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Btt)cM<t. D. ett<n).OMctttfMt. J<t)t<.XXX). 1

~rwi~

S!tzung vom 10. Januar 1898.

VofMtzeodM':Ht. C. Liebermaau, Pr&tMent.

Der VorsitzendeMaet die veMammettenMitgliederh) der emtea

Si~aag nach dem J&hreawechsetmit dem WaBache heteKohwU-

kommen, daes daa neue Jobr den Arbeitender GeaeU9chft&gedeih-
lichen Fo~tgangbringen mage.

DM Protocot! der !etztenSitzangwitd genebmigt.

Der steth'erttetende SchriMBhrefverliest den untenabgodracittea

Aoetog aus demProtocoll derVoretMds.Sitznngvom 5. Jauuar1898.

Ate aaeaerordenttiobeMitgliederwerden verkindet die HHm.:

Sandetin, S. 8.J
M ( He!siog<bra;
Mattsaoa,G.,

Streng. Dr. F., Greppin;
Shetdon, N. L., Heidelberg;
Dreverhoff, P.,
Bauer, P.,

Gutbier, A., <

Engelen, M., (
K!itzsc!), P., ErtMtgea;
Matler, F., t

Hemricbs, C.,

Koerger,W., )

Berkbemer, B.,

Eckhard, Dr. F., Mmoheim;
Wolmann, L., Tabmgen;
Bernhard, Dr. E~ Riga;
Diela,0.,

a. t. M
f cerun; –

Stetaph, H., )

Bonati, Dr. A., Eftsagen;
Bohde, Or. A., GieaMB}

[ Lwoff, Dr. A., Lyon;
Seidei, J., Dresden.
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Ale aosaarordentHche MîtgMederwerden vorgescMagendie HHrn.:

Woge. Dr. Paar, Papïertabntt GratttBgen, R~BM!. Magda.

bmg (dorch A. Rosenheim und R. J. Meyer);

Wysmantt, Prof. Dr. H. P., UniversMt Leiden (durch

A. Frattchimont und M. Gresboff);

D b er Iü r~d er, Uttri,.
UntveFB:tt:t8-I<aborat.,He:de!berg

Oberh.nder, Ott~, G.td.chNidt und
Schw.b~her, F~m,

G~ttermMn);

UII

Strauss, Fritz, Arcî~tr. Münoben (dureh J. Thiele

und W. Koenigs);

W8hler, Dr.Lothttr,; Chem. Litboratorium, Karlsruhe

Bertsch,EtB6t, '(durebC.EogterundR.ScboU);

Nenbauer, Dr. Otto, Chem.. Fabrik Winkel (Rheingac)

(dureh F. Herrmann und A. Weltner);

Moyer, CHnton,AnatytiMlChen)iet,NerthWa!M(Pa.,U.S.A.)

(darchA.HttntbttrgefMtdF.A.GMttb);

Pincuasobn, Dr. L., ScMeswiger Ufër 3, Berlin N.W.

(durch P. Jacobson und E. List);

Rosauer, Otto, IX Wasagasse 4, tW;e)! (durch J.

WeisweiHer,Cu8t.,inSate6iaaergas8e3,,HerzigondB.
r.

Schneider, M(tX. VH HertnanMgMseX8, 'Wegacheider);

Montagne, P. J., Soeterwoudsche Leiden (durch

Singel 69, J. M. van Bem-

van Dorp, G. C. A., Nieuwe Ryn 66a, melen und ]

Meerburg, P. A., Breestraati69, E. A. Klobbie);

Roettgen, Dr. Alexander, Witbehninenptatz 14, Darm- t

stadt (darch W. FHmm und A. Ehrenberg);

Brucker, Carl. i. F. FntzMheBrothera, 34 Barclay Street,

New York (darcb J. Bertram und Ed.GUdemetster);
J

Roth, Emet, Apotheker, SchiMingaheim b
bMStrasBburgi/E., ~EE~en.

8&tomon,Harry, ZSricheMtr.33H,\
jau.

Lepère, E.. WitbetmergaMe ISH. ( StraM.i °'°'
Ditthorn,Fr:tz, ). ~urg~

).

>

~t.Dittborn,

Fritz
Sonnengasge 6 \burgiJE.

W Kunhl)
Gottsche,

( Sonnengaase6, ) t W. Koht); t
Gottsche, Oscar. )

Rasa, Rudolf, Erwinstr. 1, Freibarg i/Br. (dorch H.

Kiliani and W. Autenrieth); <

Etsentohr, Dr. Hermann, Granschutz beiWeiMenf~sa/S.
· (durch C. Engler und E. Dieokhoff);

Moses, N., ANgostBtr.m, Berlin N. (darch S. Gabr:el

and E. Leopotd);

Widera, Richard, Apotheker,.
BM~bm (durch

1

EBderstr.23, } A.Laden~arg~~Bd

Hath, Franz S., Matthiaspiatz 16 F. B. Ahrene);
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Krafft, E. von, Chemhebes hatîtat, Tab:pgea (d'6~

C.BatoWMaW/Sottmi~

Wei!,Df.Hermana,AM{8tent,Laege]ite;be8,Gfei&watd

(dorohTb.PeeMaraNdB.Stetzoer);

Biron, Dr.EagenTonjAaftMteBtamUatverMMts-Laborat.,

St. Peterabutg (dareh D. Konowatoff und A. Wolkoff);

Schott!Snder, Paul, Gathestr. 87, Chartottenburg (dorch

B.KahnandS.Gabnet)!

Tteek, Dr. Bermaan, Instractor of organio ehemist~

Umver9ityofPeMeytvaNM,Ph!!ade!pM& (dorchP.Jaoob-
son und R. Stetzaer);

Oeatertein, Cart, Kantstr. 6, Charlottenburg (durob 0.

PUoty nnd C. Hartiea);

<}8eU,BeBJa!Bta,Ch9mie-8<;httte, MatbaOMni/E. (durch

E.NoettingNndE.WUd);

Schënhetr, Pattt, S~ëtthaesef AMeë 63în, BerttnN.

(dorch W. Landaberger und R. 8tetzn6!');

Simon, Dr. A., Alleeett, t2, SMrbr&cken (daroh P.Jacob-

son and R. Stetzaer);

Loeb, Df. Arthur, Geo~eMtr. 34–S6, BerlinNW. (dareh

P.JttcobaoBandB.SteIzner);

Priedrich, Chaaeedestr. 2
Berlin N.

Kaieer, Friedr:eh, ChMsa~str. 2e, <
Q0 Pttoty

Matfue, Ifienel, Chausséestr. 68,
(derch 0. 1 o.y

Maths, hrael, Cbausaêestr. 68, (durc4 H Pilo j;M&tfna, tara e~ Cham~Btr. 68, HarrieB);

Heinemann, Felix, MMerstr. 80, Berlin W. (dorch W.

Traabe und C. Harries);

Kttyeef, Dr. Walter, Kgt. Gewehrfabrik, Spandau (dutoh
W. W!n andF. MyUns);

Kaapp, Dr. Theophit, Spitatepotheker,.Barger8pita!, Baaet

(durch J. Picoard and Fr. Fichtor);

Nuth, Dr. Georges, Avenue Charles 15, Gagny (Seine et

Oise) (darch Ch. G&semaBB and L. v. Getdberger);

Ephraim, Fritz, Markgratënstr. 82'n, Berlin 8W. (dnreh

C. Liebermann und H. Fmkenbetner).

Der Vorattzende: Der ScbrtMtthrer:

C. Hebermann. A. Pincer.
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Attaattgàasdem

ProtocoU der Vorstands-Sttzung

vom 5. Januar 1898.

Anweseud die HHro. Vorstandsmitglieder C. L!ebermann, Th.
D:eht, E. Fischer, S. Gabriel, J. F. Hohz, A. P!nner, C.

Scheibler, C. Schotten, H. Thierfelder, F. Tiemann, H

WicholbaMB, sowie der Generat-SecreMr Hr. P. Jacob son.

2. Der Voratand eooptirt ab einhetm!sehen VieeprttsMenten
~Hm. H. Ltmdolt an Stelle des zum PrSaidMten erwShttec Hra. C.
Ttiebermann Mr daa Jahr 1898.

3. Zu Mitgliedern der Publications-Commission werden die
HHfn. H. Landott, C. Hébermaon, A. Ptnner ond H. Wichel.

haaewiedergewabtt.

4. Zum VoMtands-De!eg:rten fi!r dia Angetegenheiten der Re-
daction der 'Bar!chte< wird Hr. F. Ttemann gew&Ht.

5. Pro Ï898 werden: t)

Mr den GeMtfen der Redaction e

der Bericbtec i200~

der GescbMsatoUe 1500

des SchatzmMetera 1500

bewiUigt. Die Remaneratiotteo sind viertetjShrMch praenomerando s
zn zahten.

7. Zur ErgSBzoBg von LBcken in der Btbliothek der Geseti-
achaÛ!werden dem Bibliothekar pro 1898 wiederum 300J!{ zcr Ver-

MgoDggestellt.

Der Vorsitzende: Der Schriftt'iihrer:

C. Liebermaao. F. TiemaaB.
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Mi~hethmgeN.

1. H. Bunte:~ Ueber die neaefe Bntwicke~ng def

FiammenbeteueMaag.

(Voftrag,geheitm)vor der Deutochmohea!!6~enCeMMsch~ftsu BerlinMtt

22.NoTNa))er!897.)

Vor zwamig Jahren nochbehermchtedie Flamme (a<t daa ga~e
Gebiet deritan8t!!chenBe!eoohtM'!g. SeitProme&eas,nachder Sage,
den g&ttMohenFunken vomHimmelentwendet und das teochtûnde

und wSrmendeFeue!' aaf die Erde geb!'acht, war die Leocht~mme

viala Jahfbacderte Mndarch anf allen Cattamto~n der MenMbheit

tMehreiN Cegenstand dea retigiosen CaltM~tt!s ein BeteoohtMogamittet
in uoseremheutigen Wortslnn. Man verwendete atteo Fte!se auf die

Mnaûensche Gestaltung der Lampen, aber man begoBgte sioh mit

dem KrmMchateaHcbtschein. Ef6tais gegen Ende des vo~gen Jdbr-

bunderta, inmitten gowaltiger UmwStzongenaaf poittiachem, tech.

mechemund wifthechaMtchemGobiete, die wiMensebaMieheOhem!e

auf der richtigen ErkenntniM des VerbreaBnngapMCMMaaich aof-

gebaut hatte, war die GrnndtagegeaobaSeof!!f eioen ziethewasaten

Fort8obr!tt in der VetbMMMBgder Ftammenbeteochtang.
Mao kann den ZnatandderkBMttichenBetenchtang um die Wende

des vorigen Jahrhunderte kaamBcHagendefcharakteneiren ata durctt

den BetmBprachGoetbe'e: 'W~sste nicht, was aie BeMer~ erBndeM

Mnnten, a!e wena die Lichter ohne Patzea brennten.e Aber achon

war daa eeee Licht im Anzag, dae Ftan!)aeBt!chtohne Daoht, die

Gasbeteachtung. Der genialeMurdoch, der Er~adër dea 8teio'

it~bten*Leachtgasea, hatte sieh mit dem grosBen BefoMator der

DantpfmascMnetJames Watt, zo gemeinaamerArbeit verboadeM,
und die beiden groMenEraBdaBgen,welche den tiefgreifendstenEtM.

Hosa auf d!e Gestattang unsoreraa6MrecLebeBaverMttniMeauaNbea

sollten, traten mit dem BeuenJahrhandert von deraetben 8te!te, der

MaacMnenfabrikvon Soho bei Birmingbam aus in die We!t. Mit

den TerbesaertenDampfmaacMaeawanderten die eraten Eiarichtangen
für GasbeteuchtangzoaSchet in die SpioaeMiot und Webereien Eag-
tacda.

Ab am die Mitte der zwanzigerJahfe das Leach~M in d«o

deatachenGrossstadtea seinenE!nzogMe!t,da watdea die G<M<!ammea

miteinerHettigkeitvoBlO–l~KeMeamitJabetbegfaa~andmehr
a!a ein hatbes Jabrhnndert !mg bat die FJamtttenbeteoehtaagah Gaa~

und PetMteom-Licbtfast aMachMeeeMohdie Hen'sctmAbettaaptet. Ett~

gegemEnde der eiebeNZ~erJahre erwaobs dent FtammenUchtdMMh
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VerbreMMCg, dem ohemiachen tficht, ein machëger Rivate m

dem etektriscoeo L!cht, dem Liobt ohoe Flamme, ohue Ver.

brennang und Warme, und es entBpann eiob- ein Wettkampf zwischen

den beiden Be!eachtangearten, dessen Zeagen wir nooh heMe eiod,

M deasen Verlauf die Wett mit einer FOHe von Lieht aber~Mttet

warde, von der Mhere Generationen keine AhDong hatten.

Wenn ich ea nac vemache, Ihnen in BScMgen Stnchen ein Bild

der neueten Eitttw)ckeiot)g der FtMntnenbeleaohMBg in den teMte&

SOJahren zn zeichuen, so darf ieh zM&Bhst woM mit einigen Worten

auf die wtehtigsten Fortachritte hiBweisen, welche in der Her~teUang

des Leaehtgases ia dieser- Zeit gemacht worden sind. ïn ereter

Linie iat Mer die EmMarang der Gasfewerong fûr die Heizung der

RetortenSfen zu nenneo, mit der die deotscbe GMteebnik bahubrechend

voraagegttngen iat and T~pen geachaSen bat, die dem Awtande ala

Vorbnder gedieat haben. Dadurch warde ein weitorerFortsebritt

yorbereitet, der mit directer FeoeMNg kaum mSgUohgowesen w&re:

der Uebergang von den Oefen mit horizontale!) Retorten za Mtchem

mit geneigten Retorten. Durch diese VerbeaMruDg, wetche zaoaebet

in Frankreich vermcht, dann in England dorchgebitdet and nun aaob

inDeatschtand er<b!greich eingefahrt wurdêt sott die BemMckang der

Retorten mit KoMe nnd die Entieerang derselben weaeBttich ver*

bessert und die Bedienung der 0 "n far die Arbeiter erheMioher.

teMhtett werden. ZaMreiche anuere Vetbeseefnfgen an fast aHen

Betriebeapparaten, deren Aa<zâMang im Einzemen icb mir veraagen

muse, haben oebec beMCMr Reiaiguog dea GaBes beeondeM aaf die

voHat&ndigeGewinnoBg und Verwerthung der Nebenprodoete: Coke,

Theer, Ammoniak und Cyan hiogewirkt.
Die ErMge derGastechoik auf dieaemGebiet und der ganatiKePreis-

stand dioBerProducte haben in den achtzigerJahren eineder GaaindtMtrie

sohr Mhe verwandte Technik besonders in WeatMen ucdScMesien in's

Leben gerafen, dieCokerei mit Ctewinnang der Nebenproduote, dieDestit-

tatioMCokerei, bei welcher die Nebeuprodacte Coke, Theer nnd Am-

moniak HaapteMettgoiMe sind, wShread daa Gaa zum HeiMn der

Cokeeten verbrannt wird. Bel dieser Verwendungdes Gasea werden

die leochtenden Bestandtheiie desselben zer9t8rt, und es tagnahe,

vor der' Verbrennung den HaMpttrSger der Leucbtkraft, daa werth-

voUe Benzol, duroh Waachen der -Gase mit Oel atMzascheiden and

besoaders zo verwerthen. Da bei der NHichen Destillation der Stein-

kohte etwa 10-mai mehr Benzol aus dem Gas ala aaa dem Mher

fmeaehKesdichauf Benzol verarbeiteten Théer orbalten worden kann,

so wurden ana den Cokeo&ngaeen ao groMe Mengen von Benzol ge-

wonne)), dan trotz des eteigenden Verbrauches der Theer&rbea-

fabriken derBenzohnarkt Sberaohwentmt, und derPreis bis auf 25M.

pro ïOOkg herabgedrCckt warde. Es drangte sich nnn der Gedaoke
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aaft dieae tetchMeh BieMeede MHigeQaette von Bettzot, dem ~wie&*

tigaten Lichtgeber der GaaO&mate, Mr die Aufbesseruog des 8(e!n'

koMettgases anSteUe der seitenea and theuerenZaMtzkoMeN) Cannet

und Boghead, zn verwénden, cm den gesteigerten AasprNohen an die

LenohtkM~ des GaMesau geaOgett. Es entstand so die CMboration

oder BenzoHrang des Leach~aees, die wegen ihrer Einf&chheit and

Bequemliehkeit !n deotsehen (~at~Net~ttet)msch Aufnahme fand. Dafoh

dièse theilweMe Synthèse des LenchtgaMS warde die Gaserzengang
bis &<t einem gewimen Grade anabhSBpg von der Verweadaog be-

stimmter und desbatb theMererSteinkoMensorten, sodass bei Oedrig~n

Benzaipreisen und boher Leuchtkraft des Gases auch eto er!)eb!!c!)ëf

okonomiachet' Vortheil erreMht wird.

Aadefs a!s in DeutseMand hat sieh die Gaaerzeognog tn Anteri&a

wlhrend der letzten Jahrzebnte entwiekett. Dort lieferte die Ver-

srbeitong oogehetteret' Mengen van Erdôl MfBrennpett'oteatHJShrHeb
immer eteigende Maesen leiehter Oele und schwers!edender RCcItsMnde,
welohe nicht direct zar Beleucbtung gebrancht, wohl abèr mit Vor-

theU zur HersteHnog vonLeach~as verwendet wefden koanea. Durch

VeMtiachang der Mntpfe dieser Oele uod defen ZersetzangspMdocte
mit nichtieochtendetn Wassefgaa wird in der Mebrzahl der amenka-

uischen Stiidte aehr !eochtk)'SfHgoa ~earburirtea WaeMrgaa< erzeugt.
Dièse Méthode der WamergasdarsteHmg bat in jangater Zeit aoch in

der alten Welt, wo Rchpetroteatn oder Petroleotaole billig zn habén

sind, wie iB Engtand, Betgien, Hoti~nd und Danemark, Eingang ge-
funden und dam &itenSteinkob!eBgM mit ErfoigCoNcan'eaz gemacht.

In Deataohteod ist diese Synthese des Leachtgaaes durch den be-

ateheBdea hoben ZoH auf Rohpetroteam und die geringe EMeagong
oder den hohen Prête nnserer einheimischen Oele fBr die naehete Zeit

Msgeaohtosaen.
Bevor ieh tnich von dem Leaohtgaa zar Bespreehang der Lettcht-

Hammen wende, mSchte ich Ihre Aofmerkaamkeit auf eine Sammiang

lenken, dureh welche die Geschichte der Flantmenbeteachtnng
Mherer Perioden i!tnBtrirt werden so! Diese GegensMnde sind einer

grôsseren Sammtong eatnommen, welche der Deataehe VereiN von

Gas- und Wasaer-PachmStmern ge!egent!ich der GewerbeattMteHang in

Berlin 1896 zasammengebraobt and zeitweise Sir SNënttiche 8chaa-

stellung der ~UranitK Nbergeben hat. Wir verdanken in erater Linie
dem Eiter der HHrn. Matier (Char)otteNborg), Notte (Berlin) and

v.Oecheih&08er(DeaMa)dieinteres8anteoSMoke.
Schon eine «Bchtige Betraehtang der aosgeatettten Brenner ge*

nOgt, um dec Abstand von sonst and jetzt zmerkenneo. i

Nachdem Davy imJahre 1819 die Théorie der LeachtBammett

entwickett und die im WesentMehennoch heate gMtigen ChrtmdaStze

festgestellt h&tte, verging mebr a!s eiu balbes Jahrhandert~ bis die
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FtammenbeieMhtang dareh einen neuen Gedankett befruçhtet, et"
weiteK and omgestahet worde. Me Scbmtt- und Rttnd.Brecner von
10–80Kerzea Lenchtkra~ gonügten fBr die nach aoserea heodgea
BegnSen mSaeigea AnsprSohe der Zeit an Mmttichea Licht auf den M

Strasaea, im Haase, ia SCëBtiiohen Lokaton nnd ia Schaulliden vo!tw

kommen, bis gegen Ende der eiehenziger Jahre daa elektrische BogeB-
Mcht mit Ijhmdertea von Kerzen HeUï~ceit dm'oh die DMfereatM-

lampe von Hefner-Aheneck in die praktische Beieucbta~etëchaik
eiogeahttworde. Da war es Friedrich Sientene, der diMPtimip
der Regeneratioa, die VorwSrmnng der Verbrennongstttft, daa aioh in
der Beiztecbnik so glânzend bewNhrt hatte, auf die LeHchtOammen
anwendeteand in den Regenerativ- und Invert'Brennern mâchtige Licbt-

quellen schuf, welche mit den elektrisoben Bogentampeo erMgreich
in Wettbewerb treten konnten. Aber kaum batte die Entwioke!ttNg
der Ftammenbeieuchtung in dieser Richtcng begonneu, a!s EdiaoM mit
seineu etektfiMhen <M8Miehtera 1881 auf der AuMteHttng in ParM
erschiea und damit der e!ektriachen Beteachtang ein ganz nanes Ge-
biet erscMoae,welches bisher vom Gae fast aasachMeMMchbeherrBcht
worden war. Zwar koante das etektriMbe GtShMcht, dessen Hettig-
keit die gebrSuchMchemGasiampen nicht übertraf, dem relativ billigen
Ga~Mht gegeoOber ale Luxosbeteachtong gettea, aber daswBtw

Ii
besasa neben anderen BeqaemUchkeiten den grossen Vorzog, dass

man dareh VermehruMgder Lampen die Lichtmeoge in geaehtoMenen
.1

Baumen fast in's Unbegrenzte steigern kann, ohoe dorch WSrme be-

tSatigt zu sein, wahread die heissen Verbrennungsproducte der Gas- Lj
flamme der weiteren Steigerung der Helligkeit sehr bald eine Greuze

eetzen. Die grosse Heizkraft des Gases, welche im Bansenbrenner )
so v«rz(!g)ich auBgenotzt worden kann und dem Gas, aIs reintichem,

bequemem Heizstoff, ein weites Absa,tzgeMet erschtomen hatte, warde

unter sotchea Umatânden fBr die Beteochtung za einem Mhweten

NachtheU, und M febtte nicht an Stimmen, welche dem Gas jede o
weitere Berechtigung ~ta Betenehtangamtttet absprechen und dasaelbe

ganz auf das Gebiet der Heizung verweisen wollten. Aber gerade
die intensive Heizkraft des GaM6 im Baneenbrenner eûUte der Aua'

gangspankt fEr die weitere Entwickelung der F!ammenbeteachtnag
werden. (

Um die Jahreswende 1885/86 darchtief die Tagespresse die

Melduug, dam Hr. Dr. Aaer von Wetebaoh in Wien eine Bat-

decknng gemacbt, welche eine vottstandige Untw&bang auf dem Ge-

biete. der Gasindostrie ond einen mNchtigen Fortachritt dea Beteach- g

tangsweseNBUberhaupt bedeute. Man ertabr, daas ee aioh am eine sage*

NamMGMhtampe oder einen tneaadeacenzbfenner handete, beiwetehem

durch eine BonaenOamme ein kegettormiges Aaeoensketett aus soge-

OMatecEdeterdeB:Cer, Lanthan, Didym,Thor, Zirkon etc. Bar he~igatett
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Wejmghttb erihitzt md dadurch eijmttexs~ee L(cht emeagt wêfde.

Bei der 8ettenhe!t der genaonten Erden, welche bMw nur ab werth-

colle RaritSten !n wenigen Sammlungen ohemMcher J~aboratofMn ge-

zeigt und mit GoM auigewogan wurden, ethoben s!cb beMcht!gte

ZweiM, ob es mSgtieh se!, dièse ko~baren StoSe in eo groaaer

Mengeza beecha~n, um ein erhebtiches BeJeuchtaogegeb!e<damit su

wreorgen. la der That st!e98 im Anfang die Ntnfahrang des Auer-

tich(e&auf 8cbw!er!gheiten, da der Preia der GtBbkCrper hocb und

deren I<e!st)tng und DaMfhaHigkeit, Th. wegeo der Verwendtms

weniger geetgneter Sto< relativ gering war. Erat im Beginn nMerea

Jabrzehntes trat die Ctaa-GMhHehtbeteoehtttngin DenemOtanz hervor,

croberte sieh im 8tarm!aaf erat die Haopt&tMteWien und Berlin, um

sicb voa da ana in wenigen Jatuen mttRieaenMhritten über die ganze
eintMfte We!t zu verbretten. Es hatte eich ge):e!gt, dasa dae Genie

im Bunde mit zSber BehatrMebkeit eetbst MMcheinendanBber9teig)!cbe

Scbwiërigkeiten Cberwindet ttnd m!t dem Metzeag wisseaMh&Mcher

Forecbung, wie mit einer Wanschetrathe, der Krde ihre verborgensteo
ScbStze za fn<!ocken vermag. Denn die aphenen nordiechen Mine-

r!tt:en: Cent, Thorit, Monaait, ans denan man Mither die Edelerden

nor itt kieinen Mengen gewinnen konate, worden von den ProspeetOM

derAuetgeae)tacha<ten auf den Goldfeldern inBra6t!MnaBdAuatraMen,
in Nordamenka und am Ura! in mtchtigen Sandechichten angotroBeOt
wo die Natur ana den VerwttternngsprodMcten der Geateine dnfch

einen nati!H!chen SoMSmmproMesdie schwaMnMooazitssnde mit dem

Edetmetatt gemeioMm abgelagert bat. Schon taoge zovor hatttin die

Goidwaacher deo achweren goldgelben Sand bemerkt, aber ala werth-

tos beMeite ge!a8een; nun wanderten Tauseodc vnn Tonnpn dieaer

Monazit-Sande in die Werhstatten der Chemiker. und es et)<wic!fe!te

sicb in kurzer Fnst Z)HMErataunen der wMMnachttMiehenWe!t eine

it'dtMtrM der Edelerden. Die Satze der aetteue't Etement" der Cer-

and Thor-Qroppe, deren TrettttMxg xu denMhwierigstw Antgitb~n des

a))a!yiisoheti Chemikeis geMrt, wurden m h8ehater Reinheit darge-
steHt uud kKogrammweis ztt relativ billigem Preie in den Handet

gebracht. Der Zweifel an dem Vorha))deneeiNeines genNgendet)Vor-

rathea von Edelerden zur HeMte!tung von Aoeratrnmpfen war grSnd-
lich beseitigt, und Taosende nnd Abertacaende von GMhstrompfMt
traten an die Stelle der gew8hntichen Schnitt- und Argand-Brennef

und atrahlten bei geringerem GasverbraKch mit 4 – 5-facher HeHig*
keit. Zum ersten Mal aeit Jabren batten die Gaaanetattea e!nen

wMentMebeaRCckgang intVerbraacb an Leocbtgae, d~Gaecoeautnentea

eioe Verminderung der GtMtrechMBg bei 4–&-&cherL{ohtmeng<t

M verzeichn~a, da selbst die anapraottSwHeteBeleuebtung mit ge-

ringerem Gaaverbraach eraielt werden konnte. Daa Aaerlicht mit

50-70 Kerzen LeuehtkraR bei tOOL Gaa-Coasam war nachst dem
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etektrischen Bogenticht nicht nm' des heUste, sondera aaeh daa

M!g~eHehtgewordea.
"i

Der beiapiettose ErMgderAaergesettecbaftenregte naturMeh

den ErBadongegeMt machiig an; aber das nneichere Tasten nach

neaeB GtahMrpem konate, ohne tiafere Kenntniss vom dem Weseo

des aeaen Liehtes, our za tnehr oder minder g!Nckt!chen N~ch.

ahmnngenfûhren.

Znr Zeit bemtzen a!te branchbaren GtChaMmpfe sehr nabe die

gloiche Zaetunmensetzoag and besteben !ed!g)!oh ans Thotian'oxyd
and Ceroxyd, neben geringeren Mengen nnwesenttieher BeetaodthcHp.

Die Frage: welcher Ursache die etarke Leuchtkraft der

CUËbstrOmpfe zozoschreiben eei, warbMdemhastigenDrNxgen
nach praktischem Erfolg fast vôllig unbeachtet geblieben. Mau be-

goNgte sich damit, den Edelerden eiu besondera grosses *Licht-

eNnasioMvarm&gen~ betzaiegen, 4. b. die PaMgkett, bet retativ

niedriger 'femperatur sebr viet Lioht aMMastrabtem; durch diese Be-

zeiohntmgwarde jedooh die Thateache nar mnschneben, keineawegs
aber aafgektSrt, und die veMcbiedenen Versoche, dièse me)'kwNrdig&

Erscheinong darch den Uebergang der StrompfbMtandtheite in den

hrystattiniachen Zustand (Lewea) oder die besondere ReMNanz der

Erden HtrLiohtwetteu (Drossbach) za erklâren, konnten uicht

befriedigen.

Von Anfang an war bekannt, da9&nar bestimmte MischuNgea
der Edeterdeo ein besondera starkes LiehtemissionsvM'mSgenzeigen,
und Auer braebte dièse Beaonderheit iiom Ausdrack, indem er in

seitten Patenten solche Mischnnget) tds 'ErdIeg'raMgent ansprach.
Aber aoch hierdnroh war man dem Wesen des G)Qh!icbtesoieht naher

gekommen and aacb der Nachweia von sogenannten Contact- oder

katalytiscben Vorgangen an dem GMhkorper, auf welche Kit!ing')
zuerst oSentMchaufmerkaam machte, nahm eine besondere Licht-

emiseion fûr die Erktarttng des ~tarkeo Leochtens der GMhhorper

inAMproch.

Ob aber ia der That die Edelerden oder deren Mischongen

(Legirongen) die FShigkeit besitzen, mebr als andere ESrper bel

relativ niedrigen Temperaturen za lenchten, war keineswegs erwieMn.

Getegentlieh einer karzen Mittheilung in der Sitzung der Deatschen
ehemischen GeseMachaft am 13. Aprit 1896 babe ich die Anaicht aus-

gesprochen, dass nicht ein beaonderes Liohtemiasionsvermogen der

Edelerden oder deren Legiroagen, sondern tedtgtich Mhr Ëohë Tem-

perator, wie bei anaereo gewëhntichen Leaobmammen, die Ursache

')J<)MN.Mreasbe!eachtaBg 1896,8.69'?..
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der {oteoe~M) Liohtwirknng aei. In der Tbat bat eich bei weiterer

Unienmhang def Vorg&Hge?98 AaechMa~ beetS~ aod ieM wMt

versnchen, an der Hand eMger charaktenatMeher Tbatsaohen fhnen die

Théorie dea GaagMMiohteazo entw!cke!n.

Zanachxt m~ehteich mir erlauben, die Entatahung eines sogentmnteo

etObetrmBpfes zi zeigen. E:h<einê8, MrgtNtiiggereintgtesTatige-

webe wird mit einer LSsang von Nitraten der Edelerden getrSnttt.

Der getrockaete Strumpf wird aber ein <ylindrisehcs Holz gesteoht

))ndaosgerecttt,a!6dftnnaueinamei8efnenDrahtM<geh6!!gh Erbitzt

man mit einer Banaen~mme den oberen TheH, 90 vefgMnMNtdaa

Gewebe voUaMndtg, and man erhatt ein we;Mes Ascheoeketett, dM~

der PreMgaaaamnte geformt und geMrtet wird. (Verauch.)

Wie bemerkt, besteben atte braachbarenGMhkSrper zarZeitaua

Thonemxyd aad Ceroxyd uud eatha!ten etwa 98-99 pCt. Thor

uad 1–2 pOt. Cer, neben gotittgon Mengeo anwesentHchcr Beataod-

tbeile; man verwendet aho zut ïmprSgMNcg des~Gewebee ein Oe-

misch von Thornitrat und Cernitrat, wetehea nach dem Yerascheo die

Oxyde in dem angegebeneu VMh&haiBsznrOeMSmt.

Man soitte nun meinen, daea ein Strompf aas ganz reinem Tbor

besonders atafh teachte. Daa ist jedoch, wie derVemach zeigt, nicht

der FaM; man erh6tt aas <ro!tkommeBreiaeM Thornitrat einen Gtah-

kôrper, der nur ein &th)btaaes Licht aaMendot und bei 100 L stnnd-

ticbetn Gaaverbrauch etwa 2 HK Leuchtkraft giebt.

Aoch der andere Bestandtbeil der Gtahstrampra, daa Cer, ver-

hMt aich ahntieh: ein Strumpf aas reinemCernitrat giebt nnreit)r8<h-

fichee, mattea Licht von 6–? HK.

Mischt man dagegen die Nitrate in dem Verh&!tais8, dasa beim

Veraschen auf 99 Thor etwa 1Cer im Erdaketett zarBckMeibt, eo er-

ha!t man unter Einhattong gewiaBer VoMichtsmaasaregetnGMhatNntet,

welche den bekaBDtenAuerstrCtBpfea entapreehen and ein Licht von

~0, 70, ja bia80Eerzen ansseaden. Vertoehrt man den Cergehatt,

sa erreicht man keine Steigerung derMehtwirkwng; dieaelbe f&tttviet-

tnehr mit wachsendem Cergebal.t wieder.

War in der That ein beeonderea *LichtemiMioMvenn6gen<der

Erdiegirnng die Ursache dieses hSchst merkwCrdigen Verhaitens, eo

musate aich diee, bei dem groeaen Unierechied in der Leochtkraft der

reinen Erden und der Mischangen, teicht nacaweiaen taasen, wenn

man daa Strahtangsvermogen derselben unter AaaschtMea jegli-

cher Verbrennangaeracheinoagen mit anderen bekanaten K8r-

pern, z.B. KoMe, Magneaia etc., verglich.

Hm diese Frage daroh den Versach zu entschoiden, warde ein

etektnscher XerzschtaasofeB benntzt, deMen Eiarichtong aus beiate-

hender Kga)' eteichUieh iat.
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Ein diokwandigM Robr aas BogentampeakoMe ht in der Mitte

ttaf iOomMage etf eineWandetarke voa t.&mmsbgedrehtttBd

kattH an diesem Theit dareh einen kr&Mgen elektrisoheo Btrom be'

tiebig bis zar beMgsteo Weisegtoth erbitzt werden (weit Ober

MOO"). Zum Soha~ gegen Warmevertaste oder Verbrenaung !at

der !!)ttt!e!'eTheH in Magneam eingebettet and mit einigen Lagen

A~b~stpappeamwickelt. Die auf Ltchtemission zo prCfBodenSub-

stanzen wurden aaf kleine vierkantige Prismen (15 mm !sng und

7 mm brett) ans Magnesia. M~etragen, and d~M mitgle{cbge8tfttteten

StacttMt von Magnes!a oder Bogeotampenkohte so zammmeMgeMttet,

dass die beiden Nnmtttetbar MMafomenMOM'wtenVorderBacheo aus den

zwet zavergMchemdetiSubBtsazeabestaBden; atecktmaBdieeeDoppet-

prismen in daa elektrieeh erbttzH Robr, so kann man unter Einhat-

tung gewieeef Vorstchtsmaaasregeto daa relative StraMoagavermôgen

dnrch Vergteichxng der beiden B~men der im Rohr &iehtbaten Ftâ-

ehenteichte~nnen. q

Die Veranche, welche auf moine VerantaMang von Hra, Dr.

Eitner anegeMhrt wurden, zeigten nun bei KoMe, Magneeia, reinem

Thor oder Cer und Anertniachnng vergMchaweiBe nur sehr geringe
rnterscbiede imStrttUaBgsvermogeo; damit war derBeweis erbracht,

dass die hohe Leuchtkraft der CHOMtchtMrpor darch ein besondera.

hohee LichtemiesionsvertnOgett nichterkt&rt werdeu kann, sondern in

anderemUrsache!) geaucht wetden muaB.

Ats eine dieeer Ursacben iat BchoBoben die sogenannte katatytiactte
oder Contact-Wirkung der Edeterden bezeiebnet worden, d. h. die be-

eehtoonigteVerbrenBang der Qa<)mo!ek<Uebei BerChrang mit dem

GtShatrampf; ea konnte hierdarch eine Steigerung der Flammentem-

peratnr an dem Mantet des &)ahk8rpera bervorgebracht und demetbe

zum intensiven OMhon erbitzt werden. In der Tbat zeigen, wie

Killing. beobacbtet bat, die GiahkSrper seiche katatytMcheWirkun-

gen Mscht man einen Auer-Brenner und ôffnet den Gaababn nach

kurzer Zeit wieder, 9û gerâth. der Strumpf darch die wieder eioge-
teitete Verbroanong m'a GIShen, und das Gas entzSndet sich abntich

wie am Platinscbwamm eines Dôbereinor'echen Feaerzeages. Be-

souders achôn bemerkt man diese Ersoheioang beiGtShMrpem, denen
mait eine geringe Spur von Platin oder Iridium zagesetzt hat, wie der
Versoch zeigt.

Uutersacbt man Bun die beiden zantohat m Frage kommendea

Oxyde des Thoriume and Cers auf ibre katatytischea Eigemehaften
darch Contactwirkaag die Verbrennang zo beacMeonigen, so imdet
mat) foJgendes: Thoriumoxyd Obt auf die Verbrcnnung von Wasser-
stoff und SaueratofF m Lufhnischang gar ketne Wirkocgaas; die Eot'

i!Bndmger<b~t bei 650", atso etwa bei derselben Temperator, wie
w~nn an Stelle von Thoriamoxyd Eieselsâttre vorhanden oder das
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Robr leer Mt. Bei reioent Ceroxyd dagegen tnttdieVeretnigangvoa
WattMpstoS ttndSaoerato~ sohon bei 3M"eiB~ wahrend ai~ dhnë

Cer erat bei C&O"erfotgt. Das Ceroxyd setzt atso die EntzOn- g

duBgstemperator on) tast 300" berab; es s;wiagt, ohne sicb setbst

nachweM!ich zu verSndern, WasseratoifundSaMorstoffzarVereioigaog
MMterUmatSndeR, wo aie aonat unverbunden nebet) ein~nder bMtehèh

wBrden

Wir werden nun kaum fehtgehen i)t der Annahme, dass daa Cer-

oxyd ei«6 <tbttMcheWirkung wie bei niedriger Tetttperatnr, auch mf

die Fts'ttaMtngase aMQbt: dM Ceroxyd wird eine rsachë und intensive

Verpittigung von WaNseretoff und Saaerstotf herbe!fi!hren und dureh

die VprbrennuBg der stark vorgew&rmteu Gase in dem Ft~tnafeo-

mantel eine ganz aaseerordenttich hohe Temperatur erzeogen, dureh

welche das Oxyd zum heMgsten GtNhen gebracht wird.

Man soHte hiernach e)'warten, dasa ein Strumpf aus reinom Cer-

oxyd den besteaGMhkÔrpergeben mBaste; derVMStMh zeigtjedoeh,
dase dies durcbaus nioht der Fall ist.

Um diesen WideMpruch auf~nhiarM, mnsa noch eine andere Er-

acheinaog berQcksichtigt werden, welche beim Ptatin am denttichatea

in die Augen springt. Das Platin ist bekanattieh ein Metall, das

BtarkeContactwirkougen zeigt; ioh erinnerenarandonPtatinBchwamm

der Boberainer'scbenZQndtBaschine. Bringen wir eiu abntich dem

GtBhotmmpf desAuer-Brenoers geformteaP)atinnetz in dieBunsen-

flamme, «o kommt das8e!be in mSSMgesGtnhen, ohue dass eine starke

LicbtwirkMOgerziett wird die Temperatar desNetzes liegt selbst an

den heissesteo Stellen weit unter dem Schmelzpunkt des Platina.

Wird <*~egen ein htmrfeiner Ptatindmht in die Ftamme gebracht. ac

kënnen wir ans leicht Sberzeogen, dasa derselbe an eiMehten Ponkten

zam Scbmelzenkommt, was einer Tentpfrator von etwa 1800"

entsprieht. tm letzteren FaUe wird dureh den geringen Qoeracbnitt
des Dfahtes die rascbe Ableitung der Warme verhindert oder ver-

zogert, und das Temperatarmaximnm der Flamme kommt znr Wir-

kung, wShrend bei einem dickeren Draht oder beim Drahtnetz dareh

die gute WSrateteitnng desselben dieTemperaturmaxima an einzelnen

Stellen der Flamme nient zur Wirkung gelangen, sieh raach am*

gteichen und dom ganzen Netz nur eioe maMig hohe Mittettemperatar
erthei)en.

Wenn es nun m8g!ieb wâre, wie bei dom haaffeinea Ptatindraht,

itatatytiache Subatanzen (Ptatin, Cer) darch (einate Vertheilong auf

einem ecb!echten WsrmeMter in der Flamme za tMHreB, so wBt'deo

wir ohne ZweiM Temperaturmaxima etatt der Mitteltemperatur er-

baiten und eine intensive Lichtwirkang beobachten k&meB. Dieae

RoHe dea isolirenden Tragera wirksamet~SabetaBZea apielt bei dem

G!BhUchtetrampfdaa Thoriumoxyd, das beim Veraechon dea Strampfea
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ausdfmNttratats eine Susserat {einfaaerigeaa~eMSbte Masse er.

MfuwM.
W:e weseottich veracMeden daa Cet'- und Thof-Nttra.t be!m Br-

hitzeu.aich verhalten, zeigt ein eiofacber Versoch; w&hfeoddas Cer

bei der Zersetzang des Nitrates a~s eine wenig porSse Masse zarBek-

bleibt. bildet das Tbornitrat eioe Casseret votumia~e, fe!ofoeef!ge,

MhaMtigeMasse und zeigt ein starkea AafMShen NbnUeh dom Rho-

dan')ueeksUber. Verascht m&n nun, wie es bet der HerateUHag der

A'r-Str{!mpfe geaehieht, Thornitrat gemiecht mit etwa 1 pCt. CeF-

n!tr:(t,sa werden die CeroxydtheHehett gewiMermaassen auf MttM&rden

feittstfr F&Mrchen von Tboroxyd vertheitt und in dieser Vertheilung

in dem Flammenmantel des Bonsen-Brenners aaigeMngt. Es ent-

stt'hen an den Certhei!chen Temperaturmaxima, statt relativ niedriger

Mittfttfmperaturen, welche wohl weit aber 2000" !!egen. Es muas

d:)durch ein blendender Lichtgtanz erzeugt werden, da die LeacM-

kr:ttt etwa mit der fünften Potenz der Temperatur steigt.

Man MaMte-oan einweHden, dass die Menge des Cers, wetche

nur pCt. des Strumpfgewiol1tes ausmacht, viel zu gering sei, um die

NHMerordentUcheLichtwirkong gegenOber dem schwacben Licht bei

fittem Strumpf ans reinetn Tbor zU begfSaden; eine nShero Betrach-

tung der Verha!tnisse bei unseren gew8hotichen Leachtgasaammen

wird jedoch dièse Bedenken beseitigen.

Die GasSamme eines Scbnittbrenners verdankt bekanntlioh oaoh

Davy's Theorie ihre Leuchtkraft den aus dem Gas abgeschiedeBen
und zur Weissgiutb erhitzten KohtenatofRheitchen. Dieser KoMeosto~

stammt der Hauptsache nach a«8 der ZeraetZMg der sogenannten

BehwerenKohtenwaMerstoSe, Aethyten und Benzol, wetcoe zusammen

etwa 5Votmnenproceotde8Leoohtgases ausmacben. Nehmen wir an,

um nicht zu gering zn rechnen, daes ana Benzol aller EoMeostofF,

aus Aethyten die Hilfte ausgesehieden and in der Flamme zur We!ss.

gtatherhitztwird, so tNast aich ieicbtberecbnett, dase beteiaem

goten Steinkohlengas au8 1 L Gas etwa 5mg Kohtenatoif abgeseMeden

werden'). Das Volumen des leuchtenden Theiles einer Flamme mit

150 L GasTerbraach in der St)Htde und 20 HK Leuchtkraft betrtgt

etwa 2 ccm bei O". Es kotomt somit in jedem Angenbtick "j~oo"'1t>üÜ.

oder '/M mg a!s gMhender KoMenatoff zur Eracbetnnng. Bine so

aussorordentlicb geringe Menge we!ssgtBheNder Koble,

0.1 mg, erscheint atso m der GasOamme ata leucbtende Ftaohe und

sendet ein Liebt von ca. 20 HK ans.

') Bai 4 pCt. Aethylen und 1 pCt. Benzol im LMchtgMwerden au 1 L

Ga~&bgMcMeden:60 ccm C-Dampf ans Benzol nBd 40 eemC-Dampfaas

Aethylen,zusammen 100com X O.M6mg == 54 mg C.
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DemgegenOber :st die Menge des Cers in dem Gtabmaatet des

Aaer.Strumpfea verhSitnisBmNssiggroee! sie beMgt t pCt, vom

StFttNtpfgewieht hth dnrëheottttiKMch0 4 g d. 4 mg..ht ateo etwa
40.mat so gfOM als die gtuhende KohtenstoSmenge :t) der Leucht-
flamme eines Schnittbrenncrs.

Die Menge des Cen fMcheint atso vottkommeo aaareichend, 'tm
die Leuchtkmft des A Her-BrfnneM mit etwa 70 Kerxen gegenNbfr
dem Sehnitt- odet' Rm)d-B)~nnfr von 20 Kerxen Leuchtkraft zq er-
MBren.

