs statt C17Bis O4.

» 30, S. 302, Z, 15 v. o. lies: 68.92 statt 68.72.

» SO, S. 378, Z.6 v. u. lies: Ck,HJ5KO4 statt C,8H,jKO4.

80, S. 898, Z.10 v. o. lies: Das Safranol statt Dasselbe.

» 80, 8.399, Z. 7 v. u. lies: 274 statt 284.

» 80, 8.401, Z. 16 v. o. lies: 286 statt 28-2.
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Jahrgang 30, S. 448, Z. v. o. lies: C,4Hi6Nî BtattCi«IisN«,
» 30, S. 463, Z.6 v. o. lies: 16.Februar statt 15.Fobraar.
» 30, S. 484, Z.3 v. o. lies: Ct0Hi,O<statt CioHt<O<.
» 30, S. 542, 2. 2v.o. lies: C6H5(NH,),(NH)O

etatt CeB,(NH)3(NH)O.
» 30, S. 609, Z.20 v. o. lies: CwHnNS atatt C|«H|SNS.

ao, S. 680, Z. H v. o. !;M: ee~Inb 7t~~ =» 30, S. 680, Z. 11 v.o. lies: Ç®±£-±*) »
a – g –x

l(f+b+x)̀ x8ttttt
a-ê-r^a -1

30, S. 696, Z. 11 v. o. lie»;= N OioH»statt =»N QoHg.
» 30, S. 773, Z. 20v. u. lie»; C,4Bi»N4O«etatt CwHnN»04.
0 30, S. 810, Z.14 v. u. lies: NHfCjHiOGjHs)»

statt NB(CSH4OC8H6),.
» 30, S. 813, Z. 7 v. o. lies: C<HtiN03 HAuCU

statt C<Hii N»03 HAuCli,
» 30, S. 813, Z. 15 v. o. lies: C^HuNCAuCU

statt CHi.jNaOîAuCli.
» 30, S. 859, Z. 10v. a. lies: 0(0H3)» statt C(CHa)a.

» 80, S. 950, Z.8 v. u. lies:
GoH^çg^O

statt
CgH^j^X).

» 30, S. 983, Z. 11 v. o. lies:
Cl N N CUW^jjR

statt Cl. N:N.CoHMbj<^n r
-•> 30, S..085, Z. 7 v. o. lies: NO,(NH,) CeBa NB» HCI

statt NOsKNB,)CeH3 NOj 4 HCI.

» 30, S. 1012,Z. 3 v. u. lies: N(S0îH).CH stattNB(SO»H).OH.
» 30, S. 1032, Z. 12 v. u. lies: CO. COOC,H5statt CO C00C«HS.

CH

» 30, S. 1035, 7..13v. o. lies:
CoB4 C.COOH

N.OH

statt C»U4 C.COOH.

N.OH
» 30, S. 1035,Z. H v. n.
» 30, S. 1036, Z. 5 v. o. lies: N statt n–

» 80, S. 1045, Z. 18v. u. )
» 30, S. 1147, Z. 18v. o. liea: CuBisNS.GsHs&O,

statt CmHi»NS CgHaNsOr.
» 30, S. 1214, Z. 12 v. o. lies: ») statt «).
» 210, S. 1223, Z. 2t v. u. lies: C6H5BrTetatt CiEUBr?.
» 30, S. 1260,Z. 5 v. o. lies: CsH^BrCNH.NO»)

statt C« H«Br.(NB.N03>.
» 80, S. 1261, Z. ». o. lies: CsHjCI(NH.NO»)

statt CeH<Ct(NH9.NO,).
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Jahrgang 80, S. 1287,Z. 7 v. u. lies: <5,H»N8O,atatt CbHs^O».
» 80, S. 1290,Z. 13v. u. lies: taotoœerstatt tautomarer.
» 80, S. 1803,Z. 19 v.o. lies: OiH»N«O4statt C8H9N4O4.
» 80, S. 1825,Z. 11 v. o. lies: (CH.a^S), statt (G»H,8N3S),.» 80, S. 1833,Z. 2 v. o. lies: CsH,,NO«statt CaBaNO*.
» 80, S. 1856,Z. 28v.o. lies: Laaser,Th. statt LaUser,Th
» 80, S. 1495,Z. 18 r. n. lies: CsH,, 0 CH statt CsBb O CH.
» 80, S. 1513,Z. 8 v. u. lies: Sdp.statt Sehmp.
» 80, S. 1639,Z. 14 v. u. lies: H 5.15statt H 5.51.
» 80, S. 1658,Z. 18 v.o. lies: Alkobolstatt Aether.
» 80, S. 166! Z. 8 v. u. lies: (CH,0H)3 C

statt (CH. 0H)s C
» 80, S. 1737,Z. 7 v. u. lies; Ruflcoccinsstatt Carminroths.
» 80, S. 1738,Z. 1 v. o. lies: essigBaoremNatron statt Bisessig.» 80, S. 1776,Z. l v. u. lies: 19,1725statt 18, 1725.
» 80, S. 1782,Z. 22v. o. lies: Benzenylmethylphenylamidin

statt Benzeqylœethylphenylamidimidin.
» 80, S. 1864,Z. 15 v.u. lies: Cs>Hi,NO8etatt Cs,H,,N0«.
» 80, S. 1893,Z. 19 v. o. lies: Alkylstatt Aethyl.
» 80, 8. 1894.Z. 10 v.o. lies: Benzamidstatt Hydroxams&ure.
» 80, S. 1899,Z. 18 v.o. lies: fir.G1H4.CH statt Br.CjHft.CH