DM Thor Mgt zu dieser Lfxchtkraft direct ebellsowenig bei wie

Wasseratoff, Mfthan oder Kohlenoxydgas, welche ebenfalls etwa
95 pCt. der LeachtgMbestandthe~e ausmacbeo. AHerdiage iBt die

Gegenwart desselbenfBrdie Lichtentw!oketang von grësatar Bedentung,
wie aus der Tbatsache hervargeht, dase ein mit grossereo Cermengen
betadener Strumpf eine geringere Leuchtkraft entwickeit, abn)ich wie
etwa eine mit KoMenwaMerstoNen tibersSMigte russeade Flamme.
WeH (tas ThoM!te~6?t~~ditFerèntN"!bt, d. h. keine die letzte intensive

Verbrennong het-beifahrendeWirkung auBKbt, wird dièse auf die Cer-
theitchen coneentrift, und es steigert sich dort die Temperatur zur
hocbsten WeMSghtb. WSrde das Thor Shntich dem Cer eioe Con-

tactwirkung aMubeo, M mOaatesieh die Verbrennung auf den ganzen

Strumpf vertheileu and kunnte nur eine mNasig hohe, mittlere Tem-

peratur. ein mattes GtShen, herbeifSbren, Shntich wie beim Strumpf
ans reinent Cer. Ein bis zwei Handertet der StrMmpfmaase an Cer-

oxyd genSgen oHenbar, um a!te in der Bunaen-Ftamme noch unver-
brannten Gas- und SaaeMtotf-Theiichen i~) GMhmantet za vereinigen,
and jeder weitere Zusatz ist zwecktos bezw. scbadtich, da dureh

grosseren CeM~atz die Vertbeituog in der Flamme weniger fein wird.

Nach dieaer Anschauung tritt die GMgtShiiehtCamme in Analogie
mit der gewSbniichenLeochtgaaBamme: wNhrend bei der Jetzteren die

Kohlepartikelchen zuerst aus dem Gase abgeschieden werdeo, im Mo-
ment des Verbreanens intensiv aufteuchten und atsbaM za Kohlen-
aaure verzehrt werden, Nndet im Gasgtahlicht die Verbrennang an
einem (euerbestandigen KSrper statt, wetchfr dnuernd Licht aasza-
strablen vermag.

Bei i&ngerer BenxtzMngvertiert der Glûhkôrper bekaonttich An

Leuchtkraft; dies ist dadurch zu erktâren. dass ein TheH der feinen
ThorStserchen des GtShk&rpers dorch den Gasstrom theits abgeschert
wird, theils die Masse mit den StaubtheUohen der Luft zas&mmen*
sintert und die Warmeteitang vergrôseert. Der Brenner maM dadoroh
an Leuchtkraft ver!!eren.

Wenn wir nun dHFrage aafwerten, ob es mSgtich ist, die beiden

immerbin seltenen und koatsptetigen Stoffe, Thor und Cer, darch
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andere, Mehter ZHg~tgUctteSabetaMen zu eraetzen, M!8ft6t tich zar

Zeït BMeo ~ët ë~o, ~Me ~aswa~ "uùtèr :dëli ;uj'¡&b~a1ÍnteD.

Stoften 'jedenfalls etae sehr geringe Mt, da wir nnr weaigeKSrper

k~nnen, wetohe fmf e!n<Mhe We!se {n so Peiner VertheMang erh~tten

werden kSnnon, in den Mohsten Ftammentemperatorea MMbme!zb~r

uttdwiderstaBdat&higgeMogaind. Jedeo&MeMtes/BOWNtmipbehMMt,
bis jetzt nicht getangen, andere Sabstanzen mit Erfolg for Thor und

Cer ZH aabetttairen. Vielleicht vermag die tiefere ErkenntniM der

Vorgango !m <;ta~g!aM:eht Fingerze:ge fur weiteM Nacb~Mchangen
zu gebea.

ZanSobst habcn sich die Fortgobritte der GaegMbMebtbeteaotttang
uach anderer Ricbtuog, namticb !n der Verbeseerang der Verbrennanga-

e!orichtaMg, bewegt.
Naob den oben gegebenen Dariegnogen h&ngt beim GasgmMicht

die Lenehtkraft unter sonet gteichett UtnaMaden ab von der tntensitat

der Verbteanang an den CcrtheHehen des Man<e!s.

Vor )tUem iat dazu ertorderiioh, dasa eine zar voUkommenea

Verbrennang genQgende Lattmettge in der M&ntetzone vorh&nden iet.

Das von dem Gas im Bttneen.Brenner angesangte, 2–2'/)'<ache

Laftvotamen genOgt zwar zur Entleuchtung, ist aber kaum die HaUte

dea zar vottstaodtgen VefbrennoBgErtbrderKctMa; es mMs deshatb,
wie be! der gewChnUchen Ûaatiamme, Luft von auMen 4ter in die

Flamme dinondifen. Bei der S!tereN, oben gescMoMenettForm der

GtSbetrSmpfe iat nnn diese LuMMfnsion in die Flamme, wegen der

von innen nach aasBen gebe.tden Richtnng der Verbremmngagase, er*

Mhwert; man bat es desbatb vorgeMgen, den Verbrennaagegasen oben

cMenAuaweg zM Snheo und erreicht bei deracaeren, oben offenen

Form der 8tr6mpfa einen we8ent!!ch besaeren ESect.

Ferner Mt verancht wordeu, den Z~tntt der Luft von M~en in
die Flamme dadorch za ertetchtern, daes, statt einen mit der Flamme

parnllelen Lnftstrom von unten in den Cylinder treten M tassen, die

Luft seitlich dareh Mcher in den CyMader eintritt. Bei Anwendang
eotcher Locheylinder (Schott und Ûenosaen in Jena) iet ebenfaus eine

erheM!cho Steigerung des LichteSectes erreicht worden, da die Luft-

wirbet eine raschere VerbrenDung in der Maotehone herbeifBhren.

EndMeh wird die Inteaaitat der Verbrennung in der Maotelzone

und damit die Leuchtkraft amaornehr gesteigert, je mehr Kna!tgM*

moteMieiogteMherZeitztUBMaBteigetmgenoBddortvefbrennen;
dies erreicht man durch Anwendung vea Presagas oder Pressa oder
von beiden, oder dorch innige La~-Gaarniachoagen, wié in denBrennem

von B&udaept a. A.

Setbstverat&c~Heh ietdieErzeBgongvon&MMtchtMtOhtaaf die

Verwendang von LeachtgM aÏBHeizstofF beschrSnkt, man bat vielmehr
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oichtteochtendes Wassergaa, sowie Gae bezw. Dampf von a~Migen
Breanatoten, wie Bptrt~tts und P~troteHat, stiui T~eH ant Ert&!g
sur HemteHang von GMMicht angewendet.

(Veraeote mit d6& verachiedenen Lampen.)
Weiter bat man verMcht, die Ftammenbeteachtamg ebenso bequem

mtd saaber z~ gestalten, wie dae etektnache Licht, du bekacattich die
Z<!odh8!zer ganz Ober~itseiggemacht h&t. Diesem Streben verdanken
die GasaetbatzOnder andFernzSader verschiedenef Art ihre

Entatehoog, von denen ioh in der ï<age bin, Ihnen eine Rethe von f

Typea vorzuzeigen. (Vemuche.)
Es !8t hier nieht der Ort und wlirde das mir geateokte Ziél weit

Nberschreiten, wollte icb a~faHed!eae EinzeÏhei<en, we!che zum TheS
recht interessante chemische Probleme bergen, hier nSher eingehoa.

ïch kson vMmehr nur aoch der jNngsten hoS'naogsvoUen
SptOBaen der Ftammenbeteaebtnng erwahnen, die dem Zuaammem-
wirken von Cbemie ~nd Ete~trptechMk ibre Entstehang verdanken:

Ca~cmm&arbidondAeetyten.

NaehdemVofgangvocMonsaBhatbekMntUehderAtnenkaner
Wittson die technische Heratellung des Calciumearbide im etektr!'
schen Ofen vor etwa 3 Jabren aa~onommea und den Anstose ge-

".1J
geben, das Acotylen in die Be!euchtangatechtnk emzafShren. Daa
Acetytengaa, welches ans Catc!u<acMbtd durch einfache Zep.

setzung mit Wasser entwickelt werden kann, ist geWMaermaaaseBder

Typas eines I.eochtgaMs, und man bat sogar versuobt, die Leaoht-

kraft aller KoMeawasaerstoiMammen aof die vorhenge Bildung v<<o

Acetylen zarackzoMbMn. (Lewes.) Es ist ein vôllig einheitHches
Gas CaHa mit 92.5 Gew.'pCt. C neben 7.5 pCt. H. Auf gMches Vo-
lumen bezogen beeitzt es etwa die 14-fache Leoehtkraft und etwa die

doppelte Heizkraft des gowShatichen Steinkohtengases. Die Ent.

ftammongstemperatar 480" iat niedriger, ab bei allen anderen Gaaen,
es zertKMt schon bei etwa 700" unter Abacheidong von KoNen*
stoff und giebt ia Laft verbrannt eine Maximalverbrennungatempa-
ratnr von 2420', liefert atm viet hôhere Temperaturen ab aUe
anderen brennbareo Gase. Die bobe Verbrennttn~temperatttr und
die grosse Menge in der Hitze aich aussebeidenden EohtenatoSa be-

dingen die aaaserordenttiche Leuchtkraft der Ace~teBOamme.
~s ist deshalb ganz begreiaich, daes dem Oalciumcarbid nnd

Acetylen dtMÎebbaaeste ïateresse entgegengebraohtwird! be!aM&a!oh
doch die ZaH der znm Patente und Masterscbatz aogemeldeten B!r-

&nd)mgen m den letzten zwei Jabren aaf einige Hunderte, in Eag-
tand auf etwa fanfhondert.

Neben den gMazenden Seiten des Acetytens zeigen aich aneb

einige Schattenaeiten, welche der prahëachen Verwendung bindernd
im Wege stehen. Zwar bat sich die frNher vefmutbete grosse GiMg-
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keit dM Acety!eM a:cht best&tigt, und das !-eit)e Acetyten geh~ft zot

~H reMv ~t<ntoe6<t GaMn; abër at& ExptMtMsgefahp def Aea~~

Laft~techungen iet leider nicbt za besoitigen. Um dieMa NMbtheit

ebxusehwaohe!)h~t mM dMaat' Mogemesen, dasa ja daa gewahotMhe

StMMkoMengMbet Vermischuog mit Lutt fb~fatta exptoBivae:, obne

dMs dièse EigeBSch&ft eine ~geMetoe Vefwendong im gepogaten

b.'eu)trScbt:ge. Die beMteheode Figur, welche die ExptpBionsver-

hitttn'ese von Lo~misehungen mit Acetylet), Wasseratoif, Methan Mod

Explosive Miechangea breanb~rer 6aB6 mit~aft.

fNcehtgehtttt der MtBchtmgMtbrennbatrr MMem~ Luft.

LetMbtgMze:gt, laast jedoch dentlich erkennen, dnaa dieVe<-Mtto)M<'

bei diesen Gasen weaeMd'ch verschieden Hegot. WSbrend beim

LeachtgM nar ganz be8HmtBteLo&mi8ehang9n,diesich zwUch'n? pCt.

und 30pCt. Leuchtgas bewegen, zur ExptoBiqn gebraeht wwden

konnen, etetrecht 8:ch das Bereich der Expbeioaegehhr bei Acetylen

und Luft fast auf aHe Miechange-VerhSttatsse, and nur die Extrême

Mit weniger ate 5 pCt. Acetylen uod weniger ats 30 pCt. Luft Bittd

nicht MptMionsfShig; nimmt man htoxu, dMs wegex des hohen spec:-

Cechen Gewichtes und dér langeameren DM'usion des Acetytens aof

eine gte:cbform:ge Vermiachung bezw. M8ch&d)icheVerd3nnang weit

wetHger gerechnet werden h<u)a, aïs beim Lenchtgas, Mnd
berBc~-

sichtigt die medrig~ JEatzaadongatempetatar, ao argtebt 6Mh,daM die

Expiosionagefahr beim Acety!e!tvM gr6MM'Mt, ah beim Leachtgae;

dazu kommt noeh beim AcetyteMg~ die viel, grSMere FortpHMtzang~-
o*
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geschwicd!gkeit der Verbrenttnog, wetche eioe ga)M erhebHch aMr-

kere BxptMtottMu'ItNng bedingt.

A!terdit)ga<wird in den H&nden von SachteratNodigen setbst daf~

krâ~igete Kna!)gasgctnMch voMkommen hanatoa abgobraant werden c

kSnoeM,da !h e!nemRohr von 0.&mm lichter Wette die Entzftndung e!eh

n!cht mehr naeh !-6okw<irtafbrtpSMzt; man kann dah~f Mark exp!o-
sive Acetyten-Laftmiacbunge!), welche sieh etwa za Anfang in den

Entwickelungeapparaten bilden, voilkommen ge&hf!os an den NM!ch~

Brennern entzSnden und abbrenMen. Aber aMb ohne LaftbeiatischMBjg:

.zeigt dM GaSj wenn es unter hoberem Dracke tt!a 2 Atmospb&ren

eteht, Netgang, unter WfU'ateentModattg uud Bxptostonia H! und Ci.

za zer&Men, da eBsa den eodotherM~chen Ve~Mndongea geMft; itt

hMonderem Qnu! zeSgtdies daa ver<!<!se!gteAcetylen, wetohea MMt

éine Xeit taagt &boMch wle SOM)ge KohténaBnrc, in den HaBdet

brMhte; man h~t deshath dte VetBaseigtBg wieder M<gegebet)~zarnat

man i<nÇaMamcarbid Mibst daa Aeetyten gewiasermaaMeN!n emeF
vM conMBtruteren Form vor sich hat ais im reinen verSaMt~t

GM. Aos t kg CarbH, welches einen RMm Ton
odo ~0.451 ein-

nimmt gewinnt man nNatHch ca. 300 L Acetyieogae, wetcbea ver-

~OMigt fast den doppetteo Raum e!Bn!m!nt ata das CarMd, Me deot

es hetgMteHt ist FCf den Versand ist demnach das CarbM e!n&

viel geeignetereForm, da darchZMsatz vonWasaer dat~oa teicht

Acetylen gewonnenwerden kann: CaC)+ SHiO~CaO.HiO-t-CzHt.

Diese Zeraetzung, welche der Formel nach at eiot~ch veriNa<t, Metet

jedoch wegon der dabei auttretenden starken WSrmeentwicMong, die

eich antarUtastanden bis zur EatzOndong des Acetytens steigern hann,

und der spgeaaonten *Nachentwickehng<: mannichMtige Scbwtong-

keiten dar. ZaMtose Apparate sind vorgeacMagen worden, om einen

gteichmâsaigen und leicht reguHrbaren Strom von Acetylen durcb ali-

mahlichen WaMeMuSuMzu CaMumcarbid M erMten, ohne dass bia

jetzt die Lôsung des Probtems volikommen getangen ~wSre. Abge-
aehen von den verachMenen Mitteln, am die ReacthMMW&rmeza ver-

theHea und nach aussen abzuteiteu, d8r&e in Betracht kommen: d~

VerdBunaog des Wassers mit Alkohol, Gtyeerm and dieVerwendnng

von SsM8aangen, wodnrch die Heftigkoit der Reaction weaenH!c)t

getni!dert wird. Immer nocb wird eine eterke Temperaturerhôhung

eintreten, da die Mengedes entwickelten Gasea za gering ist, am die

Warme abzNfBhren. Es !!egt nita der Gedanke Bahe, dorch 2afahrMng

von Gas die locale Ernttzang zn vermeiden und die Warme abzn-

Nhren, und das kann mah in é:n<achsterWeMe darcttZuMhrong von

mit Wasserdampf beladenem Gas (Acetyten oder Lenchtgas etc.) er-

rochen. Der Wasserdampf wird durch das CaCt zersetzt ond ver-

mehrt das Volumen des Ace~!eos bezw. mischt aich dem Leachtga~
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tei. Dtroh Circulation von Aoety!eMga8,etw& mitH:!fe einea

pamp~traHgabMMa, kann Jede &H~~ ..loJc..1e:Ue~8~

bitzoog d:eEn)twickelang vonAMty!en aasCatinmcarbidbewifkea

oder etwas Fettgas <a:t AeetyiencarbMtren, was Mf die Anretcberong

von Fettgas fQr Ëisenbahnwagenb~ettehtang von VOrtbeit aeio kMN.

(V~Mch.)

Wae nan die SteHoag des Acetytens in der Beteachtungetechnik

anhngt, ao dtirfte es aa Verwendang Mr dieaes BeleachtaaKfmittet

nicbt febteB, wenn auch eine directe Coneurreuz mttdemSteiakpMen-

g:t9 bezw. den Leocbtgascentralen 6h-'8 Erste gaai! aM~sobtosBett

ist, und auch die Verwendung von Acetylen ata AafbMswangSMitte!

itMomeinen Erfolg veMprioht. EmetweHen bat die Technik der Aee.

<vknbeteNc!)tung nocb mit einigen Kinderkrankbeiten zu Mmpfen,

i:. B. die leichte Verstopfoog der Brenner, welche wobt mit der Zeit

t!berwt)nden werden dSrf6en..

ZuaRchst hat das Acetyten e!nen Boden gewonnen auf dem Ge-

biete der mobilen Beteachtung, fûr die Beteachtang von Eieea-

bahnwagen.
Wenn wir zu den besonderen ABaehmtichkeitea deeReisens Mne

~ato Beteuebtang der Personenwagen rechnen, so verdanken wir dies

in erater Mnie den erMgreichen BentBbaNgen der Finna Pintsch,

dtrett Fettgttsbe!enchtnng, wie bei uns, so in alleu Walttheitea, attch

in den PalhMBears un femenWeeteD Amenk&'s, sich bisher ala vor-

zug)!ch bew&hrt hat. Nach einer kSrzMoh verSMeottichte))8tat!st:k

vcrkehron zur Zeit etwa 76000 Personenwagen und. 3000Looon)Ot;veM,

welche io der H<mpt8ache in dee !etztea 20 Jehren mit Gaabeteoeh-

tung verseben worden sind; daw kommen aoch dK-Handertevon

Leuchtbojen, darch welche an besonders gefShrHchen Stetten die See-

wege und Kasteo belenchtet werdea, wodurch die Sicherheit des Ver-

kfhrs za Wasser erhebtich vergrSssert wird. Zur SpeMnng dies~r

I~uchttammea wurde bisher aMscMiesBHch Fettgas beautzt, d. h. ein

aus Paramnôten erzengtes, sogennnntes schweres Leach<g<M,wetches

unter einem Druck von etwa 6–10 Atm. in sahmiedeeisernen Beha!tern

ttufgespeiohert wird. 1 ebm dieses FettgMes liefert etwa 250 Kerzen-

stunden. d. h. es vermag èine Lampe von 10 Kerzen Leuehtkr~

fa StMden zu speisen. Wenn es sieh um die gute Beleochtong e!oM

Eisenbahnwagena bandelt mit etwa 200 Kerzen 10 8t'Mden !ttBg, wie

z. B. die Wagen der k&iBerHchenPoat, so ward~n Nr 3000 Kerzen-

stunden effbrdertich sein rand 15 ebm Leuchtgas, 8 cbm Fettgas, da-

gegen nur L5 cbm Acetytengas.

Es springt in die Augen, wetcbeH grossen Vorthe!! daa geringe

Volumen des Acetytengases bei dieaer Art mobiter Beleuchtang bietet.

Trotzdem hat tnan noch von der Verwendung reinen Acety!engMes

fûr Eisenbahobeteochtang abgesehen, eH!erseHa mit RBekaichtauf die
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Mogtiehkeit einer ExpMon, wenn dnf Gas in den Reeipienfen unter

Druck ~eht, anderer<ei<9 aMf die !eichte Varetopfang deFBrenMr,
und verwendet xar Zeit ein GèmMch von Fettgas und Acetyiongas. “
Wetchen Vorthdt gerade hier und in Sbntiehen Fs!!en eine etofach~

und siehere Methode der Acetytenentwicketang aus Ca!c!amcarbM

bietet, ergiebt sich au der Uebertegong, dasa die <Br2000 Kwen-

standeH ertordertichen 1500 L Aeetytehgae MS 5 kg CatciamcarbM

mit Wasser erzengt werden kônnen und dass der für das Catoiam-

carMd erfordert,iche Ritnm mr =;*2.3 L beMgt. Das Calcium-

c~rbid steHt aomit einen ganz eminenten Licht-Accumulator dar, was.

besondera schtagend hen'oftntt im Vergteich mit dem etektnMbM~

Acconmtator, der gteichtattB fur mobile Beteachtong versuchetweise

verwendet worden ist. 1 kg CaMomearbid liefert nantHcb, wie be-

merkt, Acetylen HMBeleuehtungswerth von 420 Kerzenetttnden; 1 kg

Ttansportgewtcht der Bteiaccamuiatoren dagegen etwa 14 Kerzeu-

atmtden, aiso, abgesehen von aMen auderen aoch Ht Betraeht kom-

menden Verhattnissea) nar etwa den dt'eiesigaten TbeH des Licht-

werthea gegen CatcMmcarbid. Wo also das Traasportgewicht weseut-

lich in Betraebt kommt, geht die hervorragend gi!o8t!ge Stellung des

cbemiscben Accumatators, des Calciumearbids, gegeB&ber dem elek-

triechen, somit aeich der Ftammenbeteochtang gegenuber dem etck-

trischen Licht ans diesem Vergteieh deut)!ch bervor.

Allerdings ist das Problem der AcetyteueatWteketnng aus Cut-

ciumcarbid noch nicbt a)!gentein befriedigend ge!S8t, doch darf an der

batdigen Erreichung dea Ztetes wohl kaum gezweifelt werden, und e~

eroShet sich hier der FiammenbOteachtMog, dem chemischen Licht,
noch ein weites tohnendea Fetd.

Wenden wir uns non nochmale znrack au der Entw!cketang der

FhtmmenbeieachtMug in den letzten 20 Jahren, so giebt uns die Tafel

(8. 23) ein Nbersichttiches Bild von den Fortschritteu der Gaobetettch-

tang in Skononusehef Bez!ehung.
Vor zwanzig Jabren konnte man mit den damais attgemein,

gebr&uchtichen Schn!tt- und Rand-Brennern aus tcbm Gas, das in

Berlin 16 Pf. koatet, eine Ltchtmenge von 133 Kerzenatunden erzeogen;
ee kosteten atao 20 HK, die He)I!gke!t einer goten GasBamme, in

der Stunde etwa 2.4 Pf. Ais im Anfang der achtziger Jahre die

Siemena-Regenerattv- and ~vert-Brenner aufkamen, war es mt'gticb~
mit 1 cbm Ga& 227 Kerzenatonden, atso tast daa Doppette za erzeogen
und die Kosten einer inteoNven Beteochtang wurden dadurch erheblich

.erm$8s!gt, für 20 HS. auf 1.4 P6 Ale t&onseMtn Jahrzehat die Atter-

brenner in Benatzang kamen, warde mit Gsag){ibticht ans cbm

5UO–600 Kerzenetanden erzeugt und dadurcb die Kosteo ffir gteich~

Het)igke!t anf den vierten Theit reducirt. In der That eia gawattiger
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FortMbritt ionefhatb karzer Zeitt t« gte!oher Weise wia f!tf Gae
entM!t dis TabeMeeinigeAn~ben aber Acetylenund S~tMgMtMM~
!oB~ogMfî<cacbt)traa,VwbrMchttndKosten').

GFapbtscheDafstpUangdeeGaeverbr&uchs derden-tsch&n a
Gas-Cantfaten.

'-]

Trotz der attsserordetttUchec Steigerung der ans dem Gas erhStt-

ïichen Hchtmenge, trotz der Concorrenz des von der Gunet des

PubHkams getragenen, mit v!ekn VorzNgenaasgeetatteten, elektrischen

Lichtes bat der Verbraueh an Gas, wie die Curve !tber die Gas-

production der deutschen Centralen (a. Figur) erkennen !Smt, nicht nar

aich ntcht vermindert, sondern iat in dem letzten Vierteljahrhundert
stSrher gewacbseo, aie je zuvot

Welche Beteuchtungamittet heute aufgewendet werden mOsseo,
um das Uchtbed&rfnMe einer Grossstadt zu befriedigen, zeigt uns

Bert!n, das zur Zeit zu den bestheteuchteten StSdten der Wett zâhtt:

1 Million GasHammen haben einen J&hresverbraach von 150 Millionen

Cabtkmeter Gas; daneben leucbten 350000 elektrische &MMampen,
und Taoseude von PetrotenmtampeH verzehren im Jahr etwa 120

Millionen Kilogramm Petroleum. Versucht maa diese gewaltige Menge
von BeteMhtangsmitte!n in der CMichen Emheit, der Kerze, aaazu-

worthen, so ergeben sich viete Milliarden von Kerzenstunden Mr daa

Jahr und Handerte von Millionen Kerzen,. welche allabendlich aine

Lichtitatb 9ber die Kniserstadt «asbreiten. We!cher gewaltige Fort-

*) Zum Vergloich mogm)aac a bezûgMchenDaten fur elektriaches

Gtahiieht far Berlin beigefagt werden. 1 GtaMampe yerbmueht pro HK

and~Sttmde 4 Watt. Bei ememStrompreis von 5.7 Pf. per Hektowatt
kosten 20HK per Stuado 4.56Pf.
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achriM im VergMch mit den beachpMMtea VerMKoiaaeH vor etwa
eMemMMech~n<t!~Ft

So hat daa Deue e!ektrbchc Lieht dem alten ohemMchex Ftamtnen'-

ticitt, beaondeM der GMbeteMchttMtg,M:oht,wie M Viole meinten, den

baldigen Untergang gebracht, aondpH! aine aeae, gtSozende Période

desFortMb)f!ttae:Bge!eitet,.derzurZe!tnochn!ehtzum8(i!btand
gekommentat: hoS~n und wOnscheo wir, dase die weltere Entwioke-

i'tog der FtMMNtenbekttchtmtgauch von wiesenschaftJicher Seite krâftig
gaMrdert wird, wie dae bai der e!fktr!achea Sehweater !o ao reicbem
MaaMe der Fatt iet, dMo wird der Wett8tte!t der verscbiedenen Be-

tpMcbtMBgaartennicht mit der Verdrângung der einen dureh dieandere

euden, vielmehr werden aile, jede in ibrer Art, unter der DevMe

~MebfLicht!* be!tragen zut Hebung desCoItorzastandes dermenBoh-

lichen GeMttschaft in geistiger und materieller Hiosicht.

2t Christian G8ttig: trebor die ohemisohen Vorgaago bel
der expiMtvem ZeNotznng von mtt Sa~MtoBRapendem ver-

misohten Nitroverbindungen.

(E'Bgagttngenam 10.Januar.)

Die Angabeo über die chetoiache Art der Zersetzuog sogenannter

Nitroverbindungen, welche sich in der chemischen FachHteratur vor-

Cnden, weîchen derartig ron einander ab, dass die Mittheilung weiterer

BeiMge zur Klârung einacblâgiger Fragen erwOnscht erscheinen dBrRe.
So &tden z. B. bei der UnteMuchang der gasfSrnxgen Spa!tangs-

producte einer im Vacuum zur VerpaiToog gebrachten Scbiessbaam-
wot!e.

CO CH4 H~O (Dampf):
Schmidt and Hocher') 37.9! 4.63 24.76 < y
Tesckanmacher und Fofret') 19.02 0.00 47.66

Kitrotyi~ ?.55 n.H 2).98~

In ShnMcberWeise variiren auch die Besattate anderer Forecher,
wie z. B. Sarrau und Vieille und Berthelot4) htnsichtiich der

Mengenverh&ttntsseder einzelnen ZcKetzoNgaprodacte.
Hiernach tSsst Nch nicht vorMssehen, in wetcher Weise die Zer*

setzung verMuft, wenn SchtessbaamwoHe oder andere Nitroverbm-

dungen mit Nitraten oder sonsttgen oxydirend wirkenden Stoifen ver*

miscbt sind.

') Liebig, Juhresbericht 1, 1141. *') Ibidem 1, 1141.

D:ngter's polyt. Journal t80, 286.
Sar force de ta pondre etc. S. t7!t.
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Ats BeiepM Mr einen so!chenVorgMg theUo ich im Fotgenden
die Producte mit, welche Ncb ergaben bei der Explosion eines aua
der SOttter'scheo Pabnk in Retohenstem entetaMmeaden Potvera
von tMMihstehenderZoattmtneneettong:

Barynntoitmt 9.MpCt.
Nitrirtes Tolnol 22.22 s

NitMMUatoMa 67.96

tOO.OtpCt.

Das zo diesem Patver verwendete nitrirte Toluol war keine voll-

stNadig homogene Substanz, aondern eine itrystattinMehe, bei 7L"

schme!zendeMaterie, die nach dem Umkrystal1isiren den Schmelzpunkt

(SI") des (t(t:2:4:6)-Tnoitt-oto!aot8 ann&hMnd zeigte, neben

einer beigemengteo Startigen FiBMigkeit,die auf in Wasser antëstiches

Ofthonitfoto!oot sehtieaseo ttsst.

Die verwendete Nitrocellulose erwiea sioh ais znm TheH dnrch

alkoholhaltigen ScbwefeMtheraoMebtn*. Au SttckatoNgehatt warden
nach Dumas dorchschnitt!ith 12.33 pCt. gefanden. Die ControU-

bestimmangen nach dem Schutze-Ttemaun'achen Vefftthren gaben
mindeatena um 'pCt.niedrigere, die nach der L an ge'schen Méthode

etwas hohere ErgeboMse.

Zm FeststeHung der ZereetzttngspMdactebai der Explosion des

aus vorstehend angegebenen StoffenzosammengeBetzten Schie68pn!ve)9
wurden sowohl der SchtessrBckatand,ats aacb die treibenden Pulver-

gase einer genauen PrBfung onteMogen,wie fb!gt:

I. Untersuchung des festen ZeraetzangsrSctfstaodeB.

Die qualitative Pfitfung ergab nebeu einem in SSaren ant8st!chen

weissen RSettstaBd in der HauptsacheBaryamcHrbonttt und organMche
Subatanz (Koh!e) neben geringer MengeAtkattcarbonat, Eisen u.s.w.

Durch schwacbes GtOhen bis zum constanten Gewicht ergab atch

ein Gewicbtst'ertast von 9.51 pCt., wobei die gesammte KohtensSare

der Carbonate im GtShrBckstend verblieben war.

Bei der Bestimmung des Barymns wurdeo ans 0.5093 g des

SchtessrNckstandes 0.3892 g Beryamaatfat erhalten, welches entspricht
0.328 g Baryumcarbonat.

Hiernach eotbatt der SchieMrMcketandm der VoraMMetzang, dass

daa Baryum ais Carbonat vorhanden ist:

OrRMtischeSabstMX(Kohto~ 9.51pCt.

BaryomearboMt 64.14

tn Saoren not9sHcherRitckstandneben Atkaticarbonatea,Eisen-
a. s. w. VerMndmtgeo 26.05

100.00pCt.



~7

tf. Untersachtmg der gasformigen Zeraetzungaprodacte.

ZarBesti)iatt)NBgdwPHtvergaM'wnFda eine gewisa&MëBge des
Ptth'ers in einem Meiuen Verbrennongsraam daroh eioen tnitte!s etek-
triseheri Stroms gHhcod gemachten Ptatihdraht zaf Expbaion ge-
bracht, worauf die entstandenen Oase in eine EudïometerrBhre gétBhrt
uod untersacht wùrden, wie Mgt:

1. Stickoxyd und KoMM~are wardeN durch Absorption be-
stimott.

3. Kohteaoxyd warde darch Absorption mit ammoni~Miacber

KupfefchtorMôsang und zur Controlle dareh VerbrennaBgo<ma)y6&
frhatteo.

3. Methan und Wasserstoff wurden durch Verbrennang8anatye&
(Verbrennang mit 8aaen)toS*Laft. und KnaUgaa'Ztgabe, B~timm'tng
der gebildeten KoMeos&ate durch Absorption) bestnamt.

4, Der Wassergehalt der Pulvergase warde theils aus det Vo-

tumenverntëhrung, wetche die ZefsetzMagsprQducts darch Mtnp&
siedenden Wassers erfuhren, mit wetchea die E)tdiometorf8hre mB-

geben worde, theils gewicbtBanatytMoh bestimmt.

5. Die Menge des Sticketofts warde nus dem Votamen festgMteMt,
wetches nach der Absorption von Stickoxyd und KobtensSore, sowie
nach der Explosion und nochm~Mgen Absbrption von Kohiens&are

ubrig bUeb unter Abzug des onverbranntet) SanerstoSs und des mit
der atmosphSrischea Luft zugesetzten Stickstoffs.

Aùf diese Weise fand ich in 100 Votumen der wasserfrei be-

Mchneten Pulvergase:

Sttchstoffoxyd tO.75
KoMeMi~re 37.48

KohteMxyd 36.02
Methan 9.01
Wasserstotf t.94
Sttc~to~ 14.SO.

Bei Beartheitong dieser ZaMen ist zo ber8cks!ehtigeo, dttas die

Absorption des Stickstoffbxyds unter Bildung von 2 Fe 80<, NO eine

HnvottsMndigeist, infolge grosser DisBociationsapannong nnd nament-

lich dnrch die Gegenwart von WaseerstofF, dass femer die Bindung
des Koblenoxyds zu Co:Ctï,CO bei Druckverûnderuugeu a.if.w.

leicht theitweise aa~ehoben wird, und dass die vottst&ndige Ver-

brennung des nicht absorbirten Gasrestes bei dent vorMegenden

MischangswethNtniMsehr achwer za erreichen war.
Aas der bei der Gasanalyse gefundenen Menge des Methans and

des Wasserstotfs und dem in diesem Pulver enthaltenén WasserstofF
!Ssst sioh die Menge des eMtstehendenWassem zn 8.64 pCt., aas dem

Baryumgehalt des Pulvers und demjenigen des VerbreanttngsrSck*
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standes, die Menge des tetzteren za 12.23 pCt. (Vemuch 14.38 pCt.)
bereebnen.

BcfBëkMCht~t man dteae berechneten Wertbe und die EfgSbuisBe
der gaspmetrtacheo UoteMachung, so ergiebt sich. fBr die ZeFMtzangs~
~rodaete, auf tOOberechnet, falgende Zasatamensetznng:

StMkstoSbxyd t 8.3~ GewichtsproMat.
Kohbn~aM 30.89

Kohtcnoxyd 35.71 » »

Methtm. 8.69 » b
Waseet~toff O.tO »
St:ck8to)î !0.55 » »

WooMrdtmpf 8.G4 » Il

VorbMnaHBgst-ac~tM<t t2.80 ·

Unter Zngrondetegang dieser Zahten i&Mt aich fOtgendea Mote-
kàlarverhâltuias der Bestandtbeite aufeteHen, wobei die ZfMatnmen-

eetzaog der Nitrocellulose nach der Eder'schen Theorie angenommen
ist, da die von Vieihe aa~e9teMt6;t FormëtN noc6 nicttt &geth6tn
fBrtichttggehattenwerdea:

HMet<!M~Ct,Htt(N09.0).04 H.5M = 6534Gew!c!it<theHe.
10 C9H,(NO,),.CHs ==t0.9S7~22':0
4 B<t(NO~ == 4.261 !(M4

9848Oewichtettheite.

BerScka!chtigt man ferner den Procentgehalt und die ZMammen-

setzung des VerbreonangsrOckst&ndes, ao tSMt sich in der Annahme,
dasa das Baryumattrat bei der Zersetzang ganz in Carbonat über-

gefübrt wird nnd dass der G!<!hverh'st nur aus Kohlenstoff besteht,

folgende Formetgteichung fûr die Zersetzang <m{steHen:

11 CM Hw(N0t)e04 + 10 C, H:(NOï); CH, + 4 B<t (N0~
== 4 BaCO, + 49 HtO + 9C + 93CO + 72CO: + 28 NO + 10 H

+24CHt-t-76N.

Hierbei tnass beachtet werden, dass erfahrungegemate beim Ver-
brennen onter hohom Druck das Sticketofbxyd verschwitidet, Mdem
der Saoerstoff desselben oxydirend wirkt und der St!ckato<l'frei auftritt.

Berlin, den !O.JM)tar 1898.



S. TheodorPoteokt Zw!thodinoM~ge

(Emgegaogenam M. Jannar.)

Ferd. TiemaBM M<t R. Schmidt haben ia ibrer Arbeit über
die Citrone)!a!rethe<)Nber den von Eckart und n~r fGr den OMgea
HaoptbeetandtheH des Rosen8!s geschaNenen NameN~Rhod:Bot< ut
einer Weise vermgt, gegen die ich auf das Lebhtt~eate Etnaprxch er-
heben muas.

Die aberhaupt erste chemieohe UntersachaNg des deat-
schen und t6rkiaehen BosenSts warde im Jabre 1891 in meinem
Litboratormm von U!r!ch Eckart beendef). Dièse Arbeit batte
das ganze chemische Verbahen 8e:nee Haasigen Haoptbeatandtheik
ata eines pnm<h-enAlkobols mit zwei AethyteaMadangen und ketten-
fürmiger Bindang der KohknetotMome, sowie seine ZuaaatmeBsotzang
CteHoO ktw gestettt, Reaottate, die von allen epateren Unter-
mch'mgeo lediglich besMIigt wa~en 6tnd. Ah 6!ch apNter dte Ïden.
HMt dièses Atkobots mit einem Bestandtheil des indischen OFM8~
dem Mgenannten GerMiamSl desHandeb, heraasBteUte, machten
J. Bertram and CUdemeiater in dem Joarmt fBrpr&k~aeheChe-
n)ie'")wiederhott den VorscMag, den Namen Rhodinpt durch GeranM
zu ereetzen.

Gegen diesen VorscM&gbabe ich in dersolben ZeitsohrH~) daa
bei wiesenschaMichen Arbeiten stets anerkannte Becbt der Namen-

gebang seitene des Entdeekers geltend gemacht, das in dem gegebene&
FaUe amaomehr berechtigt war, ats der Name Geraniol znemt
einem Bestandtheil des âtherischen Oeta einer PHanze gegeben wurde,
die gar nicht den Geraniaceon, aondern einer Graminee ange-
))8rte aod uberdieM die minderwerthigen GeraniumSte des Handeb
von unbestimmter Abkunft biatang nur ats Surrogate oder zur Ver-

«tschang des echten RoaenSts gedient haben.
Unter totcheo UmstSnden halte ich den NamenRbodinot, voB.

Rosen abstammecd, aafrecht ate die zweckmaesigate nnd Miner Her-
kaoO;entaprechende Beneonang des MMigen HaoptbestaBdtheih des.
echten RoBenBts.

VSHignnzatasaig aber ist ea, wenn TiemanB and 8chmi;dt*)
i)t ihrer Arbeit über die Citronellalreihe dem HaaptbeetandtheH des
RcaenSta den Namen Rhodinol entfremdea, am ihn auf einen

.~U.

') DieseBerichte29, 938.

îtMMrtttion.~oUat&ndigunAMMïder Pharmacie23$. Im Auazegdie~
Bt~ehte M, 4205,w&hrendeinevorUnSgeMttthmhmgbereits imBd. 28,8SM,.
~KeMen..

?1 4$, t85: [21 58, 225.

[2], 5e, 515. a. a. 0.
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K&rper vonanderor ZasamntettBetiiung, C~HMO, ~'Citro.

oeUoI, zx ~artragen, der otria geriBgeFeFMd weebsebder

Mange im RosecSt vorkommt.

tch darf woht hoffen, dass voMtohende Bemerkangen geaOgen
werden, am das Recbt der 'el'8tèn, grnndlegenden, chetMisctten Unter*

Mchang des RosenSb auf deo Nameo Rhodinot zu wahren, der
keinef anderen Verbindung ala dem Msstgen HaBptbestandthe!l des
echten RosenSb, C~HnO, be!ge!egt werden darf.

Breslau, phanosceNtiMbes Institut der Univereitât.

4. Alex. Naamaan: Ueber die Bogetmassigkait9Q der Siede-

p~mkte der isomeMn aMphattsohen Verbindungen.

(Eiogagangen am 6. Jmuttr.)

Unter dieser Uebefsehrift hat neaerd!ngs N. Menschutkin*)
auf tbatsScMiche Bez!ehungen zwiscbcB Structur ut)d 8!edepunkten
aufmerksam gemacht, die ich im WesentMchenbereits 1874 hervor-

gehoben habe in xwei Mittheilungen ~): *Zur ErMarong von SMe-

punktsverscbiedenlteiteu metamerer Korper< und 'Ueber den EinBass
der SteHoog des SaaerstoHs auf den Siedepunktc. Der ungeBhre
Inhaït se! durch die Wiedergabe von zwei S~tieeagekennzeichaet:
*Dle einfache Kette bediagt den hScbsten Siedepunkt, und je meh?
$ich die gegebenen BSmMcbenAtome in Seitenketten verzweigen, tua
eo niedriger liegt der Siedepunkt. *Je mehr beimetameren ESrpero
von gleicbem chemiachem Cbarakter and aonst Sbereinstimmender
Strootor der in entsprechender Weise gebundene Sanersto~ nach der
Mitte der Atomkette rückt, um so niedriger liegt der Siedepunkt.c

Setbstveret&ndUch stand mir zu jener Ze!t eine geringere Anzabl
von Beispieten zar VerfBgang. Aber in dem seithengen Zuwacbs an
isomeren Gliedern von je derselben atomistischen Moteka!arfbrtNe!
und gleiohem chemtMhem Cbarakter ist mir ketnes aufgefalten, das
im Widerspruch stNnde mit den damats nachgewiesenen Rege!mas9!g-
keiten. Ab Betege waren aufgefûhrt worden: GesSttigte KoMea-

waaseratofFe, Alkohole, SSoren, Aldehyde, Ketone, gemischte Aether
und zuaaatmengesetzte Aether (Ester).

Giessen, den 5. Januar 1898.

') D:eMBerichto90~2784-2791.
*) Alex. Naumann, diese Berichte 7, 178-178 oad 206–2t0. Die

<tste M!tth~t)m{;auch in Alex. Naarnann, Leht- und Haad-BoohderTheB-
moehemie S. 167.
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S. &eûfKPfn~Ueb~~B~wiTKaax~~
Bmzhydtazid auf &luooa&.

[AMdem ï. Berliner Umvemitats'ï~boratorMntJ

(Eingegangenam 7. Januar.)

Unter dem Namen Benzosazone bat E. Davidie') eine Klasse

von Kôrpern beachneben, welche a)M Benzhydrazid und Z~cker in

a!k~Mcber Meang entstehen, und welche auf ein MoteMt des Zacbers

vier Molekûle des Hydrazids <)nth&ttenaoMea. Die EntetahMig soloher

Prodocte wBrde eine sehr weitgebende Oxydation des ZaokermotekQts

vorauesetzeB und in gewissem WMersprtch mit der io so vieion

Fallen genau stadirten Bildung der Pheaytoeazone steheo. Die hier.

darch veranlassten ZweiM an der Richtigkelt der von D~vidie

gegebenen Interprétation seiner Versuche warden noch ver~t&rkt d)H*oh

dpnUtnstandidasserdMReaottonzwMchenZookerunddemHydnmid
in atkatiacher Manng bei boher Temperatur sioh voUziehen tiess,
wShrend man bei der DarateMang der PhenyhMtMOBe bokanatlich

neutrale oder essig~Mfe LSaangen verwendet. Es lag desshalb die

Vern)uth)mg nahe, dass bei dem Versoche von Davtdia die Glucose

durch das Alkali znoachet zersetzt werd~ und dass dann aus den

SpattttugsprodMten darch die Wirkung des BenzoyihydrMiina normale
Osazone entatanden seieu.

Die Wiederhotung der Versuche von Davidis, welohe ioh auf

Verantassung von Prof. Emit Fischer begano, bat diesen SoMuaa
durchaus beetatigt.

Das vermeintliche Gtacosebenzosazon von der Formel

CH;OH

CH.OH

CtN.NH.CO.CeHs

C:N.NH.CO.C,H5

C:N.NH.CO.C(H<;

CHiN.NH.CO.CtH.

Mt nâmlich nichts anderes, als ein Gentisch von den Bonzoylosazonen
des G!yoxa!s und dea Metbylglyoxals,

ÇHt

CH:N.NH.CO.C<Ht CH:N.NH.CO.C:H6

OH:N.NH.CO.C<Ht
uud

CH:N.NH.CO.CeHt,

welche aiob darch heissen Alkohol von einander trenuen lassen.

DMMBeriohte29, 23!0.
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Ich habe beide Producte, welche bisher n!cht bekanot siad, ~y~ i

thetisch aae 6!yoxat <tnd Methytgtyoxa! dargesteHt und mît deaPr~.
dacten aus Glucose identMdrt. Femer konate ieh das Methy!gtyoxat-
benzoylosason darch Pheny!hydrazin in daa entsprechende, !9ng9t be-

kanHte Phenylosazon') amwandetn, und endHeh ist e&nooh gelangen,
ans (UtMOMund PheoythydfMin in atMischM'MBoag dièses Metbyt-
gtyoxatphenytosazoo zu erhalten.

Das Methytgtyoxat )8t Meher unter dea Spaltungsprodueten von
GtucoBa daich Alkali noch nicht beobaobtet worden and auch i<a

vorliegenden Mte acheint es nieht der Wifkttng des AttcaKs aUein
seine Entatehung xu werdankeN. Wenigsteus ist es mir nicbt ge!angea,
in einer durch Alkali zersetzten ZttckertSsaBg doreh Naehhertgen ZM*
satz von Pheuylhydrazin fertig gebHdetes Methylglyoxal aaohzoweisen.

Die.Gegenwart einee Hydrazins im AugMMtcke der Spaltung scheint
demnach ftir den Verlauf der Reaction von entMhetdender Bedeutang
zn sein.

Mf di6 Er&taruhg des Aaftretens von MethyJg!yoxat taMen Meb
die beiden acbon bekannten Spattangaprodaete von Glucose mit At'

kali, die Mitchsaare und das Acetoi ~) heranz!ehen.
Die nBchsttiegende Annahme ist woM die, dan die Gtocose atch

in zwei MotekOie Glycerinaldehyd spalte und dieser steh weiter aber

Methyigtyoxat ats ZwMcbenprodnet in MHchsaore verwaodte:

C.H,:Oe == 2 C~HeOt.

CH:(OH).CH(OH).COH H,0 = CH,.CO.COH, (Metbylglyoxal).
CHa.CO.COH + H,0 = CH,.CH(OH).COOH, (MHohBSare).

Die Aufgabe des Hydraz!tM wâre es, des Methylglyoxal dnrob
die Bildang des schwer ioaHchen Osazotx der weiteren Wirkung des
Atkath M entziehen. In der Tbat giebt Bowoht robe, ans Glycerin
mit Brom and Soda*) dargestellte Giycerose wie auch reines D!oxy-
aeeton~), wetches ich der GBtè des Hrn. Pitoty verdanke, beim Er-

warmeo in ssorer LSsung vie! Methylglyoxal ~). Aber diese Umwand-

tang Met in atkatiaeher Losong nor in sehr geringem Maasse etatt,
w&brend Davidis' Reactionnur bei Gegenwart von Alkali vor aieh

gebt, und dadorch verliert die eben erwahnte Annahme der tnter-
mediaren Bildung von Glyeerinaldehyd bedeatend an Wahrsoheitï-
lichkeit.

') v. Pechmann, dieMBerichte 20, 2543.

') EmtMrting und Loges, diese Berichte i4. t005; t6, 837.
DieMBerichte ~0, 3384. *) Pitoty, dieMBerichte80, 8164.

5)D)eMieiehto BtMuogvon Motky!g!yoM! WMes woht auch, wdchtr
Fischer und Tttfet (dieseBenchto 20, 3886)verantMNten,fiir die Dar-

stellung voa GtyeeMsuon aus Gty<!eroMaaadt9eMtehjades Erhitzen xa ver-
meidea, obgteichdadoreh der Process 8 T~geboansprucht.
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BMichted.D.ehtm.OettttMhMt. Jt))fe'XX!U. g

Nimmt man dagegen ttts pnm&'ea Pfoduct dits Acetol,

CHo.CO.CHt.OH,

an, eo ist die Bitdttog von Methytgtyoxabeazoo ein der GtucoMzoa'

bitduog aus FraotoM ganz anatoger Oxydatioasproccee.
Zo GoMteo dieser letzteren Anschauung sprechen 2 VersttctM,

welche ergaben erstem, da8< Benzhydrazid ebeoso wie das Phenyt.

hydraz!n') die F&Mgkeit besitzt, das Acetot unter OMxonMMong zu

oxydiren und zweitens, dass die Abscheidoug des Methy)g)yoxa!benz-
osazons in alkalischer L6a«ng bei weitem reiclilicher und scbneller

eintritt, ah in eMigsaurer.
Bei dieser Getegenheit ist es auch gelangen, das von Lanb-

nxmn ') ah Oel beschriebene Acetotphenythydraxon krystaHiMrt z"

gewinnen.

Gtaeoae und Benzhydrazid.

Nach Davidts' Vor:chnft wurden tOg Gtncose in 5L Wasser

mit 35g Benzhydrazid und 200 Tropfen (t3g) Natronlauge vom

speciSschen Gewicht 1.23 auf dem Wasserbade erwSrtnt. Ab die

FMMtgkeit hettroth geworden war, wozu 1-2 Stunden er<brder!ich

waren, Mesa man erhatten. Geruch nach Ammoniak warde nicht

wahrgenommen. Nach 24 Standeu hatten sieh 5- 6 g eines braunen

glitzernden KryBtaHputvereabgetichieden. Das8elbe wurde auf einem

Fitter gesammelt, und mit Wasser und dann mit Atkohot ausgewaschen,
Ma der tetztere nnr noch schwach getb gei'&rbt abHef (200 ccm).
Der ROckstand wurde 2–3-ma! mit je L Alkohol je 1 Stande tang

ausgekocht nnd vom UngetSsten heiss (ittrirt.

Die Menge des auf dem FUter gebliebeneu notosiicben RBek-

standes betrug 1.2 g. Er warde bei tOO" getroeknet und direct

anatysirt.analyairt.
CMHt<N<Oi.Ber. C 69.3, H 4.8, N ):).().

Gef.)(i5.4,"5.15, 't8.8&.

Da die Analyse einen Mindergehaît von 0.7 pCt. Stickstoff er'

gab, wurde 1 g feingepulvert iH 2 L Wasser snspendirt, dareb Zusatz

von Natronlauge in Losnng gebracht und mit Etsigsaure angeaauert.
Dabei flet der Kôrper in fast farblosen, ntikroskoptacben NNdetchen

aM. Die Analyse ergab, dass eine Reinigang nicht eingetreten war.

Die Substanz enthiett jetzt Sparen von Aache.

C,eHt<~Oj). Ber. C t!M, H4.8, N 19.0.
Gef. 65.0, 5.t, 18.3.

Sie iat fast nat8sMch in den SbUeheKSolventien. Baim Erhitzen

im ParafBnbade begitMt 6ie Sber 300" zu sintern und zeraetzt sich

vMHggegen 360".

') Lt~bmMa, Anu. d. Chem. 34~, 248.
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Zum Vergteiche wurde die Verbindung von

Gtyoxat mit Be~z~ydrazid

dargeBteUt: t g Gtyox)t!NatriambtS)t!6t wurde mit 5ccm Waeeer und

1 ccm verduonter SchweMaaore 5 Minuten auf dam Wasserbàdë er-

hitzt, mit 10 cem geeattigter NatttomacetMsuug und 200 cem Wasser

versetzt und nach Zusatz von 1 g Beazhydraiiid 1 Stunde auf dem

Wasserbade erbitzt. Die FtOaaigkeit trSbte eieh scbon nach &Minuten ;{,1
und war bald v&Uigvon einer farblosen loekerea KryataHmasae er{B!tt.

Nach dem Fittriren warde die Substanz bei !00" xur Analyse ge'
trocknet. Die Reaction verlief qu&tttttati"

C:aHnN<0<. Ber. C 65.3, H 4.8, N 19.0.

Gef. 65.0, 4.9, !8.9.

Die Eigenschaften waren diesetheo, wie bei dem an8 Glucose

erhattenen BenzoMzon. Nur der ZeMetztttt~punkt des syathetischea

lag etwa 20" hoher, bei 380", was aber woht Mf seine grSssere

Reinheit zunickzofabren ist.

Die vom angetosten Gtyoxa!benzoytosMon abSttfirten, beissen,
alkoholischen Auszüge wurden 12 Stunden stehen getassen, vom Ms-

geschiedenen Puh'er, welches noch ein Oemeoge der beiden Oanzon&

darstettt und zur Trennung noch einniat wie dae Robproduct be-

bandelt werden kann, aMHtrirt und zur Krystattisation e!ngedamp{t.
Das hierans krystatttBn'te Product warde mit 250 Thetteo absolutem

Alkohol ausgekocht und betss filtrirt. Beint Erkalten scbîed sieh die i

geloate Substanz itt Htmmernden B!Sttchen vom Schmp. 25i–2&2*

ab. War der Schmetzpunkt noch hSher, so maMte das Aoekochen

mit 290 Tiseilen Atkoho) wiedet-hott werden. Die e!ogedMnpften

Muttertangen gaben eine zweite, ebenso reine KrystaMisation. FNr die

Analyse wurde der Korper bei 100" getrocknet.

C,TH,0<. Ber. C 66.2, H M, N t8.2..

Gof. 6&.9, 5.5, 18.0.

Der Korper schmitzt bei 251"–252" unter votftger Zersetzung.
Er ist fast antosUch in Wasser; von Medendem Alkohol erfordert or

etwa 400 Theite, doppelt so viel von beissem Aceton. Er hryataUMirt

aus Alkohol in scbonen tancettformigen BtSttchen, Shntich, aber

kleiner, ans Aceto!). In verdûnuter Natronlauge tost er sich leicht

mit hettgetber Farbe und wird darch EastgsSttfe wieder geNit. Die

Molektttsrgewichtsbestimmung in Pbenol durch Gefrierpunktserniedri-

gung ergab den Werth 286 atatt des bereobnetea 308.

In bei weitem grosserer Menge entstand der Korper aus Glyce-
rose.
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Glyoerose and Benzhydrazid.

SOecm ë!aer nëntràfen Gtyoer&seMsmtg, die nach E. Fischer

und Tafet') aus G~yceno mit Brom und Soda het'geateMt war und

etwaO.SgGtycerose enthiett, wurde mit !.5g Benzhydrazid und

ecm 50-procentiger ËMigs&ure auf dem Wasserbade erhitzt. Sehr

batd hegaon 8)ch die FMseigkOt zu ttubea; das ausMiende Product

war fnst farblos. Seine Menge betrog nach tO-standtgem Erbitzen

1.5g Es wurde abNttrirt und, wie oben angegeben, darch Ans-

kocben mit einer oogenOgenden Menge Atkohot (s'50 Thette) and

Santmeh) der leichtest iMichen Fractionen g6Min!gt. Durch Schmetj!-

pmtkt, AaMehen, Matichkett and Elementarannlyse wurde es mit dom

oben erhattenen KSrper ident!&cirt.

C,tHMN<0,. Ber. C 66.2, a 5.2.
Gef. » t)6.0, 5.4.

Mèthytgtyoxat nnd BeKithydrazid.
2 g Methy!g)yox&intttriamMsat6t~) wurden mit 10 ccm WaMer

und 2 ccm verdOnnter Schwefètsttttre 5 Minuten auf den) Wasserbade

crbitzt, dann mit Soda fitat neutraHsirt, mit Natriumacetat versetzt,

t)nd, Bi)ch dem Verdünoen auf 200 ccm, mit 2 g Benzbydrazid auf deta

Wasserbade 2 Stunden erhitzt~ das Prodoct wurde ab&ttrirt und

durch Auskocben mit 250 Theilen Alkohol gereinigt.
CnHts~O~. Ber. C 66.2, H 5.2.

Gef. 66.0, » 5.5.

Nitrosoaeeton setbst gab den gteicben Kôrper.

Verwandtung des Methytglyoxalbenzoytosazona
in Methytgtyoxftipheuytosazon.

ËrwSrmt man 1 g des MethyigtyoxatbetMoytosazons mit 7 g
n'inem Phcttyjhydrazit) Cherfreier Flamme rorstchtig, so erfolgt klare

Lusuag. Sie wurde noch 4 Stoodet) im Wasserbade erbitzt and dann

mit 7 ccm 50-proc. Essigsaure versetzt. Dabei Net ein hellgelber

Niederschtag, der Steh bei<uHingieMeo in 100 ccm Waaser noeh ver-

mehrte. Die Emotsion wurde bis zo<nZmammeabaiten des Nieder-

schtages geschBttett, fittrirt und der RuckBtand aas Benzol umkrystat-
Hsi't Die Analyse des eo gewouuenen Productes gab stets 1 pCt.
zu viet Kobtenstoif. Erst nach dem Umkrystattisiren aue verdunntem

Alkohol (60Vo!.A)kohot,40Vqt.Wa8ser) wurden richtige Zabien

~funden. Die Substanz warde im Vacuum bei Z!mmertemperatar

gftrockuet.
CttHM~. Ber. C '<t.6, H 6.35.

Gef. 71.3, 6.5.

1) DieMBerichte 20, 3384.

') Dièse Berichte 20, M43.
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Sie zeigt densetben Sehmotzpunkt 148" wie p!oPraparat, welches
zma VergteMh ans Metbytg!yM<tt datg~tettt ~ar, wahrend v. Pech.

mann!4&"angiebt.

Dasse~e Methytg!yoxa!o6azon ontstand ans

Glucose und Phenythydrazm

in atkatiMher LSsung. 16 g Glucose, 4 L Wasser, 20gNatronttmge
vom spec. Gewicttt !.23 und 40 g Phenylhydrazin wurden 1 Stunde

auf dem Wneserbade erbitzt. Die Temperatar atieg dabei bis 90".

Dann wurde KbgekOhtt und naehdem das auegeschtedene OMZon durch
anha!tondes Schatte!n zueammangeballt war, filtrirt. Der R8c!t9t<tnd
stellte eine braune ktebngf Masse dar, die nach dem Verreiben mit
20 ccm Benzol und Absaugett der Mutter!auge eine sehwach getbe
Substanz hinterHpss vom Gewiehte 4.2 g. Nttch dem UmKryataUisiren
ans 20 ccm Benzol erhieit man 2.4 g in undeaMichenKrystaUen vom
aeiben Schmetzpnnkt wi~ vorhin (!48"), dicebenM!s 1 pCt. KohieK-
atoff zo vtet enthielten.

CuBteNt. Ber. C 7!.5, II <35.

Gef.*T2.5) ~<6.

Bildung von Metbyigtyoxat ans Dtoxyaceton.

JgkryataUisirtes Dioxyaceton'), CHs(OH).CO.CH:.OH,wurdeiM
10 ccm~erdQnnter ScbweMsaare (t 5) get3st und die LoMng destitHrt.
Nach dem Eindampfen auf die HStfte wurde mit Wasser aMfgo<uHtund
weiter destillirt. Daa Destillat gab mit Pbenylhydrazin sofort einen

ôligen Niederachiag, der scbnell erstarrte. Er achmotz nach dem

UmkrystattMren aus verdiinntem Alkohol bei 148" und war v8H!g
identisch mit Methy!gtyoxa!pheny!oaazoM.

A CHs.C.CH~.OH
Acetotpheuythydrazon,

N NH C,H

Eille LSsung von Acetol, d!e nach der Vorschrift von Emmer-

!ing und Loges durch DeatHtation von Glucose mit festem AetzkaH

hergestettt war, wurde bei Zimmertemperatnr mit einer eseigsaaren
LBaong von Pheny!bydra~in versetzt. Das Hydrazon M als heU.

getbea Oel ans, welches beim Umscitattetn erstarrte. Die feste Masse
wurde fittrirt nnd att9 Benzot umkrystatHsirt. Der Korper bildet
dicke gtSnzende KryataMe vom Scnmp. t00–!02". Er ist fast un-
tostich tn kahem Wasser, teichtef in Benzol, aebr teicht in Alkohol.

CitHoNaO. Ber. C 65.85, H 7.3.
Gef. 65.6, » 7.4.

') Piloty, diese Berichte 90, 3t'!4.
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BitdungvonMethytgtyoxatbenzo&ttzott &u$Acetet.
tO cem robe Acetot!6aang (s. ob«n) worden mit 40 ecm Wasser

und t g BeMbydraxid versetzt und tetztcrea durch ErwSrmen gelast.
Die FiNssigkMt wurde in 2 Theile getheilt und der eine durch Zusatz
<nn 3 Tropfen 45-proc. Natrontauge alkalisch gemacht, der <mdere
mit 0.5 cem 50-proc. EeMg~uro angesSuert. Nact) l'stCndigent Er-
h)ti!M auf dem Wasserbade hatte eich ans der noch immer <ttttaU-
schen Lasung 0 2 g Methylglyoxlllbenzosazon abgeschieden, ans der

esaigsauren our 0.05g. Beide ze:gten naeh dem Umkrystallisiren
:tu!. Atkohot den richtigen Schntetzpankt 252".

6. C. HtHTieB: Ueber die Au~pf~tang des Sylvans zom

AtdottydderMvaMnsaare.Pën~a.Mnat.

UnteMuchungen über BMtandtheile des BuohentheeM. I.

[Aas dem I. chem.UBiven-ttats~boMtoriamza Berttn.]

(Eingegattgenam 6. jMtMr; vorgotragenin der Sitzang vom Ver<Msw.)
Aus dem teichtauchtigen Antheit der Theerote von Pinas eytveatriB

hat Atterberg') vor tiMtgererZeit einen KSrper isolirt, fûr welchen
er dte Formel C~HsO aufsteUte. Er erkannte ihn ats Methylfur&tt
und legte ihm den Namen 'Sy!van' bei.

Im Anscbluss an eine Untersuchung ûber die Zucker8te habem
E. Fiscber und Laycock~) die Mittheibng gemacht, daM auch

DtmetbytfarM und hoher methyMTteFuratte im Vortaof des Hott:-
theers enthalten sind.

lcb habe nun gefunden, dass der Kôrper, den Atterberg wahr-
sche!otioh unter den HCnden gehabt hat, nueh aus dem von 60–70*
siedenden Bestandtheil des Bueheatheerkreosots gewonnen werden
kann. Die Theorie tSsst zwei isomere Monometbylfuraue vorausaehen,
un «. und ein ~-Methytt'nran. Dureb die épater beschriebene Auf-

spaltung zum Aldebyd der E<<!va!i)teSareist die Constitution Ses Syl-
vans erklârt, es ist dus «-Me<bytfNran.

0

~-Methytfurau, C;HsO =~ CH~.C~CH(4-mothy1furail, Cbugo

HC~–CH
·

Fotgeudea Verfahren hat sieh fûr die faotirung dieser Substanz
«ta geeignet arwiesett. Der bis 70" siedende Vortaafdes Buchentheer-

otes, !50kg Theer lieferten ca. tOtg davon, wird zur Entfemung
der Aldehyde und Ketone mit NatriambisoMt erschSpfend behandett,

') Diese Beriohte18, M9. '*) DiMeBerichte 22, 101.
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Ber. f9r C~BeO. Sdp. M-60", 63-63.5", 68.5-C~
Proo. 0 78.17. Gef. 72.04, 78~0, 74.7t.

H 7.3S. 9.02, 8.78, 8.38.

wozu bet 10kg etwa 12kg einer 40-pmcentigeo Msang erfordedich

sind. Dann wird der SMg blonde Antheit, antd!e Sawea M

ent~rnen, mit etwa !0 kg einer 10'procentigen Natrontauge geschOtteit,
der Ruckstaud mit Katmmcarbonat getrockxet. Es verbteiben etwa

&kg einer farbtosen, teieht bew<'gt!chen FtBsgigkeit. Nm) w!pd ver-

mittetat eines !5'kug)!gen LeBet'achenCotonnenappMatea fraction!rt,
dabei gehen uuter 60" etwa 1.2 kg, von 60–70' !.4kg und &bwh&!b

70" die andere Menge, ca. 2.4kg, <:bor.

Die von 60–70" e!ed(<ndenOele tmthaheu das Sytvm), stnd

aber, wie schon Atterberg <Mg!ebt, setbat durch oft wiederhotte

fractionirte Destittat!&B nicht zn trennett. Non sind in dieser

Fraettou ausser dem Methytfuran auch S<!uKester und AcetyteN*
denvate enthatten. Atterberg hat dae Sylvan, Mmes zu re!cigeo,
ûber motallisclrem Natrium destillirt. Ich beobachtetc, dass d!e8es

MetaU zunNchst nur trSge auf die von 60–70" siedende Ft'act!on

einwirkt; {a Fctge des~ûKaehMudM Dea~HationSbeT Nfttnum an

sich otcht zu genOgM), am die mit demsefben reag)rendeM Bestand-

theite henMtsznseh&Hen. Kocbt man die Fraction 60–70~ n)it einem

Deberachoss an Natrium <mt'dem Wasserbade nm Ruck<!uMk)iMer

!Sngere Zeit, so Ûndet aHtnNhtich e!ne immer tebhafter werdettdc

Einwitkung statt; es schaiden sich grosse Mengen von braunen feston

Natrinmverbinduttgen, Natracetea~igester, Natrscetytene u. s. w., ans.

Destillirt man daMn das unaogcgnftene 0~) über den festen Bestand-

tbeilen auf dct)) Wasserbade ab und wiederhott das Kochen mit Na-

tnam mehrfack, so findet man schUesstich einen Ponkt, wo das

Natrium auch nact) tangerem Kochen btank und die FMssigkeit.
farMos bleibt. Um 500 g RoMt erschSpfend zu behandetn, habe ich

bei 15-stu)tdtgem Kochen im Dnrchscbnitt 50 g Natrium verbraucht;
die geringste Menge war 30 g, die groMte 100 g. Man gewinnt bei

Aowendung von 30 g Natficm etwa 350 g eines iarbtoMn Liquidums.
Nanmehr wird abermats im Colonnenapparat fractionirt, und bierbei

ergiebt sich dus ûberraschende Resultat, dass der Siedepunkt des

Oele8 fast constant ist; die grôeste Partie (gegen 300 g) siedet bei 65"

unter 759 mm Druck (Thermometer ganz im Dampf), ein kieiner Teit

von 62 –64" und ebenso wenig von 66–68". Bei dieser Getegenheit
mocbte ich dara.uf hinweisen, dass es bei DestiitatiMen mit der

Le Bet'schen Colonne ausserordentlicb anf tnnehattang gkicher

Tentperator – matt umgiebt den ganzen Apparat xweckmSssig mit

einemg!e!eh hoben Schutzinantel – und langsamestropfenwetses Destil-

Mrenankommt-

Atterberg hat fûr sein Sytvan den Sdp.63.5"angegeben; er

hat folgende anatytischen Beiege mitgctheitt:
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Man bemerkt in densetben mit steigendem Siedepnnht eine Za-
tMhme dea Kohtensto~ehatteg. Ich habe folgende Zahten bestimmt,
wctche mir anzuz~gen MMnen, dass ioh eln rehteres Product unter
den HNnden batte:

t. O.ms g Sbst. 0.79g CO~,0.20* K H~O.
Il. 0.2814g Sbsh 0.749g CO; 0.8US g H,0.

Ber. far CtHeO. Sdp. Ça".
Proc. 0 73.17, H 7.3~.

Gef. I. 7g.7t, IL 7~.59, I. 8.27, Il. S.96.

Es fSUt auf, dass auch bei meinen Anatysen der Wasserstoff-
gehatt etwas za hoch gefnnden warde. Dieser Umstand MeBtsieh
vielleioht auf die AnweMnheit eines KohteuwasseratoffeBzurOekfOhrM).
Die Menge desselben kann aber nur gering Mitt, da bei der spSter
bMchrh'benen Antt!yae des SyivaMS dut'eh Aufspaltung mit verdaanter
SnizsSnre kein kohtenwMserstoHartiger Kôrper MteBuckstand beob.
achtet werden konntc. Daa ap~c. Gew. fand Atterbérg za 0.887;
ich bestimfnte (ïfMsetbezu 0.837 bei !8< bezogen auf Wasser von !8".
Im Uebrigen kann ich die Aogaben Atterberg's uber die EigeB-
eehftften des Sylvans bestiltigen. Es ist eine !e!chtbeweg):che iarbbee
FtQssigkeit von angenehm Stbenaehem Geracb, welche aich bei

34.BtSnd:gemStebeB hellgelb Mrbt. Diese golbe Farbe kanaman
durfh Zutwtz einer ganz geringen Menge alkoholischer S~za&nre
sofort entfernen. Mit rauchender Sa!z8Sare gebt es dagegen (dsbatd
ht tiefbraune harzartige Producte Ober; ebenso verhStt es sich gegen
coucentrirte Natrontaage. Ein fest<-BAddMonsprcdMt von Sabeaure
konnte ich nicht gcwinnen. E!nen mit concentrirter Satz~Sure be.
feuehteteu FMtteaapahn <arbt es smaragdgrao.

Analyse des Syhans durch Aafspaltung mittels
verdSnnter waasriger Satzs&ore.

Paa!') und Dietrich haben gezeigt, dass symmetrisches Di-

methylfuran beim Erbitzen mit ganz verdannter, wasanger SatzsSare
im Rohr auf 170" zo Aeetonytaceton aufgespalten wird.

Diese Méthode wandten E. Ftschor') und Layeock zur Ana-

lyse des Zackeroh an; sie erhitzten die um 94" siedende, von Ke-
tonen und SNaren befreite und mit Natrium bebandelte Fraction mit

ganz verdaan(erSa!zsaure auf t70" und filtrirten von unangegnSenen
Oeten, Aas der wSssrigen Losong konnten sie das Acetonylnceton
durch KatiantcarboHat abscheiden. Layeock') hat dann spSternoch
die om H5" siedenden Oele auf gleiche Weise ontersucht und dabei
das Metbylacetonylaceton entdeckt.

') D!eMBerichte M. 1085. ') !eo. o!t.
*) Am.d. Chem.2M, '!80.
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Wenn das Dimethytfuran Acetonytaceton Uetert, nxMsdaa Methy!-
fMfaa bei iMMtogerBebattd)nt)g einen Kafpet', -der die Ki~txcbnftem
eines Ketuaidchyds besitzt, e~ebe)):

'<
0

CH, .C~ -C.CH9+ H:0==CHï.CO.CH!.CHt.CO.CHt. “
HC CH

0

CHa.C-~CH +H!0==CH,.CO.CH)t.CH!.CHO.

HC–CH

Zunachst bestimmte ich die Grenztemperatur fur dia Aufepattong
des Sylvans mit angesSoet'tem Wasser. Dabei ergab sieh, dasa das'

seibe bei 1700, der voit Paal für das D!methythr:tu gewShtten Tem.

peratur, vottsttindig zersetzt wird. Dif E!nwirkn))g beginnt bei ]05"

und vertauft bei t2U* quantitatif. Ueber t30" trften g)6sBere Zer-

~ets!<tt)geoein. Hierbei mBchte icb bert'orbebet~ daM(nif der von

E. Fischer bescbnebene 8ch0tte!o)en Mr Ein8ch)t)ssrf;bren g)08s&
Dienate ge!eistet hat; deun w&brend ÏO g Sylvan M'it 30 g durch

SakaSare angesSuerteot Wasser ohne SchOtteh) 24 Stunden auf J200

erhttzt, noeh nicht vottstandig nn)geaet:!t waren und kaum g davon
in Losuttg gingen, beni)th!gte ieh beim Erbitzen der nicbt nttt cinander

mtschbaren FtuBsigkeiten unter Schuttein bei sonst gMcher Behand-

lung nur J2 Stunden, nm eine vottstandtge Veranderung des Sytvaoa
=

zu erzielen. Hierbei gingen 5.5 g in LoMmg and 4.5 g wurden in
p!n achwcres, hettbnmnes. in Wasser zu Boden sinkendes Oet ver-

`

wandelt. Snwoht die in Losung gegangenen wie die vom Wasser

))!eht atttgeHommenenAtttbeUe besitzen die Eigenseba~en der Aldehyde,
indem sic Febting'ache Ftugsigkeit stark reduciren ondsichdadureb

cbarakteristiMh erweiaeH, dasa sie mit Ammoniak und EeNga&nre

gekocht einen mit verdNnnter SchwefetsRure befeuchtetenFiehtenspthn
stark kirachroth i~rben. Sie zeigen aho die bekannte Pyrrotreaction

an, woraoa man schtiessen bann, dasa in den Aafspattttngsprodocten
die Grappe

C.CO.C.C.CHO

intact erhalten ist.

Bei weiterer Benrbeitung zeigte es sieh aber, dass sowohl der in

LSsung gegaugene Antheil, den maH durch Nittriumsulfat aussalzen

kann, ala der 'on WaMer nicht anfgenommene bereits CondenMtiom-

producte des Pentanotods sind, wetch' letzteres sich bei dieser Me..
thode nar in kte!ner Menge bildet. Die Bntersochong dieses Thei!ea

der Aafspahongsproducte ist noch nicht abgeach!osBenworden.

FOr die îsoHtuttg des Atdehyds der LavaUNsSare hat sieh fol-

gendes Verfahren ais brauchbarer erwiesen.
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Aufepahung d&sSyivans mit absout metbytatkohoHseher r

Satitsautre.

LjhuHntnethy!<d,C,H,40:, = CHa.CO.CH,.CH,.CH< OCHa

Viel teicbter uNtntichats dnrch Erbitzen mit angesauerten) Wasser

wird das SytvMt durch verdQnMte, absotut Metbytittkohotieche 8a)z-

eSut-eumgewattdett. SehwefeMare wirkt v{et tangsamer. LSeet man

eine sotche LBanog nur einen Tag bai Zimmertemperatur Ktehen, so

bernerkt man eine VerSnderung, indem eine Probe dM'on, in geeig-
neter WeiM behandelt, deuttiche Réduction von FehHng'Bcber PlEs-

sigkeit und die Pyrrolreactiou anzeigt.
Schnetter geht die Aufspaltung beimKochen am RBc){<!us8kBh!er

«ut <h~ntWasserbade vor sieh. Beim Erhitzen itnHobr Nber !20*

Yfrharzt die Substanz. Daa Product, welches man bei dieser Me-

thode erhStt, ist aber nicht der frète Atdehyd, sondem sein Methytat'
derivat. Ûiese Reaction ist wohl so <!<terk!Sren, dass die kleinen

Mengen Wasser, welche aoch dem absoluten Metbylalkohol anhaKen~
unter dem EinnnaB der SatxeNm'e zunâchst ao~pattend einwirken
und der Aldehyd in statu nascendi durch den Methylalkohol acetali-
sirt wird. Die t-egenenrten kleinen Mengen Wasser kônnen non von

Ncuem mit dem ttoch unangegnneuen Sytvan in Wecbselwirkung
tn'ten.

Dieser Vorgang wird in folgenden Formeln wiedergegebcu!

0

t. CH,. C~CH + H:0(HCt) == CH!.CO.CH,.CH:.CHO.
`

HC~–H

]!. CH:.CO.CH!.CH:.CHO + 30Ef.C~(HC!)
==CH3.CO.CHi,.CH:.CH(OCH~~ + H;0.

500 g Sylvan werden in !500 ccm Methyiatkohot getCst, dazu
ea. 20 g einer frisch bereiteten, M-pme., methyMkoboHschen Satzsfiure

gegeben, und diese Mischung ca. 24 Stunden am RSeknasskBhter auf
dom Waeserbade gekocht. Man thut gut, den KQhter wegen der

Flûchtigkeit des Sylvans oben za verslopfen, doch musB mnn dMm
von Zeit zo Zeit den Stop~n etwas IBften, damit das sich nebenbeî
Mtdende Chtonnethy! entweicben kann. Die donketbrattne LSsung
wird nun unter KChiang in das hatbe Volumen Wasser gegossen,
mit Ka!iumcMbonat ents&uert und getrocknet. Dann wird der Metbyt-
athohot im Vacuum abdestillirt, der RSckat&ad nochmata mit Kalium-
citrbonat getrocknet und im Vacuum fractionih. Die Ausbeute an
Robot beMgt ca. 80pCt. Man beobachtetZ Fractionen: bei iOmm Druck
destillirt eine. ieiohtbewegttche FtSasigkeit von60–0"t dasUvoMB-

methyta!, dann steigtdasThermometer schnett bis 80", und nun
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gehen bis 220" dickH&ssige Oete, we!che auch noch acetatart!gen
Gbarakter beftitzea, uber. Diesetben siad wMtc!eht?(ttym6tMat!oas'
oder Condensations-Producte des LSvotinacetata.

Die Fraction von 60-–t i0" MsM sich leicht reinigen; bei zwe!-

maligem Fructionhen erhlilt man einen durcirans constanten Siede*

punkt and eine waaserktare, stark tiehtbrecbende, leicht bewegtictte <

FtasBigkeit von eigenthumUch brenz)!chem Geruch. Der Siedepunkt

liegt unter t7tnmDrtck bei 87–88", unter 13 mm bei 79–80". Das

spec. Gewicht iat 0.9684 bei !8", bezogen aof Wasser von t8". Daa

MethyM ist reichtiett in kaltem Wt~ser Mstich, 1 g wird von ca. 6 g
votteMudig bei Sifdehitze it<t<{;foommen;mit Alkohol, Aether etc. ist

es in jedem Vet'hSttni~t:mischbar. Beim Kochen mit A!ka)ien bleibt
es tast ganz unangegriH'<'n; so erkt&rt es sich, dtM)aF&bUag'sebe
FiOssigkeit bei starkent Kochen erst nitc)) Mn~erer Zeit schwachredu-

eirt wird. Ammoniukatisehe SitherISsang liefert dagegenschon in der
K&he einen Sitberspifge!. Die Substanz ist mit WasaerdampfJeicht
NScbtig, die Condem~ti~nsproducte dagegen viel schwerer.

0.2H08g Sb:.t. (bei79 -SO"unter 13mmsied.Oe<):0.2~7 H~O,O.Mt400?.
CtHt<03. Ber. C 57.53, H &.59.

eef. M.66, » 9.65.

Das Metbytat tieft'rt mit essigeaurem PhenythydraMn ein SHges
Hydrazon, welches bei mchrhigigemStehen krystaHieirt, aber ditbei t)
in dus spNter zu bescbreibende Pheoyttttethytdihydropyndazin vom

Schmp. t97" Qbergeht..
Das Oxim ist ebenfaits bisher nur ats Oel erhalten worden. e

Beim Steben mit geriogett Mengen einer S&ure potymerisirt es ij

sich nnd g?ht dsbei in eiu bei )80–220" im Vacona) aiedeudes, m t
Waseer uniosticbes Oel Sber: dasselbe, welches oben Khon erwihnt

ist. Dure!) Behandlung des KRrpers mit Benzaidehyd uud Natrium-

Sthytat in âtherischer LOsung gewinnt man einen festen gelben KSrper, )

der noeh nicbt naher nntersucht warde.. 3

Atkalische PermanganattSaung oxydirt aofort unter Bildung von r

Bfaanstein.

Nimmt man das Methylal in Wasser aaf and versetzt mit a!ka-

liseber Bromtosang, so bemerkt man alabald die Abscheidung von r
Bromoform. Mt habe dièse Reaction, die allem Anschein nach ganz

glatt ver!aaft, genaoer untersacht, doch bis jetzt das Endproduct,
wetches nach folgender Gteichang eatstehen nnd das Metbyiat des

Hatbaidehyds der BernsteineNHre sein sottte, nicht in reinem

Zustande iaotiren konnett: )

(CH<0): CH. CH,. CH~ CO. tCH,

NaOjBr

=< (CHtO):CH.CH9.CH:.COONa-t'CHBr)).

Ich hone daruber bald NNheres berichten za konnen.
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L&vaUn~cetttt, CH,.CO.CHt.CHt.CH(OC!)Ht)i. Daaaetbe eot-

steht be!m Kochen dëerSytvans in abgotat: atkohotiechefLOsang untaf
den vorhin gesehitderten Vereuchebedingungeo, docb geht die Bildung
dièses KSrpers nicht eo glatt von statten, auch die Ausbe~te iat

ecbtechter. Der Siedepunkt liegt unter 11-12 mm Druck bei 92-'93".

Es ist fwrMoe,etark {tchtbrechettd,von angenehmom Gerocb, Mt Wasser

viel scbwerer tSsttch, ais dua Methy!&t, nnd wird demgentNas zum

ffeieo Aldebyd viel schwerer verselft ais dieses, ïch habe deaha!b

das Metbyta! zur weiteren Bearbeitung vorgezogen.

L&vutinatdehyd, Pentanonal, C;H~O~= CHt.CO.CH).

CH;. CHO. Das Methylal wird nur h) geringem Maasse beim Eochen

mit verdSnnter ScbweMs&tre angegrifien. Mit sehr verdSttnter Salz-

sSnre geht die Verseifung iodessen teicbt von statten:

CH,. CO CH,. CH;. CH (OCH,~ + Ht 0 (HCI)

==CH~.CO.CH;.CHi!.CHO+20H.CHs.

!0g MethyM werden in 60cem Wasser hciss getoat, dazM 3g
c!MM'40-procentigen 8a!ze<mregegeben und dièse Mischung am RS<!k-

<inMkSMer10Minuten tSchtig gekooht. War das AosgMgsntatenat rein,
so tritt kaum eine Farbang ein, bei Anwesenheit geringer Quantit6teo
von Potymensationsproducten beobacbtet man aine Gelb- oder Braa!)-

Farbuttg. Nach dent Kochen wird schnet! ttbgekBhtt and von kleinen

Mengen in Wasser untOaticher Oete filtrirt. NeotraUsirt man nun die

fttrbtoae FISsstgkeit mit Katiumcarbonat, so wird dtese!be atsbatd

ttetroth, der Aldebyd condens!rt sieh, und es scheidet a!t'h nur das

Condensationsprodttct ale d!ckee rothes Oel ab; Ca)c!notchtorid oder

NatnumBtttfat 8&tzen nicht aae. Nan habe ich ermittelt, dass, wenn

die RtmctionsMMtgkeit nicht mitKat)Nntcarbot)at, sondern mit Natrium-
biearbonat voraichtig netttra)!6irt wird, h!oterhor der Aldehyd ats
<arb!o:e FMtaaigkett mit Katunnearbonat abgeMMeden werden kann.

Hierbei gebraucht man aber noch die Vorsicht, die Maung vorher

mit absolutem Aether zu uberschichten und bei jedesmaligem Zusatz
des Kaliumcorbonats den frei werdenden Aldebyd damit anazaschOttetn.

Nach dem AbdestiUiren dea Aethers hinterbteibt ein Oel, Ausheote
4.J g, wetches im Vacuum onter 12mm Druck bei 70", untor 8.5 mm bei
<)()"(Thermometer ganz im Dampf) constant siedet. Unter gowoh!)'
lichem Dmek geht die Sabstanz, mit geringer Zersetzung, bei

Î8(:-t88" über, und das Destillat !arbt sich hettbraun. Das Penta-
nonai ist ein leicht bewegticheft, absohtt farbtoaea, tichtbreehendes

LiqaMam, von nicht nnaogenehm atdehydartigem, etwas Btechenden

Geraeh, Es er9tarrt noeh nieht bei –3l*. Das speci6scbe Gewtcht

habe ich zu t.0t56 bei )6" ermittelt; das zagebSnge Pentanonol, der

Acetopropyhtkohot, CH,. CO. CHi. CH:. CH:. OH,besitzt nach Li p p')

')DieM Berichte 22, HM.
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das spM. Gewicht LO!M6 bei O". Der Lavulinatdehyd :M in jedem
Verha!tp!MtBttWa8ser, Alkobol, Aether mischbar; mit WasMrdàntpf
ist er HSchtig. Feh!ing'sche LSaung reducirt er in der KStte

angenbtickHch, ebenso ammoniakatiaehe SHberiCaeng. Mit concen.
1trirter Natroniauge fârbt er ~ich atabfttd tiefbraun, mit eoncentrirter
1

SchwefetBfmreroth. Der Aldebyd greift die Haut stark an und Stzt
dieselbe dunketreth.

L 0.~36 g des bei ee" bo; 8.5mm Draok siedendenOelesgabon:0.83ÏC
CO,,0.tt48gR90.

II. 0.~8 Sbst.: O.t639g H)0, 0.4752g 00~.
Ber. C 60.00, R 8.00.
Gef. t. 59.M, tt. M.60, t. 8.30, II. 8.3&.

Daa P~nMaona! ist in reinem Zustande durchaue beaMhtdigund
Mit sich Wochen !ang unverandpt-t.

Oxydation des LNvuiinatdehyds.
1 g Aldebyd wird mit 3–4g Mseh ge<S!t(en Sitheroxyda und

20 g WaMet- tO Minuten am Rack<!amkSb!er gekocht. Man bemerkt
dabei starke Reduction des SItberoxyda, dann wird heM8Chrirt; aus
dem Fittrate scheidett sich soibrt reichliche Mengen einee in weissen
Biâttehe)) krystaniairenden Si)beMa!zes ans. Dieselben zeigen die
L8sHehkeitMerh<f!ttM8sedes ta?xHnMM)-enSilbers tn Wasser, welches
Conrad') bei 17" zu !50 bMtimntt hat, indem sich 0.2574g bei
!7–t8~ in ca. 38-39 g Wasser iôsen.

Analysedes im YMuorngetrockneten Satxea. O.t288gSubst.; 0.0788gg
AgCt. t

Ber. far CsH103Ag: Ag 48.43, gef. 48.39.

Zur we!t'*MMCharakterMtruMg wurde das SUbersatz mit ver-
dSnnter Satzsaore entsUbet-t, das Filtrat eingeengt, mit Katiantearbonat ·
neatraHsirt und mit einer LSsang von Pbenylbydralin in EMigeaure
versetzt; es schied sich das schooe, bei !08" achmetzeude Pbenyt-
hydrazon der LavaHns&ure,welches E. Fischer~) beschrieben bat, aue. t

t
Verha!ten des PentaooBats gegen Ammoniak. t

E

Leitet man in eine athensche Lôsung des Aldehyds unter KSbtea

Ammoniakgas ein, so bildet sich eiu weiMer krystalliniscber Nieder-

schlag, der an sieh die Pyrroireaction nicht ergiebt. Dersetbe iet
wabrscheinHch daa Aldebyd-Ammoxiiakadditionsproduct. Kocht man
dasaelbe in waaanger Lôsang mit Easigsaare oder an'erwir~ man es !E

der trocknen Destillation, so gewinnt man ein Oel vom Siedepunkt
i47*, welches einen mit verd3nnter Schwefetsaore befeachteten Fichten- 1

spahn stark kirachroth farbt und mit «-Methytpyrrot identisch ist. Die
Reaction wird in folgender CHeiehung aasgedrackt:

') Diese Berichte tÏ, 2179. ') Ann. d. Chem. 88$, t46.
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~OH
t. CH,.CO.CHt.CH,.CHO-<.NHt'=CH!i.CO.CH<.CH;.CH

~NH<
HNH NH

CH~.COH \f<tt ~u r* fu
Il OH$. COHil éCH CHs

0/ l'
"CHii 2 11 0H. ~"Q~ ~~H~~ ~"+2HsO.

HC – CHH HC CH

CH,.C

F)tfttyttnethytdihydFopyridazin,CnHtï~~ HC~~N.CfiHt
H)C~<N

CH

Das Pentanonal bildet kein Dihydrazon, sondern geht mit 1 Mol.

Pht'nythydrazin g!eich Ring9ch!oss ein. Versetzt ma)) die wSssrige

Lostu~ des Atdehyds mit cesigMarem Phenylhydrazin, ao SUt ein

gt'tbcs Oel ans, das bei eintgem Stehen fe~t wird. Man erhStt dus-

sctbe sofort in krystatiiniechem Znatitad, wenn man dem Réactions*

gemisch eiuige Trop<en sehr verdBnoter Schwefeh&tre zaftigt. 1 g
des Korpers !S9et aich aas uogef&hr 50–6t) cem siedenden abeo!uten
Atkohots umkryetaHiMreni er schiesat dann in feinen weichen Nadeln

an, die bei !97" un<er Aa&cMomen schmetzen. Jn Wasser und

Lieront iet er ganz antSstich.

Analyse der, bei 105~getrockneten Substanit

0.1968gg Sbst. 0.1271Hi)0, 0.5506CO~.
O.!866gSbst. 24.8 ecmN (!4", 775mm).

CttHt~. Ber. C 76.74, H C.~i), N 16.27.

Gef. 76.30, » 7.t7, !6.01.

Der Kôrper beaitat bMische Ëtgeaseh&<teK,indem er von Alka-

tien nicht, von SNuren aber leicht antgenommen wird. Bine athen-

sche Losang desselben liefert, mit SatzsSuregas behandelt, ein we!ases

kr)'8tslliniscbea Chtorhydrat. L!pp') bat nus dem AeetopropyMkohot
~in Stiges Tetrahydropheny!metbytpyr!dazm erhatten, dem er folgende

Formel beilegt:
CHI.CCH~C

H:Cr~N
H.cLJN.CeH;.

CHs

Dioxim, C;HtoNtO~ = CH:.C(:N.OH).CHt.CHz.CH:N.OH.

Znseiaer Befeitang wird 1 g freier Aldehyd mit 1.4 g (2 Mol.)

HydroxytamiacMorhydrat in wenig WasBor vermiscbt. Dann versetzt

man dieae MiachMBgmit einer concentrirten Leauag von PottMche
und nimmt das sich oben abscheidende Oet in Aether auf. Dassetbe

krvstaHisirt beim Trocknen im VacaamexNccator zn praehtigen

')toe.c:t.
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weissen, 8ternt3rm!g angeordneten, dieken Priemen. Der Schme!zpMt)kt
Mpgt bM67–68~ Diesetben sind !BheiMemBe<!i!<Heiebt,inï<!gm!tt
und Petrotatber untBstieh. Von Wa~ser, Natrontauge, SSaren wird
dus Oxim sehr teicht anfgehommen; M reducirt erst beim ErwSrnieo

FpbHng'sehe FtuMigkftt.

Anatysf der im Vacuantexsit'cator getrockneten Substanz.

0.173g Sbst. 31.4cem N (180,-?G(!mm).

0.2064gSbst.:0.t446gH.tO,0.3464gCOi.

<~HtaN,0). Ber. N 21.53, C 46.tC, H 7.M.
Qef. 31.2?, 45.T?, 7.78.

Das Se)tt!carb)tzon ist ebenso zu beretteu; es iat ebënMtft
sehr leicht tn Wasser, aber schwer in Aether tSsnch und kryetaUMirt
scMn.

Die Natriutnbisulfitverbindung erhStt man dorch SchOttetni
des Atdehyds mit der auf 2 Mol. berechneten Menge NatriambiMMt-

tSsung. Man verdunstet im Vacumnexaiceator und krystattiBtrt den

RCcttatand aus 60-proc. Atkobot um. Der KSrpet- schMMtdaMas in

schonen eisMnmennrttgen GebHden an. Mit Ammoniak und Easig-
eNure gekocht fErbt er einen mit SchwaMeaure befeuchteten Fichten-

spahn kirachroth.

Es tag nahe, die Réaction, welche den L&vunnatdehyd in M ein-
Il

facher Weise ergeben batte, zn verangemeinern und vor allem da& ,1
Furan selbst anf sein Verhatten dabei zu prOfen. Daa Furan soUte, .j
unter gleichen Bedingungen in atkohoUaeber Losxng bebamMt, das Il
Diacetal des tanget gesuchten Diuldebyds der Bernsteineaure !iefero:

CHi-CH<
CH CH+40H.CH,== OCH,

<a'

CH-CH CH,-CH<g~

Ich habe MM' das Furan naeh der in* votigen Jahre vom

t<'reundter') mitgetheilten vortrefftiehen Méthode, durch Erbitzen.
von BrenitBchteimsSare im Rohr auf 2700, dargestellt. Das Furan
wird weit schwerer aufgespalten a!e daa Sytvan, aber auch hier
ist es mir gelungen, dieselbe Umwaadtung zn bewirken. Jch habe
ein Oel erhalten, wetches nach dem Ver8M)<enatte Eigenschaften
eines Di~tdehyd!' der Berusteinsattre, Reduction von Fehiing'scher °

LSsung und Pyrrotreaction beim Kochen mit Ammoniak und Essig-
sSnre, anxe!gt. Ich hon'o in Kurzam Naheres darûber berichten za.

konneo.
t

') Compt. rond. d. )'Acad. d. se. 124, U57-59.
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Aaeh andera Furauderivate, wie das ebenfMb im Bucbèntheer

vfifkommende Mocb«icht beschrMbene ~*Metbyt~faB, weiter das

CmnKron,dann auch des Cmmtin, werde ich unter gMchen Gesicbts-

punkten bearbeiten.