N.OH N.OE
» 30, S. 1942,Z. 18 v.o. lies: bei 155°statt bei 158».
» 80, S. 1949,Z. 11 v.u. lies: H.Meyerstatt H. Mayer.
» 80, S. 1950,Z. 7 v. u. lies: Cyoloheptencarbonsaure

statt Cjroloheptanourbonsauro.
» 80, S. 1979,Z. 11 v. o. lies: Klôst,nachZusatz von0.5pCt.Soda,

Fibrine statt «lôstFibrine.
» 30, S. 1980,Z. 26 v. 0. lies: Plantamour statt Plantamon.
» 80, S. 1980,Z. 5 v. a. lies: Aothyleslor statt Methylester.
» 30, S. 2006,Z. 10 v. o. lies: »boi2S9°«statt ->boi299»*.
» 30, S. 2057,Z. 5 v. o. (binter Gioiohirog111einzafûgea):

IV.
CÎHS.N<^[^>NHH-2H3O – CHiO-hNHa.OH

+ NH(CSH83S.
» 30, S. 2061,Z. t6 v. o. lies: (CB3 OH)aCH. NH»

statt (CHj.OB)a.CH.NH.

» 80, S. 2077,Z. 3 v. o. lies:
a-x–~ b

stalt^+K* xstatt = H
x-ê-a a

» 80, S. 2077,Z. 6 v. 0. lies: x statt K.

» 30, S. 2077,Z. 12v. o. lies: J* k « {\^ K*££?-»
dtdt b -i- x'x b +x

statt
dï (a – x)» ,.(a – x)astatt. =kx =K
dt «r-f-x a-hx
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Jahrgang 80, S. 2078,Z. 6v. o. lies: statt
••

» 30, S. 2129,Z. 13v. u. lies: CieHsNïSOeNastatt CiaHioNaSOsNs.
» 30, S. 2129,Z. St. a. lies:CjoHuNîSOaNnstatt CjoHuNaSOsNa.

~ssuuvu.

80, S. 2224,Z. 22 v. o. lie»:GsBsN.,Cljstatt CsHa&Cl.
» 80, S. 2344,Z. 8 v. a. lies: diazoniuœbromidstatt dia-

zooiumohlorid.

» 30, S. 2354,Z. 5 v. u. lies: Clg.G)H»N9 etattBr3 .CaHa.Nj
» 80, S. 2876, Z. 3 v. u, lies: CuHioNOljPOastatt CwHioOljPOs,
» 30, S. 2468, Z. 10 v. a. lies: CHs.Q,H4.NH.CH(CôH»).C0

OCjH5 statt CHS CeH, NH OH(CeHs).CO. 00»H6.

» 30, S. 2514, Z. 10 v. o. lies: »Vor fast drei" statt »Vor vier*.

9 30, S. 2565,Z. 2 v. u. lies: CsHaCKO.COCHs)*
statt CioHgO(O.COCH3)«.

SO, S. 2598,Z. 17 v. o. lies: Ck>B3|N»Ostatt CteHai&O.
» 30, S. 2598, Z.21 v. d. lies:CmH^Oî etattCs,,H,9N6O3.
» 80, S. 2731, Z. 3 v. o. lies:

» 80, S. 2811, Z. t. o. lies: C 70.59 statt C 70.39.
» 80, S. 2813, Z. 1 v. u. lies: Dièsefieriobte16,2195statt 17, 21
» 30, S. 2819, Z. 16 v. o. lies: Gef. Procontostatt Ber. Proeent*
» 30, S. 2819, Z. 17 v. o. lies: Ber. Prooontestatt Gef. ProceDtc
» 30, S. 2819, Z.2 v. u. lios: N 17.71etatt N 17.17.
» 30, S. 2820,Z. 17v. o. lies Ber.ProconteC71.89,H 6.91, N 6.

statt C70.41,H 7.52, N6,

30, S. 2820, Z. 15 v. u. lies: C 51.20 statt C 52.20.
» 80, S. 2858, Z. Il v. u. lies: CmHis>N«Oetatt C13H,9N4O.
» 30, S. 2854, Z. 12v. o. lies: C,4HI3N6Oetatt C,3H|3N5O.
» 30, S. 2851, Z.20 v. a. lies: CmHjsNsSetatt C|3H|3N5S.
» 30, S. 2868, Z. 13v. o. lies: CpBtsN»etatt C9U10N&.
> 30, S. 2877, Z.8 v. u. lies: CnB|3Br9N4statt CuHiaBrjN,.
» 30, S. 2878, Z. 4v. o. lies: CI6H1BN«etatt Ci«HisN«.
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Jnhrgang 30, S. 2934,Z. 5 v. n. lies: Ci8Hi9N4O.2HBr
statt CnHt.Nt0.2RBr.

» 30, S. 2939,Z. 7 v. o. lies: CwBi»N4.2HBr8tattCj»HloN.4.2HBr.
80, S. 2942,Z. 19v. u. lies: C,6H»gN« 4HC1+ 4H,O

statt CwHwN» 4HC1+ 4H3O.
» 30, S.3946, Z. S t. n. lies: DièseBerichte8, G19statt Dièse

Bericbte7, 619.

A. W. Schado'i Uuclnlruckerel (kSchattr) iu Berlin, Htail.«rbnil><-rstr. t5-4«.
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