7. Walter Beokh: Uebe~eimigeSynthesenmit
OMoftamareaureeater.

[Aas dem chom.M'oratwMm der UmveMttMWSrzborg.)

(Eiagegangonam 8!. Deeember; mit~etheHt in der Sitzung von Hm.
W. Marckwald.)

Sowob! durch die Uotersochunget) Michaet's') und Aowera'~)
über die Condensation ungesSMigterSSureester mit Natriontmatonestern,
wi& auch daroh die vaa Emary') TerSNeMttichteArbeit Cber Eio-

wirkung von ChtorbernsteineaHreester auf die letzteren warde eine

Auzith) von Synthesen gestittigter PotycarbonsSuren bekannt. Der

Chtorfumat'sXcreeste)' ist obentaUs befShigt, Sbntich dem Chtorbera-

steinsSureester, in Reaction zu treteu. Auf dièse Weise entatebt eine

Reibe ungesSttigtef mebrbastscber F~tts<!ureester, von welchen sieh

einige unter dem KinSusa von Natriomathytat zu cyclischen, partie!t
hydrirten Verbindungett condensiren iaoseB.

AethenyttricarbonsNareester und Chiort'untarsSureester.

48 g AethenyttnearbonfSureester, in der zehnhchen Menge abso-
tatcm Alkobol getost, worden unter Kuh!ung mit einem Aequivalent

NMtnttmNthytatversetzt, und sodann in einem dunnen StraH 42gg
Chtorfmnin'sBureeater xugegosset). Unter bedeotender ErwarmMng des

Reactionegemisches tritt sofbrtige AbscheMung von Chlornatrium ein.

Nacbdem zur VervoU~audigung der Urnsetzang noch ungefâhr eine
Stuude !tnf dem Wasserbade erwRrmt wurde, wird von der nun nahezu
ne)t)rat reagirenden FtSssigkett der groBaere Theil dea Alkohols ab-

d~stHtirt und der Ruckstand t0 Wasser gegosseu. Es scheidet sich

hierbei eiu schweres duuhetbraunes Oel ab. Dieses wird durch Aether

auf~'nomtnen und die atheriacbe Losung i!ber Chtorcatciuta getrocknet.
Au8 dem ktaren wSssrigea RBckstattd tSsst sich durch AnsSoern und
Aasiithern noch ein zweiter Syrup iaoliren, welcher jedoch zum Unter-
sc!tied vom Hauptproduct eine starke Eisenchtoridreaction zeigt; auf
dics"n KSrper sott weiter unten xorOckgekommen werden. Das in

') Journ. f. pr&kt.Chom. 36, 349.

Mese Boriohto24. 307, 288i. Dièse Berichte 26. 365.
Diese BenchteZS, 376:.
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den ersten Sth~riseheR AnszSgen entha!tene Hauptreactionsprodxot
wird nacb dem Verdampfen des Aetbers M8 dem Oetbnd im Vacuum

fractionirt. Von einem nicbt sehr bedeuteaden Vorhuf abgesehen,

geht der grosse 'fheit zwMcheo 2!0 und 235" bet 13mm Druck

Cber. (Temp. des Bades 255') Dnrch oochmatige Destittation e~h<!h

man das RobpMduct innerhatb 10" (225–335") ats hengetbes (Mokas

Lt'tuidnm von schwuch grunticher FtooreticeHZ. Die Auabeule ist nn-

gefShr gteich der MeHge des angewMtdten Ch!orfon!am6ureesters.

Wenn Meh duroh ottcreB Fractioniren die scheinbar ganz reine, con*
atant zwischen 23!) und 23!" s!edende Sabstanz erhaMen wurde, er-

gaben die Anatysen dennoch stets einen etwas zu niedrigen Kohten-

stoSgebatt, der jedoch wo))t duroh die teiobte Zefsetzong des Kërpere
aaeh im Vacuum zu erklitren iat.

C~HMOM. Ber. C 54.80, Il 6.73.
6ef. 54.39, 54.2t;,C.73, S.75.

Die Constittïtion dee ectstModenen B)ttylenpanta<Mtrbone<mtee&ters

geht aus der B!tdangBreMt!on her~or.

H:C.COOC,H$ HtC.COOCt~

N<t.C=(COOCwH,)9 == C==(COOC}Ht)!
+ Ct C COOCs~ o COOCtH;

Ht.CtOOC.C.H H~OOC.C.H +N&Ct

Der Kôrper ist ein stark Hchtbrecheudes, x&bttaMigesOel von

Matnder Reaction, uuloeHch in Wasser, verdSnnten Alkatien und

SSuren, dagegen leicht miacbbar mit Alkohol, Aether, Chloroformetc.

Die atkoho!!sehe Loeang giebt mit Eieenchtorid keine FNrbung.
Eine Rpihe von VeMnehen zur Verseifong des Butytonpentaear-

bonatiureesters mit wNMrigen)oder atttobottsebem Kali, am die hierbei

za erwartende Butytentetracarbons&Mre za isolireu, Nhrtenwegen
der gromen Wassertostichkeit der tetzteren und der biermit verbnn-

denen Schwierigkeit, :? ihren Loaungen dnrch AttsStbern zo entxteben,
za keiaent gunattgen Resultat. Am zweekntSssigsten verseift man

durth Kochen mit der aquh'ateHten Menge Baryttosnug, Zerlegung
des entstehenden Baryamsutzes mit SchwefetsSore etc. Es worden

aaf diese Weise geringe Mengen einer vierbastschen Siture erhatteu,
welche ans ganz concentrirt wassnget' L6sut)g stch in Form eines

krystullinisch erstarreoden Syrups abscheidet. Die Substanz sctjmitzt

zwischen t73" und 176"and erzeogt mit Silber- und Btet-Sutzen weisse

Fiittangen.

Einwtrkang von Natrium<ttby)at auf

Buty te npentac<n-bou8Su reester.

Wie schon oben ftngefiihrt, wurden durch AnsSuem und Aus-

Nthera des zum Waseben des Baty!eBpenttM'arbonsSmeestersver-
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BttteMed.P.ehMtt.eeMMMtMn. Jahf~XXXt.

-a-

wsndten WasMrs gednge Mengea ~ndefep Oe!e $!a Nebeapmdaeta
erbalten, wetobe e!ch von dem ersteren darch eiae Btwke E!aeNf

chiondreaotion utttersehieden. War einereetts d!e WabrsoheiBMchkett,
dass diese dofoh E!nw!rkung von Nst!'mm6thy!at aof CMof~mar-

sSMreesterentatandeo, atao eventneMOxateaaigesterdenvate ~aien, nicbt

aMg~eb!oMen, so musate doob anob die MSgMcMeiteiner inneren

Condensation des Batyl.enpentMarboneaareeetere uoter dam Eu)fttM8

gerittger Mengen aberschCasigen NatrMm&thy!ats ta Betracht g~og~n
werden. Da die aaf ob:ge Weise erbattenen Producte acch itn Va-

c)tnm oieht anzersetzt deatittifen und daher aicht rem erhaltUoh

wareo, wurde der Veranch direct aMfsynthetiaehenButyteBpeBtaearbon-
~iHreester aMgedehnt. Atkohotfreiea Natnumathy!at in absolut âthe-

rischer Lôsung reagirt nar sebr wenig, besser verMaft die Reaction
beim Kochen des Estera mit ganz waaeerfreietn, ein Aequivalent
Natrium eothattandem Alkohol und am glattesten unter Anweadaog
hSberer Tempefattrea, SBnHch der v. Baeyer'achen FMoroghcintri-
carbonB&Wt'eesterByntheee.S g des Esters wurdon mit 0.28 g granu-
iirtem Natriam (1 Aeq.) ond wenigen Tropfen absolutem Alkohol {m
Oelbad !aagMM orwârmt. Nachdem dM Nattium M Lôsung ge-
gangen und der OberschOssige Alkobol Tertrioben, worde die Tempe-
ratur des Bades auf 1200 geste!gert, wobei eine weitere Reaction und

Alkobolabspaltung bemerkhar wird. Mit der Temperatmr hSher zu

gehen, iet nicht rathsam wegen eonst leicht eintretender Dankettarboog
des React!oneproductes. Nach einer hatben Stunde, wenc keine neue

BJitsenMtdang mehr bemerkbar ist, MMt man erkalten und lôat dae

t'raungetbe gtasartige Natronssh! in Wasser. Durch einmaliges Ana*
athern entzieht man der wtasNgen Maong eventuell be!gemeagten
onrer6nderten BntyteapentacarboneSareester ond Motirt sodann io der

«btichen Weise darch Ansauren etc. das Condeusationsprodact. Das-

«'tbe, ein Suaserst dicMBMtger, danke)ge!ber Syrup, siedet auch bai
etitfk vermindertem Druck uicht ohne ZereetzaNg. Der K8rper wird
daher bebo~ Be:n!gt!Bg zor Analyse an) besteo noebmate in waMngem
NatFtamcarboaat, in wetcbem er aich tost, ao~enommeo, von zarSck-
bleibendon 8chm!eren ab6)trirt, wieder abgeBcbMden a. a. w. Mit
Produoten verachiedener Darstellung ausgefiibrte Analysen ergaben
Werthe, welche die Formel CnHMO} verlangen; es ist demnach aaa
~n'em MoteMt BotyJenpentacarbottsaoreester em Alkohol aasgetreten.

CoHMOM = CM HaO. + C: H;. OH.

CttHNO.. Ber. C 55.14, H 5.95.

Gaf. 55~6, 65.27, 5.96,6.t7.

StraotoreU tSsat s!ch der V&rgaog am nngezwaogensteo onter
Attuahme eines RingBchtuMeazwMcheader einen endsMndigen Carbox-

A w n.w.· :a. .v.r
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M<y!gntppe and der ie d-SteMoog beSadMehea Methytengruppe of
&Mrett: "––

(COOCj,Bt),C.CH,.COOC)Ht (COOC~C-CH.COOC~

(COOCtHt).C COO~Ht COOC,H~C CO

T c

H -t-Q,H,.OH H

Die Reaction verïiefe somit Matog dem echco von Diph-

mann beobachtetea Uebe~gang des Adipin~nreeatera in Ketopenta-

methyïenmoMCMboaeSareeater, wobei aUerdinga in dieMn) Fa!!e dareh
CondcBMtion eines ongesNttigtea Fetts&tH'eestem ein Ketopea~en.
oder, unter Zograndetegang der von Fittig fitr diese E&rperMasBe

vo~eschtagenen Nomenctatar, ein 'Tetryton-Tetrae&r~oae'&are-
ester< entatanden ware.

Ein Tropfen des Esters mit viel Atkohot verdSmBt ~ebt auf

Zosatz von EiMBcbtond e!<teinteo~v bordeaoxrothe F&rbaag.S
Die Substanz besitzt, wie zo erwartec, stark Mare Eigenachaften,

indem aie sieh nicht nar in verdBonter N&tron!aage sowie Natrium-

earboaat, sondern auch in Natriamacetat Met and durch Sattren wieder

aNverSndert abgeschieden wird. In der waMngen Maong des
NatnotnMtzes erzeugen Chtorbaryom and Bleiacetat weisse bezw.

ge!M!che FaHongen. Mit CMorotbrm oder Schwe(e!koh!emtofF ge-
mischt wirkt der Ester momentan entfarbond auf Brom, waa aaf die

Bildung eines Halogenadditionsproductes hinweist, dasaetbe wurde

jedoch bis jetzt noch nicht isolirt.

Amy ton peBtacarboneaare ester.

Da es ~n Interesse war, za cooststiren, ob die am ein Kohten.

sto<%Hedreicbere Kette des Amytenpentacarbons&nreesters sîcb zn

SbDUcheaCoadensationsreactionen eigue wie die des Butylenpenta-
carbotMattreesters, wobei in diesem FaIIe Hexamethylenderivate zo
erwarten waren, warde derselbe nach der fûr tetzteren beschriebenen

Methode durch Einwirkung von ChtorfaataraNareMter auf Natriamcarb-

oxygtatarsSareester datgestettt. Die Synthèse des ~ewOoschtenProdncts

vertauR: in der angefBhrten Weise ohne Schwierigkeit; e8 sei bier

nur eingescha!tet, dass zur DarsteHang des Carboxyg!atarsaareesters
nach der von Emery 1) beschnebenen BUdnngsweise die Verwendung
des bei weitem leichter zMgSBgUchen~-Jodpropmns&areesters anstatt

des empfohlenen ~-BrompropionsSoreesters rathsam ist. DerAmyten-

peatacarbons&ureester, ein aehweres, schwach gelblich gcMrbtes Oet

vom Siedepunkte 240–350" bei 15 mm (Temperatur des Bades 265"),

eaispricht seinen niederen Homologen in dea meisten pbyftiksMsche&

')D:es<'Berichtc24,288.
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ood ohembchMtEigenscha~teo und' eoHdefKOfzehatberotchtgeMaef
beeehnebea wefdea. Der KoHenatoNgeha!tW)!rde auch b~r, woM

aM ahttHehco G)'nden wie beim Batyteapentac&hot!s&aMe6(er, stets

etw~ M ~eMg gefaattea.

CMB~Ct.). Ber. C 55.8!, H 6.97.
Sof. 68.t0, 65.87, » 6.90,6.85.

Wird der Ester der Biawïfkang von NatriomStbyht bei 1200

aoterworfea, so acdet ~ach Mer einCondettaattOtMVOtgMgst&tt. Aue

dem ent9<ehendeNNatfiamaatz Wttrde ein dickaSe~iger gelber Syrop
von aauren E'genechaften isolirt, dessen verd8aate a!kohoMMheMeong
mit EMenchtotid eine t!ef indigoblaue F&rbacg ~rzeogt. Die Analyse
des Kurpera stimmt aaf die Formel: CteH~Oe.

CteH~O.. Ber. C 56.26, H6.8é.
Gef. 56.10, 56.06, 6.20,6.48.

S~> ~~H. ~~>C~'H.COOC,H.
OOOo,H./ C" COOCIffs

VII Il

= COOOtHII/I'J

..VJ&~

COOC.H.. cL~COOC~Hi COOCtH;. CH
C OH

H +(~HtOH.

Ob beistehende Formot!roog9W9Me dem Reacttonsver!aaf ent-

spricbt, mBasen erat genauere UnterBachungen, wctche Nberbaupt zar

BegrOnduNg der nicht eHdgOMg aa%eateHten ConatttutioBaibrmein
weitcr aoegefBhrt werden, e~ebeB.

8. E. Vongeriohtem: Ueber die atiokstoBfa'eiea Spattaaga*

produote des Morphine.

[n.Mittheiiang.]

(EingegOBgenrnn 3!. Deeembet,n)!tgethe!!tin der Sitzung
von Hrn. W. Marckwald).

Das Morphol'), Ct4H). (OH)~, dessen MoaomethyMtherdorch Er-

M~en des MetbytmorphimethtNS mit Essigsâureanhydrid (diese Benchte

i9,794) iu nabezu quaat!tativer Auebeate*) za erbalten ist, wurde biBher
zumPhenauthfea noch nicht in anzwe!fethafte Beziebunggebracht. Zwar

giebt das Methyfmorpbimethin,w!eKnorr*)B)Mhgewiesenhat, beider

') Vgl. beziigUehder Bezetahnangeweieeder SptttMgehCtpetdie I. Mit-

theitung(diese Bencbtu 90, 2439).
UnterBetaeMoht!gun~ deszarackgewenneaen~-Matbytmorphtmethina,

Kncrr, diese Benchto 8X, :n4.
DièseBerichte 27, tt48.
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DeetiHation mit Zioksta')b bis za 20 pCt. der Theorie an Pheoanthreo,
aber diese Reaction tiess, wie die aaatoge Behaf~h~g des Mor-

phine u. s. w. mit diewmReatttatP, mit der Bitdmtg gerade des Phe-

nantbrens, die Frage niebt onberechtigt erseheineu, ob sieh oient it

vielleicht dos Pbenanthren erst tM8 anderen, zon&cbst entstehenden

Spa!tang8prod))etet)des Morphins bei der n<!t!)igctthohen Temperatur
a~a secandSres Product gebitdet habe. In aotchem FaMe war der
Nachweis dieses KohtexwaMersto~s fûr die Untersachang 3ber die

Constitution des Morphing nati!r!ich ohne wet;ent!iche Bedentong.

Allerdings entsprachen die auf tta~sem Wfgf crttahenen aticketoC-

freien SpttttangskSrper des Morphins ix ibrer Zu~ammenaetzang, Mo!e*

katargrSsse nnd bisher bekanut gewordenen, allgemeinen Eigenschafteu
durcbaus der Autïassang, dasa eie t'henanthrenderivate daratetten;
aber es war doch aus obigem Grunde erwBmcht, dieselben durch

eine weitere, noter normaterea VerhShnisseo vertaufende Reaction auf

Pbenanthren znrQckxMfSbren.Acetylmethylmorphol aasMethytatorphi-
methin tasst sich non in ebenso !eichter und verh&ttMiaamassigglatter
Reaction durch Behandtttng mit ChrontsNurf in EisMsigtSsnng zn

einem Chinon oxydiren, wie M. Frfund') das Acftytthobttot in Ace-

tytthebaotehinoo ûbergefûbrt bat. Die Oxydation dea Acetylmethyl-

morpbola vottzieht sich in fbtgender Weise:

CHitO.CHH,.O.COCH;, CHsO.Ct.H.Ot.O.COCH,.

AcetytmethytmorphoL Acetytmethytatorphotcbioea.
Dus entstandene Chinon giebt mit o-Tofuylendiamin ein Azin, ist t

also ein Orthodiketon. Ausserdem giebt es sCmmtttehe Reactiom'x <

eines Pben:Mttb)'enchiHonsin aasgezeichneter Weise. Damit iat die i

Zugehârigkeit des M(M'ph«teund indirect auch die des Morphtns zom t

Phenanthret! endgiltig aicher erwtesen. Die fortgesetzte Untersachang i

des Morphenots ergab mit dieser AaHaasung Cbereiostimmende That-

~sacben. L:

Acetytmethytmorpholehinon. t

1 Theit Acetytmethy!morphot warde in 3 Theilen Eisessig gelôst
und aUmShtich t.2 Theile Chroms&ure in 2 Theiten Eisesaig zuSieaBen

gelassen, sodass die Reaction bei einer dem Siedepunkt des Eisessiga

nahen Temperatur verlief. Neeb Vertagung des Eieessigs wurde das

Prodoct mit Wasser «a~enotamen, erwârmt uud die FMssigkeit vou [
der an der Schale anhSogenden orangerothen Masse abgegossen. Nach d
dem A)ttt)ehmen der trocknen Masse mit warmem Eisessig scheidet

sich beim Erkalten daa gebildete Chinon in ge!ben gMnzenden Nadetn

aus, die bei 20&–207" schmetzen. Schwer tSeUch in Alkohol and

Aether. LSsHcb in cône. SchwaMaHure mit bMaitchrother Farbe. j
CnH)t05. Ber. C G8.92,H 4.0a.. :1

Gef. » (;9~e, 4.C3. <

') DièseBerichte30, !390.



$3_

Das Cbinon giebt mit Totnot, Eisessig and SehwefehNore die

Lanben hei mer'Mhe Coadensàtion in aosgeMiehneter Weise, Be!m

Stehen mit verdOnnter Natrontaage farbt sich die Sber den KrystaMen
stehende FMssigkeit attm&htioh grSubtau, beim Kochen damit schon

blau, onter Verseifung und Bitdang des gefStbten Nat)'!t!mM!zeB.Da~-

~)be Salz entateht sofort beim UebergieMett des Chmonemit methyt-
atkohotischef Natronlange iu der KNtte. Man erhatt eine intensiv

grBttbiaae Msnng. Die Bantberger'sche') Reaction tritt ttteo hier

aus dernselben Grande ebeoaowenSg ein, wie beim Acetytthebaot-

ch!)MB~). Dagegen giobt Kochen des Chinons mit EesigsCareaohyddd
und essigsaurent Natriam eine oUvgrNne Lôsung.

Versetitt man die EiseMigt8s<tng des Chinons mit einer methyl.
a)ttt'hotiscbe!) L8sung von o-TotnytenJian)U), M entateht nach dem

Kochëtt uttd Abkahtea ei<Mgelbe krystattinisehe Mttang. Nach dem

Auewasehûn des Niederscblags mit Metbylalkobol besteht derselbe

ans kleinen getben Nadettt, die bei 2120 schmetzen.

C,,Ht.N~. Bor.C'?5.39,H4.7t.N7.83.
Gef. » ?5.5~ 4.89

Mit cône. SatxsNurt' fRrbt SK'h dMSPSAzin canninrnth; in couc.

St'hweMs&ufe tost es sich mit intensiv grOnMauer Farbe, die beim

VcrdSnnen mit Wasser in pracbtvoll Blauroth übergebt and bai

!'t!irkeret!)VerdOnnen ein Sulfat in rothen Ftocken abscheidet. In

vt'rdiinnter Natrontange ist das Azin in der K&!teun!ostich, Kochen

mit cône. Lange giebt noter Veraeifung ein rothes Natriamsatz, das

sich in Methylalkohol mit bordeanxrother Farbe iSst. Dieselbe rothe

Lôsung erh&tt man beim directen Erw&rmen des Azins mit methyt-
atkohotischer Natroniange. Oxydation des Methytmofphots giebt
nicht Methoxyphtats~are, wabrscheintich aber Pbtalsaure.

Ungteich sehwieriget, ais die Bearbeitong des Morphob gestattet
sieh diejenige des Morphenols. Die erate Schwierigkeit besteht in
der Beschaffang einer genagenden Menge des Morphenotmethy!Sthers
durch Spattung des '<-Methytmorphimothin-metbythydroxyds. Man er-

hatt, nach welcber Méthode man anch das «-Jodid m das entsprecbende

Hydroxyd Nbernihren mag, stets nur sehr geringe und dabei wechsemde

Ansbeate. Einmat wurde sogar ans 70 g Methyimorphitnetbin nur

eine gerade zum quaUtatiten Nachweia genugeode Menge des AetheM

erhititen. Es lag daher nabe, zn vermutheu, dass das Morphenot

iHterhaapt das Ptodact euMr uabede~tendea, fBr die Constitution des

Morphins nnwesent!ichen und nicht verwerthbaren Nebenreaction sei.

') D:eM Berichte 18, 865. ') Diese Benehte80, t890.



S4

chen zm* VerbeaNaeb MMreichen Veraochen zm* VerbeMerang der Aoebeate au

MorpheBotmetbytStber worde die Beobschtang gamaoht, da,aa daa

M-MéthytmofpMmetMn-methytbydroxydCberbaapt nieht dss richtig ge.
w6Mte Anegangsmateria! fBr diesen KSrpar war, daas dagegea das

Metoy!hydtoxyd des ~-MethyhnorpHaMtMMeine sicbere Ausbeute von
etwa 30 pCt. der Theorie liefert. Mit dteaem Reaaltate B:)!t jeder
Zwe!&t an der Bedeotang des Morpheaob Ï3)f die BeuFtheilang der

Constitution des Morphine. Es ht bemerkenswertb, dus, wahrend
duroh Behandtoag des Metbytmo'phtmethina mit EMigBScMtMthydtid
nar daa et-MetbyitnorphiotetMn, nicht der iBomere ~-KSrper cioe

Spaltang erieidet, omgekehrt beim Erbitzen der (reienMetbythydmxyde
beider Baaen nur das ~'Methyttnorphimethin ein braochbarea Resultat
liefert. Man kaon daher, wenn es darauf ankommt, sowoh! Morphol
ab Morphe~otderivate datzaeteHea, daa MetbytntorphttNethm aaoachst
der Spattong mit EaatgeSoreanhydnd aBterwerfen und daa d!e8er Re.
action en~ebende ~*Methy!morph!methiat naoh UebMfabfon~ in das

Metby!bydroxyd,zarDaMtettongdMMorphehotstenatzen.
UcterwirO:man dM «*Metby!n)erph!mettHn-a)ethy!acetat nach. der

von 0. Fischer') zacrat beim Morphinmethylacetat angewandlen
Méthode der EtnwtrkoMg von EsMgsaareaHhydrid, so erhS!t man kein

Morpheaotder!vat. Das SpahttngeprodMt scheint ein Dérivât des

Morphob zo sein.

DaratettanK dea MorpheMotmethytSt&ora.

"-MethytmwphtmetMo-metby~odtd wird durch Kochen mit Natron-

lange )n dao isomere ~-Jodid NbergeMbrt. Die jjësuag dièses in

hemaem WxMer wird mit wenig mobr, ala der berechaetea Menge
Mach getattten SHberoxyda ôfters durchgescMttett. Nacb 12'stSn-

dtpem Stehen ist in der Regel in der klaren, aber dem JodsUber

stebeoden FtSs&igkeit kein Jod mehr Hachweisbar. Dieselbe iSsst

sich im Gegeneatz tu der bei der gteichen Behandtang des «*J<tdMs

reauttirenden Fiaaaigkeit sehr gat vom Jodaitber theils abheben,
theils filtriren. Daa Filtrat wird im Kotbfn rasch mSgHchat atark

eingehocht and daan in Nacheo PoMeHanschaten anf dem Wasaerbad

allmablieh Mr TrockBO gebracht. Die Masse fângt zoletzt an atark

zn achaamen, unter Eotwieketung von Trimetbylamin. Nach drei-

bis vier~tNndiger Behandtong auf dem Wasserbad wird mit Waa:er

aa%eBommen, wobei starkes Aafbraosen BtattBndet. Ans der Lôaueg
eebt aich beim Erkalten der Morphenolmethyliither in krystaltinischen
Maseen ab. Diese werdeMabMtrirt and im Filtrat unz~raetzes Hy.

droxyd dorch Behaodhmg mit JodnatrMat in das Aasgangemateriat

znruckge~brt. Ans 80 g p-Jodid (= 55 g Methytmorphimethm)

') DieMBerichte 19. ??.
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wurden ann&hernd ~gttohpmdnot erhattéa. DaaM!be t~aa direct

Mf Mofpheoot verarbeiM werde~ m~ "°ge<!thf M pC~ ~n
diMem~iet also ein sehon eiemMehMiBeePredttet. ZatCettgewMeea
wurden etwa 25 g dea angewandteo ~-Jodide, sodaaa die AaabeMte

an MorphenotmethyMthw aicbertich mtndestene 30 pCt. der Theorie

an reinem Prodacte betrSgt.

DM aca dem MorphenottnethyMther erhalteno iMorphenoï erwies
eich ats ideatiech mit dem aaa dem Btommorp&eBo!metbyMth6rer-

hnttenen, Mrztioh beMhriebenen K8fper'). Der Sohmehtpankt dea

Morphenob wafd& &0!ter in'thamMch za !85<' at&tt su Ï4&<' au-

gfgaben. Ebeneo liegt der ScbntetzpaN~t des entaprechanden Acetats
etwas h5i)M, nNmUch bel î40'.

Oxydation des AcetytmMpheaote.

Wird Acetytmorphenot, Sehntp. Ï40", in gMtz d?f8e!ben Weise,
wie oben Mr das Acetytmethytmwphot ao~geben, der EMDftAang
von Chrom~are in EtMMtg tmterworfea, so KaNttirt nach Verjageo
des EiseMige, Aufnehmen mit Wasser a. s. w. kein !m Weaent!ich9n
<'i)the!t)!chesProdoct. Vie! des Anagangamatenate war unoxydirt ge-
btieben und der tbnge Theil des Oxydattoneproductes ist mit
rotbvioletter Farbe in kaiter, sebr verdQonter Natronlauge tSaMeh.

Acety))rnm giebt in kalter Natronlange untSsMche Kôrper. 8chon
das robe Oxydationaproduct giebt die Lanbenheimer'Bct)e Reaction;
dagegen ist es mir bis jetzt niaht gelangen, das in dem Gemenge ent-

haltene Cbinon in reinem, analysitbarem Zaetande za gewtaoen. Es
warde daber versucht, daa dem Cbicon entaprechende Azin darzo-
stellen darch Behattdttmg der EMigMsang des RohpredMtM mit einer
a~ohotiechea LSsang von o-Totayiendiamin. Diese LSeung warde
zum Trocknen verdampft und mit Methylalkohol auf'genommen.. Aus
letzterer Lëaang Mneiden dch getbe krysta!tin)echeKrastea des Azine
aoe. Daft~etbe zeigt aHe charakteristiscben Eicenachaftett
der Azine der Phenanthrenchinoae. Es fNrbteich mit concen-
trirter Sa'zsatre roth. In concentrirter ScbweMa&ure t5at ee Bich
mit pracbtvoller, inteosiv Maaer Parbe, die beim VerdOmen mit
Wasser in Violet Obergeht, and bei weiterem VetdOnnen anter Ab-

scbeidang rother Flockeo vemchwindet. In katter verdOnnterNatron-

tange tôat ee sieh mit oraagegelber Parbe klar ttof and <&tttauf Zn-
<=atzvon SNorea in gelben Fïooken wieder ans.

Bei der Oxydation des Acetytmorpheno!s entateht atm ein Ortho-
diketon undzwar ein Pheaaathreachmoodenvat mit don Eigeaseha~n
einee Phenols.

') Vongerichtea, diese Bwichte 30, 2489.
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Von den drei Mher') ftf den dem Mofpheoot Qfonda Megen-
den Kofpor gegebenen Formeln entapriûnt nar eine einzige, aSimMBh
die mit ÏH bMetchnete. dea gefMdeaen Thatsaeben Der Uebefgang
des Morpheaeb m daa Oxychiooa !SMt sieh damit wie <b!gt an- r

deotea:deuten:

C~Ht~cH C~Ht E

i

C<H3 – C,H,–OH

«

Durch AnbydrHMirttngdes MethytmorphothydFoxyts and des aiko-
bo1isehen Hydroxyla des MethytmorpMmetMtM Mhe!nt dae Bracttec-
eaaerBtoaRtomdes Morphenots aieh gebMdet zu haben. Die Unter-

auchMg wird fortgesetzt,

Str~ssbarg E., Privattaboratonom.

9. C. Harries u&d T. Haga: Ueber die MethyMraa~
des HydfMMtydrttts.

[Auedem r. ohem.Un!versiMts!abomtonomztt Berlin.]

(EingegangMam 7. Jmaar; vorgotr. in der Sitzmng voa Hrn. C. S~nes.)

In einer Abbandlungv. Rothenborg'B~) *Ueber die Eiowirkung
von orgmMehenHaiogenverbmdungen auf Hydrazinhydratt findet sieh
aueb eine Mittbeilung Sber das Verbalten von Jodmetbyl za Hydr-
azinhydntt. Es wird darin berichtet, dase Jodmetbyt dorch Hydrazio
se!b9t in verdOnnter athobotischer Lâsung nater starker Reaction za
einem KoMenwaaserstoir, der nach Aethylen necht, und JodwaMer.
atoffreducirt wird. E. Fischer3) bat gezeigt, daas harnanarea Kalium
in wasanger L6sang beim ScbBttefa mit Jodmethyl in der Ka!te
successive methylirt werdon kann. Da diese Reaction sehr glatt vo.
sich gebt, behnndelten wir das Hydrazinhydrat unter ahnUchen Be-
dingungen mit Jodmetbyl und fandeo, dass hierbei keine Reduction
stattBndet, BondernMethyMerivate des HydrazinB entstehen.

ZNO&chsterscheint die Einwirkung von Jodmetbyi auf Hydrazin-
hydrat sehr complicirt zu vertanteo, da aich nach der Theorie neben
Hydrazinbydrotodid die Bildung von mindeateM sechaertei Producten,
wie Methythydrazin, zwei Dimethythydrazinen, Trimethythydrazin~
Trimethyl- undHexamethyt-Azonium~odidvoraMssehen lassen. Fo!gende

') DicMBericbte80, 2439.
') DieMBorichte26, 866. S)D.B..P. No. 91811.
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BefbaohtMtg zeigt aber, daas dieeer Proceee etnfMhefer Natur !st

Md daBS das Jodmethyt caf mit ~r AmMogmppe dee Hydfaz!os
reagirt.

1. Einwirtcang von Methy~odid auf Hydrazinhydrat
bei ûegenwart von Kalilauge.

Schattett man du Hydrazinhydrat mit Jodmethyt i~ der Kâ!te,
M verscbwiodet daMetbe nach kurzer Zeit, zersetzt man daon die

enMaBdenenJodbydrRte dareh Kalitauge und behandolt weiter mit

Jodmethy!, eo Mhrt man zamSehtas~ alles Hydrazinhydrat &at

quantitativ in TnntetbytazontatBjodid über. Hieraus geht hervor,
dasa ak ZwMchenprodocte dieser Reaction nur Hydrazinjodhydrat,
Metbylbydraziu aud <M-Dia)ethy!hydrazin, nicht aber aymmetneches

Oimethytbydrazitt end Tnmetbythydt'azm aattreten kënneo, da man in

testèrent Faite auch Hexamethylaxaoiumjodid finden mBsate.

Die Stufenfoige der Metbyt{racg wird durch folgende Gleichung

wiedergogeben:
2NHt.NHï-<-JCH;~JH,NHt.NH,+NH!.NH.CH:

2CH,.NH.NH, + JCHa JH, NHj,. NH.CH, + NHt.N(CH,)t

(CH,),N. NH< -<-JCH~ == J(CH,), N. KH;.

20g Hydrazimutfat werdeu mit 50g Wasser Obemchiehtet uud

dazu 2 MotekCte(17~ g) titrirtes KaHbydrat, ebeNfaMsin 50 g Waoser

getmt, gegeben. Das Katimnsutfttt lasat man ausMerea, aaugt es

ordentlich ab, und wascbt es mit wenig kattem Wasser. Diese

LSsung von freiem Hydrazinhydrat wird oun mit ça. 80g Jodmethyt
und 20 g Kali, in ôOgWaaser) soiange it) der Kâlte aafderScMttet*

axtschine bewegt, bis daa Jodmethyl zom grosaen Theit verschwanden
iet. Eine Probe der Ftftsaigkeit redacirt dann nichtmehr Feh!ing'sche
LësMg und die Reaction ist centrai Hierzu sind 5 6 Stunden er-

forderlich. Die fttrbtoae Mischung wird eingedampfh Der kryetaHi-
nische RBckstaad bestebt nur aus Tnmethy!a!!oniamjodid und Jod-

katiam. Erstere Substanz iat vial weniger in Wasser ale Jodkatiam

tosticb, und man kann darch UmkryataUMiren ans diMem Losungs-
mittel das AzoMiomjodid ohne grosBe MNhe rein erbaiteu. Man ge-
wiont so teicht 22 g oder 70 pCt. der Théorie, aud die AosbeHte katto

dureh wiederhottes EiMdampfen der Mattertauge und UmkryataUieiren
des Rückstandes bis auf 80 oder 90pCt. erhoht werden. Das Tri-

metbylazoniumjodid ist in Atkobol und Amytatkot'ot beim Kochen

etwas tSatich, ea krystallisirt in achBnen ge6ederten Btattern, aehr

tihnHchwie Salmiak, und zersetzt aich unter Seb<ne)Mngegen 235".

Anatyee der bei i05" getrockneten Substanz:

0.2085g Shst. O.t3)5g 00~, OJ005 g H,0.

0.2766g Sbst.: 0.8~14g AgJ.
(~HttNtJ. Ber. C 17.82, H 5.43, N !3.86,J 62.87.

Gef. < Ï7.62, » 5.49, 13.69, 62.78.
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Irimethytazoeiamehïorid, Ct(CHt)tN.NHt. DiMe Ver-

MndMg wird erbattCB durch Digeriren eiaee waMtigen Ï~amtgdes

Trimetbylazoninmjodide mit uberschOasigem SHbereMorid. Nach dem

Verdampfen des Waasera im Vacnmn hinterhteibt eine bygroskopMohe
weisse Masse.

Analyse der bei ÏQ5" getrockneteR Substanz:

0~85gSbBt.:0.5644gAgCL
(CH~N<H,Ct. Ber. Ct 82.È8. Gef. Ct 32.07.

TrimethytMoniomhydroxyd, OH(CH<)$N.NH<. Beb~dett

man eine wasenge Meaog des Azontumjodide mit SMberoxyd ond

dampft nachher im Vacuum ein, M gewinot man einen dicken Symp,
der naeh tângerem Stehen im VacaMatexMccator zu einer we!M?a

etrabligen Masse efstarrt, die stark atkatisch reagirt, begierig .Kohtett-

saure aaz!ebt und FeMing'eohe FMesigkeit nicht redaeirt.

TroekneDeatHtation desTrimetbytazttniomhydroxyde.

Analog der von A. W. v. Hofmann anteraachten Zerte~ng des

Tetramethytsmmoniombydroxyi? bei der trocknen Destillation, 8o!!te

daa Trimethylasoniumbydroxyd dabei in <!<'Ptmetby!bydrazio und Me-

thytdkohot zerMten.

(CH,),(OH)N. NH, (CH,)< N. NH) + CHtO.

Wir anterwarfen ttas 70 g Tnmethy!azooMntjod!d bereitotea Tri-

methytazonMtnbydroxyd im Vacuum bei 150 mmDmek der trocknen

Destillation, indem noch die ans der stark gekahtten Vortage ab-

ziehenden Gaae darch eine mit verdBonte)- SatMaore beschtckh*

WaMhSaeche geleitet wurden. Das Gewicht des Dest'Hates in der

Vorlage betrug !2g; in demaelbeD war neben aa-Dimetbylhydrazin

reichlich Dimethytamin und eine die Augen aaMerordeBtMch stark

angreifende Substanz enthalten, welch' tetztere wir bisher tticht ieoMrt

baben. Aus diesen 12 kouxteo ca. 4 g <M-Dimethythydraz!n dorch

Eintragen von {estent Aetzkali ais fttrbtoaes Liqoidom abgeschieden

werdeo, welches die bekannten von Renouf) besebriebenen Eigen-
achaRen zeigte. Diese Menge entspricht etwa einer Ansbente von

20 pCt. der Theorie. la der SatzaNore der Vortage bef~nd stch neben

Dimethylamin viel Salmiak. Hn'raa9 geht hervor, dass die Zerlegung

des TnmethytazotMttttthydrdKydsdurch die Hitze nicht g!a)t vertSaft.

Trotzdem gtaaben wir, dus dieses Verfahren der DarsteHnag von

<M-Dimethythydrazin, bei Bedarf von Meineren Mengen, vor dem

von Renouf beschriebenen, aas Nitrosodimethytamia, den Vorzag

verdient.

Zar weiteren CbarakteriNroag führteu wir das <M-D!methyt-

hydrazm in das Oxatat Bber und bemerkten bel dieser Getegënheit,

dsaa aich zur îaotirang, namentlich von kteiaen Mengen der fetten

') DieseBerichte t3, 2171.
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HydfM!n6t d!Me Oxalate gut e~aen, da man aie quaatitativ mhStt,
ond 8)e nicbt hygMatt~Mh w!~ aie 8~te nnd CHo)f&y()reteemd.

~.Dimethy)thydrazittoxa!at, (CHt)tN.NHt(COOH)t. Dieses

Salz wird gewonnen durch Ver~tzen einer absolut Mherieehen M.

eung der Base mit einer ebeaaotcben von wasserfreier OxataNore.

DM Oxalat <a!tt quantitativ ais weisser NiederaeNag ans, der M-

nNehst, wenn noch nicht ganz rein, leicht von abMtotem Alkobol

M~enommen wird, nach mehr<achem Umkryet&Uisirea daraus aber

schworer tMich wird.. g iSaen sich ln ca. 45 Theilen bei Siede-

Mtxe. Es kryataMiairt in (Mnaen langen Platten and schmMztconstant

bfi !42-!43".

Analyse der im Vacuum getrockneten Subetanz:
t. O.t375gg Sbst.:O.t603gC< 0.0854gH)0.

IL O.t893g Sbst.: 0.2229g 00)., 0.n84R H,0.
tït. O.t904g8btt.: 30.9 cornN (8t.S", 7N.6mm).

C<Ht.N,0<. Ber. 0 82.00, H 6 6'?, N !8.67.
tkt ï. 3L9t, 11. 32.ti, e I. 6.90, IL 6.94, 18.62.

Analyse n and Ïtt stammet) von einem Prâparat, welches wir

bei der directen Metbylirung des Hydrazinhydraie erbalten haben.
Das D!metby!am!n wiesen wir nta Pheoy!d!methy!tbiocarbannd

nach, welches dievonDixon') andBHteter'') beBehnebenenEigen-
scbaften beaaso

Analyse der im VacaMm getroctoteten Substanz:

O.t094g Sbet.: t5.Sccm N (i!2",759mm).

0.2700g Sbst.: 0898g BaSO~.
Ci.Ht<N<S.Mer.N t5.t5. S )7.78.

Gef.. ta.72, t8.)4.

Verhalten des Tr)metbytazon!umhydroxyds gegen

Jodmetbyl.
Eine wâsarige Losung des Tr!methy!aMCtmnhydroxyds wurde mit

tiberschQssigemJodmethyt nnd Ka)!)Mge sotange gMcMttett, bis daa

Jodmethyl versehwandeu war. Darnach wurde eingedampft ond der
RSckstand ans Wasser atM~rystattiturt. Es zeigte 8!cb, d<M9dae

Trimethylazoniumbydroxyd fast quantitativ in TrimethytazonMtBJodM
Mruckverwandett war.

0.2554g Sbst., bei t05 getrocknet,gaben 0.2974g AgJ.
CaHxN~J. Ber. J 62.87. Gof.62.92..

Verhalten des Tritnethylazoniumjodide gegen Jodmethyl.

Das Trimetbylazoniumjodid wird durch Jodmethyl beim ErwSrmea

tn methylalkoboli8cher LS~ang bis !t0" fast kaum vorSndeft. liei

e-stSadtgent Erhttzen im Rohr auf t25–!30<' Nadet ein Reductions-

') J. Soc. 6 1, 530. ') Diese Berichte 8$, 1685.
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{Mfocessstatt. Wird da$ Robr geofîaet, so entweicht ootep e~rtem
Drack eia breenbarM Gasgemiacb. DM braone FM~igkeitDfMde
eingedampft Der Biteketand, axaWasser umkrystalliairt, erwies sich
nach Krystaittonn und Eigeuschaften ab Tetrametby!antmoBi)tmjodid. <

0.2t97 g Sbat.,bei M5" getroeknet,gaben <).26Stg AgJ.
(CH))<NJ. Ber. J 63.18. Gef. 62.98.

Die Reaction vedSaft atso nach folgender Gteichong:
(CHt)!JN. NH, + CH~J = (CH,)<NJ -t- J + N + H~.

IL Eiowirknng von Methytjodid auf Hydrazitthydrat.
(Ohne Ktttitttoge.)

Wir baben diese Reaction unter dre!ertei Gestchtsponkten verfolgt:
A. Verhahen voo einem UebefachMS)! von Hydrazin

bydrat gegen Methyljodid (3:1). Eine LSMog von Hydrazin-
hydrat (2 Mol.) in 350g Wasser, aus K'Og Sulfat bereitet,. wird unter

guter KSMaDgmit 55 g Jodmetbyt ( t MoL)gescbSttett. Nach 9 Stuaden
iat das Metbyljodid volistandig vMsehwooden! die- Reaction- der

FMasigkeit aber noch 8tark atkatiaoh. Eo wird aun mit verdCnnter ent-
<Krbter JodwsMerstoffsBureangM&tert und im Vacuum zur Trockne ein-

gedampft. Der Rackatand,wetcher grSasere Mengen Hydrazit~odbydrat
enthStt, wird 3 Ma!mit heissem absotutent Alkohot ausgezogen. Nach
dem Abdantpfen desÂtkohots im Vacoato h!nterbte!bt ein Syrup, welcher
nur noch sehr kleine Mengen von Hydrazinbydrojodid enthatt. Dieser

Syrup besteht aus den Jodhydraten von Metbyibydrazin uud asym-
metrischetn Dimetbylbydruzin. Die Baseo werden durcit wenig atarke

NatroHiaoge in Freiheit geeetzt und Sber BaryutMoxyd destit)n-t. Das
Destillut wird in absolutem Aether autgenomtMen uud mit einer Auf-

Mauttg von wassertreier Oxatsaure in absotateu) Aethar gefaUt. Aus-
beute an Roh-Oxatat ea. 12g. Die Oxalate ton Methy)- und asymme.
trischem Dimethyt-Hydraxm konnen sebr leicht durch UmkryataKisireo
aas absolutem Alkobolgetrennt werden, in weteheo)ersteres schr achwer,
tetzteres in robem Zaatmde leicht MBHchist. <!<-Dimethythydrazin-
oxalat sind dano Mchsteos 1.5 enthatten. Die Analyse dea aaym-
metriachfn Dimethythydrazinoxatats haben wir bereits oben angegeben.
Bi!d«ng von Dimefhylazoniumjodid worde bei dieser Reaction nicbt
beobachtet.

B. Verhaiten von 2 Mol. Hydrazinhydrat gegen 1.5 Mot.

Jodmetbyl. EineLosnug vonHydrazinhydrat in 650gWaaser, ans

300gSaifat bereitet, wird mit I!0gMethy~odid unter guter Kûhlung
9Stunden geschBtteh,darnach werden weitere 53 g Methyljodid zagefugt,
welche nach Standen wiederum verschwinden. Die Reaction
bleibt alkalisch. Aae der Rcactionamasse wird zunachst darch die be-
rechnete MeNgeCMomtber allesJod beran9gescha<R;jeder Ueberschass
von Chtorsitber moss termieden werden, weii ~onst in der atkatiachen
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FtuM'gkett Mtbrt Redtct!oa atattûndet. Hinterher wird mit Sala-

~ore angesaHert <md im VacMatMeiagedamp~. XanSchat: MheMea
sich grosse Mengen Hydrazinchlorhydrat ab. Aus dem Stigen Rüek-

$t:mdwerden dorch Alkohol etwa 25 g robes MethythydrazmcHor-

tn'drat gef&Ut, welches wir ah sotchcs durch UeberMhraof; in die

Dibeoiioy~erMnJttng 1) vont Schtnp. t43" chM-akterie!rt haben.

Nach dem Abdampfen der atkohotiacben Mottertaage kano noeb

eine beMehtHche Menge eines SMgenGemtsches von CHorbydfatMt
des MethythydraztMa uud asyntmetrischaa Dimethythydrazina et'baMfn

werden. Att6 demselben wurden die Baeen wieder in Freiheit gesetzt
und in die Oxalate Cbergefuhft. Die Auebeute hieran betrug noch

1 g Boh'Oxatat. Aach hier echeint eich wenig Azoniomeatz zu bilden..

C. Verhatten von einemUeber schuss vonJodmethyigegen

Hy drazi nhydrat. EioeLSsuug vonHydrazinhydrat(t Mot.) !n 500ccm

Wassw, ans tOOg Sulfat bereitet, wnt'de mit 165 g Metbyljodid (3 Mot.)

t)ntergo<erKaMMOggeMMttettt Nach 50 Stdn.war die Réaction neatrat,
aber noeh ça. 40 g (~'4Mot.) Jodmethyt unverbraacht. Die FtOesigkett
warde mit einem Tropfen rauchender JodwasserstCtShSure angesSacrt
und im Vacuume!ngeengt. Der Hauptbeetandtheit war dieses Mal, neben

Hydmzinhydrojodid, TriK)ethy)KzonMmjod!d,welchea sich in re!chtichen

QuaHtitSten abscbied. Aos der concentrtrten Mattertaoge warden ca.

g freies Rch-Metbythydrazm erbalten, welches, in Oxalat ObergetBhrt,
ça. Cg Roh-Metbythydrazinoxa!at lieferte.

Ueber einige Verbinduogen des Methy!hydraz!nf).

Methy!hydraxicoxalat. Das schon besprochene Oxatat des

Methythydrazice krystallisirt ans verdSnntem Alkohol (2Vot. absolutem
Alkobol und Vo!. Wasser) in schSneo feinen Nadelu, welche bei
!C6" BchmetzNt. Von absolutem Alkohol wird es fast gar nicht, von
Wnaser aber leicht ao<genotnme(t. Das Salz reagirtsatteraufLakot~
and reducirt FehHag'scbe Lôsung in der KNtte. Es bat keine nor*
o'ate ZuaanttneNeetzoDg; wir glauben aaa den Analysen auf dae Ver-
hattaiss von 8 Methythydrazin za 7 Oxateaure achUessen zu durteo.

0.8003g8bst., im VMatimexNCcatorgetrocknet:0.1119B:0,0.t92gCOt.
ï. 0.2128g Sbst.: 41.8 ccm(23', 762ccm), n. 0.2003g 40.1ton N (2<.5",

TMecm).

(CHj,.NB.NH))t(HiC!04)!.Ber. 0 26.45, H 6.2t, N M.44.
Gef. » 26.14, 6.21, Bï. 22.20,Il. 28~6.

Methylhydrazin nnd Benzatdehyd.

Methythydrazia giebt mit Benzatdehyd zwei verschiedene Conden-

Mtionsprodoote, je naehdetB man mit einem UeberschuM von Benz-

atdehyd oder der bereehneten Menge (1 Mol. 1 Mol.) arbeitet.

') v. Br6n!ng, Ann. d. Cnem.853, 9.
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CeHt.CHiN.N.CB,
TMbeBze!~ttty~y~fae:t!. (~Efi.CH~

9

C6H~.CH:N.N.CB<
12 g Monomethylbydrazinoxalat werden mit SahMaa~e zeMetzt,

eingedampft, die OxateNnre auegeatheft, der Rackatand mit Kat~on!-
carbonat in 300 ccm Wasoer oetttfatieirt end daza t4.3g(3Mo!~Mo!~
BemaMehyd gegeben. Das Tnbenzatprodact scheidet aieh beim Daroh-
seMtteu) ais faste Maeaeab. Die Anabeate betragt 12.6 g. Dasselbe
wird Ma aieden~emPetMtather (1 g wird von t!–12 ccm davon anf.
genommen) in feinen we!ssen Nadeht gewonnen und achmitzt bei 109".
Der KSrper zersetzt eieh aehr teicht beim Umkrystat!Mtren unter Ab-

spattang von BenzaMehyd. Er ist nicht in Wasser, aber sehr !oicbt
in Atkohot und Aether t6s!iob. Fehting'sche Fiasaigkeit wM nicbt
redoc!rt. Verdannte Saha&are spaltet bei geringem ErwSfmen abtbrt
in die Componenten.

0.t3ng8b~:0.84!.8gCO~O.(nS6gH!,0. O.tSMgSbst.: 0.8696g
CO~,0.079g H<0 0.1805gSb~t.: 16 cemN (16. TtOcem) 0.127g
Sbst.: 0.0755g BtO.

<~HMN<. Ber. C 77.53. H 6.74, N 1M3.
6ef. 77.38, 77.40, 7.27, 6.7t, 6.6t, 1&.67.

MetekaiM'gewiehtabMtnnmung)tMbBttoatt-Bec&maB<t: 0.4374g Sbst.
in 30.8g Benzolgaben 0.21"DepressioB.

<~BMN,. Ber. 3M. Gef. 344.8.

Normales Benzalmethylbydrazin, C~Ht.CH's'N.NH.CH,.
Dieser Korper wurde neben dem zuerst bescbriebenen erbalten, ats eine

w&srige LSanng von Metbylbydrazin mit der fûr ein Molekal beMch-
neten Mange Benzaldebyd versetzt wurde. Die Substanz ist viet
schwerer in Petrotather !8sHch, ais die Tnbenzatverbindaog and
kacn desbalb leicht isolirt werden. Sie kfyetaMIairt aus Alkobol in
dicken Platten vom Schmp. 179°.

0.!M8g Sbet. 24ccmN (M~ 753 mm).
CeH,.N~. Ber. N 20.89. Gef. 2t.36.

111. Einwirkung von Methyîjodid auf Dtkatiumdiformyt-

hydrazin in wassriger L6st<ng in der K&tte.

Vor einigen Jahren bat der Eine') von ans ans Bte!ditb)rmy!hy-
drazin und Aelbyljodid das aymmetrische DiSthytbydrazu) und apater
in Gemeinachait mit E. Ktamt') in analoger Weise daa eymmetnMhe
Dimethylbydrazin (Methanhydrazometbtm) dargeateHt.

Ab sich ergeben batte, dass Hydrazinhydrat in wâsariger
LSeang mit Jodmethyl reagirt, veracchten wir das DifbTmyibydrazia
za methytiren, indem wir dasselbe in der genaa auf 2 Mot. betechneten

') DMMBarichto27, 2276. ') DieM Berichte 28, 50S.
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MengeKaMMge Metec ond m!t 2 Mot. MetbytjodM in derKa!t9

MhCtte!ten. Der Torgaag eoMte tsach Mgéader GMebong staMMtea:

CHO.N.N.CHO+2KOH'='COH.N.N.CHO +2Hj,0

HH KK

CHO.N.N.CHO+2JCïît~.COH.N. N.CHO+2KJ.

K K CH3CHft

Bei genauerer Unteraachmng ateMte eich aber beraoa, dae~diese

Réactiondorchaua aieht so glatt verMoft, indem daa D!tbfmythydrai!)n
bei der Einwirkong des Methyijodtds zooSebst zum groMtM!Theil ia

ameiseoeaoresKali und Hydrazin gespatten wird, wodarcb natMich

anch die Bitdnng anderer Methylderivate des Hydrazina erm8gUcht

wird. ThataNchMch konnte aber anter deo ReaetiooBpMdacteo

eymmetnBchesDimetbylbydrazin nMbgewMsen werden.

Wir haben non foigendes Verfabren beoatzt, ant das Dimethyt-

(itformythydrazin za isoliren. Dassetbe ist M -der KStte bMtSndig

gegen Ka!i!auge. Etngangs iat gezeigt worden, dass Hydrazin.

bydrat respective Metbyl- und unsymmetnMbea Dmethyt'BydraZtn,

mit einem UebeMchass von Kalitauge und Jodmctbyt behandett, &at

quantitativ daa echwerMsttche TrtmetbytazoCMmjodid liefern. Wir

fShrtett abo Diformylhydrasin zonacbst in watMtgef Meong in

das Dikaliumsalz Ober und 6cMtte)ten mit 2 Mol. Jodmethyl; darauf

versetzten wir die MiscbaBg.tmt mehr Kalilange and Jodmethyl und

echBttettenso lange. bis letzteres nicht mehr absorbirt warde. Es

waren jetzt ausser dem DMbrmytdimetby!bydrazin aHe anderen Hydra-

Mnderitate in Trimethylazoniumjodid 6bergef3hrt wordea.

1 Mol. (4~.7 g) Difbr<ny!hydrazic and 2 Mol. (48.39 g) titnrtee

Kaliumbydroxydwerden in 400 g Wasser unter starker Kùblung geMst

und mit 122 g Metbyljodid, ebenfaHe oater gater Kablung. geschûttelt.
Nach 10Stonden ist die Haaptmenge des Metby!jodid< verbraucbt.

Darauf werden 10 g Katiumbydroxyd, in wenig Wasser, ond 63 g

Methyljodid zagegeben. Nacb 10'etOndigem ScbBtteht wird das Me-

thytjodid nicht mebr absorbirt and die Reaction ist nentre). Die

Ftussigkeit wird im Vacuum vo!!aMndig eingedampft. Trimethyt-

azoniumjodid and Jodkatiam konnen durch Waschen mit absolutem

Alkohol entferut werden. Die aUMhoMschenLangea werden im Vacuum

eingedampft,der Mcketand wird abermals mit Alkohol behandelt and

dièseManipulation zur voUatandigeo Entferaacg des JodkaMomadrei-

bis vier-mal wiederhott. ScbtMsstich bieibt ein gelber Syrop, daa Di.

formytdimethylhydrazin, zaruck, der nur noch Sporen von Jod entbâlt

wetcheBman durch Bebandt~ng mit etwas SitbercMond heraNsechaift.

Ditraof wird die Substanz zar Abspattong der Formy!gmppen mit

muchender Satzeaore aeche Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und

achtiesatich das Ganze zur Syrapsconsistenx im Vacuum eingedampft.
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Die BaBa, mit Natron!aage in Freiheit gesetxt ond OberBarynta~xyd
dMtKMft,siedet bei SM–C5~. Die Aosbeote bet~ag < 3g. Neben*

r

her trat reichlich Methylamin anf, welches von einem Zerfstt des
aymmeh'!9chM MnMthythydraxms herrOhrh

6ym.D:t!)~thy!hydr&i!)K<txatat, CH~.NH.NH.CH,(COOH);.
ZtF Cbarakterisirang ~ord~das Roh Hydrazin in dMOx&tat vefwandett;
daaMtbe krystallisirt ans absolutem Alkohol in seh5nen platten SSaten~
von dem ca. 60 g g bei Siedehttxe tosea. Der ScbmekpHBkt liegt
bei !32". Das Salz reducirt FehUng'ache FMsstgkeit beim~Er-
wârmen.

O.!2ag Sbat.: O.t466 00:, 0.0763H)0.
0.2-tCtg Sb~t.: 0.2862g COq,0.!47Zg H,0.
O.t'!6tgg Subst.: 28.8ccm N (t<}".763mm).

C~HtoNtOt. Ber. Sg.OO, H 6.67, N 18.67.
Gef. 3t.98, 3t.72, 6.78. 6.65, =. t9.n.

Dieses Verfahren bedarf noch der Verbesserung, womit wir 0)M

apStfrbin zo be~chafMgengedenkén.

10. K. A. Hofm&nm und P. X~apert: Bine Méthode aar
maaasanatytiaohen und gasometriaohen Bestimmung von Hy-

droxyltunin and Hydrasin.

[Mittheilungaus dem chem. Laboratonam der kgl. Ahedem!eder WiMen-
sehaftenzu MOochen.]

(Eiagegacgenam 7. Januar.)

In letzter Zeit bat der Eine von uns eine AnzaM mewr Hydto-
xylamin. und Hydrazin-Verbtndangen hergesteHt nnd tbeilweise auch
schon dnriiber berichtet'). Es machtc sich daa BedBrfnMageltend,
Hydroxyiamin und Hydrazin t.cbfa Ammoniak aicher bestimmen zu
kSonft).

Das zur Frmittelang \'on Hydroxy!aot!n mebrrach mit Er&!g be*

uatzte Verfabren von Th ont*) !eidct an zwei Uebetet&tden. Za-
naehst ist beim ZnrCeMMrpa des SbersehSssigem PermaBgaaats mit
alkalischer AMcnMosang in der Siedehitze die den Endpnnkt beze!ch-
nende Grunfarbung wegen des ausgeschiedenen Mangandioxyds sehwer
za erkennen. Feroer mOasen die verwendete Natronlauge nnd daft
deatittu-te Wasser frei von allen organiachen Vet'attretHtgaagan sein,
da sonst za viel Permanganat verbraacht wird.

') cf. K. A. Hofntann: AmtnOBiakverbmdangv<mEydMxytMn!na)'ana~
Zeit.<chr<MOt~.Chem. 16, 75, aowie K. A. HefmaBO und E. C.Marbarg,
d!eM Berichte80, 2019.

MoMtsh.fBr Chern. i4, 294-3t0.
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Me Méthode v'm Meyerîngh') und die von Amat*) bemhen

auf der Oxydation dee Hydroxytamine nnt Fernaatz (tÀtomSauër*
`

Ntott entspricht einem MotekOt Hydroxylamin) and RQcktitration mit

Pt'rtttaoganat. Béide tiefern braaehbare Werthe, geatatten aber bei

cteichxeitiger Anwe'-enheit. aoderer redttcifCHder Sab~tanzen keinen

Sehtttas auf dio Menge des sorhandenen Hydroxylamins.
Wir bestifnmen Nowoht Hydroxytamin ats auch Hydrazin durch

OxvdatMtt mit verdSonter Mhwefetaaurer VanadiatSsung, AuffaugeM

dt's en<wickp!ten 8t!ckfto<fs und RQctttitration der theilweise zu

YiutadytMtht reducirten LSsattg mit Pormanganat ~). Dif Reactioncn

vprttt'tfen wie fb)gt:
Ï. 2KH:0+0===N;+3H?0.

Il. N;Ht+20==N<+2HtO.

Dit die SticketoSetttwicketong schon bei gelindem ErwSrmeu auf

ctwit 60" in wenigen Miootfn quantitativ verlâuft, so kaun man iH

em't &hnt!chen Apparate, wie er z<tf Ana!yf'e des DiaxoBtickatoBb

v~rwcndet wird (Fractionirttotbet) mit Zuleitungsrobr Mr KobteneNarc

ant!Tropftrichter versehen and mit einem Azotometer verbunden), den

Stifkatotf messen. Titrirt man dann den BMben!nhah mit Pennan.

ganat auf schwach t'OM, so kann man den SaopretoBF'erbraoeh ats

ControUe fûr den gefMndem'n StK'kstoJfgehaMbenatMo. (2 MotekOte

Hydr~xytamin branchen t Atom Saaeratoff und entwickdn ein Mole-

M) Stickatoff, und 1 Molekül Hydrazin braucht 2 Atome Sauerstoff

und liefert MotekBt St:ckstojf).
Sind gte!chze!tig andere reducirende Sabstanzea zo~egen, s«

bestimmt man deren Wirkuogwerth dadurch, dass man von dem ver-

bMxchten Sauerstoff die Menge abzieht, welche aus dem gefuBd~Bfn

Gasvotum sieh <ar das Hydroxyhunm oder Hydrazin berechnet.

Ein Gemisch von Hydroxylamin- und Hydrazin-Sstz verbraucht

fur 28 Theite entwicketten Stickstoff zwischen 16 and 32 TheHen

SanerstoH, tasat eich somit ebenfane anatysiren.

DtpVaoadiosaoretoaung wird ans Ammoametavanadmat, YdO~NH~,

bereitet. Dieses Salz ist im Handel leicbt zu baben, and zwar im

rcinen Zoatande. Man toat Muter KGMang m concentrirter Sehwefet-

s&ure(5 g in 50ccMt) und verdBnnt dann mit Wasser. Wir arbeiteten

mit LSsungen, die 12.27 g AmmonmetaMnadinat und 6.48 g dièses

Salzes auf L enthi<*tten ond bekamen in beiden Fatten Oberein-

stimmende Resnttate.

') Diese Berichte t877, 1940.

Compt. MBd.ttt, 67B.
Niedore Vanadinoxydo lassen sich mit PermaBgseatin ventannter

tehwefekMrerLoMBg titritrex: M entsteht VanxdiMiiare. cf. Friedheim.

quantit. ehem. Analyse, i). AaOagep. 90.



66

Die z<t itMtyMrende Sobetanz tSet man in vefdSanter SchweM'

8Sat6*) ttad fügt langeam aoviel von der Voaa~M~oag hmze, dass

GrOnfSrbong bestehen Meibt. (VanadyleatfattSsung mit 4-wertMgent
Metatt iat blau, Vanitd!n8<!ur6in verdNunter SehweMsSare iet gelb
get&rbt, daher eine Mischang beider grSo erecheint').) Die sofort ein-
tretende StickstoSentwteketung lasat man bei Z!nt)BWtetnpem(or za
Ende gehen, was ça. 20 Minuten dauert. Dann erwSnnt man noch

einige Minuten lang auf ça. 60", wobei die GrOnt&rbung beatehen
bteiben maM; andercct'atb wird noch mohr VanadintSaong zugesetzt.
SebtMMHchvwdNontmM in etnerPorKeHMtaohak soweit mit Wasser,
dMe die MMOg hettMaMt!cb!g-grSnerscheint, und titrirt mit Perman-

gMt&Hosa)tg,bis die &mEnde btasxgetbe Farbe in Rosa amscMCgt.-<1;;7 ,e_.

!)Hydroxytaminsn!f)tt-Li)<ang: 8.8Ugwfuwerfrei<!sStdi:!ntOOOccm.

VMadmeiiore-LoMBg: tO.OOO Pentoxyd in 1000 ccm.

PennangttMt-LosMg: !.79< abgebbarer S<merato~ in

tOCOccm.
Verwendet&Anzaht ccm

a) Hydroxyt- b) Vanadin- Perman- SaMatstof- Ueber Mitaage
amin- LSsung ganat ccm verbrauch M<gef. 8t!cbtctf

ï~mg bei 0" ood

Io 20 4.85 0.008702
760 m/cem.

tO ~0 4.85 0.008702

!0 20 4.5 0.0«8523

tO ~0 4.85 0.008702

tO 20 4.8U 0.008Gt2
H) 4.95 0.008881
)0 30 5.00 0.008N71t2.08==t7.20pCt.
2) Wie I). nur V!m«dins&aMtô9Mngvou 6.5 g im Liter.

)')Q 40 5.0 0.008~7)1 11.84 =~16.85

3) do. YMadintosang: 22.3 g un Liter.

10 15 5.1 0.008986.

Auf 163.76 Hydroxytaminsatfat (Moieku)argewicht (NB~O~SO~) werden
atso verbnmeht 16.17, 15.84, 16.17, 16.00, t6.5t, t6.t: H.34, 16.6~, )MO
Theile SaaeKtoS und entwMfatt 28.17 und 27.;<S Thoite Stie~totF. Die ge*
fundenen Wertha entoptachen also der Gteiohang:

SO<H,.(NH,0)9+0=H;SO<+3H9,0+N:.

Il. Hyd)'oxy!a<nmehtonfHMung: !3.5C2gwMMrMes Setz in 1000 corn.

Vanadin~ung: 12.27g NH~VdO] ia 1000 cem.

Pennanganatiosang: I~S.tgabgebbsrerSauerstoifin tOOOccn).

') XwechmaMig in <')Mmkloinen Erlenmeyer mit aafgesetztem BttMen-

vontil, fa))s man nicht, am den Stictstoff mitzubeatimmen, im KoMensSaM-

strome arbeitet.

') Nach A. Piceini (Gazz. chim. 25, 451–460) fûhrt HydroxjÏMnh
die i.chweMsaare Losong von Vanadinsasquioxyd !a VaMdicdtMyd ither, d&-

her mtMs VatMdins&ureim Ueberschasfie bttibee.
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5*

YMwendeto AiMtth) ecm

<t) Hydroxyt- MVanM:n-
Perman. SMetstoff- Ueber&MtMge

smio- Mmng ganut
vefhMHeh aafgef.Stiok$t~<r

) omnc
verbraucht hei 0" und

760 mm.

10
30 tt.7 0.0t82t

t0 30 !2.S 0.01914
23.8Z==Z2.03pCt.yl w .v

Auf 69.42Theito HydroxytaminebbHd (t Mo)eM NH;0. HCt) werdeu

t~o 9.32 Mod9.80Theile Sauorstoff vorbraucht und <S.89Theile Sttcketotf

M<wic)[o!t,)Mg))tdie(HMOhong:

3NH90.HC!0~2HCt+3H,0+N!; E

m. RydrazioMtfat: I5g:nt000ecm.

VanadintS~ung:10 in 1000 »

Pormanganat: L'?94gg abgebbarer Sa(terNtotf!n1000eem.

Angewam!teccm

a)Hyd~Sn~?tMdio.Perman- SMeMtoff. Ueber KaUba~
Maant; Metta~ gMMtcem ~erbMMh anf~ef.St!ctatoif

bdO~md
':60mm.

10 50 20.5t 0.03680

!0 M 20.28 0.036SO

tt) M ~0.20 0.03624

10 50 t9.97 0.03583
'9.85=- ~rv.vo wa.

Auf 1Mo!ekB[Hydrattneutfat = Ï29.84 Gew.-Theib kommendemnach

31.85,3t.34, 31.30, 80.94TheDe= 2 Atome SMteKtt~ (t.996, t.964, t.959,

1.939)und 28.69TheileStichtotf, entaprechendder Gteicheog:

N<t!6SO<-t-20--N!t+3H~O+H!,SO<.

Aaeh au einigen complicirteren Verbindungen het sich unsere

Méthode recbt gnt bewShrt. So verbrauchte ein in Gemein8chaft mit

Hm. KchtachOtter hergestelltes Hydroxylaminniobat mit t6.89 pCt.

Stickstoff (nach Dumas beattmmt), 1. 9.50, 2. 9.56 und 3. 9.53pCt.

SauerstofT und enthielt demnach 16.67, 16.78 ond 16.72 pCt. Stick-

stoff. Ais Stickatoff warden bei 1. entwickeit 16.87pCt.

Ein Hydrazinquecksilbersulfat (von Hro. Marburg dargostellt)

hat die Formel N}H<.Hg804 mit S.MpCt. Sticketoff; gefonden

wurden nach aMserer Methodf 9.08 pCt. StickstoH.
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U. W. WiU und F. Lenze: Nitrirung von KbMehydr&ten.

(Vorgetrageain der Sitzung Yom13. Decernber t8M von W. Witt.)

Es ist attgemein bekannt, dass, se!tdem im Jahre !846 ScbSn-
bein die Schiessbanmwolte kfttnen geternt, matt aich &rt~eMtzt
bemSht hat, sie in eittem zur Vfrwendong fur Schtees- und Spreng-
Zwecke im Grossen geeigneten Zostaude zu erhatten, und dase es aH-
mShtich ge!u!)gen iat, die Haltbarkeit dex Materials we:enttte!t zu
vfrvottkomntcen. Die groasen ExptoMonen, welche in den Pulver-

magszmeu bald nach der ersten Verwfrtbang der SchiesswoHe ais
Tretbmtttet in Fotge einer a!tm&h(K'hen Zersetzang dieser ~obetanz
bei der Lagerang statthatten, sind, trotzdem man jetzt ganz allgemein

SeMMsptttver fûr tB))tMtr!eehÈZwecke unter Benutzung von Schiess.
wotte fertigt, Mit !snge!' Zeit ausgeblieben.

Jeder aber. der sich mit der Herstellung nitrirter Cellulose be-

aeMftigtt WMM.dass es beute noch niebt !tnMer ganz Mcht uhd ein-
fach ist, ein unzweifelhaft atabttes Produet zu erbatten, trotz der

Metboden desZerkteineros ia HoHSndera ttach Abet'sVorMhta~ uud
des Waschens mit warmem Wasser. ht vereinzetten FStten Mttsteht
beim Nitriren der BtmmwoUe ein Product, we!ches im Vergteich mit

noter anscheinend gleichen Bedingungen hfrgestettten Proben einen

unverh&ttnisBm&Miggrossen Aut'wand an Anzahl und Zeit dfr WNschen

bedarf, um die gewSnschteHaltbarkeit zu erreichen. Ein Mtchea Ver-

hatten kanx durch verachtedeneUreachen hervorgemten sein.

Es ist n!eht aasgescbiosaen, dase Versch!ede))heiten oder Ver-

unreinigungen der io Anwendung gekommenen Cellulose von EinSM~

sind, welche chemischer Unteraachang bis jetzt schwer zttgSogtich
sind, so !tMtgedie chentMche Natur der Cc)!a!ose nicht genauer auf.

gekMrt ist, ats dies heute der FaU ist. Es konnen anch bei dem
Process der Nitrirung setbst Nebenreactionen eintreten, da ja das

Cet!tttosemotekat retativ leicht unter dem En.3ttsa von Reagentien,
wie verdSonte warme Sauren oder AtkaHeM, gespalten wird, bei einer
Fabrication im Grossen aber solche Bedingangen, wie locale Ver-

dannnng der Saoren und locale Temperatnrwechse!, woht nicht immer
vermieden werden konnen. Ueber die hierbei eiotretenden chemi-
schen Processe ist wenig bekannt. Man nimmt an, daM ao zer-
aetztichere Nitrirprodacte entstehen, aber weleber Nator diese!ben

sind, ist noch oicht untersucht Das Matent, we!chf& man wh6tt,
wenn man anatabite Nitrocellulosen extrabirt, ist meist wenig ein-

iadead fûr eine chemiMhe Utttetenehang, es Btettt gefârbte, amorphe,
chemiscb kaum tretmbar)* Gemenge versehiedener Sabetanzen dar,
welche leicht satpetnge SSare <tbgpa)ten. Die RedactioMproducte oder

Endproducte weitergehender Zersetzung liefern Zucker, OxatsSare etc.
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Dif MtMtose setbet tiefert mit verdihmten SSuren Zucker, daher

jst <-snicht MnW!thraehe:ntieh,daae s:ch bei do' Nitrirung der CeHu.

tosf ats Nebenproduct hNaSg nitrirte Zucker oder Nttrirucgspreducte

abntieber bei der Hydrolyse der CeUu~e etitstehender Spattnngspro-

dmtf bilden und dasa dieso einer nicht sehr sorgMttignitrirtfnCettu-

tu~ in nicht ttnweeentticheH Mengen beigem~gt stnd').

Ate Beitrag zur LSsttng der tOMt<'he)td frw&hntfn Fragct) war

t'ifx-gMMttcre KenMtntM der EigeHSchKfModer re:uen NttnruM~pfo-

dacK' der Zucker und verwandter Kohtehydrate von Interesse, und .c

wir habeu desbatb sokhp Producte etwas umfangreicher unt~rsucht.

Bis jetzt sind die Kenotnisse dieser KSrper noch aehr tûchenhaft.

Man weiMschon tms den Untersuchmtgen t'ût) SchOnbeitt. Sobrero,

Rfinsch, dass uus TraMbet). resp. Rohr-Zucker mit SatpetersBure

tthne Gaeontwickotung ktebnge, itt Waaser uatS~tche Massett ent-

Mcht'n,welche in der K&tte fest und brachig, iu der WtinM knetbar

sind und erhitzt ohne Riickatand verpuSeu. SpStet' sind dann fmeb

von And~ren Sbnttcbe Augaben gemacht worden').

Es ist femer von Reinsch ans MikhiMcker ein kryat~tisirter

Sotpeters&ureester dargeatettt worden. Die Angaben aber die )B!gen-

schat'ten ond Zusnmmeneetzung sind axtngethatt, zum Theil ttnrichttg;

Atmtyeen feh!en gaMZoder, wo Miche sieh fandeu, deckten e!eh die

R)'8u)tat<'vielfach nicht mit den von une in der vorta~igeo PrQfang

trbftttenen ZtthifM, soduas eine Revision dieser Arbeiten iiothwendig

MMhiett..

Es sind deshatb die t'erschiedmt-n, hier zur VerfBgongstebendeu

Rcpt-asentanten der Zuckergruppe nitrirt, die entstandenen Ester

sorgttiltig gereinigt und dann nSher atadirt worden.

Im AHgemeinen wurde dabei so verfahren, das8 die mSgtichat

rfine, trockne, ieingepa!verte Substanz in auf 0" abgekSh!te 8al-

pctersaure vom apec. Gewicht L52 eingetragen und so getost warde

nnd hierauf tropfeaweise hatte concentrirte Scbwefeteaare vom apec.

Gewicht 1.84 zn der dorchEiawasMrgeMhitMtsatpeterMMrenMMog

zugegeben wurde. Bierbei entsteht nach einiger Zeit, bei einigen

Zuckern rascher, bei anderen iaugaarner, Trabang und Abscheidung

von Oettropfec oder zaweiten (z. B. bei der Rbamnose) eines feeten

Niederschtags. In der Regel wurden auf 1 g des Zuckers !0.ccm

') Vgl. Moh: W. Will, die~eBerichte M, 400.

2) RehrzMtter: Sobrero, Ana. d.Chem. 64, 898; SehOnbeta, Jahres-

ber. Ï847/48, H46; Reinach, Jahresber. t849, 49;

Knop, Jahresber. t860, 657.

TMobenMekw: Carey Lea, Zeitschr. f. Chea!. i868, 532.

Mttchzaoher:Reineeb, Jahresber. t849, 470.
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SatnetefaSure und 20 cent SebwefetsSure verwendet. NitchZ&Mttxder

S~hwef~bSHre wurde die FMasigkett in einen Scheidetrtebter ge-
geben and hier zur voHatandigen Abtrennung des Nitrirproducts von
dem SSuregemMch, wenu nCthig, einige Zeit rnhig stehec getassen.
tn der Regel waren die LoMngen fast farblos, zoweHen, wie bei

Nitrirung der KetoMM, dureh St!e(:oxyde Bchwscb gelb gefSrbt.
Nach AbschMdung aus der SSarf wordet) die Producte mittels viel
EiswtMser rasch nbgespStt. dann in einen Mûrser Obergefubft und
unter Durehkneten bei fortw&hrendem Weehaf! des Eiswassers M-

lange gewaMhen, bM die saor<* ResctMM fast vSHig varscbwundf))
war. Die Producte worden dabei meist fest und zerreiblich. Ëioige
blieben auch bei gew5baticber Temperatur fest, sodass sie auf Thott

getrocknet und dann darch Umkryetattisiren aus Alkohol weiter ver.
arbeitet wMd''n kounten, andere wurden, sobatd die Tpmperator des
Wnesers Sbcr den Naitpankt 9tK*g, wieder weich, xtthe, syrupartig;
sie muMten direct nos dent Moraer in Alkohol ge!Sst and aua der

LSsung fractionirt abgeBcbieden werden. Theitwe!ae worden atf ao
direct kryatitUisirt frha!tfn, theitwcisf scbieden sie sieh ats wasser-
ktare 5Hg<*Producte ab, die erat nach tMehrntKtigemFractiottiren und

tSngerem Stehen erstarrten. Die Mebt'zaht der Nitritangaprodacte
wurde so krystallisirt erhittten, einige nur itt eh~r~kter'sttschen traubell-

artigett Aggrpgnten, die ein kryfitidttnisches AussetMu haben, aber bei

naberer Prufung sic!) ats smorph erwiesen. Die Pruducte aus makom
und Xyiose konnten trotz zattheieher BemStmngeu bis jetzt nur ah
in der Kstte feste, zerrcibtichf, bei gew8ht)McberTemperatur i'ahe,
fadenzieheiide MaBsenerhalten werden.

lm Attgenteim'n sind die s') hergestellten Satpetet'StiorM~tcr !N!

tich in AcetM), Eisesog, Alkohol (wenigstcns in der Siedebitze), un-

Mstich in Wasser und Ligron). Concpntrirtt* Sa)petersattr<*tSst sie

leicbt, concentrirte SchwefetfSure fBHt sie aus der Losmtg meist ôt-

artig wifd''r aus. In roocentrirtcr SatzaCare sind aie in der Katte

unt5s!ich, beim ErwSrmen tritt ZerwtzaHg unter Cblorentwickelung
ein, bei den Mooosaccharidenauscheiaend teiehter, ais bai den Disac-

chariden; durctt Kochen mit Wasser werden aie attntSbtich unter Ab-

spaltxng von Stiekstotïbxyden zersetzt und so tattgsam in Losang

gebracht. Alkalien zer~etzen die Ester leicht unter Bitdang
von aticketoBarmeren oder stickstoHTreien Produetfn Die Kitri-

ruagsprodocte redaciren leicht FebH~g'~che L5sung H) der

Wârme, aie drehen die Ebeue des potarisirten Liehtes. Bei

tangsament Erhitzeu int Schtnetzrohreben zersetzen sie sicb unter

Aafscb&omen und Entwicketung gelber Dampfe zwischen 120–140~
vereinzelt ~ueh bei noch hëherer Temperatur, bci raschem Er-

bitzen unter Explosion. Auch bei !ang!tndauerndeo< Erwârmen bei

50". zuweilen aach beim Lagern bei gewohnticher Temperatur im
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sonnenlieht zerMtzen Bich dteZaekernttrate, wenu auch veraehiedeH

Die Vereaebe sind weiter ausgedfhnt wnrden auf die einfachen

GtMOside,welcbe durch die Arbeiten von E. Fischer leicht zogSng.

ticttf Verbindtngcn geworden sind. Sie hasen sich gat nitriren,

gcb. ~weit «ie autersucht sind, k.-ystoUiairte SatpeterBSareesM)-,

wetche, wie unteu gezeigt werden eot), etwaa besUtndtger sind, a!s

die SKtpeterNMreester der entaprechenden Zucker. tm Uebrigen sind

aie itt ihren Eigeaschaften den tetzteren nabe verwMtdt.

Schlies8lich Mnd noch 8inige BeobMhttmgcn Ober die Nitrirang

von SM:t'keund Hokgamm: zu prwNhnen.

Soweit es sieh zur tdMtiacirong dfr erhaltencn Prodaete nach

{hK-rEntatehang und ihrem Verhtttten ais ausreichend erwies, haben

wir uas .mf B~timmang des Sticksto~ besohrSukt. Dieselbe ist i)t

der Regel nach der M~bode von Lange-Lubarech ~geMhrt

worden. Hor in einzelnen FSttm eract.i<-nMne vottsMndige Analyse

zwcckmNsatg.j
Hr. Prof. Tenne batte die Gâte, die fûr diesen Zweck genügend

at-s~bUdeten KrystaUe krystaHographisch zu bcsttmmen.

Emfft<-h<~ <'oocet(tM''«'.~pe~~M''<* auj:

j!. ~OHOMCCA<!<'<

a) Pentosen.

Rhamnose.

Von den zur Grappe der Pentosen gehorigen Verb.MdHt-genist,

soweit in der Literatur gefunden werden konnte, nur Rhamnose, also

t'itMMetbylpentose, nitrirt worden. Hlasiwetz und Pfatndter )

erhielten durch Eintragen von Rhamnose :n SatpeterachwefeMare Mo

Trittitrat CeH~O.NOa~O;, das aie Nitroisodulcitan beMichnet wurde.

Es wird a)B eine amorphe, in Alkohol leicht t~Hehe. unter tOO"

gchmetzende Verbindung bescbneben.

Wird bei der Nitrirang der Rhamnose so verfabren, wie dies

oben ats die hier bei den fotgmden Versuchen benutzte Méthodege-

achildert ist, so entsteht ein KSrper, der sich be:Ht Eintropfen der

Schwefe!s8ureto die Satpetersaare a!s krystaHinMche Masseabechetdet.

Der KryataHbrei wurde, du er s:eh ans der comentrirten Saure

schtechtabsaugen taest, tangeam :n viet Eiswasser gegossen, abgesaagt,

bis zur NeutratXNt mit kaltem Wasser gewaschen und nach dem

Trocknen auf einer Thonpbtte ans heissem Alkohol ttjmkryetaUieu-t.

DM Prodact stettt derbe, <a)rMose,waaserMare, rhomMsche, 8p:e89)g<-

oder Btabforaoge Krystalle dar mit ca. 62" und !t8<' messenden

Seitenwinkeln. Die Endigangembestehen bei den eptesatgenKryataUen

') Ann. d. Chem. 127, 364.
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ans athnShtieh in einander Qbet~ehenden stfitfn Pyramiden, bei den

~tabfor)aigsttdagegenaai)stt«Npf6H bt'aettydamatischett&estttttehtso*
dttss eine bemimorpt)'' Ausbildung der Substanz wahrecheiotich ist.
Don st&bf~ftoigenKrystatteo entsprfetten die Kryifta'te ans Eisesaig.
Sie siad optieeh onentirt. Der Schme(i:p<tuktliegt bei i.'<a". Leichter
tSatich aoeh ist die SntMtM)i!!n Ac~ton, Mtscssig oder Methy!a!kohot
und wn:d beim Ëindnnptet) aa!) diesen Lo8Hugsn)itte)Htu d{cken, <)H'b*
tosfn Pristnett <msgeMhMden.Die Analyse zeigt, dass pin Tetranitrat
entatanden ist

CeHiiO, Ber. N tC.~t,
Gef. t(!.i0. tM'i.

Die Substanz reducirt t''ebnng'Mbe Losuttg in der WS)'me,
drebt die Potarisationsebene nach !mke, ['<]~ -= – 68.4 in 2.pfO.
centiger tnethybtkohntiacher Loaung gemMs<'t). Wird die Substanz ita

Schmehput)kt8)'6brcheo erltitzt, !:« beginnt kurz ttach dem Schmelzen
bei etwa. 130" pine tebhaftt! Zersetxuug unter Gasetttwiekftung. Het
der Lagerung m e;M6fTempetntttr von M" zeigte Mch die VwbhtduMg
int Vergleich mit anderen Zuckerrtitraten ziemtich bpgMndtg Sie
<'ertor unter diesen Bediagungen it) einem Monat etwa 1.2 pCt. aa
G~wicht.

Ar)tbitK)M.

Die Nitrirung der Arabinose zt) einem Tetranitrat voUxieht sieb
glatt in der angegebeoet) Weise. Die Substanz bedarf eines etwas

grosserM Ueberschusses an t'oncMttrirter SchwefeMure, unt ans der

satpeters&urett LSaang abgeschieden zu werden. Das Product iat an-

fanga ôtig, wird danu nach and nach kornig uttd tSMt aich nacb Eit)-

bringeu in EiswaMer, wobei eine wfitère Aasscbeidung statt bat'),
pulverisiren. Mau behandett das R&hproduet zuuichet mit wenig
kattem, 90-procentigem Alkohol und lôst dann in absobtem A!ttoho!
bei gewSbniicher Temperatur. Beim Verduneten der L8s.ung erbilt
tusn farblose Krystatte des Tetranitrats, wetehe bei 85" schmetzen.

Dieselben sind monoklin; OR (001), p (Ht), -t- mP ob (ht)t);

optiache Axenebene =: P (OtO).
CsHeO!.(NOt)<.Ber. 16.97. Gef. 16.75.

Die Substanz ist in Alkohol und den geoannteo LOsungamittetn
weMntHch leichter tSsticit, ats das Rhamocaetetranitrat Die LSaMg
iet Hnkadrehend und zwar dreht eine frisch bereitete Lôsung atarher,
ais eine !&ngereZeit aufbewahrte. M~"° wurde gefunden m 4.4-pro-
centiger atkohotischer LSsnng nach Fertig~iJung der ietzteren
= – t0!.3", nach etwa 20 Stunden == 90". Fehting'oche

') Ans 4 g AMbiaoMwerdea aufZusat! von Sehwefets&UM4.8 g, dureh

Nagleasan in Etswxsserweitere0.3g Ester erha!ten.
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LS~Mgwird beim Erwarmen reducirt. BeimEthitzex im Pcttmeiz-

rohrehet)MndetZeMetzang onter G<Men{wicke!ungbei ciner Tetnperatar

von t20" statt. Auch bei andaaerndon) KrwSr'neM auf 50" ist daa

Product wenig be~tSndtg. Schon nach 24 Stunden wurea L5 pCt. i

0"wic)tt8ver!t!8tbeobacbtet, naeh etwa 4 Tagen war die Masse blasig

anft!t'en und eine Gewicbtsabnnbme von etwa 40 pCt. eingetreten.

Xyto~f.

Hci der ubtichen Nttrh'ung wird diese Sub~taxz in em !u Waseer

antû~ttchM,dSnnHSasigesCet ubergefSbrt, in wetchen) aacb taogerem
St<*henfinMtne Kry8tattnadet)t sich abscbteden, die sich langsam ver-

mehrten. Das Oel ergab bei der Anatyse einen Sttckstotïgehatt von

t5.St [)Ct.; ftir die Krystalle, die deH Sehmekpunkt 14)" Migten,
won! dprsetbe zu 14.57 pCt. ermitteh. Es liegt o~eubar ein Gemenge
ter. das im WMe)tt!!chea ans detn Tetranitrat bestebt, dem etwas

die~'s, Miner Natur nach noch nicht t)Nher «tt~ekHirten, krystaUisirten
Pt~ductes beigemeugt iat.

Wird die Nitrirung derart ausgofChrt, das8 die Sabstanz nicht !n

Satpfters&ore, sondern sofort itt ein Gemisch von Salpetersâare und

Schwffe~aufe eingetragen wird, so entsteht au Stelle des teichtHSssigen
Oels eine in EMwaatier featwerdende, darin zerrciMScheMasse. Be-

handett mau dieses Product mit Alkobol, so tS~t sich in erlieblicher

Mf'ge hieraus ein ans atkohotischer Losuttg io aneioandergereihten

KBgdchen krystanisirender Korper gewinnen, def zwiachen 75" und

80* schmi!zt und die Zoeammensptzung des Diuitt-ata eines Xy!ose.

anhydrids besitzt, bei dem aus 1 Mol. Xytose 1 Mol. Wasser aus-

getreten ist.
Ct&Ot(NO~. Ber. N !t!)..

Gef. !2.94.

Daneben entsteht ein ôtiges Product, wetchea wmhrscheinHchein

Gemenge vot) Tetranitrat mit diesem Produet darsteHt.

b) Hexosen.
1. Nitrate der Aldoseu.

Glucose

In der Literatur Cndet eich eine Angabe von Carey Lea'),
nach welcher dorch Bebandetn von TraobenzHcker mit Salpeter-
schwe{etaSareeine Nitrogtucose erbatten wird in Form eines weiasen,

potvengen, explodirenden Products, das in Wasser fast nntoatieh, in

Aether oder Alkohol in jedem VerMttoisa tSattch ist. Die Verbindang
Mtt durch L8aen in Alkohol und Aether und FaMen mit Wasser

ats amorphe, zoweiten attatSMich kryetaMiniseh werdende Masae

erhattcn werden.

') Zeitaehr.f. Chem. t8a8, 532; Bull. soc. ebim.(2) 10, 415.
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Bei unseren Vereachen ist es bis jetzt nieht ge!ongea, ebt beige.
w8ba!icher Temp~ratar festea ttryat&HMrtea Nitrat des Tt'Mbe)t* v::

zaekers oder auch nur eit) theitweise krysta1lisirtes Produet zu erbaiten.
Wenn man, wie oben beschrieben, nitrirt, eo erhStt man, auch ')

bei AnwendongMrgfattig gereioigtenTraubenzHckeM'), auf Zusatz der
SchwefeMore zur Meong der Glucose in SstpeteMXarc nur MM

Ctige Aosscheidang, die nach der Re!nig)tng eine waaserktare, zSh*

MMtge Marne darstellt. ïn Eiswass~r wird diese htngsant 'hart ond

zerreiblich, sobatd aber die T''mperator 8ber den NMHpaokt ateigt,
wird dits ReactioMprnduct wieder weteh un<t klebrig. Troti! mehr.
factMr LCsung in Alkohol mtd hâufigen fractionirt~t) Abscheidens ans
dieser Loson~ wurde stets bei itHen Fractionen das gteiche Resultat

erbalten. Weon ntan das diekHCssige, Menziehende Product durch

iMttemiMhong abkQtttt, wird es aprode und ia~st sicb pulvern, dus
Pulver ist aber bpi einer Temperatur von etwa tO" schon wieder

gesehmo'zen.
Die Anttlyse stimmt auf eux* 5-fach nitrirte Glucose.

CeH,0.i(NO~t. Ber. tftT.28. Gef. t6.M, 17.01.

Das Nitrat ist aehr leicht !8stieh in Alkohol, unto&Ucbin Wasser

und Ligroïn, reducirt Febtiug'ache LSsoog beim Erbitzen und ~cigt
eine optiache Drebun~ von ['<]~==98.7" iH 6-proceutiger a!ko.

botischer Losung. Es ist eine weoig bestritidige Substanz. Im Schmetz-

robrcheo wurde der Xersctzungspunkt bei H!5" beobachtet. Eine bpi
50" gelagerte Probe ergab oaeh 24 Stunden einen Gewichtsverlust
von ca. 38 pCt. Es ist sehr schwer, eio votIstNttdig «&ttrefr€{esPro-

duet darzustellen. Auch ia der NitrirsSure erleidet das anfangs Siig

abgeschiedene Petttanitrat eine iangsan!, aber stetig weiterschreitende

Zersetzuog, Ober welche weiter uotfn berichtet wird.

Gatacto~e.

Sehr ahtttich dem Verhalteu der Glucose ist das der Galactose

beim Nitriren. Verwandt wurde ein reines, schSo krystftttistrtea Pra-

parat vom Schmeizpunkt J60".

Bei Zofugang der SehweteMure zu der LBsung des Zucken in

der Satpetereaure scheidet sich das Nitrat in OeItropfeB ab, die sieh
an der OberMehe vereinigen. Das Oet wird in Eiswasser fest uud

lâsst sich dann zerreiben, was ttothwendig ist, um die Saare voHig
auMawaschen; bei gewobnticher Temperatur erweicttt die feste Sub-
stanz aber wiedér zu einer zahen, wachBartigen Masse. Wird dieselbe
mit Alkobol Cbergo~sen und 24Standen atehen gelassen, so ist em

Theit in LSsung gegangen, ein anderer in Form eines weissen Pulvers

zurSckgeMieben. tn der Lôsung ist neben einer weiteren Menge der

') Soxb têt, Journ. fûr pmkt. Chem. [2] 21, 242 K
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aacbsteheadbeMhnebenea Verbindungen eine noch nicht n&her unter-

MeM('8!f8rnt!ge8abet<tnBentMte!t. BerMchstttndkannnachdent

Trocknen auf einem Thonte!!er, der die Mattertaoge gut einaaugt,

durch Erwârmenin absolutem Alkohol ge)6st werdeaundscbeidetsich

bei taogMmer Verdunatang in roMttenartig angeordneten KrystaHen

aus. denen sieh bei weiterem Eindunstea d&une, <arMoae Nade!n

beim'(;en. Durch fractionirte Abscheidung ans Alkohol !aMen sich

die beideMKry8ta!eattonen leicbt rein gew!nnet!.
Dits eehweref ISstiche ft'ProdMet, daa in reinem Zaatande feine,

busd'eXBrmiggruppirte, wasaerheOe Nadetn d!trste!tt, welche orientirt

aastëscheu, acbmHzt rein bei H5–1I6' reducirt FehHng'Mhe

I;8m))f;tn derWSrme und zeigt einen Drehangswinket )'«']~==t24.7"

in 4-procentiger alkobolischer Lësung. Die im Sehtnetxrohr ermittelte

ZeK<'ti!ungatemppraturlag bei 126*. Beim EfhitMH anf 50' erMgt<*

Zersftxung erst naeh etwa 10 Tagen, der Gewichtsverlust betrug dann

ta. 43 pCt.
Die Analyse zeigt, dass ein Pentanitrat der Galactose vortiegt.

Ber. N 17.28. Gef. N 17.08, 17.27.

Das zwettp, bei 72–73" schmetzende Nitrttt, dus f~-Produet, krystalli-

sirt in durehMchtigen Nadeln. Dieeetben sind monoktin, zeigen einf

Combinationvon Prisma, vorderem Pinakoïd und nngie!cbo!aMigaos-

gebildeten, gerundeten Pyramiden. Eine nicht ganz seharfe Spattbar-

keit K''ht parallel einer gegen das vordere Pinakoïd einseitig geneigten

EndttSche; auf diesen beiden FiSchen orientirte AustOecbang. !«)

couv~rgentettpotarisirten Licht erscbeint auf dem vorderen Pinakofd

em Axeoaustritt randtich, auf der Spa!t6Sche mebr der Sexkrcohtett

gemihcrt. Die Axenebene iat das sei(!iehe Pinakoïd. Die Substanz

reducirt Fehting'eche Lôsung beim ErwSrnt<?n, zeigt eine Drehnng
von [«]~ == – 57" in 6.7-procentiger atkoholischer Losung und zer-

getzt sich im Sebmetzrohr bei etw:t !25".

Die Analyse zeigt, dass Naeh diese Verbindung fiinf Salpeter-

sSmt'reste entMtt.
Ber. N t7.28. Gef. N n.08.

Rs entatehen ateo bei der Nitrirung 2 Pentanitrate der Gatactose,

Mnf fpcbto- und eine tinks-drehexde Modification neben einander.

Aehoticbes ist bekancttich von Yerechiedenen Seiten bei der vo)t-

sMndigen Acetylirung der Glucose nnd der Galactose Machgewiesen

worden, insofem bei der Acetylirung der Glucose und anschemend

attch bei der Acetylirung der Galactose je nach den Acetylirungs-

bedingangen verachiedene PentaacetyherbmdHDgen au~efonden wur*

den'). Beim Erwârmen auf 50" war nach 24 Stonden unter Auf-

schanmeuZersetzoog eingetreten. Der Gewichtsverlust betrug 41.7 pCt.

') Fadakowshy, dieMBerichtcll, 1071; Erwig and Koenigs, dicsé

Berichte!!2, 2207.
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Es ist fcrsucht worden, wie darch eine Acttdoron~ der Nitri-

tUttgshediNgHHgendus oben besehriebene RfMttat :tbgeSadert ond dtr
Vf-rtauf der Nitrirung beeinOoaatwird.

t~emgemass «ind eine An~aht Nitrirungen statt bei 0" bei )~
H)td ant wectM~ndfr Zeitdaaer der Einwirkaog der Nitrirsaore for.

~faommett wurden. Es wurde aber stets e!n Gemenge der beiden
f'*ntaMttt'!ttf der Galactose erhattan.

d. Mftnnosf.

Dit' M:m<tMt*wird tropfeoweMe ia die geMhite Satpetcr~iMM
fiogftritgMh Auf Zusatz der 8chwe<et9Sur<*scheidet sieh das Rea~

tioneproduct ats zahf Masae at), die UMterEiswaaeef zernebeo aad
nnf Thon~chciben getrocknet werden katut. Das Prodact wurde mit

Wfnig vprdBnntem kattem Alkohol abgespStt, in absotutetn Alkohol

gelôst und die L<isong tangsam abgedttKstet. Dabe! scheiden ~tcb

ft<!t)e, dnrchstchttge, rhombische Nadetn ab, mit ça. 45 resp.. Ma"
mMaendeo Settfttwin~etn. Sie sind optMch orienUrt (ttustaschcod jjder

SMt~tikttnte) und Bct)m<')i<e)tbei 8t–$2". Die Analyse zeigt, daM
auch hifr Mu P<*nta)MtratvorHegt. Peit 1 ing'scheLôs u u g wirddttrch
d!f Verbindung, w~no auch re!at!v tangsatM, in der Warme reducirt.
Dtf Snbstani! ist t echtadrehend[«]~ ==9~.3" in 5-proc. atkabotiseber

LS~mtg. Det'ZeraetxangepOHktimSehotefzrobftagbei 12~. DerLager-
v~Much bei M" ergab schou nacb 24 Stundeu einen Gewichsvfrtust
von 46 pCt.

il. Nitrate der Ketosen.

Die Ketosen zeigen bei der Nitrirung ein etwaa anderea Ver-

hatte)), ats die Aldosen. W&hrendbei letzteren aosnahmstos ein oder

mebrere P<'ntanitratf ats Reactiousprodnet isolirt werden k«MnMH,ist
dies bei den untersuchten Ketosen ~'Froctose (Ls~atoac) und Sorbose

(Sorbinose) nicht g<')nngeu. Die Ursache scheint in der leichten Zer-

setzlichkeit eotcber Verbindangen unter Anhxdridbildung zu liegen,
da der NachweM nitrirter Anhydride, wenn die Einw!rkong der Sa!-

p~tfrsSHrp bei etwas bôherer Temperatur statt hatte, leicht ge!at)g.

L&YutOSP.

Wâhrend bei der Einwirknng der NitnrfSore auf die Zocker der

AMose-Grnppe das Reactionaproduct bei vorsichtiger Arbeit and nicht
zu langem Stehen stets farbtos erbalten wurde, scheidet aich, wenn
in gteicher Weise die Lâvulose aitrirt wird, ein <Uigea,schon bei der

Abscbeidung schwach getbticb gefarbtes Prodoct ab unter gtëicbzm-
tiger GetbMrbung der SSaretSsong. Beim Stehen verstârkt eich diese

Farbnng der ReaetionsHSsaigkeit allmâhlich, das Oet scheidet sieh

sebr sch!echt und in geringer Aosbeote ab, daa Sauregemiach Meibt

Mbe. Trennt man das Oet von der NitnrNBsNgkeit and waacht mit
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EMWitStier,go erblilt man ein zerreibHches Produot, daa bei gew8bn-
MehfrTctnperatur wieder i!MMmmenbaëkt nttd Mebr!g wird. Biea
wurdc i" Alkohol getost und durch Verdanatung fractionirt abge-
schieden. Auf diese Weise konnten ans dem Cet zwei Kryetat!
MtionMgewonnen warden.

Es ''t'g~b sich batd, daas heMere AHaheoten an bfMen Producten
erhxtt'-nwerden, wenn die Nitriruug nicht bei O", sondem bei etwa
ta" dorchKeftthrtwird. Das dann erha!tene Nttrirprodact wird rascher

fest mtd kana durch 8chu<te!n mit einer zur Lasung unzttreichen-
den M~gc Alkohol isertegt werden. Hi~rbe: echeidet aich ein an-
Mt"'i"<'))dgallerartiger Niederschtag ab, der 9!c)) auf Thon trocknen
iaMt. Fractionirt man diesen Niederschlag nach dem Trocknen ans
ab9ot"m Alkobol, so scbeiden sich zacrat dotoheichtige, gallertartige,
waMfuahnticheAggregate (a) ab, épater erschemcn dann kteme,
.weisse.kMgtigcAnsStze (j~). Giesst man die aUtohotieche Ltiaxng
ftchhMtigab, eo lassen sich beide Producte teicht isotiMn.

Dx' f~te Absctxtidong verliert beim TroekHen auf Thon die

Durcbsichtigkeit,vieHeicbt unter Atkohohbgabe. Man kn'atatMMrt
nochxweim&taus Alkohol um and erh6tt danu einen in gt&nzenden,
farblosen.Bchnc)!verwitternden Nadeht kryotattisirenden Kôrper, der
bei H{7–i3M"schmHzt. Die aus der Muttertauge der Abscheidung «
sichfth~heidenden kugligen Kr)'8taHe mBasen ebenfaUa vor zu weit

gehotdetnEindumten abgett-ennt werden, da sieh schMeestichnoch
ein Oel itbscheidet. dus die Krystattisatton hindert.

Auch die Substanz (~) t&ast sich dann aus Alkohol umkrystalli-
siren und wird so in weissen kaget{8rat!gen Aggregaten erbalten,
welche bei 48–&2" Mhme!zen. Ein echarfer 8chme!zpankt wurde
nicht beobachtet, da die Sthstanz beim ËrwKrmen zaerst zShHBssig
wird und aich dann in eiozeineH Trôpfcben Mt der Wandung des
SttMBfbr&brchenaansetxt.

Die Analyseo beider Prodaete ergaben
f6r a f6r ~t

24.85pCt. C M.47pCt. C
2.57 » » 3.00 “ j,

t4.H N t3.83 N

Darnach stimmt die ZusatnmenaetzHMgfur beide Verbindungen
mit derjenigen eines um 1 Mol. Wasser artneron Triaitrats der
LSvutoseüberein.

CcHtOt(NO,),. Ber. C 24.24,H 2.36, N t4.14.

Es lag die Vermathang nahe, dass die beiden beschriebenen
Trinitratc erst nachtr6g!icb ans einem anfangs durch Wassembapattong
gebildetenAnhydrid entatanden seien. Dabei war nicbt aaagescbkeoen,
dass in den Mttttertaogen der Trinitrate auch noch das Pentanitrat
entlmltense:. Es wurde daher dieses Cet aus den Matterhugen ab.
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gaschieden und fUM~irt. Die Bestimmang des SUcketoHgeha~ ergab
t2, f~.47, !2.7î pCt. in YMachiedenenaas atkehctischer jbBsMt~er.
battenen Fractioneo, a!ao Zahten, welche zeigen, dasa hier ein Hn~er-
Sndertes Pentanitrat, welches woh) nach dem Reactt'tnsvertttof bet

l,

Nitrirung der Gtaeoaen MKe erwartet werden <fot!an,jedeofaHs oicht?
mf'hr vorliegt. Wenn abo eio soléhes in d~r ersten Phase der Kin* j

wirkung derNttrirMaung entsteht, 90 ist es oifenbar aehr onbestSndtg
ond wird nntfr den benatzten Nitnrongabedmgungea rasch zersetzt.

Pie VeMache hatten den gteicbeo Erfotg, ob 8{emit krystaMteirter
La~tcrn* aw Invertzueker oder ob aie mit reineter ïnuHatav«tose

dnrchgef3hrt worden.

Um za prafen, ob die AubydndbiHang dent EinHuM der Schwe-
feb&are zogescbneben werden muMe nnd bei Nitriruog mit Satpeter*
sSare aHeitt vermieden werden kunne, wurde auch eine Nitrirung
ohne SehweMe&are vorgenommen. Die AbMheidxng des Nitrats aus
der eoncentrirten Salpetersâure 1.52 erfolgt dufcb Ieng<Ma<e8Biotfages J:.i
in Eiswasae)', die Ve~rbeitang des auNgeschiedenen Produeta wie an-

gagebeo. Auch hier wurden die beiden beschricbenen L&valoaaanitm~
erbatten.

Das ai-Lavob~otnBitmt vom Schmp. t37–t39" ist in kaltem

Alkobol achwer tSaiieh, leichter in Methyta!koho!. Aceton, EIsessig.
Es zeigt RMhtsdrehung M~'B=+62" in i-proceotiger metbyl-
a~kobo!iNcherLôsung. t''ebting'Mbe LBaung wird redueirt beim Er-

wârmen, aber acheiubar tMg9tnner, ais darch daa ~.Pfodoet. Der

Zersetzungspunkt im Schotettirohr wnrde bei 145" beobachtet. Bei
der Lagerung bei M" erwies es sich bemerkenswerth b<'$Mnd)g.
Inoerhaib 6 Monaten hat die Verbindung noch nicht merktich an

Gewicht t'ertoren.

Daa ~-LSvtdoMntrinitMt bildet weisse kaget!ge Aggregate, die
JMcbt in kattem Alkohol und den Sbrigen vorgenannten LSattnge-
mittetn !5s)ieh sind. Es dreht schwScher rechte, «b die a-Verbindung:
My = 20" in 5-procentiger alkoholiscber. LCaung. Der ZeraetzuBg)!-
punkt im Sehmetzrohr wurde bei )35" beobachtet. Bei der Lagerung
bei 50" trat nach 8 Tttgeu Gfwiehtsvertast von t–3pCt. unter Auf-

bliehen der Masse fin.

In der Literatur fiudetaieh von Getis ') ein Lavulosaa beachrieben,
dus a<MRohrzucker entateht, weun derselbe scbnell auf 160" erhitzt

wird und eutign Zeit auf dieser Temperatur erbatten wird.

Wir haben die8esPfoduet nach diesen Angaben dargeateHt, dabei
etwa eitteStunde lang erhitzt. Man erbilt danu aus dem Roio-zuckef

eine brau)M, beim Erkatten za einer sprSden gtasigeo Masse ef

starfendf Substanz, welche nach dem Zerreiben stark Feachtigkett

') Dingt. potyt. Jonm. t85$, 438; Compt. rend. 48, 106~.
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tMMiehtund dabei backend wird. Die9MPfodact,iMder6btiehen
Weise nitrirt und is gleicher Weiee ver&tMtét, wie dies Mrdie

Nitrate der Lâvuloae «ngegebeo ist, liefert die vorbesehriebenea beiden
Ltivatomnnitrate. Die Anatysen ergaben, da nur geringe Mengen zur

VerfCgMg atanden ond die Verbindungen daher von einer Verunre!.

nigu)'gdurch eine hoher nitrirte Substana nicht vMig befreit werden

kototMt, etwa 0.4 pCt. au hohe StickBtoH'wertbe. aber der 8chme!z-

punkt und das ganze Verbatten der Verbindungen laasen an der
Identitât mit a. und ~-Mv<ttofmon:ttat kaum en:eu Zweifet ').

Sorb!nose.
Die Etnwirkang der Nt~irsa~re erfolgt ebenso, wie dies bei der

M''utoae beobachtet wurde.
tsotirt konnte hier nor eine Verbindung werden, welche aich in

ihrem Verha!ten dem jf-LSvatosannitrat nShert. Dieses Sorbinossn.
nitrat schotitzt bei 40–45" (unscharf) und ergab einen StickatoUge-
hait von !4.04 pOt. (berechoet Mr ein SwbinoBMnhydridtfMntrat
C<HTOt(NO?),14.14 pCt.).

Auch hier entsteht nebeubei ein ôliges Product, das noch nicht
nShfr antersucht werden konnte. Es wurde beobachtet, daes die

Nitnruag bei 15" bessere Ausbeuten, ah bei 0" an dem bei 45"
fichmetzendenProduct ergab.

c) Hëptosen.

K-Gtucohpptoee.
Durch die G3te von Hrn. E. Fischer waren wir in der Lage,

auch einen Vemuch mit einer Heptose, der «-Gtacoheptose, aasza-
Mhrett. Man erhStt eine an der OberHache dea SSuregemieches sich
abscheidende z6he Masse, die in Eiswasser raach feat wird und gut
patverieirt werden kann. Daa Product warde mit kaltem Alkobol

ab~spOIt aod dann in Alkobol geioat. Es schieden sieh beim Ver-
dansten echSn aasgebUdete, dorcbsichtige Nade!n ab, die bei t00"
Mbmetiien. [MJ~ wurde zc -}- 104.8" in 3.4-procentiger atkohotischer

Losung gefandeu. Fehtiag'sche Losung wird beim Erw&rmen re-
docirt. Wie za erwarten, ist die Substanz ein Hexanitrat der a-Glu-

cobcptose.
C,HtOt(NOi,)6. Ber. N n.90. Gef. 17.39.

2. Glucoside.
Die Nitrirung der Mooosaccharide fûhrt, wie die voMtehenden

Verauchezeigen, zar Bitdang von SaipetersSareeetern, welche, soweit
nicht gteichzeMg andere Reactionen sich vollzieben (wie bai den

Ketosen), stets sehr wenig htt!tbare Verbiadnngen darateHea. Es

') DerGegenatMtdsolt noch weiter uot<-tanchtwerden.
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liegt nabe, dièse Neigung zur Zereetxung mit in der Oegenwart dcr

Aideby-dgruppe za sacben, zamat die Satpetersttareestm' der eot-

aprecbenden Alkohole, z. B. des Maonits, sebr viel beaMndiger sind.

Es war daber zu erwarten, da< wenn ma)) atatt der Monoaaccbande

die nach den Angnben ~OME.F!sehe!' dtn~esteMtM)eiafachet) Glu.

coside, welche ):eiae intacte Atdfbydgruppe mehr beMtzem, der

N!tnrot)g utiterwarf, tManisa hattbar~ren SatpftersaureeBtera getangea
wSrde.

ZonSehst ist die Nitrirung des ft-Methytgtofo~idsund des «.Methyt*
t~-MaonosM!)durchgefBhrt wordeo.

K-Metb y tgt acos )dte t ran!tnt scheidet Mcb,wenn das tt-Metb~'l-

gtocosid (E.Fischcr, diese Berichte~O, 2400), wie beschrieben, M'

nSchst in katter 8atpeter9j:'t)'e ge!ost und dann die Loeong tropfenweMe
mit SchwefetsSore verMtzt wird, ah Oetschicht anf der SSare ab. DiM

Product wird beim Waschen mit Eiawass~ batd ~st und kann

dann in der ubtich<*n Weise aus absolntem Alkohol ttmkryataUi-
etrt wetfdëB. Man ~rMit M echone, gtanzende, &rbtose, quadratiscbe

TitMn, wetehe eine Combination von Basis (nach wetcber die Kryetatte

tafetfornti~ ''otwickett sind) mit schmeten F!Schen der Pyramide dar-

eteHeB, deren Randkante ça. 126.&–137" mM~t. Die KrystaHe eind

optiMh einaxig negativ, doppe!brechend. Mbmeizen bei 49-500 und

geben bei der Anatyse Zahtpn. die Mr ein Tetfanttrat stimmen.

CtHMO<tKO,)<.Bor. N 14.97.
Gef. t5.t8, tS.09.

Est gelingt leicht, das Gtacosid ims dem Nitrat wieder za regenf-

riren, wenn man es in atkobo)!schen)Ammoniak !ost, 8cbwe(e!wasxer-

6to<fm der K5!te bis zur SHttigattgeinleitet und das GaMe 24 Stundet)

ruhig stehen tasst. Man destillirt dann ab und nimmt den RScketaud

mit reinem Alkobol auf, aus dem dann reinM Methytghkosid in gâter
A usbeute anskrystaHiaurt.

Der Salpptersâureester zeigt starke RechtsdrebtMg M~° == J4~

in 6.2-procentiger atkohotMcher Losang. Febting'scbe Loaung wird

nach tangerem Erwarmcn at!m&htKhreducirt. Der Zersetzungsputtkt

liegt bei t<!5". Beim Lagern bei M" batte ea nach 5 Tagen etwa

0.7 pCt., nach 12 Tagen 26 pCt.') an Gewicbt verton-n. Es erweist
'1sich das nitrirte Glucosid also ats wesenttich beat&odigfr,als die nitrirte
II

Glucose, wenn es aMch !m Sonnent!e!tt nnd bei etwas erbôbter Tent-

peratur noeb zur Selbstzersetzung neigt.

Methyt-mannostdtetranitrat.
Die Nitrirang vertanft genau wie bei dem Methytgtaeoaid. Daa

mit Eiswasser gewaschfne Oet wird fest und krystallisirt danu aas

') Der RfMbstandeothieft dMn noch tO.36pCt. Stickstoa~ Der Veriauf

der Reaction wird ciogehenderstudirt.
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B<tt<!hM<.O.thMt.e<MM«))M~a4us. J~~XXXt.

Atkohot in feinen asbeatartigen Nadeln vom Schntp. 36". M~' warde

M 77" in 3.5'procentigM alkoho!iaeber Msong gefnodMh Es vertof
bei 50" gelagert Moh tOTagen etwa L3pCt., nach I2Tagen etwa

7pCt. an Gewieht.

B«t«eeA<<f<.
r

Mit Ausnahme des Robrzockora iaasen aich die BiMccbsride
leichtzu bei gewëhn)!cher 'femperatur festen SatpetPMSMreeetemm-

triren. Auch Mer gelang es melat, die gepulverten und mit EiswaMef

gat gewasobenea Producte nach Abepatee mit etwas kaltem Alkohol,
dorch LSsen in Methyt- oder Aethy!-Atkoho! rein und aM diesen M-

Mngen krystalliairt zu erbalten.

Bohrzticker.

Die EinwMttmg von eoncentrirter SatpetersNare oder eines Ce-
mischeavon SatpetenXare und Schwefets&ore ist achon von Sch6a-
beh) (Jahresber. d. Ch~m, 1847, H46) atudirt worden. DasProdiot
dieserReaction Mt nnter dem Namen Knattzocker bekannt geworden.
ln der Literatur finden eich eine Reibe von Arbeiten 1) verzetchnet,
wetehe sMt mit diesem Korper besch&Mgen, fOr den, wena aMh bis

jetzt ohne grosseo EWb!g, verachiedene tecbniscbe VerwendaBgea in

Yorech!aggebracht wurden.

Das Product wird ala eine farblose, durchaiebtige, harzartige MaaBe

besthnebeu, welche durch AbkSMuag feat und zetretb!ich wird, bel
etwa 30" aehmitzt, explosive Eigenschaften bat and wenig etabit
ist Elliat apricht der Verbindung auf Grand dereetben Analysen
maachst die ZoMunmenaetzang eines Pentanitrats, dann nach Bekannt-
werdender Octoacetate die eines Octonitrata su.

Die Reaattate unserer Vemaehe ergaben, dass in der That bei

gat ge)e:teter Nitrirung zunSchat ein sogen. Oktomtrat entateht. Die

Nitnrang geechah wie bei den Monosacchandeo. Das unter Eia-
wasaer zerriebene und 90 von aiter Saore befreite Product worde
taebrfach in Alkobol aafgenommen und fractionirt abReechieden. Ver-
doBeteteine atkohoMsohe îtaBong dea KSrperB bei etwa 0°, so scheidet
aich derselbe in Form baumfBrmig aneinander gereihter KCgetdteo
ab, die ein krystallinisches Aassehen beeihien, aber bei naherer Dn-

tenochuag sieh ata amorph erwiesen. Zahlreicbe Boatahangen, ein

krystattiairtes Product zu erha!teo, miM!angen aach bei ABwendmg
Kineren CaBdia'Zockera und AbSnderong der NitrirbedingungeB in
esacherlei Weise. Die Sobstaoz achmotz onecharf bei etwa 28–29*.

') Ver~ S~aabefg, Bem.Jahreaber. 87,389; Sobrero, Ann. d.Chem.
M,3;)8; Beinach, Jahresber. 1849, 469; Vohl, Am. d. Chem. 70, MO;
A. a. W. Knop, Jahresber. t8M, 6&7; Elliot, Jeem. Amer. Chem. Soc.
4, t47.
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Dies Protkct wirde aaatysirt and ergat~Zablen, welobe aafdie Ze-

aamtBeasetztmgetoesOctonitratestimmeth

CMH«Ott(NO~. Ber. N t5.95, gef. N 15.8?,15.72.

M~ wurde im 3.4'procenttger alkoholischet LSaong za 52.2~ er-

mittelt. Fehting'sche Meung wird beim Erwârmen reducirt. Der

Zeraetzoagspaokt im Scbme!zrob)' lag bei 135°.

Der SatpetefsNureeste!' des Rohrzeckers Mt wenig bestSntUg.
Lagert man ihn bei 50* ein, so zersetzt er sich bald. Sehm nach

3 Tagen wurde Gewichtsveflust von IlpCt. unter Blasenwerfen und
Ao~châamen der Substanz beobachtet. Auch m der SSuretSaong war
die Verbindung uBbeatandtg. Lëset mao Bie einige Tage vor der

Weiterverarbeitung in der NitrirsSore stehen, B&echeidet sich beim
Aafoehmen des Oetea in Alkohol ein weisses Pulver ab, das s!cb
bei der Analyse ats atickatoSanner, aie das arsprOttgUcheOctooitrat
erwies.

MHohzaeker (Lactose).

Der Miichzacker ist der einzige Vertreter der Zuckerreihe, aaa
wc!chem schon Mher durch Bebandtoog mit concentrirter 8atpeter'
saureetngehenderbeschfMbeae, kryatsUisifteSa!patersatu'eester er-
hatten worden eind. Die bisberigen Angaben weichen aber weseot-
lich von den von uns erhatteaen ab. Reinsch (Jahresber. prakt.
Pharm. t8, 102; Jabresber. der Chem. !849, 469) giebt aa, dase
das aus dem MUckzacker darch Nitriren erbaltene Prodact dieselben

EigeNschaften beaitze, wie das aos dem Rohrzacker erhaltene. Vob!

(Ann. d. Chem. 70, 360) erbielt das RohrMcttermtrat nie krystallisirt,
dagegen das Mitebzaekernitrat in pertmattergtSczenden, Hydratwasaer
enthaltenden BMttcben. Nâhere Angaben über die Zusammensetzung
Saden aieh nicht.

Eine eingehendere Mittheilong hat 1882GéUs (Joam. ra99. phys.-
chem. des. 14, I, 253; diese Berichte t6, 2238 Ref.) veroSectMcht.
Er beschreibt auafNbr!ich die Bitdung zweier Nitrate des MHch-
zackers bei der Emwirkoog einer concentrirten NitrirsSaremiachung
auf den Zucker ond giebt aocb Analysen der krystaUtsirtea Producte,
welche hiernich ein Pentanitrat und einTrinitrat repraaentiren aotten.
Diese Angaben waren von vornberein au<Mend, da die Theorie
doch die Bi!dung eines Octottitrats fordert, dessen Exiatenz noch durch
die Herstellutig de80ctoMety!mitcbzucken(vetg!.Schitt2enberger,
Ann. d. Chem. 84, 74; Herzfeid, dièse Benchte18, 265; SchmSger,
diese Bcrichte 8&, 1452) wabrschein)!ch war.

WM'habeadaherzttn&cbstdieDarateHaagderMitchzackernitrste
nach der von Gé!is gegebenen Vorsebrift wiederho!t.

1 Theil getrockneter Mitchzacker wurdemît 5 Thaiien concentrirter

SaïpetersSure (apee. Gewicht t.5) und demdoppelten Vol. concentrirter
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SebwofeMnre nitrirt. Daa Produet warde in einem MBf~er mit der

SCaredarcbgeknetet, wobei es fest warde. Es warde, io E!swaM6r

eisgetrageo, zMeinemPoiver zerrieben und bis zur Neutralisation ge.
waschen, dana aaf Thon getrooknet. 100 g MUchzucker lieferten
M5 g des Nitrats, wahrend fûr ein Oetonitrat Ï95 g Mttea erwartet
werdeu 6ot!en. Durch UmkryBtaHistren so~ Alkohol wird daraas ein

bei t4&–ï46" echmetzendes, in HISMcbenkryet~UMirtes Product er-

balten. G élis giebt MrseinPentMHtmt deaSchmetzpuokt t3$–140"

an, dasselbe aoheint also hiernaoh und auch nach der Be9chre!baNg
mit di~Bem Prodact identisch zu sein. Die Analyse ergab aber

Zah!en, welcbe von dea von Gelis gefnndenen stark abwe!chen. Der-
eetbp giebt AaatyMnzaMen aa, welche gat auf ein Pentanitrat atitameo:
N 12.39, 12.33. Berechaet 12.34. Wir finden nach verschiedenen

Methoden') und bei verscbiedenen DaMte!hngen ~6.4, 15.89, !73,
15.48, wSh)fnd aich fBr die 8 SatpeteKSnfereBte enthaltende Verbin-

dung CMHt<Ott(NOt)s, 15.95 p~ N berechaen. Damach a:nd die

Angaben von Gé nicbt zntretfend und das hëchste Nitrat der Lactose

ist, wie es die Theorie erwarten Hess, ein Octonitrat. Die Verbin-

dung zeigt im Uebrigen die von OéUB beschtMbenen EtgeMchaRen.
8ie Iôst sich acbwM !o kaltem, teichter in kochendem Alkobol, !eieht
in Methytatkoho!, Aceton, Eisessig. Sie iet rechtadrohend, ['t]~ worde

== 74.2" ia 2.8-procentiger methytatkohoMscher Lôsung gefuoden.
Die aus Methytatkoho! gewonnenen Krystalle sind monoklin, eine

Combination von vorderem and seitlieltem Pinakoïd mit Mhief (e!n-
seitig geneigt) aof dièses Prisma aufgesetzter EndBache. Sie stfUea
auMerst dSnne, nach der vorderen Ftache aosgedehnte T&fetchet) dar,
di~orientirt au8!SBchen.Auf der TafetOSche tritt eine Axe eines optisoh
zweiseitigen KSrpem senkrecht aas. Axenebene ist das ae!tt!che Pi-
nakoM. An den ans Aetbyt-Atkoho! bei langsamer Verdunstung
erhitttenen Krystallen, wie an den ans heiMem Alkohol abgeaetzten,
aMegettBCssig omgrNtzten BMttchen ward das gteiehe optische Ver-
hatten festgestettt. KryataHographIsch verwendbare MessongM) er-
!aMbtenaber aach die besten der Krystalle nicht.

Feh!ing'Mbe Loaang wird beim ErwSrmen reducirt. Der Zer*

Mtzmgspankt warde bei aehr tangsamcm Erbitzen im Schmetzrohr bei
t~5"(w!e ihn aachG~!ia fursemPentanitratangiebt) gefunden. Daa
Verhatten beim Lagern bei noherer Temperatur ist genauer ftttdirt
worden. Bei 50" verliert die Substanz nach 8 Tagen 0.7 pCt. aa

Gfwieht, nach 40Tagen etwa 40 pCt. Bei 75" bat d!e Verbindung nach
24Stunden etwa t pCt., nach 54 Stunden 23 pCt. verloren. Bei 1000

gehen in ]0 Stunden Gber20 pCt. weg. Dabei 6ndet die Zersetzongïdes

1) DieMetbodensind thcils BttchDumas,thei)s nach Lnngf-LMbitrsch,
theits nach Sehutzo-Tiemann darchgefahrt.
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LactMomtHttamcht gteiebmSwigdorch die gaaze Masseata(t, soadem aie

voMeht 8!oh amdw OberMehe. Die ï&yaM!~ bekommen dem An*

acheia, ata ob sie oberMcHich verwittert seien, aber aach bai ~a<f

Zemetzang, bei welcher 50 pCt. weggegaagen sind, hat der MckataB4

noch die Gestalt der aaverNadertan KryatttHe and giebt an Atkoho!

oockamvafScdert~MHchïuc~emitratab, a!ewenN der Gewicbt8vertust

nur anf einer Art Verdampfang bemhe. ThatsScMieh hat ZerMtznug

Mater Bitd<mg von OxabSttra atattgefoaden. AehnMches fat bei der

Lagerung der Nttrate von Maltose MndRbamnoae be«baeMet wotden.

Hier iat die Untetsaohung noch moht abgeaoMoMea.

Es ist auch versocht worden, dss in der Arbeit von Oc be-

schriebene Trinitrat der Lactose zu gawinnea. Verwendang von

rauchender SatpetersSufe von apec. Gewicht 1.45 zur Nitrirong gab

noch grSestenthetb daa vorbeschriebene Octonitrat. Verwendet man

aber Mgen. robe SatpeteMSnra 1.4 spec. Gewicht (etwa das zehn&che)

zur LSsung des Milobzuckersuud etwa daa zwanzigfaeh&aBconeeBtnrter

Sohwefpbaure zar Au6<Mhmg,ao erbâlt man beim Waschen der zNhen

AoBScheHoog mit Eiswasser em in 75-prooent!ge<nAtkohot tSsUehea

Product, neben dem vorbeschnebenem Octouitrat. MehnnatigeB Aaf.

nehm~M in verdOnateot Alkohol and fractionirtes VerdoastentMsea

liefert if) den MaHehenFarthiMn em bei 70" !tUmSUicbechmekendea

Prodaet, das sich bei etwa 81" zersetzt.

Der Sticksto<%ehattdieser Fraction stimmt etwa auf ein Hexaoitrat.

Ber. N J3.73. Gef. 13.27,13.39.

Eine Sabat:toz vom Schmp. 3(~ und der von Ge fût sein Triattrat

gefandenen Zasammensetzang konnte bM jetzt nicbt isolirt werden.

Maltose.

Die Maltose aitrirt sich leicht WM der MHobzacker. In gloicher
Weise verarbeitet liefert aie, neben kleinen Mengen eines MsMchMMt

Prodncts, ein aus Methyta!kohot in gMazendeo Nade!mkty9ta!MrendM

Nitrat daa auch auf Zosatz von etwas Aceton zar Msnng und bei

iMtgsament Verduosten in defben, gut aasgebiMet~nKryataUen er-

balten wurde, die bei t63–!64" unter Zersetzang scamehen. Aach

diese Verbindung ist ein Octonitrat.

CnHnO,t(NO~. Ber. N i&.95.
Gef. » 15.82, 15.85.

DM VerMadang drebt stark recbts: M:' == 128.6" in 3.5-proc.

Eiaeaaigtosang. FehUBg'scheMsnngwMbeimErwSFmenredoettt,
anscheiaend leiebter ond atSrker ata von Rottrznckernitrat. Bei SO~ ge-

lagert, verh&tt aie sicb wie daa Octonitrat des MUchzockefa. Nach

n Tagen wurde eine Gew!chtaabMhme von L3pCt., nach 43 Tagen

eine sotehe von 23 pCt. beobachtet.
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Prah&tnfte.Trehatoee.

Dieser !ateressante Zacker ans der TrèhatantMna taset sich genau

nach den fûr die Lactose gegebenen VorecMRen glatt nitr!rea. Daa

RobpMdoct wird nach dem Trocknen mit kaltem, verdOnotemAlkohol

oder einer angenigenden Mange ~armea Alkobole aaagMogea und der

MdMtand ans s!edendem Alkohol amkfyatanM)~ Der Ester wird

so in pertmottergtSnzecdeo, dorcha!chtigen, dem Lactoeeoctenitrat

eehr Sbntichen Bt&ttohen erhtdteB, welche bei 134" schmetzen, die

eine theîtweise Umrandang Mtgen und v!e!!eicht rhombiach aiNd. Sie.

zeigen etarke Doppetbrechang und sind nach der MngerichtMg der

Btattcïten aostSMhend.

Oetonitrat. Ber. N 15.95. Gef. t6.U.

DieDrehongwcrde [t]~* =* 173.8" in 4-procentiger EiseMigtSaaog

gefunden. FehHBg'scheLBsocg wird beim ErwSrtnen reducirt. Der

ZeMet2angBponktwardeb~t36''beobachtet.

A))<*Btosen geben biemaeh bei der Nitrirung glatt die Octonitrate.

4. TWMccAaft~.

Raffinose (Me!!trios<').

Die Nitnrang erfolgte mit viel NberscMMtger SntpeteMNore t.&2,

(t tO) und nacbtrBgtiohemZusatz von 20 Vol. concentrirter Schwftet-

stiure. Das ReactioMprodoct bttdet eine zShe, teigige MaMe, die mit

EiswaMer gowaschen, mit verduontent Alkohol extrahirt und dann

aus koehendem, abeotatemAlkohol atBkrystattiBirt wurde. Man erbilt

Abscheidunge!t< wetche Shnitch deoen des Nitrats des Rohrzuckere

aus !auter kleinen, kage!!genAggregaten bestehon, die fadenfBrmig aa-

einander geretht sind und beim Erwârmen su embeittichen Tropfen
zusammenfliessen. KrystaMekonnten bis jetzt, trotz vielfachen Um-

krystallisirens, nicht erbalten werden. Der Schmetzpnnkt ]ag zwiscben

55*'und 65~ innerhatb wetehem TempfratMnntervatt die Substanz zaerst

zuanmmensiaterte und a!tmSht!ch zu einer wasserktaren F!)!ssigke!t

Mhmotz. M~" wurde za + 94.9° in 3.C- procentiger a!kohoti8cher

Losaog etmitte~ FehUng'scbe Lôsung wird beim Erw&rmen redacirt.

Der ZeMetzttBgspMkt wurde bei 136" gefunden. Bei 50<' gelagert,
Mrsetzte sich die Verbindung nach 3 Tagen unter Gaseutwieketung.
Es zeigte aich ein Gewichtevertost von 9 pCt. Die Analyse stimmt

anf einen Satpetemanreeater mit tl SatpetersSareresten.

CMR,tO,6(NW, Ber. N 15.42. Gef. N t5.39.

In vorstehenden Versachen war die kryetaHwaMerhattige Raf&noae

verwendet worden; bei Nitrirung der wasserfreien wurde dasselbe

Resultat erzielt.
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DM aufMtende Verbalten der LSvo~M beim Nitriren hat nocb
au einigen weiteren Vercachett VeMatasmog gegeben.

Es ist bekannt, daas aoch die anderen antersochten Zucker, z. B.
1der Traabemaeker, darch Erbitzen Anhydride Hefern, deren Ver-

hatten bei der Nitrirung von Interesse schten.

Es ist wnSchet verancht worden, aotehenitrirte Anhydride daMa.
stellen durch eine !Sng6re Einwirkong des Nttnra&aregemisehes aaf das
Nitrirproduct. La98t man das SatpeterMhwefebSaregemMch mebrere
Tage (S) mit der nitrirten Glucose in BerChraog, M ver~ndert 9ich !eti:-
t<-re. Da< Prodoct MMt sicb dann nach dem Einbnngen in Wasser
im Gegensatz zu dem Gtokosepentao!(rat teicht pa!ven9iren und auf
Thon trocknen. Durch fractionirtes Aueziehen mit kaltem abachteta
A!kobot und Mbitesettehes Abdonaten der 1.6a)togen gelingt ea, eine
Verbindang zu isoliren, welche in dnrebsiehtigen, perlenartig aBe!o-
andergereihteo K0ge!eben (ShnHch dem Rohfzao!temitrst) eich aus-
scbeidet und bei etwa 60<") schmtizt. Mehrfach wiederhottes Maea
oNd fractionirtes Wiederabscheiden dieser Sabstanz ergab keine,

Aenderung in der Zosamatenaetzang. Die Substanz warde analysirt
nnd ergab einen SttckstoHgehatt von 15.29 ond 15.17.

Non hat &é)is~), in ahn!!eher Weise wie ans dem Rohrzacker~
durch Erbitzen des TraabenzuckcM auf !70" ein Ghtosatt erhahen,
daa wir in gleicher Weise hergesteHt and dann nitrirt haben. Auch
hier erhiett man ein zahNassiges ReactioMprodoct, das unter E!awMser

zemeben, auf Thon getrocknet, und ans absotntemAlkohol fractionirt

aasgesehieden warde. Man erhatt so dieselben traubeoartig verkette-
teo KCgetchen von &ry9ta)!inischem Ausseben, die be! etwa 60" an-
scharf schmetzpn, wie sie durch !a)tgereEiowirkung des NttnrgemiMhe~
auf das GtucosenUrat entstanden sind. Die Analyse ergab etnen

Sticksto<!gehalt von I&.27 pCt.

Es lit atso hier ebea(a!)s ein anscheinend wasserirmeres Nitrat

entstanden, das aber nicht wie bet der LSvutose eio<ach durcb Ver-
tast etnes MotekS!s Wasser resp. zweier SatpetersSurereste aus dem
Pentanitrat entstanden )st. Die Nator dieses KSrpers bedarf noch

Baherer Aufk!Sr)tog~).

Die Substanz beginnt b'-i 53o ~)! achmelzenund kt bei (!2<'vot~tan-

dig geschmotxf-o.
') Jahrb. i860, 5!0.

Es musa h)azug<*f6gtwerden, dass bci einerEiBwirkaogsdaaervon

8–9 Tagen ein noch stichstoCtnMreaProdMt ethahen wird (14.6! und

14.53pCt. N); die Aesbeute betrug n.agMs 2$g Zucker. Die Galactose

liefert unter g!eichenBedingungenein in trattbigm Aggregatenans Alkohol
sich )tMsehex!eBdesProduct, dM die Zt~ammen~eMODgeines Trinitrats eines

<Sa!Mtosan&besitzt. N 13.89pCt.
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Wir haben dieUntersuchang nooh aesgedehntMfdaa~-GtacoMa
oder MvogtttCMan, dtt9 von Tattret') d«rc!t 8p«!tMg von Ptce!e,

8ttHc!netc. mitteis BarytwaMer erbatten wurde und dfM bei der Hy*

drolyse glatt Glucose Ue~rt. Es iet diea ein Mh6n krystaHiairtea

Prodcct, Jas sich leicht in der mehrhch beacbriebenen Weise nitriren

iSs~t. Ee Mat a!ch teicht M der Satpeteraaare (1.52 apec. Gewtoht).
Auf Zusatz vonSchwefebNor&et~tgt die Abscheidung vonKrystaHea,
die nach dem Waachen mit Waseer got aUBAlkohot umtu'yetatMtt
werden Mnoen. MMt erhS!t so eine auSaMecd geringe Ausbente.

Allerdings scheidet 8!ch beim Verdinnen der NttriMSare noeh em

Theit ab, auch kaon der SSaretasong noch etwaa von der Substanz

darch Aa~Sthem entzogen werden, doch achetât noeb etwas andorea

m den sauren Lüsungen zu vorbteibm, waa nach nicht isolirt ist. Du
Nitrat zeigt deu Schmp. 1010, krystallisirt MS Alkohol in glas-

gtanzeoden Nadeln, zeigt ein DrehaBg9vern)6gen von M~' == – 61.4"

in 2.4-proeenttg6t' atkohotNcher LSsong aad efgab e~ca 8t:ctato~-

gehittt von Î4.3S pCt.; ar dM Trinitrat, C<Ht Oit(0 ~f0~),, bereehBen
eich 14.14 pCt. N.

Es hat sieh gezeigt, daas aMe vorbeBcbnebenen Zuckernttrate
darch !angeres Stehen in der Nitnmaure sich verândern. Die Lo-

SNngenfarben sieb nach einigen Tagen gelb und die Menge des aas-

gesehiedenen Nitrats vermindert sich. Gleichzeitig aber werden ~ie
Produete tester, sodass aie sieh aUe unter Wasser !eicht za Patver
zerreiben laseen, die bei gowahaUcher Teiappratur nicht mehr er-
weichen. Wir haben die Absicht, die ootstehenden VerbiadMogen
nSher zu antersochen.

A?<WMK~von ~'M~<
Die StSrke ist schon vielfach der Eiawirknng von SatpeteMNore

oder SalpeterschweMsaure unterworfen worden. Die hSchste Nitri-
rungastafe, die man bisjetxt erreicht bat, hiHMShth&nser!') darge-
MeMtdarch 24-8tSndigeEinwirkung von SatpetersSare von 1.501 Bpec.
Gewicht und EinrOhrett von SehweC'Isaare (66" B.) in die aatpatemfmre
Losung. Er erhiett eiaProdact, welches 13.52–13.22 pCt., im Mittel
13.32 pCt. Stickatoff enthiett, und welches er a!s ein Gemiach eines
Hexa- und Penta..Nit)'a<s(o)tterZograndetegung des Molekab 0~~0)0)
ausab.

Wir haben die 8t&-ko in der Weise nitrirt, dass wir sie nach
dem Trocknen attatSMich unter KSMang nntWasser in 10 Vol. abge-
rauehte Salpetérsâure vom apec. Gewieht 1.52 eintrogeo und~Tobatd
Lôsung erfolgt war, d. h. nach etwa 24 Stunden, !ang9tna SchweM-
saure hinzoRigten.

')BMl!soc.chim.[3]ll,949.
Dingter's potytechn.Joam. t892, 137.
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Das abgeschiedene Produet warde got mit Waseer gewasehea,
dana m!t kattem, Meraaf :wei Ma! a)it kochMdem Aikehot aaagMogea.
Der Mckatand worde dann m einem Gemisch von Alkohol ond Aceton

getSet und daa Aceton wieder abgedanstet, wobei e!ch das Nitrat <

wieder ais weisses Polver abschied. Daa abgesangte Pa!ver word~

mit Alkohol ausge&oebt, dMO aoeh einige Zeit mit WaMer gewaschea
und Ban auf Thon getroeknet. Man erMtt eo ein weisses Pahef,
das nach dem Trocknen unter der La~pompe einen Zemetzoogepankt
von 194" zeigte, ohne dasa vorher Schmetzecg beobachtet wnrde. Die

Analyse ergab einen 8ticksto~;eha!t von 14.04 g (Mittel ans 4 Ana-

lysen), wibrend die Théorie fûr ein Hexanitrat !4.14g vertangt. Die
Substanz war in Aceton und Essige~ter leicbt MaNch und erwie~

sich bei der Lagerung be! 50" (sie lagert jetzt 6 Mocstc bei dieaer

Temperatur) ganz stabit.

Es zeigt der Veraoch, dass daa Haaptprodttct der atarkea Nitri-

rang tbatsacMicb em Hexacitrat iat und daas dieee Sobstam! < wenm

Me gat gereinigt ist, voUstaodtg tsgerbëatand!g erba!ten wcrdea kann, `.

Allerdings ist sebr sorgfMtigeReinigang MerMr ucerMaaHcheBedmgmtg.
Etwas weniger so~5itig gereinigte Prodacte, die aber aach nMt At-

kohot behandett waren, zersetzten sieh bei der Lagerang bet 500

Mhon nach 10–12 Tagen ziemlich rasch.

Es war atM von toteresee, za eHahren, ob daaaeibe Nitrat er-

hatten wird, wenn die StSrke bei der Nitrirung nicht m Maong

gegangen ist, sondern tm WeMBtUehea !kre Form bebalten hat, wie

dies der FaM ist, wenn man die SMrke in ein QemiMh von Salpeter-
aaore (1.52 spec. Gewicht) nnd coac. SchweMsSare eiatragt.

Wir baben daber auch diesen Versuch dllrcbget'llbrt. Ea entateht

beim Eintragen der RetMtSrke in das SamregemiMh ein dicker Brei,
der gut im Porzet!aamSrser unter KOhtungdarchgerShrt wird. 1 Gew.-

Thei! Stârke kam aaf 10 Vol.-Tbeile HNOs und 20 VoL-Theite H<80<.

Nachdem das Gemisch 24 Stonden bei etwa 8" geataNden, warde ea

langsam in Eiswaeser eingetragen, und nach dem Ab<etzec des pat'

verigen Nttrats') die FtSas~kett abgehebert and got gewaMhan. Aw

10 g worden 15.7 g exsiceatortrockner Substanz erbattea~). Daa

') Dasedbe zeigte onter domMtkrMkopnoch die eiMetneaKômo' mit

den eigenartigenM!eo, wie sMMth!h&08er 1. c. beschreibt.

*) 10g Cellulose(reinste VerbamdwaMe)and 10 femgepahm'teBydM*
edhtoM gaben amterden gleichenBedmgMgemça. t?g8ohprodact. Dîme

AMbeatM warden nicht geringer, auch wenn die NttnMngapMdaotedar

Stsrke, Ce!Ia!<Meund HydroM!h!<MeiSagereZeit (10Tage) mder Nitrit~a~

etow bliebea; di«elbea Mndalao auck gegon coumt" Onum bàtgù-etehen. b!ieban; dieadbea stnd a!so aneh gagen eoneMtthte SBBMHb'Mtta-

d!ger, ats die Nitrate der Zeeker.– Der h6ehste SSeksto%ehatt, der bet

24-BtandigwBStehen der CetMcse ond HydroceMatosein der NitrMaM ef-

zielt worde, betrug bei der ersteren 13.82pCt. CmUebereiMtimmMtgmit

Bder, diese Berichte t8, 169),bei ktzteKr t8.2 pCt.
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ï~hpredact wurd.e tn;t Atkqhot aasgekocht (was in AtkotMt aaM<Mch

zaraokbKeb hatte einea StMkato~-Gebatt von 13.88), der Mcketand

in Acetoo-Atkohot-Mbdtung getoat, daa Aceton naoh dem FMtr!ren ab-

gedunstet und das ausfallende weiseePetver scbMesdich aoch mit

AtkobotaadzatetxttaitWMeefaaagekocbt.

Das Product verhielt atch nach dem Troeknen wie dM dttrch

Maang in 8atpeter8<ore und AasËiUeo mit SchwefeMare erhaltene,

oben beschnebeM Nitrat. Der ZersetzMgspunkt lag bel 194"'). Die

Analyse ergab einea St!ck9to~Geha!t von Ï3.90pCt. N.

Danach haben eich beide Nitrate ale Men~ach md beide Methodeo

der Nitrirung binsiobtlicb der Wirkung ab gMchwertbig erwiesen.

C. Nitrirung von jEMty«mm<.

Wie Hexosezacker ans der 8tafke~ so wird die Pentoee (Xytoae)

aus dem Holzg'unmi arbattan. Ita Besitz einer. etwas gtSeeerea, aaa

Bachenhotzspahoen datgesteHtea Mengedieses KSrpeM haben wir auch

diesen in den Bereich ansere!' Versache gezogen. Ueber einen Sat-

peters&oreester dea Hotzgammia Uegt emeMtitheHong voaR.Bader,

Chem. Ztg. 1895, 56, vor. Derselbe giebt an, daee beim Eintragen
von iafttMckaem Holïgammi in 8a!petCtsSure (1.525 apec. Gewioht)

und hattBgem UmscMtteh eine kaBtan!enbraon6klare Msong erhalten

werde, die betm Eintragen in ka!tea Waseer braanc Ftocken abacheidet.

Diesetben aotten sich naoh dem Trocknen auf Thon leicht in Alkohol

t8aea und ZftMen fNr den Sticksto~Gebatt geben, welche zwiachen

den fur ein Di- und Mono-Nitrat erh&ttenen liegen. Die Analysen-
.zahlen sind nicht angegeben, ein einbeMichos Product ist anscheinend

.nicht isolirt worden.

Wir haben gefanden, daas, wenn Hotzgamtni in die !0-<ache

Menge abgeranchter Salpetersaure (t.53 apee.Gew!cht) bd 0" einge-

tragen wird, woht eine Qoeitong des fMzgammia, aber eine LBsong

innerhnlb 24 Standen nicht eintrat. Das gebildete Nitrat setzt sich

am Boden des Nitrnrge<asses ab. Es wcrde nan die 20-fache Menge

ScbwefeMore zugegeben, das Prodact nach dem Eintragen in Eia-

wasser mit Wasser gewaschen and mit Alkobol nnd Aceton aaage-

kocht, wobei ein kleiner Theil getëst warde, der sMt ats ooker-

farbige Marne aas der eingeengten JLSaungdurch Waeaer abschoiden

liess, die Haoptmenge des HobgommiMtrats aber ah BaheM {arbtesea

Prodact zarNckbHeb, das auf Thon za einer hornartigen Masse ein-

trocknete. Die Verbindang ergab bei der Analyse emen Sticketot!-

') Es Mtgrosse Vontcht beim Erbitzen dieserSubstanz im Schmekr&hr-

chen zu beobaehten, daMeh eineachr k!emeMengemit sehr gTOM6fHo<t:g-

keit oxplodirt. «**
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gebatt voiz 12.3t pCt., wahroad sich fâr das naeh der 'Chewte zx
erwèrteade Dinitrat, ~HtO~~NO~, ÎM1 p0t., târ ein M<MMm!
7.9i pCt. berechnen.

MerkwOrdigorWeise ist dieser KSrper in aU den MsMgemiheht, riin welehen atte biaber beachfiebenen Nitrate leicht laaUch eiad, wi~
Acetoo, Esa!ge9ter etc., {ast ganz nnMsMch ond dMte aich in Fotge
dieses Verbaltena leicht von diesen aoterscheiden und abtrennen !asMn.

Die Re6o!tate der voMtehendea Unteraochang lehren, daes d!e m
den Arbe:tsbereich gezogenen KoMehydrate (mit Aoenahme der Ke-
toeën) Bicb Mcht zu den SatpetersSureMten! nitdrtn taasen, welche
unter BerOckMchtigmg der ln der ttfspr&tgMchea Verbindang tmzu-
nehmenden Hydroxylgruppen von der Théorie ais h5chat nitrirte
voraMZMehen waren. In der MehrzaM der Fille sind gnt kryetaMt.
sirte, chen)!ech leicbt za charakteriairende Verbindangen erha!te!t
worden, welche weM auch beidertdentMcirangder&a~ichenKohte-
hydrate, !!aweHen auch zur Erkennang derfethen in Gemengen, Diemate
te!etea Mnnen.

Die hecheten Nitrate der Zucker sind a!te in Aikohol re!a6v
Moht tSaMch,die der Starke and der Cellulose in Aceton.

Die beeehnebenen VerMadoagec haben anch iaMfera ein later-
eMe, ata eie gerade daa Verhatten zeigen, welches die weniger staMien.

Veranreinigangen der ScbieMwotte charakterieirt, die Noh nicht ein.
fach darch kaltes Wasser aoewaachen tassée, sondem erat darch) i
tângeres Kochen mit W~ser zeraetat, und so waaaerMeMeh werden,.
wShreod aie in Alkohol relativ leicht ~8eMchsiad. Dabei scheint

1ein Uoterschted in der Stabilitât in dem Sione vorhanden zit
sein, daes die Hexoaen weniger beatSndtg sind, ata die BioBen, die
Anhydride bestândiger, ats die normalen Nitrate, wenn auch hier noch
einige Anmahaten etatianden, die noch einer Bahorea AofUanNtg:
bedarfen. Die Untersachong soll auf die Nitrate der der Cellulose
nâher stehenden KoNehydrate, z. B. die Gummïarten and ShnMche

Sobstaozen, aaagedehnt werden.

Mr die ga~ge Uebertassnng der z. Th. schwer za~h)g!ichen.
Zucker für die vorUegenden Versache sind wir den HHm. Geheim-
rath E. Fischer, C. Scheibler ond Hrn. Dr. WohI zu beatem.
Dank verpaichtet.
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î& F. Heffmann: Ë&tgegn<tng.

(Emgegaogtnam 14.Jantmr.)

In memer kmzen Nottz aber das Problem, die AnzaM der iso*

mereaParaSoo von der FormelÇa Hïm+zza beetimmen'), Sadetaicb

am ScMasse folgender Satz: *Der undMtkbsreaAn%abe einer ge-
naaenDarohstcht der von Loeanitsch gegebenenZahten wurde ich

Sbeirhobendurch die WahnMhnmagtdase in der Tabelle su Seite191~
die SmMtneder îsomeMafar CttHM aarichtig bMtMBtBtiat, dieeethe

beMgt nicht 354 sondera3M.< Dieser, wie ich glaubte, ganz klar

aoagedj'CokteSatz iet bedaoerMcaerWeise gerade von Hm. Loaa-
uitsch tn!Mver8tandenworden,wiedessenAaefNhnmgenaaf8e!tc 806(~
des30. Jahrganges dieaer Benehte bewe!aen. Um diesea MiMve)'.
stNndn!~von Grand aae zn bebeben, mSchte ich dem oben oi~rtea
SatM folgendeFaasang geben: 'tn der Tabelle za Seite 1918 des.
30. Jahrganges dteser Berichtof&hrt YfoaaattBoh in Ùeberein-

Btimmnng mit der Mher von mir gegebenen Zahl 85S

iMmereParaNDeder Formel CttHM auf, welche auf 71 Arten ver-
the!!tsind. Die GesammtMmmedieser Paraffine ist in der letzteo.

Spalte in Fo!ge eineaRechenfeblers bei der Addition (wovon aic~
Hr. LoaaBitaoh und Jeder, den die Sache interessirt, Nberzengen~
kann)irrthNtntich za 354 angegeben.<

Winkel (Rheiagaa), 18.Janoar t898.

') D:MeBerichte90, 2426.

Beriohtigong.

JatH~Mg80, Heft J6, S. 2414,Z. 14 v. a. lies: '8 cerna statt *30c<)m<t,

t. W.ttehodt't Bedtdnttttni tt..6ttt<te) in Btttia, a<ta<thMth<tttt.«)~





Bttithtttt.u.ttttM.GettttMhft.J~.XXXt. 7

Sttxnng \om 24. Januar 1898.

Vorattzender: Hr. C. LtebermattM, PrBaident.

Das froto~ot! der tetxten Sttxong wird genehmigt.

Der Vorattzeode macht darauf aufmerksam, dass dem heute aus-

gcgcbenenHefte ein Aatrafzur Ernchtnng eines Denkmab fûr Aagast

Kekttte )n Boan beigelegt ist; er apricht die HoSnong aaa, daM

der Plan, der von ScbQtern Kekuté's aMgeht und von zaMreicheo

Freunden und dea heMorD~endaten deutacheu und aaBt&BdischemFach-

genossett des Verstorbanen anteratO~t wird, einem gt<!cM!chenAb-

nHuM zagetSbrt werden wird.

Sodann begrOMt der Voraitzende den ats GMt der Sitzuog be!*

wobuendenHrn. Magister Kuriloff ans St. Petersbarg.

Ate MsserordenttMbe Mitglieder werden verMndet die HHrN.:

Har:ng, Dr. P., ChMtottenbarg;

Orndorff, Prof. Dr. W. R., Berlin;

Hoehatetter, Rob., Cincinnati;

Staadenmaier, Dr. L., Freising;

Ollendorf, G., Berlin;

Breuketeveen, M.
fan,) “.

ter Horst, A., )
f Dentj

Rabe, W. 0.,

Marburg, Ed. C., {...< t. w 'MSncbpB;
KohtechStter, W.,t
de Lac, A.,

Sobulz, Dr. Fr. N., StraMburg i/E.;

Jerdan, Dr. D. S., Manchester;

DBr:ng, Dr. Fr., Genf;

Dreber, Dr. Kart, Hochst a/M.~

Gottlieb, J., Berlin;

Beroizheimer, D. D.,
Würzburg;M r' M t Warzbxrg;

Mayer, G. M., )

Ley, R. S. van der, Haartetn;

Byl, H. E.,

Boks, A.J., Amsterdam;

Geona, J. W. van,)
lot. r"1 r>h__L_A --1. YYYf ~I
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Estreicher'Rozbieraki, Dr. T, Berlin;

MOncr,Df.Wotf,Cbar!ottettbarg;
Rtee))p,Dt-.Atfr.,LaPtatue;

Landfrcn,G.,Jurjew;

Schoonjans, Dr. A., Bfriïn:

8eide),Dr.H.,W!<'n:

KeHpr,F.,Kartsruhf;

Levy, A!b., Aaehen;
Roeder, P.. Wifn;
Dur~t.Dt.A..

Mat!s,M., f
Herz, Dr. A, '(,eof;

Bshatrian, G..
Athaneftcu,B..

Fischer, Dr. C., Berlin.

Aie ausserordenttiche Mitglieder werdeu vorgesoblagen die HHrn.:
Bnthgpn, Dr. F.. Bibtiotbek der Potytechn. Geaettsehaft.

BertmSW.. Wtthetmetr. 91/92 (daroh K. Kefcrste:n and
E. Fischer);

Eyk, C. van, Marn:xatr.392, ~Amsterdam(darch A. Lobry
Steger, A., Marnixstr. 394, )dpBrayna.P.Jacob6on):
Herde, Dr. Joseph, Ct'em. Fabrik fûr Theerprodacte von

Rad. Rtttgcra, Schwtpntochtowttx (Ober'ScMeeien) (darch
G. Kra<'m~r und A. Spilker); i

Uhtmaun. Dr. C&rt, Farbenfabr!ken vorm. Bayer & Co., il
Leverkasex bei MOtheim ft/Bh. (dnrch 0. Dresse! und
R. Z&rtiing);

Herz,Dr.W.Cbpm.ïtMtit)ttd.Un:ver8.,Bre8tau(durch [
Sachs, cand-chetn.~A.Ladenbarg und 0. Liel) ermann);
Halsey, Dr.JohnT.,Phy8Mog..chem. Institut d. Univers.,
Pemse!, Dr. With., Strassbarg i. Ë. (durch F. Hof-

Epstein, Dr. J.,
t

meister and K. Spiro);
Levy, R. J., Ctayton Aniline Co., Manchester (dorch S.

GabrietmtdR.Janspn);
Gerter, Max, p. A Michelin & Co., Clermont-Ferrand

(durch G. Freyss und H. Noelting);
W. Sand)n<tcher, ;TechM.Hoch8chote,BrauMchweig(durch
W. Topatoff, Rich.MeyernndJ.B:ehringer);
Gobs<'r, At~x., tMtfystr. 7, i ZSnch (durch
MSUer, Herbert, ZOrichbergstr. 16,~ A..Werner und
Ktten, A. R., Sonneggstr. 12, ) C. SchaH);
Gast, Dr. Rich., Assistent am chem. Laboratoriant d. Kgl.

Forstlehranstatt, Aschaftenbarg (d~rch M. Conrad ond

C.Hock);
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7.

Henze, Dr. Martin, AM!ptent,\
Mohr.Ottd, f .Lieb~tr. M, Leipzig

Strieget, Arthur, (darohJ.WiaMceBaa

MQUer, Berchara, md B, RaM<tw);

K!en)m, Kart,

~t&iger, Prof. Dr. E., Kantonschule, St. G<tMe&(durch

E. Schutze uod A. Grete);

R8hmer, Dr.Hans, ABBMtent,Begamen*

berg3t, .t

Pape, Dr., Zuckerfabrik,
'rhamm, Ericb, Begaioeaberg 29,

Fritsch, Konr&d, KoMMderstr. 24,

Fhtckb, Kart von, Lageratr.!2ï,

Pule, Kart, Aher MarM 8,

Zimmermann, Bttd., Ludwigstr. 6,

Ottew~JahaBM,R(t9tooherHMde5t,

Koerger, Ludw!g, BurgwaU 35,

Petow, Kart, Glatter Aal 2Ï,

8cheven,WHhetm,Kr&merBtr.9,

Atbert, Max, Bismarckstr. t,

Jobsnsaen, Friedrich, Bteicber8tr.4,

Brandt, Otto, Schnickntanoatr. 10,

Metzke, Hermann, Johanniestr. 4,

Wendehako,B.,Lageratr.l8, Ro8tock(d)trch

Bauer, Hans, Lagerstr. t8, A. Michaolis

Franke, Max, Leouhardtstr. 27, ond

MSUer, Friedrich, Friedricbstr. 17, R. Stoermer);

Eller, Kar!, Friedrichstr. 3,

Bartsch, Fritz, BargwaH 35,

Wennekes, H., AugHstenstr. t26,

Rohrbach, Ernst, Friedhotswcg28,

Heeker, Georg, Doberaneratr. 146,

Pitsch, M., Btatstr. t7,

Reimann, H., Doberanerstr. !47,

Schaper, L., BargwaU 6.

Zimmer, Fritz, BargwaU 30,

Habbema, H. T., Aogaatenetr. 126,

GrSfenhan. W:, EsetfSteratr. 27,

Trantter, G.. PBmperBtr. 10,

Wippaer. R., I!'riedbofsweg 7,

Helbig, MaximUian, Fiachbank 30,

Kofitzhy, B., Nme Werderatr. 39,

Schneidcr, Georg, St. Georgstr.89,
7* i
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Bijvanck, Hendrik, Cham. Laboratorium, ArcMatr.
Eiehwede, Heutrieb, Manchëo (darcb W. Koenigs
Mayr, Eroat, and J. Th:e!e);
MSUor, Dr. Jeos, EidgenSss. ChenMe-GebSude,ZSrieh IV

(darch E. Bamberger und F. P. Treitdwett);

Ctowee, G., )Agnco!tarche!a. Luborat., GotttH~~
Sbuttleworth, A. E.,)(dereh B. ToUen~ 'nx! A. Ftmat);

Lang, Dr. Wtthetm, Chem. Fabrik Gnesitheim bei Fr&nk-

hrt a/M. (dorch E. Fi&cher und P..TKeobeo)));
Krznter, H<tM, Cbem. Laborat. der Deutachen UmverMMit,

Prag (derch G. Gotdschmidt und H. Meyer);
Randone, Dr. Giuseppe, V!a Mazzini 54, Tann (dMcb

M. Fileti and E. Fischer);

Schwarz, Rudolf, Unter den Mnden 271! Berlin NW.,
(darch W. Traube und C. Harr:ea);

RappepQtt,Theodor,8cM'9Mtr.8,ChMtotte)tb<Mg (dareb
R. Wotffenstein und H. Finkenbeincr);

Gotdberg, Pat!, Berlin N., Friednchstr. J27în (darch
S. Gabriel und E. Leopotd).

Fûr die Bibliotbek sind als Geschenke etngegangen!

SU. V. v. Rtchte~e Chemieder KohieMtoffMrModMgeaoder Orgao!<ehe
Chemie. 8. Aufl. Naa bearb. von R. Anachfttz. Il. Bd. CMbc-

oyetiache und heterocyctMcheVerMndaoget). (LinterMitwittnng von
G. Schroeter.) Bonn t89S.

9t9. Tommaei.Don~to. Form~aiMphysioo-cMfniqM.Paris 1898.
920. Beckar, H~Manueld'eketro-chimieet d'éteetMmëtattargie.Paris 1898.
92t. Liobetanz, Fr. CttcittmcafbMund Acetylen. Leipzig t898.
703. Beilstoin, F. Handbach der M-gMMebeaChemie. 3.AuN. Lfrg.85.

Hamburg, Leipzig 1897.
773. Samnttung chemiMher and ohomMch.tecJmiMherVottt~e. IL Bd.

Beft t2: Die Beatimmongdaa&izwerthes von BMaBmatenaHen.Von
Hanns Freik~rr von J&ptner. Stattgart 1898.

805. SMreachi, tci[io. NoNoni di &naMB;eMnKcaeeenni MM'Ma!M:
detle acqM potabili. Torino t898.

Der Voraitzende: Der SchnMiihrer:

C. Liebermann. A. Pinner.
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Mittheihmgea

ï3. L. Darmstaedter und J. Lifaeh&tz: BeïtrNge zur

Konntniss der Zuaammeasetaung des Wottfëttea.

[V.MtttheUangJ

(Kingegaogett am 14. Januar; mitgetbeitt in der Sitzuog von

Hm, W. Marckwa!d.)

ttt Ht~erer IV. Mitthe!hng') hattm wir bereita die UntersMcbang

de- vota Wachs nach der Besettigang des Amyt~tkobota getrenaten

\~iehfett8 erw&ht)t. Die Schwierigkeit, die in der Natur dieser Unter-

~ehMg Hegt, nnd geacheMiche ÏoanBprMbnahmemachtea es unmSg'ieh,

«ftsef Untersuchungen abzaschMessec, und nëthigen uns, im Nach-

eb'henden einige Beo&acb(ungenund Erfabrungen mitzutheiten, um aaa

di<'s<'sGebiet za reservireo.

Das nach Abscheidong des WaehMs orhattene, bei gewSbaticher

T~mperatur dickaOssige Weichfett, wetches die charakteristische Haapt-

gruppe des Wollfetts bitdet und 85-90 pCt. desselben aosmacht,

wurde in der beim Wachse angegebenenWeise mit aikohoHachem Kali

~) wi~. Die Verseifong mitatkobotiscbem Normatkatt auf dem Wasser-

bade ist nach hachstens 3 Stuoden eine voUMndtge. Die TrenHang

(ffr A!kohote von den Seifën wurde wie beim WoHfettwachs be-

Wt-rksteHigt.

f. SSoreu des Weichfette.

tm Gegen9atz zum WoMtettwacha, wo der SSttre.Bestandthe:!

Ob~r ti&pCt. betragt, ist dieser Bestandtheil im Weichfett in viel

g. ringerer QuantMt vertreten. Er betragt nach anseren vortatCgen

Ermittehogen Mur 40-45 pCt. des WeichfeMs. W&hrend for das

WoHfpttwachs die LanocennsSure (Schmp. !04") und LanopatmiMsaore

(Schmp. 88") ebarakteristtsch sind, und die Sauremasse uberw!egend

.~t-!bochMhntetzenden (ton 72-I04")SaorM beateht und nur wenige

l'rocente <!u88)gerSSuren enthSit, enthait das Weicbfett weder Lano-

t'rit)BSa)-pnoch LanopattntMaare und charakterisirt sicb durch einen

bohex Geha~ an der von uns bereits bei den SaMren des Wollfett-

wa.hses erwSbMten oMgen Saute (ça. 40 pCt. des sauren Theils).

Dagegen erhâlt man auch hier wie beim Wacba erbebliche Mengen

Myristin- und Carnaaba-Saare. Nâhere Mi<theit)tNgeaNber die einze!-

Mn Componenten dieses sauren Theils des Weichfettes behatten wir

t)))svor.

1) DicscBeriehto29, H74.
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H. Alkohole des Weiohfetts.

Naoh AoMMhea des versei~a Weicb~tt~ mit PetrotSther und

Verjagen des PetrotSthera erhtetteo wir eine fast asehefreie, acutrate,

he!!getbe, bernsteinartig dorchsichtige, ~eate, mit der Zeit apr3da

werdende Masse, die in keiner Weise an die Mntteraobstanz erinnert.

WShrend letztere in beissem Alkohol nur AeitwcMeMstich, 10 kaltem

fast oot8s!!ch ist, Mst sicb dièse MtMaesebr leicht, oboe in der Kilte

etwas abzusobeiden, obsobon darin ESrper enthalten sind, die in ktthen)

Alkobol tbet!s achwer MttMcb (CaroMbytatkohot), theils uutSBtK'h

eiad (Cerylalkohol). Die rohe Athohotmaese betragt ça. 55–60 pCt.
Tom Weicbfett.

Sehr charaktenBtisch fOr das Weichfett ist sein bedeutender Geha!t

an dem aogenaanten, weiter unten zu beMhreibenden Isochotesterin,
das unter den Wonfett-Wachaatkoboten ganztich feblt.

Dagegen scbeint das seiner gro~abtattngea KrystaUfornt nach leicht

au erkeomnde und duMh aeine geringe M~Hcbkeit itt 7&–80prat~

Weiogeist leicht zu isotirende Chotesterin, das wir aus dea WoUwachs-

alkoholeu in erbeMichan Mengen iaotiren konaten, im Weichfett

gSnzJich za fehten. Weaigstens ist esonabiajetztniebt gelungen,
trotz der Liebermaaa'schen Cbotestotreactio))') der Rohmasae,
welche zum rahndea uach diesem Kôrper aatRtrdert, die Anweseoheit

desselben anch nur mikroekopMch Hacbzaweiaen.

Nach zahtreichen Versuchen, dorch die wir zunacbst die Haupt-
bestandtheile zu ermitteln und zu erkennen auchten, hat sich zur

Trennung der eiNzetnen Atkobote hier der Methylulkohol resp. ein

Gemisch von Methyt- und Aethyt-Atkohot vorzSgtich bewabrt. Die :c

rohe Atkohohnasse wird mit dem 5–tO-fachen Votam Methylalkohol
auf dem Wasserbade so lange digerirt, bis aie unter theitweiaer AuP-

toaung in ein weisses Pulver zertSth und keiae gelben Knotchen mehr
aufweist. Nach etwa tO-atundigem Steben in der Kâlte wird filtrirt
und mit MethyMkoho! gewaschen. Hierdurch wird eine vorMnOge

Trennang der hochscbmelzenden, in kaltem MethyMkûbot untestichen
Atkohote (Fraction 1) von einem Gemenge eigenartiger, dickHSssiger
und niedrig schmetzender, nicht saurer Korper (Fraction 2) herbeigeRibrt, “
wetcbe – in kaltem Methyia!kohot leieht tostich im Filtrate getost

') Daa Kopr<Mterm,ein in ~chSnemttmgen Nadela k)-y~taMMrBnde&,bei
96**MhntetiK-'ndesUmwand)Mg<iproduetdes Choteateria~,wetche:!Bond-

zynski & Humnicki ans Faeces dMgestettt habon (Zeitschr. f. pbysiol.
Chem. 13, 4, 5), giebt ebenfatts die Liebermtmn sche Otote~toireMtion
in sehr atarkem Maasse, indem es sich gr6n {5rbt, die von uns bemte
erwithnten AbMrptionMtreifettxcigt and in Fotge dessen ituchbis dahin far Ê
wir)dichea Cholesterin gehatten wm-fto. Wir verdankeneine kleino Menge E
diesos interesBaoten Kûrpers dex) Ltboratontun des Hm. Dr. med. Max

°`

Lowentha!.
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-SoE-Sr
bteiben. Bine kloinere Mengeder emterwaEt!M!rKS<'per tNMt aicb

Ms dem Fatrate dMrch tar~cbttgen WaMCMMMzabscheiden.

Die beiden Fracttonen aind zo etwa gteichen Mengen in der

AtkobotmnMe enthatteo.

Fraction!.

t80cho)e8teriH(?).

Die Anwesenheit der Fraction 2 bewirkt eine derartige Leioht-

t~tiehkeit des fCr sich achweroder uniOatichenTheils der Fraction 1

inftbe&htemÀtkohot, dMadiexiemHchconcentfirte, warme, <t(koho<iMh&

t~isung der RohmaMe cach dem Erhehen kaum eine Ansacbeidung

~itM. E<n Zosatz von Methylalkabol hebt diese Wirkmtg auf, sodasa

!mction 1 iM etwo dem tO-iacben ActhyMhoho) getSat und mit

(tt')ugteichen Voiomen Methytaikohotver-etxt Mch leicht in oioen

MtttSatichenTheil (Gruppe !) und eiHen tostiehen Theil (Gruppe U)

zfr!egen tNMt. Der der Meogenach bedeutend kteinere, Mn!5st!che

theit enthStt unter imderem die Alkohole des Wottfëttwachaes, w{e~

C<-ry!atkobotund CxrnanbyMkoho!, von denen der erstere seiner Form,

Lusticbheit etc. und seinem Schmebpmkt nach und der zweite auch

an seiner char&kteri8tiscbenWMserMfoahtne, sowie an der Carnauba-

Mnre, die er bei der Oxydation tieferte, erkaitist wurden. Der im

ktaren Filtrat ge!Sat gebliebene, weit gr~sere Theil der Fraction 1

<-nthS!t,neben kteinen Mengendieser Atkobote und der Fraction 2, der

ilanptmenge nach einen KSrp~f,dessen EtgenschafteB und BeacHoNfit

Mt' das von Sch'ttze') beachriebenehoehotestenx hmdeuten, dessen

Krystaittorm, Lostichkeit ))))(!Zusammensetzuug aber nat deH)-

~'tt'en nicht !ibereinsti<ume)).

Dieser KSrper wurde aM der vorerwShoteM,Sthyt.methyt-atkoho-

iischen Î~MMg der Grappe!! mit 5–7pCt. Wasaer ge<at!t und nach

hittgerem Stehea in der KMtettbOtrirt. ln diesem Zxstandc ist der

Kiirper nur noch mit kleinenMengenCarnaubylnlkobol vei-Hnreiuigt.

Kr wird am besteo so gereinigt,dass man ihn in etwa don.lO-fschen

Ut-wicht abaotaten Atkohoh tost, erkatten taMt, nothigenfaUs filtrirt,

toit dem gteichen Votam Methytatkohot und hier)tafntit5–7pCt.

Waeser versetzt. Dte darebgerBbrteLSBangwird dabei stark mitchig

und scheidet nach einigen Standenein weiesesKryatattpotver ab, dai

unter dem Mikroskop ans karzet), starken Pri.nten oder Kry-

staUkornern beateht. Nach 2- bis ~.maUger Wiederhotang dieser

Operation gelangt maa za einemKorper mit aasgesprochenen indivi-

ttueUen EigenschaHeo:
Der KSrper iet votbtMndigneutral und uHtCstiet)in Wasser. Er

!st sich leicht it) warmem Alkohol und scheidet sich nach den) Er-

') Joara. f. pmkt. Chem.7, 163.
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kaiten nieht an?. tttMethyMkohot t6~t er sich achwer ~td er~tnaeh
Mogerem Kochen und acheidet aich oach dem Etkatten fMt voMaMn.
dig wieder aus. la sHeo andefea, SbNcheaLSMngemïtMn tester Mch
tf!cht, ohne sich daraus abzuscheiden. An der LnK bei gew8hn!toher
Zimmertemperatur bis zum constanten Gewicht getrocknet, scbtoititt
er klar bei J 20–121" und CMtarrt beim Erkatten zu einer klar
dat-cMcbtige)), glasigen Masse. Bei 80<' bM zum constanten Qe-
wicht getrocknet, verHert er 2.7 pCt. ae!ne8 Ûewïchts, wobei der
Schme!zponkt nich auf 137–t38<' erh6ht. Es ist dies genau der
von Schahe') am leocholeaterin beobaehtete Schmelz.
punkt. DieSchmeke erst&rrtOMhtanverandert, sondern zu einer
glasartigen Substanz. In Ch!oro<brnt gelôat und mit Bromwasser ge.
sehnttett, nbsorb!rt der KSrper Brom. Aucb die Obrigen, am h"-
t'hotesterin beobachteten Reactionen giebt der KSrppr tMcharakteri
stMcher Weise. Beim Eindampfen desselben tn!t conceBtr!rter Sat-
petersiture auf dem Uhrglas bleibt ein gelber BScksttmd, der beim
Aofeuchtfu mit etwas Ammoniak sieh rothgetb <&-bt. ïn Chbrc-
formtoaMgmit c~neentnrter SchwefetsaNre geschQttp!t, bleibt d!e Lo-

sttttg UMveraudcrt,ist a!st' frei von Chotesteriu. Kocht man den Kor-
p<'r mit ËM~Nnreanhydrid, so bleibt die Msncg nach dem Erkalten
votttg klar, wss seine Reinheit aach von den abrigen Alkoholen dM
Wo))fettee, welche 8ich aus dieser Losung )n weissen Flocken atM-
scheiden wurden, darthut. Versetzt ma)) dièse LSsung unter KChtaog
mit emigt-n Tropfen concentrirter Schwefeh&ure, so fiirbt 9ie sich xu-
nichst gelb mit scMn grmM)- Fiaorescen! wird danu rotbgetb und
zeigt ein charakterMtMches starkes Absorptionsband zwischen den
Frauenhoffr'sche)) Linien D und E, im GrSo, begteitet von einfr
feinfret) Lmie an der Rotsettf von D. Nach etwa 4 Stuaden vet-
schwindet letztere, w&hrend mm ein etwas 8cbwaehere9 Absorptions-
band, ats das zwischen D und E auf d erscheint, dai; sich bis gegen
die HS!(te des Raumea C-d erstreckt. Nach etwa 24 Standen <5rbt
sich die Lôsung violet, wobei der !etzterwS!!nte AbsorptMnsBtreifen
am dptttîtcbaten auftritt. Diese Speetriderschetoungen, n&mentHchaber
der Streifen D-E eignen 8!ch vorziig!icb, am dieseu KSrper, auch
neben grSssert'H Mengen der die Lieberm~nn'ache Chu)esto)reMc-
tion gebetideti Chotestertm'. nachxuwetsen, resp. ais Kriterium dt'r
votktandtge)) Trennung dieser Korper von e:nmder zu benutzen, da
die ChotesXtt.AbsnrpHonsbandet-, die sicb aut' Ii und zw~chf-t) d und
D, im Roth, t'etindett, dus gt-une Fetd D–E, w« di<s erw&hnteBand
stets deattich auftritt, oicht beruhrft). A~h !n Ri8e9<:g!ost sich die
Verbindung klar und obnesichaHax))seh<'ideo, wasebexMtaunterden
nicht Morp« Bf~ndthfitett des Wibilfettes our den C))o)estcnn''n

') Diese Berichte 2~, t4<).
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~igf-nist. AafZaMtz aon eaneentrirter SchweMeSnre bleibt été da-

v<'rattdert. e!a Zeiohen der R~jt)heit von der in, Ho!zge!et MsMehen

Fraction 2, die aieh dsbei inteMiv grOtt <Srbt.

Bei der Oxydation dieses KSrpere mit Chtomeaore in derWeiae,
w~ wir aie bei deo A!kohoten des WotKaKwaehses mit Erfolg aus-

gfMbtt haben'), Ketiert et keine Sacre, sondern etnec neutralen,

twrnsteinartig durehstobtigen und BprSdeo Kôrper, deesen NatMr

MndXaaammensetxMngeiner spNtcren MtttheHung vorbehatten bleiben

n)Mff.

Die E)e)nentaranatyeen des bei 80" gut getfochneteo K&rpers,
;t)wftchem wir das ïsochoteatenn vor uns za habea glaubten, Jieferten

<M~:<)tteZablen, d!e jedoch mit den Zablen eines Cbolesterins niebt

ûltereinstimmen, sich ~Mmehr von den tetzteren am ca. 2 pCt. Koh-

tpnstofFunterscheiden und gut mit einem Choteeterinhydrat, CteH~O

HtO, bei dem aus je 2 MMef[<i!eMein MotettOtWasaer auegetreten

i<t,[(CKH<tO)!0]6t:mn)cn.

(~t.O~O. Ber. C 8t.88, H H.8t. C~eH~O. Ber. C 83.S'?.H H.82.
Gef. C 81.41, 8).7t, 8t t!4. H )2.0), H.R8, t!.69').

t)tf tufttrockne Substanz verliert, wie oben orw&hBt, bei 80*
2.7pCt. Wasser. Die Formel CMHxO~–zHtO fordert 2.3 pCt.
WMs<'rvertast.

t)a wir UNtfr den Vprsfifungsprodneten des Wollfetts aaSBer
die!) Verbindung keinen Kôrper angetyotten haben, der nur im Ent-

ffrntt'-iten an das iMchotestfrin erinnert, und angMichte der Difte-

rfnzo). die sicb xwiscben HnaereMbisherigen Beobachtangett nnd den

Mb<')pn Angaben Bber diesen interMBMtpHKcïrper ergeben, heitb-

~ichti~pn wir, dent Stodium dessetben ein besonderes ïnteresse XM
widnx'n.

fraction 2.

~ach der mugtichst vottsMndigen îsothttttg der boher schme!-

Mn~n A!kohote Mtitteta F&Unng d~rsethen durch Wasser aus dem

H(t)zt:f)8tnttrat der Fraction t und Beaettigang des L8~nogB)nitte!s
stfttt der RSekstand eine heHgetbe, dickHii~tge, dorchsifhtige und

honi~iihntieheMasse dar, die nicht fettartig ist und ihren 8)immt)ichen

Ei~n<chafte)) !Mch durchans nicht an unterseiHes Weichfett erinnert.
Aef di<' naherc Natu) und ZostuntneMetzung dieser Fraction kommen

f)Msc Bet-iehteZM, 289Gund 28!).

Analyse 2 ist mit eiaer Substanz veMehiedenerDaratellung undAna-

t~e ist mit der Anatysensabstanz 3, nachdem Me nooh cinmat um-
~nn<itiisi)t wurde, vorgenomman worden. Sie vetânderte dabei weder don

St'hn)(-)zpt)nktnoeh ihre son~tigenEigensc~ften.
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wir in einer s~ateren M!ttheitung ~urBett. Zut AofkMrang der von
A. L:doff (Pharm. Zettschrtft f9r Russlaud t897, No. 36) gcmaebtm)

Beobaehtangen 'Qber den Stickstoffgehalt des Wo!tfett9<, der gemde
io dteeem Theil dM Wolifetta weder durch Glüben mit Kalium nneh

mit Natronka!k Stiokstotf hat nachweisen hSnnen und nur !m Stick-

stoSFobr nach Daa<&9 ein weiter nicht beechneheoes Gas wb!ftt,
dae er Mr Sticketoff hxtt, sei Folgendes bemerkt:

Bei der Mhweren VerbreMoHchkeit dieser Fraction 2 gelingt <<

nicht leicht, eine voHst&ndige Verbrennung im DttMtas'echeo Rohr

unter gewahn!!cbett Verhli!tlli88ell berbelzaführen; es entwetehendabei

~rhebtiehe Mengen brennbarer Gase, die nach unseren vor!6tt6g~u

Beobachtungen lediglich aus Koh!eawaMeratoNen bestehen. So lieferten

beispietawetM 0.1899 g Subatanz C.3 ccMtGas bei 17" und 767 nta)

Druck und 0.5223 g Substanz aogar 2t.2eemGas bei !ô"a(td775ntH)

Drack. Bei beiden Versuchen verbrannte das Gas mit mehr oder

miader leuchtender Flamnie.

Die Sliuren des WoUfettwachseB
t

betreftend, haben wir Fotgendes nachzutragen: r

Bei TrenttOftg der Wacbaatkohote von den Seifon erhiolten wir
!HHdem PetrotStheraaezug nach dem Stehen in der KNt<eeine kleine 3

Menge eines krystaHiatschen KiedetschtagM, der ça. 2 pCt. d<'s i
Wachaee aasmacht. Die Substanz iet teicht t~tieh in heissem Atk"- s

hat uad wurde dar:ms mit Cb!orcateimn)Sattog und VerdSoneo «tit

Wasser gefaHt, nach dem voUigeti Erkalten liltrirt, gewaschen m)d

in trocknetu Zustaade mit Aceton extratnrt. Ans dem AcftoMextfact

scheidet sich ein Korper !t) kletneo weiMeo Nadet~ fms, die nach iï
dem Umkry~taUisiren ans Alkohol bei 78" ftetttnetzpnund ats Ceryt-
alkohol erkanni wurden. Et macht die Ha)fte des Nied~t-

seblages aus. ¡

Daa extrahirte Catctamsatx worde mit atkohoU~eherSahsSarf yr-

setzt, der Kuchen Ober Wa'ser aasgMchntotzen und dorch Beband-

tuug mit alkoholischem Kali der etwaige Aethylester der Fettsaore
in das Katiumsatz der letzteren Sbergefahrt. Aus der atknhotisch~n

Losong des 8<t!zes wurde dureh Verdunnen mit viet Wasaer and Xu-

satz von verdSnnter Satzsaare in der Kâlte die freie Sâure niedt-r-

geschtagen und abermals Bber Wasser ausgeBchtnotzen. Der feete eprOde
Kuehen tieferte nach dem CtnkryataHiatren ans Alkohol ein wei8!)f9

krystaniniaches Polver, dessen Eigensehafteu und eo~tanter SchnMtx-

ponkt (7~–79") tebbaft an die CerotitMaare enncerB. Die Saure
`

ist leicht tôetich in kochendem Alkohol, Aceton und Benzot uud
l'

acheidet s:ch aus diesen Mitteln nach tSngerem Stehen in der Kahe
a)s weisses Krystattpntver zum grSasten Theil wieder att:i.
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Bei'MEfhitxen mMhrcbea <&ttta!e bat 78"t)<amm~, echmitxt

khtr. obne sictt za aereetzeo, Sëî79" «od ersterrt kryataM!aNc&bei

78-76". Sie istieieht toaHeh in Chloroform, Aether, Schwefet.

kobteMtoH'und Kohtenwaesemtoffeu der Fettreihe, ohne daraus zu

krystatliairen. Die Etemeutaranatysen atimmcM gut zur' Formel

CitH,,0,.

C<tHt40<. Ber. C 79.M, H t3.1'
Gef. 79.11,79.02, t8.4< t3.8S.

Auch die Siiurezabi stimntt iso dteaer Format:

0.4t00g Substanz abeorbirte 0.05544g KOH.

)000 Theite der S&ore neM(<-at:Mrendemnach: 135.2 The:te KOH.

Obige Formel fordert: t36.5 Theile KOH.

Trotzdem m8ehten wir vor der Hand die J(dent!<Ntdieser Saure

mit der Cerotias&are des BienenwacbsM nicht anMprechen, da wir

eiuige Dtfferenxen m tbrem VerhttttM zu LSsmtg~mtttetn beobachtet

hab~t. Besonders weieht dos Magneaiumstttz von dem der Cerottn-

eëutc im Schmekpnokt erbeblich ab. Beim Erbitzea des nach Vor-

schrift erh&!tenen Magnestamsatxes im RShrchen fXttt es bei t65–

)73<'zasammen uud schmHzt bei 174–17C" zu ktareo Tropten. Cero*

tinsftures Magnesiem soH bei 140–145" schmetzMt. Weitere Vpr-

gtfiche der beiden Kôrper sollen demnachst nocb vorgenomnten
werden.

Da wir uuter den SauMbestandtheUe)) des WoUfettwMhses anMer

der LanocprinsSare sonst keine in Benzol schwer loeticbe SSare mit

den obigen EigenechafteH augetroHen haben und unter den StUn'en

desWeichfetts Nberbaupt keine aolche auftritt, so scheint die Cerotin-

sSorc wenigstens in dem von nus unter8achten WoHFett ein nur

schr uf'tergeordneter Bestandthei) zu sein. Die bisherige aUgemeiue

Annabme, dass die CerotinsSare einen wesenttichen Theil des

Wottfetts ausmache, kann atso nor auf einem Irrthum berubep,

zu d''m woht die bis dahin )MbekMnte Lanocenns&ure, resp. die ttua

dent Wottfett noch nicht isolirte Cat'nMbaeNare, die beide der Cero'

!ins:mreahntieh sind, leicht verteiten konnten. Dasselbe gHt auch

tiit die Anwesenheit der Stearin- reep. Ptdmitin'S&are, die wir weder

in Wot!fettwach<tnoch im ~eicbfett bis jetzt angetroHen baben.

Chemisches Laboratonom der LanoHxf&brik von Benno Jaffé

& Darmstaedter, MartinikenfeMe-Bertin, im Januar 1898.
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M. BmU Fisohey: Nea~ Synthèse des Adeaica und aetaef

MethyMet'ivate.

[AM dent ï. Bwtioer UniMtsittb.LaboMtonan).]

(EingegMgenam 3t. JMBM; forgetragen in der Sitzung vomVerfaMM-.)
WXhrend dif fruher') beschnebeue Synthèse desAdcnins aufdfr

V<.rwandtungdes Trichtorpunns in 6.A!nino-8.8-dich!orpttna (Dichhu-
a<)fn:t)) und dessMt Reduction bernht, f!!h)'t der neMeWeg ubfr datt
aM9dem 8-0xy-2.6-dicblorpuriu darch Ammoniak entstebende 6-Amit)o-

8-oxy-8-ch)ot-pttnn ~):

N=C.NH:

CLC C.~H
Il Il >CO
N-C.NH

Dièses tauscht bei der Bebandtung mit Phosphot'oxycMond d(-n

8:Mer8toffgegeuCh!or:me and geht ebcnt'aHs in 6-AmiMo.2.8-dichh)f-

purin über, darch dessen Reduction Adfni)t <'ntst<'ht. Lcider ver!St)<~
die Wirkung des Phosphoroxych tonds in diesem Ffttte nicht besondera

glatt, sodass die v3Hige Reinigung des Mer entet~henden Dichlor-
adenina, welche8 woht mit detn aus Trichtorporin erhatteMenPredm-t
Mcntisch ist, nicht m5g<teb war und ieh mich mit der Isoth-ungnnd

IdMtincirung des Adenins selbst begnugeu ntusste.
Bessere Besuttate lietert das gleiche Verfitbren bei den beid<-)t

Methytderit'itteMdes 8-Oxy-3.6*dich!orpariM.

N==C.C) N=C. CI

C!.C C.N.CH, Ct.C C.NH
>CO '>CO

N-C.NH N-C.N.CH~

7.Methyt-8-oïy-2.C-diobIofptt)-in :Methyt-8-My-8.e-dichtorpMriB.

nnd es gelingt dadurch, die beiden isomeren Methytdichtoradenine

N=C.NH~ N==C.NH~

Ct.C C.NCH~ Ct.C C.N

~C.Ct ~c.Ct
N-C.K X-C.N.CH,

in reinem Zostand zn gewinMn, wSttrend bei der Metbytimng des Di-
chtoradenins frStter') ein Gemiseh erhattett wurde. Sie Jieferndann bei
der RedttctiMtmit JodwasserstotT die beiden isomeren Methyhtdenine,von
welchen die 7'Metbytverbindang bisher anbehaont war. BeideMethyl-
adeninp !:onnen durcit salpetrige Sâure in die entsprecbendenMethyt-

') Dieae Berichte 80, 2238. Diese Berichte 30, 2214.
Diese Beriehte 80, 2249.
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hypMMOthiocverwfMtdettw~tden, von wetehea die 9-Metbylverbindung

mitdfFF'ofmet
HN-CO

HC C.N

M >CH
N-C.N.CH:

etMfidh nen Ht. Man ersieht aas diesen Reaattaten, dM8 die tao~

offie, welche ich zuerat bei den Methy!triehtorpannen

N~C.Ct N==C.Ct

Ct.C C.N.CH< und Ct.C C.N
j !j ~c.Ct it Il >c.ct
N-C.N N-C.N.CH,

btobachtet habe, Mr zahtreiche andere Parinderivate gMtig ist.

Erw&hnen wHI ieh ferner, daM die vorKëgeBde Synthese dee

Attenina von mir schon im Sommer.1896 vor der Eatdeckaag des

Trichlorpurine au~ofandec warde nnd dasa ich dadurch den eretea

Einbtick in die Stractor des Adenma erMett, welcher von grSMtem

Ein<to8sauf den FortschnM meiner Untetaachong der oatCrttohett

PermkSrper war.

Daa obeo erwShote neae P.Methytadentn Mast sieh aacb am dem

7-Methyt-2.6.dichioj-pann daratelleu. Beim Erhitzen deseethen mit

Ammoniakwird nâmlich, ShnHch wie bai der Bohandlang mit Alkali,

dM in Stellang 6 be&ndtiche Chlor gegen die Aminogruppe aoege'

tauscht, und das hierbei eotetehende 7.Methyt'6-a!nino.2~:htorpnnn

gebtdurch Reduction glatt io Metby)adeo!n 9ber. Im AaBcMMesan

dieseVerauche habe ich noch das 7-Methyl-2.6-dichlorpurin mit Me-

thybmin und mit Hydrazin combinirt, welche beide leicbter ale Atn*

moniak reagiren. Ersteres erzeogt dae 7-Methyl-6-methylamino-2-

ehtorpurin, tetzteres lieferte neben Methy!hydrsziaochtorpHdn eine

complicirter zusammeogesetzte Verbindang, welche wahrschetcMch in

die Kt~se der Hydrazokorper gehort.

Vtrwandtangde86*Amino-8-oxy-2-chtorpar!na in Adenin.

Werden 3 g sehr fein geptttverteB AmmooxycMot'parm mit 90 g

l'hospboroxycbiorid im Oelbad im geschbasenen Robr aaf !40~ er-

Mttt und recht hSaBg umgeBchatteh, eo geben sie im Laufe von

einigo' Stunden in LSsang, wodurch das Ende der Reaction angezeigt
wird. Nach dem Erkalten iat kein Druck !m Rohr und die klare-

HSM)gke!t ist schwach braun geNrbt. Dteee!be wird zMNchst zur

'Mgtichst votteMnd!gen Entfernung des Phosphorexychtonds aus dem

Wasserbade im Vacuum abdestillirt, und der amorphe g!aa!ge RNck-

stand mit aage<Shr 70 ccm Wasser geaebStte!t. Dabei acheidet stck

das ttene Produet ab amorphe, schwaeh gelbe Masse ab, welcher
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Stttirt uad mit kahem Waaser gewsMhon wird. Axa der MuKedauge
ech''idet wich aafZu~atz von Natnataacetat eine weitere Mengeder-
~ftben Suhstanz hmgsam a!s wenig gef~rbter NiederMh!ag ab. Die .i
Gesamtotaasbeotp betrSgt ungef&hr ebenso viet wie die Mengedes

aR~wandteMAminooxychtorpttftns.
Diesea Product enthatt zweiteHos eine grosMre Menge von Di-

chforadenin, aber seine Isolirung ist ao achw~rig, dass ich daraaf
<'f)xichtethabe.

Fur die Umwandtung in AdeHin wird das fein geptttterte Ro!)-
prnduet in die xehn~cbe Menge farMosen JedwaMerston' (vom (.ppe.
Ufwicht !.9M) Mtkteinen PorHonen bei g<*w6hnt!ebet-Temperatorcio-

~etragen und dabei durcb Schùtteln dM Zasaotmeobacken der Ma-w

mugHfhst vertnieden. Bei grSsaeren Mengen erwirmt sieh die FiBs.
N~kfit wâbrend dieser Operation gelinde und <arbt sich durch die

begmnende Reduction braan. Man fugt deshatb zerkteinerte~ Jod-

phosphonium hinzn, erwitrmt aof dem Wasserbade aof 40–45<' und
MhSttdt, am die Wirkung des Jodphosphonimna zu anteMtStzen. Hat
die Operation bei 3g angewandter Sabatanz 20 Minuten gedauert, M
ist noch ein erbeMicher Theil ate dnnhtf pechartige Masse angetSat.
Man steigert dann die Temperatnr aMmaMIch aaf 60", wodurch der

nogetostf Theil dSanHNssig wird. Fahrt man jetzt mit dem SchNttetn
nnd wenn oBthig mit dem Zueatz von Jodphosphoniam fort, eo erfolgt
athnShtich klare Losang und der UmscMag der Farbe von Braun in
Roth. Beim Erkalteo scheidet sich d)ts jodwaaaerstoSsaare Adeninin

Mbechen, noeh gelbroth getSrbt~n Biattchen ab. Daa aaf GtMwo))e

abgesitugte Satx wird nochmats in der fanHacheo Gewicbtamenge
rauchfnder JodwMserstoHsaare heiss getost und die FtiiMigkMtdareb
Xusatz von wenig JodpboapboniutB mogticbst entfarbt.

Das beito Etkatten krystallisirende Jodbydrat ist trotadem noch
imnt~r gptbroth und keitieswegs t'eih. Seine Menge betrSgt ange<S!tr
C5 pCt. dea zur Reduction axgewandten unreinen Chtork8rpeM. Ks
tost sieh sehr leicht in kaltem Wttsser bis auf einen kleinen Mhmntzigfn
Rackstand, und die schwarzbraan gefârbte FMssigkeit wird dureh ein

paar Tropfen echw~aige 8tttre entRtrbt. Versetzt man dieselbe nun
mit einem gfringen Ueberschuss von Ammoniak, so wird das Adenin
anch bei ziemlich starker Concentration entweder gar nicbt, oder
doch nor zum kleinsten Theit gefâtlt, weil die unreine Base einen
cottofdatenZustand anzunehmen scheint. Man verdampft deshatb anf
dem Waaserbad'' bis nabe xnr Trockne, wobei die Base achon in der
Wtirme at& farblose krystaHinische Masse aast&ttt. Diesetbe wird
nach dem vottigen Erkalten mit Wasser angeraort, aMttrirt und bis
zur votiigen Entiernung des Jodammoniums gewaschen. Die Ans-
beote an diesem Prndect botrâgt ungeBihr 20 pCt. des Aoegange-
matenHts. Zur vôlligen Reinigung mues die Base in's SuXat ver-
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wttutett werden. Man !ost aie za dom Zweck in der Mnf~chen

~fngp Waaeef apter ZMtttx dw 4t8th!gM SehwefeMor~ wartn tMtf,

~niffrot den g~ringen, acbmatzig gfNatiehgeKrbten Mokatand durch

Filtration und kocht zum SeMaMdie sohwach getb geBtbte Mntter-

)a)t(:emit Thierkohte, Aas der hm~ attrirten FMeaigkeit acheMet

si<h dann dae Sulfat be!ttt Erkatten in &rbtosen KryataHen sb..

Die aua dem Salz dargesteUte Base warde tûr die Analyse ans.

h'iMetn WaM<M'amktys<aHieirt und bei 180" getrocknet.
(~023 g Sbat.: 0.330g CG~Md 0.0710gH,0.
!).!?.') g Sbst.: 69.1 eemN('4"'?'!2 mm;.

CtB.Ns. B~ C 4t.44, H 3.i. N~.8&.
Cef. 4t.48, 3.89, 5t.43:

Das Sotfat besase ebenfaUs die von Kossel fûr das 8à!z er-

tnitte!(e Zoeaottaeneetzang.
0.2097!)tfttMc)tB~ Sak vM-hM-endureh 8-Btand!gMErhitzen auf t20*

0'.)84 g H~O.
(C,H!N.),Ht80t+2H.)0. Bw.H)08.94. Gof.Ht08.T!.

O.Ï90'!g getTOokMtasSalz gaben 0.1228g BaSO<.

~Hj.N5)tB:80<. Ber. H,SOt 2~.6~. Oef. H~SO~2U'8.

Sowoht das Salz wie die freie Baaaiteigten in MeHchkett, Aus-,

Mhcn und Reactionen vSMtge Uebereinatimmang mit den t)at9rt!cheB

V'-rbindungen.

N–C.NH:

M<'thyt.6-annno-8-oxy-2-cbtorpar:n,
Ct.C C.NH

Jiü n >CO.
N-C. N.CHs

Zar Bereitung dieser Base werden 5g des 9-Metbyl.8-oxy-3.6-

di'htorpnnnB') mit 50 cem e!ner a!koholischen AmmoniaMosang.

welche bei gewôhnlieher Temperatur geBSttigt ist, im geschtossenen
R"))r à Stunden auf 140–150" erbitzt. Nach dem Erkatten sind

:«)' der Msong grosse gMozende KryetaHe abgeschieden, welche

tittrirt und mit kaltem Wasser gewaecheo werden. !bre Menge be-

tr:igt uogetahr 4 g. Daa Product wird iH verdûnnter Natroutauge

~'tost, in der Hitze durcb Esa!g8Nare wieder gofâllt und ist dann für

a))' weiteren Operationen rein genug. SpecMt Mf die Analyse wnrde

fs nochmats in warmem wassngem Ammoniak getôat, durch Weg-

ttc'hen des Atnmoniaks wieder abgeschieden und die so erhaltenen

kxrzen, gtanzonden Nadeln bei 120" getrocknet.
0.202i)gSbst.: 0.8700g CO~ uad O.(~93gH)0.
C.t809g Sbst.: :)5.8ccm N (2t", 756 mn)).
0.2014g Sbst.: 0.1428g AgC).

CtHtNtOCt. Ber. C 36.09. II 3.07,N 35.08, Ct 17.79.
Gef. 36.3!, » 3.25, 34.92, !7.55.

') Fniher DtohtoroxymethytpofingeMnnt. N. Fischor, dièse Benehte

n, 330 and 1787.
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Die Base hat keinen SehmetzpHMht. fm CapiUarrohr erbitat,
B)rbt$M sich Cher 360" braoB. BeteebrsehaeM~ErHtzenaaMhmrt
aie thettweiae und verkohlt bei hSherer Temperatur. ïn hetMem
WaMer und A!kobot Mt aie sehr scbwer tSstieh, viel kichter wird
oie von wannem atarkem AmmoniakwaMer aod Mhr Meht von ver-
dSnnten Alkalien aofgeBomtnetr. Aoa der LSMhg in he~~r vm-
dOnater S&tzsattre krystallisirt beim Erkalten dae HydrooMorat i~
feinen fangen Nade!n oder Prismen. Unter den gteicheBBed!ogung?n
wird d<MNttrat in feinen farblosen B!Nttcheo and daa Sottat in sahr
feinen biegsamen Nadeln ethatten. Die amtnottiahaHsche L8san((
giebt mit Silbernitrat einen amorphen Ntedersehtag, der aieh betm
Kocheu dunkel (arbt.

N-C.NH,

9-MethyI-6-atn<MO-2.8'd:ch!orparin, C!.C C. N

:C.CtC*
N-C.N.CBt

Wird das fein gepulverte 9-Methyt-6-an))tto-8-oxy-8-ch!orpurin
mit der SO-facbecMenge Phospboroxychtorid im geschtoMenea Robr
(toter dauernder Bewegang der FtSatMgkett im Oelbad aof 140" orbitat,
<o geht M nach etwa einer hatheo Stunde !o L3sang und nach
2 Stunden ist die Reaction beendet. Wird die fast farblose FtCMtgkeit
dann i<a toûverdOnnten Raum aus dem Waaserbade abdestttHrt, M
bleibt ein amorpher g!aMrtiger Racketattd, wetcher sich in der
20-~chen Menge Wasser unter getioder ErwSrmung zatu gtSaMm
Theil tost. Fitgt man, ohne xa filtriren, zu der PtOssigkeit Ober-

schussiges Natriumaeetat, so wird das Methytaminodtchtonmnn ais

hSrnige Masse gefSttt. Man iittrirt, verreibt die Masse mit katter.
stark verd8nnter Natronlauge, um ttteine*Mengen von sauren Pro-
daeten zo entfernen, und lôet den abermals Bttrirten RBckataod iu
heiasem Alkohol. Beim Erkohen fa!!t die Base ata farblose Krystall-
masse. Die Ausbeute betriigt mebr, ais 80 pCt. des angewandten
Metbytaminooxychtorpurins. Fûr die Analyse war das Prodact noeh-
H)a!eaua Alkohol umkrystallisirt und bei !20" getrocknet.

0.2059g Sbst.: 0.2505g 00~ und 0.0452g B90.
0.1821g Sbstt: 51.4 cem N (2i", 7ac mm).
0.30t3gSbs~: 0.2R30gAgCt.

C<!H&C),N&.Ber. C 33.03, H 2.~), N 32.U, Ct 3MC.
Gef. » 33.t8, 2.43, 3t.96, » 32.33.

Die Base schm!tzt bei 260-261" (corr. 270") nnter ganz
sehwacher Braan<Brbung. Ans heissem Alkohol, wovon ste 70–80
The!te zur Lôsung ver!<mgt, krystallisirt sie beim langeamen Erka!ten
in g)anzenden rhombocderShMHehenFormen; bei achneHem Abk&bteu
bildet aie feder. oder stern-<?m)!ge Aggregate von feinen BMttcbfn.
Aas beissem Wasser, worin sic sich vie! scttwerer, <tts in Alkobol
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M'tM)t<d.D.<:hNn.aem))<e))tft.Jthre.XX<L g

M<.(.fa!tt aie in (ëdertSrmig vereimgtenNadetn ans, Ï!t h6MserSa!z-

Mtr<' von !4pCt. !at die Sabstanz ztemtich sohwer MeMchand beim

Erkatten kry'itaUistrt daa HydrocMorat in kleinen, knrzeo, scbief ab-

gfsehtMttenenPrismen. Aus der sattisaaren Lôsung f&HtGoHcMorid

feine gelbe Nadeln, welche sich &MSheieser, verdQonter SatzeNare

Mcht tttnkrystatttstfen lassen. în heisaer 25-procentiger Schwefet-

tiiuM !ost sich die Base etwas leichter. Beim Erkalteo krystallisirt
j.t<!Sutfat !n sahr kteinen, oft kagehg verwachseaen PMttchen.

Vftwandtung des ~-Methyt-6-a)fnino-2.8-dichtorpnr!a9
it) S-Methytadenio.

Die <htorbft)tige Base wird mit der tMttchen Mengo raacheader

JoJwaMerstofMare unter Zasati: von JodphosphonMm zunâchst etwa

eine Stunde bei gew6hoHcher Temperatur gesch8tte!t und dann att*

mNhHebcrwSrmt, MsLSMBg erfolgt ist. Beim Verdampfen der farb-

toscn Ftussigkett auf dem Wasserbade bteibt daa Jodhydrat des

~-MethytadentM schSn kryshdttMrt znrQch. Man Mst dasselbe in

wnrfMm Wasaer und f&Ht die ziemlich schwer tSaticbe Base mit

Anononfak. Die Aasbeute ist nabezu quantitativ. FSr die Analyse
wxrtte die Substanz aas heissem Wasser umkrystallisirt.

O.M2CgSabst.: 0.3588g C0< und 0.<M8lKH;0.
C~HTNe. Ber. 0 48.3!, H 4.69.

Gef. 48.29, 4.83.

Die Base zeigte den Schmp. (308–3!0<' corr.), die Lostichkeit

in heissem Wasser, die charaktenstische KrystatHorm und die Figen-
whafK'n der Satze, wie sie von KrOger') oder von mir~) far das

Methytadeninaïfgegeben sind.

N=*C.NH,
t t

7-\t<-thyt-6.amino-8-oxy-2-ch!orpurin,
Il ~>L'U

N–C.KH
Die Base wird auf die g!eiche Art wie die isomere Verbindung

gewotmen, aber ihre Reinigung ist wegen der grosseren Menge der

K~becprqducte etwas complicirter und gleichzeitig anch die Aasbente

geringer.
tOg 7-Methyl-8-oxy-2.6-dichlorpurin ((<*Dichtoroxymethy!pMnn)')

werden mit 150 cem a!kohotiacherAmmoniak)8snng, wekhebeigewohn-
licher Temperatur gesNttigt !at, im gescMossenen Rohr im Laftbttd

5 Stnndenauf 14&–t50" erMtzt, die nach dem Erkatten abgeschiedenen
gtanzendea Kryatatte, welche Ammoniak enthattett, ab<tnrt und mit

') Zotechr.ftb-phyaMog. Chem t8, 4~t.
') Dièse Benehte a<), 2260. D!emBerichto~8, 2490.
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Atkoho! und Wasser gewaschen. Dièses Produot besteht der Haupt-

Ktenge nach <HM7.Metbyt'6-amm<8-cxy-eh!oFp<tfttt, entha!t aber
noch eine cMorSnnere Verbiodeng, vieUeicht das Metb)~d)amioooxy-

purin. Uta lefztere zo entfemea, wird die bei 100" getrocknete und

fein gepatverte Masse mit der 50-tachea Menge g-procentiger 8a!z.

saure )5 Minaten tang ausgekocbt, baies Ntnrt und mit etwaa heiM''r

Satz~Me vcn derselben Concentratton auBgewMchen. Der onge)5st~

Theil wird dann in heiasem, verdQnnten, waasngen AMmomak ge)6st

und dorch voHstaNdigesWegkochen des AotNton!aks die Base wieder

{tbgMcMeden. Die Ac~beute an diesem gere!mgten Pf<tpaMt bftt'ng

60–65 pCt. des angewandten 7'MethyloxydMhtorpant)9. Zar Analyse

wurde die Base noehoata in verdûnatem Ammoniak gotoat und dareh

Wegkochen dee Ammoniaks wieder abgeach!eden. Sie beetand dano

ans gtSnzenden, langen, meist scbier abgesehnittenen BtStteheB, welche

im hfttmcknen Zmtand die ZMatameceetzang C~HeNtOtO+HtO

zfigten. Das KryataHwM~e)-entweieht voUat&ndtgbei 125~.

0.2294g Sbst. vertoMn0.0t98 g H<0.
CeHtNsCtO-t-H~O. Ber.H<08. Gef.Rt08.4).

Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen:

0.2110g Sbat.: 0.3806g 00!, 0.0681g ~O.

<).)67f)gSbat.: 50.8 cemN (t9", 758 mm).

0.2tï9gSb8t.:0.!MOgAgCt.
CsHeNtCtO. Bar. C 36.09, H a.07, N 35.08, Ct n.79.

Gef. 36.86, 3.32, 34.88, t7.43.

Die Base bat keinen Schmetzpuakt. Bei schnellem Erhitzen

sHbMmirtaie theHweise und verkohlt bei bSherer Temperatur. Sie

vertangt zur Lôsung angef&br 1400 Theite siedeodes Wasser und

unge<5hr1000 Gewichtstheile kochenden Alkohol. Beim Erkahen der

waserigen L8sung krystallisirt aie sofort in gtanzenden, Mhr donnen

und tmggeatrecktenBMttchen. Sie tSstsich ferner in ca. tOOTheiten

kocbender, 14-procentiger SatMNttre, und beim Erkatten krystallisirt

das Hydroehtorat io gMnzenden, feineu Btattchen, welche anter dem

Mikroskop wie zarte FtsNmfadet-n auseehen. Ans der Maang in

warmer Satpetersaure vom spec. Gewicbt H6 krystaUMrt beim Er.

katten dus Nitrat recht hSbsch. Durch beisse Satpeteraaare vom

spec. Gewicht L4 wird die Verbinduug dagegen zerstort.

InwarmerachwitcherNatfontaoge ISstsie sicb recbt leicht; durch

BbersehBssigeLange wird aber das Natriamsatz, besonders beim Ab-

kuhien, in feinen, biegaamen Nade!ehen gefâllt. In atarkem Ammoniak

ist die Base auch ziemlich teicht )5s)ich, und dièse Losang giebt mit

Silbernitrat einen fM'btosen itmorpheo Niedersebtag. Derselbe ist

anch beim Erwaroten bestândig, wenn kein Ueberaehuss von Silber-

sa)z angewandt war. Ïm entgegengeaetzten FaUe tritt beim Kochen

aHmahtig SchwSrzang ein.
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N-C.NHjt

~Methyt-6-nû.2.8.d:cb!orpo!B, C'-CI! (t ~C ci
N-C.N

Die Verbindung wird ganz m der gtetchen Weise wie dae z<Mor

bp?cbriebene9.Methy!amioodich!orpunngewo!!nen.
Die Au$beute M Rohprodoct betr<gt ungefdhr 90 pCt. des ange-

w:H)d<eaMethyt~minooxycMorporine. Zor vôlligen Reinigong wird die

Base in beissem 80-procentigem Alkobol geMst, mit TMefkohte

gekucht ond ans dem Filtrat durch WegkoobM des AIkohob wieder

abgescbiedeM. Durch zweimalige KrystaHtMtiott gelingt es M m der

Regel, ein gMMtarbtoses Préparât za gewinnen, dessen Menge ongei~hr

df6 A~gangemateriab betrSgt. Die bei !20~ getrocknete Base

hat die Zosammensetzang CsHtNtC!

0.2014g Sbst.: 0.8420g COt, 0.0424g N,0.
O.)990g StMt.: 0.2599g AgCt.

C~NitCh. Bct'.C~.OS, H 3.39, Ct 82.56.
Gef. ?.77, » 2.38, S2.8L

Die Verbindong <Nrbt sicb beim achnetten Erhitzem im Capitttu'-

Mhr gegen 270" oud zersetzt stch bei h6herer Tempemtar bmwr

m<'br. obne zu sehmeizen. Sie veHangt zar MsMNg von e!edendem

Wasaer mige6:br 1QM Theile, von kochendem Alkohol etwa

!)0<'Thei!e und von eiedendem Amy!a))toho) ça. 350 Theite. Durch

die geringe Msîichkeit in Alkohol uud den Mangel eines Sohmelz-

pnnktes NBterBcbMdetsie sich scharf von dem isomeren 9-Methyt.

6.a)ninodMMorpantt. Aus der wassttgen und der atkuhotuchen Msung

krystattiairt aie beim langsamen AbkBhten in fsrMoeen, langen, aber

sehr feinen, biegeamen Nadeln. Sie ISst sieh ferner in etwa 15 Theilen

kochenderSatzsSure von 14 pCt., und beim Erkalteu krystallisirt eofort

das Hydrochlorat in feinen, hNong;bBecheMrmig verwacheenen Btatt-

chen. Die aatzMure LSsnng giebt mit OoMchbrid einen krystattiaMChen

gelben Niedersehtitg, welcher ans heisser verdSnnter SabaSore toicht

tunktystatMsirt werden kann. Die Krya<at!e sind eigenthamUch

gezackte Aggregate von nnregetmasaiger Form. Das CMoMptatinat

ist gteichfa))8 in Wasser and verdunater 8a!zeSnre schwer t8a!ich und

biM~t eiu wenig eh<trakteris<ischea gelbes Kry8tallpulver. In kaiten

Alkalien ist die Base uMtësMcb. Beim Koeben geht aie aber at!-

mShtickunter VetSnderung in Lôsang.

7-Methyt-6'amioopurin (7-Methyladenin),
N==0. NH;

Hb C.N.CH3
t) H ~CH
N-C.N

Das fein gepah'erte 7-Methyt-6-amtno-2.8*dicMorpunn wird mit

der tO-faehen Menge JodwasserstofMm-f vom spee. Gewicbt t.9C aber-
0
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gossen, nach Zusatx von gepuh'ertem Jodph<Mpbon:um etwa StMde
unter hSa~a) ScMttetn eteben ge!aaaea wd dann die D:g9st:on
auf dem WttMfrbade f'xtge$etzt, bis kein freies Jod mehr zn be-
mprkeft ist. Habei erfolgt keine klare LCsnng, weil daa Me<hy!at)tino-
purin mit d<-m starken JodwMacrsh'fT ciné recht schwer tustich~
VcrMndang bildet, wetche wahrMhemtich 3 Mot. Jodwassëra~ ent-
hStt, aber sehon dnrch Wasser einen Theil der Saure verliert. Man
verdampft nach beendeter Redoctian dcn Jndwasseretoff am besten
ontfr stark ~ntmdfftcm Droch. fQgt zum Rack~nd Wasser und
verdampft tmehm:d8. mn die SSure mCgtMbatzn etttfernen. Das zn-
rBc){bte!b<-ndee:nfaehc Jodhydrat wird durch Umkrystallisiren aus
hciBsemWasMr nnter ZuMtx von Thierkohte in sch8nen. farblosen,
derben Krystalten gewnnnen. Die Ausbeote an diesom gereinigtO)8a)z betrug ungefshr ebettso viel, wie daa angewandte Methytamino-
dicMorpann. Wird das Jodhydrat in concentnrter, warmer, w&tariger
Lôsung mit AmmonMk zerlegt, so Mttt, besonders beumErkahea, die.
Base ab krystallinische Masse aus. Zur viittigen Reinigung wM sie
aus beissem Wasser an.krystaHigirt. Far die Analyse worde die
lufttroekne Substanz bpi t~" getroeknet, wobei sie aber nur sehr
wenig an Gewicht vertor.

0.2045gSbftt.: 0.359&g CO~uad 0.08!)<;j;H)0. ]
0.tC36gSbst.: M.9ccm N (gf, 764mm).

CeHTNi. Ber. C 48.M, H 4.H9, N 46.i)8. t
Gef. 4-98. 4.<!5, 46.74.

Die Substanz scbmitzt bet 3510 (corr.) unter acbwaeher Bram'
fSrbang. Bei hShercr Temperatur aubHmirt aie thei!we!m. Sie to-.t
Mch in oogeMbr 29 The::en kochendem Wasaer und fSHt beim Er-
kalten maMtens ats korniges Pntver, welches unter dem Mikroskop
wenig charaktenstisch aussieht. Zttweite.t entstehen auch feine bieg-saine Nadeln. Die wSMnge Lôsung verandert weder Curcuma noch
Lakmus.

In Alkohol ist aie viel Mhwprer t<)s!;eh. Sie bildet ebeuBOwenigw~ die isomere Verbindung Metattsatze und wird auch wie jene aae
der wSMrigenLosang durch starkes Alkali get~Ut.

Das Hydrocblorat ist in warmem Wasser sehr leicht tôslich und
kn-stathm-t beim Erkatten bei genCgendM Concentration langsam in
nnkroekopisehen, ha..iig Mcbteckigen Tafetcben. Daa Nitrat iet etwa«
8ch~fer(8.!ich und krystallisirt in sehr ktei~n, meiat kugel- oder
Mwhet~rmig T.rwachsenen Nadetn oder Prisme. Am achSnsten
ist das Sutfat. Zu seiner Bering !ost man die Base in der 3.fachen
Menge heisaer 2j.pr.cent.ger Schwefekaure. Beim Rrkalten ktyat.Hi-airt das Satz :n kteinen, aber meist hNbsch ausgebildeten, Cachen-
Mtchen, manchmat prismatisch ausgebildeten Formen. Das Chloro-
platinat M)t ans der nicht zu v.rdannten satzsann.n L8s.ng aiagetber
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krystatMmacher Niedersohtag. Derselbe 16st sieh in beisser, sehr ver-

dSttatN' Sa!ze&me,abertm der Reget antef BScMasmageiMftr gerittgen

Menge eines andern Products und krystaïtiatrt daraus meist in uu-

r~etmaesigeN Spiessen oder Nadeln, welche Sfters darch seittiche

AusStze fransenartig gestaltet aiad. GoMchtorid giebt abenMts einen

gelben itryetttHtniMhea NtederseMag, weleber in heisser, eehr ver-

dunHtef 8ai:6Nore klar Matic)! iat «nd damas in gelben, v!e!<achMer-

fSrmig verwaehsenen, mikroskopiacheB Spiessen tftystaUisut. Silber-

Mtrat erzeogt in der beissen wassrtgex LSsaog der Base einen farb-

~st'n, meist nmorphen Niederschteg. De~etbe Mst sieh M heisser

vfrdConter Satpetersriure, und beim tange&tneNErkatteM bildet sieh

<)!<ttnem w<MMer,aus Sussent feinen Naddchef< bestebender Nieder-

echtag.

Verwandtung der beideo Methy!ttdeuine in die

entsprechenden Methythypoxttnthine.

Fur die Ansfubruug d!e8er Operation wurde nn WeseatMobett

t)!~ Vorechrift benutzt, welche KrSger') ata Et-gttozuog der Beob.

:nhtttngen von Koaset Mr die Daretettong von Hypoxanthin <ta<

Ad<'))!ngegebeo bat. Utn efue gnte Ausbeute i:tt erz!etet), ist es

abft t&tbMm, die Menge der erforderlichen SchwefetsSxre aocb aH-

)f)!it)tich zazttgebett. Man !Sat deabath t TheH Methytadenin in

:!0Theiteu heissent Wasaer und 0.4 TheHen concentrirter Schwefft-

MutK und lâsst in die auf 7&" gebaltene F)i!s8!gke!t unter starkem

Ruhrfn e!ne vefdOnnte wSesrige Lôsung von 1 TheilNatnumnttrit

nn L:n!<e von einer Stunde eintropfen. Wenn die HStfte des Nitrite

<-it)ge<toMen,)&88t mtm gleichzeitig mit dem Nitrit uoch 0.6 Tbeik

toot-entrirte SehwefetsCttre, wetche mit der 10-fachen Menge WaaMr

v'rdSnnt ist, gteichf&Ms eintropfen. Zum Sch!<t88dorf eine Probe

d~r Fiussigkeit aaf Zuastz von aberMhBMigem starkent Alkati kein

M<~thy!adeninmehr abscheiden. Sie wirdjetzt mit Ammonink schwach

ithfr~Sttigt und auf dem Wasserbade oingedampft.

Das 7-Metby!hypoxaMthin, wetcbes von mir scho)* auf auderem

W~geerha!ten wurde*), ist in WaMer recht leicht lôslich. Uto es zu Mo-

liren, verdampft man desbatb die FiBMigkeitzur Trockne oad cxtraMrt

mitkochendem Alkobol. Beim Verdampfen des Atkohots bleibt die Ver-

bindung ats kry8tallinische Masse zarOck. Die Ausbeute an Roh-

product iat fast quantitativ. Zur vSHigeKReinigung wird sie am

( stenin der 5-fachen Menge heisser 8a)petersBnre vom spec. Gewicht

)6 getost und mit etwas Tbierkohie entMrbt. In der KStte scheidet

nch das Nitrat in schonen farblosen KrystaXen aus. Um daraus das

') KrOger, Zeitschr. Mr pbysiol. Chem.t8, 444.
Mese Berichte 80, 240').
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Metbylhypoxanthin zu gewionec, wird das Ssht in wasenger LSeang
mit. BarythydMt zertegt, der abefscbasatge Baryt datch KoMeMSorc

gefâllt, das Filtrat nnter Zosatz von wenig Essigtaote zar Troet:ne

verdamp~ und der BCckstand abermab mit kochendem Alkohol aas

getaagt.. Aus der dorch Abdampfen cooccntrirten Lôsung scheMet
aich daa Methythypoxanthin beim Erkatten in bûbachen Kfyetattet)
ab. Das Prliparat zeigte vMMgoUebereinatïmmang mit dem Mher
beschriebenen 7-Methylhypoxanthin, inabesondere gab es auch bpi
weiterer MetbyUrong das dureh seine JodnatnmnvMbindung und den
constanten Schmelzpunkt 244–246" scharf cbarakteneirte Dimethyt-
bypoxitnthio von Krûger.

9-Methythypoxanthin (9-Methyt-6-oxypurin),

HN-CO
r

HC C.N
Il !( >CH
N-C.N.CH,

Dieae bisher unbekannte Substanz ist ia Wasser viel scbwer~)

tostich, ats die isomere Verbindung, nnd Msst eich in Fo!ge dessftt
leichter isoliren. Sie scheidet sich bereits in der Warme hrystattinisch
ab, wenn man die nach der obigen Vofsctu'ift <ttitaatpetriger SSarf
behande!tf Losong des 9-Methytitdenin~ n<Mhdem Uebers&ttigen mit
Ammoniak auf dem Wasserbade etwa ~aof '/t ihres Votumene c«H-
centrirt. Die Absebeidung ist nach einigem Stehen in der KEite fast

votktaodig. Die Auabeute an diesem scbon recbt reinen Prodoct

betrug 80 pCt. des angewandten Metbyiadeains. Zur vSttigen Reint-

gung genBgte einmatiges Umkrystatiisiren ans kochendem Wasser
unter ZtMatz von etwas Thierkoble.

Die hfttrocttne Substanz verlor bei 120" nicht an Gewicht Mnd

gab Mgende Zahten.

0.2056gg Sbst.: 0.3C02gC0< und 0.0748g3~0.
O.i750ggSbst.:M.5ccm N (t6", 766mm).

C,HoN<0. Ber. C 48.00, H 4.00, N 37.33.
6ef. 47.78. 4.0), 37.27.

Das 9-Metbytbypoxanthin achmitzt beim rMchen Erbttzen gegeM
390° (corr.) unter Gasfntwickelung und Braonfarbung. Es )5st sich
in 414 Theilen Wasser von 20". [Fur die Bestttnmnng wnrde ei!)~

Losmtg bentttxt, wekhp darch 5-8t8ndiges ttrSRiges SchSMeh) der

t'eingepatvertenSubstanz mit Wasser hergesteUt war.] Ans heissem

Wasser, worin es etwa 10'mat leichter !<!8)!chist, krystallisirt es ift
schmaten Btattchpn, welche !)anng bo8che!form!g veretn!gt sind.

Das Hydrochtorat ist in Wasser sebr leicbt MsMch; achwerer
itisttch ist das Nitrat. Es kry8t!t!tis!rt aus warmer verdunnter Sat-
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petf~aare in gtanzendea, zbmHch compacten und Sacheareichen

Formen. Dox Obloroplatinat ktystaUisift aas Matme~ aebr veedOnnter

Satzsaare, worin es leicht t8s!ich ist, be!m Erkatien ia feinen gelben
Nadeln. Schwerer !6sHch ist das Aaroobtofat. Aua heisaer ver-

dSnn<cr SatzeSore seheidet es aioh in getben Krystatlen ab, welche

tm'itt zu fedeMrttgen Aggregaten vereinigt sind.

ln verdOnnten Alkalien iet daa 9-Metby)hypoxanthiB besonders

in der Warme sehr teicht tMîcb. Concentnrte Natronlauge &Ht das

Natr'amaatz in fetnen biegsamen Nadeln. la Ammoniak ist es. auctt
vif! leicbter lôalicb, ats m WaMer; beim Kochen wird aber das Am'

monMhsatz zerlegt. Sebwerer tSsMcb und deshalb ehamkteristisoh ist

<<:)9B:M'yumss!z. Es kryataUMrt ans hetMemWasser besondera beim

AbkSb!en aehr raseb in feinen, btlufig kugetf8rm!g verwachaenpn

Nadeln. Die wS~rige LSsang des 9-Methylhypoxanthine giebt mit

Silbernitrat oinen farblosen amorphen N!ederBcb!ag. Derselbe Mat

sieh in warmer vet-dOnater SatpeteirBaaM, und b~m Erkatten fatt'in

fMrb!oaeNadeln aus.

Bei weiterer MethyHraMg,wetcbe in der gew8bn!tcbeMWeise mit

der berechneten MengeJodmetbyt und Normat-Ka!aog6 dureb SchSt-

t'*tn bei 80" ausgeMhrt wurde, gab die Substanz ein neuea kryat&H!-

tnsches, gegen Alkali indiHerentes und in Waaaer teicht tSaHchea

ProdMt, welches aller Wabrscbeinlichkeit nach die Dimethytverbio-
doxg ist, aberwegen Mangel anMateriatnichtgenauerMntersachtwarde.

N-C.NH:1

7-Methyt-6-am:no-2.8-dtoxypnnn, OC C.N.CHa.
Ii ~~CO

HN-C. NH

Zt« Daratellung dieser Verbindong wnrde das 7-Methy!-6.amit)o-

«-nxy-Z-chtofpttritt mit der 10-fachen MengeSatzeSore (spec. Gewicht

1.19) im geschbssenen Robr 3 Stnnden auf !30" im Oetbad erhitzt.
Die Substanz ging bald in LSsong, und die farblose FMBsigkeit schifd
anch beim Erkalten keine Klystatte ab. Beim Verdampfen auf dàs
b:t)be Volumen fiel dagegen das Hydrochtorat des Methyianticodtoxy-
pttrins in langen Nadeln aus. Dieselben wurden nach dem Erkatten

<ittrtrt, mit verdûanter Satzsaare gewaschen und dann in he!a9~tnvpr-
dtttnten) Ammoniak, wovon ziemtich viel notbig ist, ge!8st. Beim

Wegbochen des Ammoniaks fiel das Methytaminodtoxypttrin in mikro<

~kopisch feinen, rhomben&hnHchen Btattchen aae. Die Ausbeute an

diesem PrSparat betrug 75 pCt. des angewandten Methyhminooxy-
< htopurins. Dasselbe wurde zur v3H!genReinigung nochma!s in der

gteichen Art aus heissem wassrigem Ammoniak Mmkrysta!!is!tt. Die
htfttrockne Sabstanz bat die Forme! C~H~NtOt+HtO.
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0.80MgSbot.!0.3763g C(hund0.08Mg H<0.

0.n92g8bst.:&MOeemN(a~?6tmm).

Ct&NtO, + H,0. Ber. C 36.18, H 4.52, N 35.H.

6ef. 35.9?, *.58, 84.C&.

DaNKrystattwaMer entweicht bei ÏO-stNBdigetBEphttMn aot'i&M".

GtHtNtO,+HtO. Ber.H,OM5. ee<~H,08.53.

lin Capittarrohr uber 320" erhitzt, brânnt eich die Substanz und

verkohlt bai hShefer Temperatur. Sie ist in Wasaer und A!!mho{

8phr schwer Matich. Leicht wird aie von Alkalien aufgenommen.

Das NatnanMatz wird ans der kalten wSsengeN LOsang durch con-

centrirte Lange !n SasBerst feinen, biegsamen Nadeln get&th. Die

~mmoniakatische LSsang giebt mit Silbernitrat einen amorphen farb-

losen NMerschtag. Derselbe f&rbt aieh in der WSttBe attmShHch

dunkel, wenn ein Ueberschass von Silbernitrat angewandt iet. Die

Schw&rzung ist aber lange nicht ao stark wie bei dem analog con-

stituirten 6-Aminadioxypurin. In warmer etarker SatzeSare Mst sich

dae Methylaminodioxypurin recht leicht, und beim Erkatten kryata!

sirt daa eebon erwBhnte Hydrochlorat in PriameM oder feinen Nadeln.

Warme 2a-procent!geSchwefetaSare lôst ebenfalle sehr telcht, und bei

penOgeBder Concentration scbeidet sicb in der K&)te !at)gsMn dae

Sutfat in kagetigen KrystaHaggfegatea ab. 8atp~tefs&are vom spee.

Gewicbt 1.2 zeratort die Substanz M der WSrme, und die F!a<8:g)ceit

giebt beim Verdampfen auf dem Wasserbade die MMf<-x!d<8rbang.

Zom Bewei8, dass die Verbindung kein Abkommting des

Goanidine sei, wordeu 0.5 g in der 10-faehen Menge 20-procenttger

SabsSare suspendift and durcb aHtnNbtichenZusatz von O.t g Natrium-

cblorat oxydirt, wobei v5tt:ge Lôsung erMgte. Eine Probe der

FMsaigkeit gab beim Verdampfen auf PtatxtbtMh sehr stark die

Murexidreaction. Nach l'/ï-standigem Stehen warde die FtSmigkfit

im Vacuum bei 40" verdampft, der Mettstand in Wasser getoet, mit

Natronlauge genau neutralisirt und durch Zasatz von Natnumpikrat-

tosung auf Gaanidin geprS&. Das Resultat war negativ, es net nur

eine tdeine Menge von AtBmoniompikMt aus.

N==C.NH)

7-Methyi-6-an)ino-2.chtorpttr)n,
~'C ~?-

M )!
N-C.N

Amn)oni«k verandert dss7-Methyt-3.6-dtcb)<n'punn') vcrbSttotM-

miissig leicbt. Unter 100' wird nur das in Stetlung <! haf)ftt<!<*

Hatogen eubetituirt, bei hSherer TempemtHr wird aber attcb dus

zweite Ch)or in gteicher Weise dureh Amid ersetzt.

') DieMBerichte30, 2402.
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Um das Methyta<atnoch!ofpann darzusteUen, werden 5g 7.Metbyt-

2.6-d!chtorpon!t catt 200corna!t{c&oHschetBAmmoatatr, wetehe~ bei ge-
wiihnt'eher Temperatur balb geaatttgt ist, im geaeMoMenenGefaBe SStdo.

aof85–90<' erhttzt. Anfange ist ea vortheUha~ die Masse einige Male

Mmi!uMhaMe!n,damit das Methytdichtorpann sich vSttig tBat; spater
geheHet s!ch schon in der Warme das schwer MeHche,Mené Produot

hryBta!t<n!echab. Nach beendeter Operation verdampft man ohne

vorherige FHtmt!on die MaM6 zar Trockne und ent~rnt das CMo)"

MHatoniumdurch Auaiaagen mit kaltem Wasser. Die Ausbeute an

Rohprodact ist naheza qaaottfativ. Eine Probe darMtben muM 9teh
in schr verdSnMter Sa!zBaare schon in der Katte leicht toMn.

Znr Reinigung wird es It) angefahr 70 Tbe!ten aiedenden) Wasaer

getost. Beim Erkatteo scheiden sieh aoseerat feMe, we~se Nadetohen

ab, welche die FiuMigkeit breiartig erMMen. Der Vertaat beim Um-

krystaUMiren ist Mar gering.
Nach 2-tagigem Trooknem über SobweMa&uw bis zar Gew!cht8*

constanz verlor die Substanz bei t30~ nicht mehr an Gewicbt.

I. O.t90t g Sbst.: 0.2742CO:, 0.0680gBbO.
Il. 0.2254g Sb)it.. 0.)745 g AgCI.

<~H,N~CL Ber. C 89.23, H 3.87, CI 19.85.
Gef. 39.34, 3.68, < t9.t4.

Die Verbindung 6chm!)zt gegen 275~ (corr. ?4') anter Gas-

ptttwicketmtg, tast sieh in etwa 70TheHen kochendem Wasser, ist auch

in )x'iMem Alkohol ziemlich schwer tosHch und krystallisirt meiat in

feinen Nadeln.

Hydrochlorat und Nitrat sind in warmem Wasaer sehr leicht

)o9)ich und krystattuifen ziemlich gut. Scbwer tostich sind Chtoro-

platinat and Aurochtorat und scbeiden sich beide aus warmer, sehr

verdunater Satzsaure in getben Kry6ta)tea ab.

Durch 3-9tBndige9 Erhitzen mit der !0-{acbeu Menge raucbender

Salzsaure anf 120* wird daa Methytaminocb!orpnrin in Heteroxanthin

verwandett, indem nicht allein das Hatogen, sondern auch die Aminé-

gruppe abgespatten und darch Hydroxyt ersetzt wird. Du so ent-

standene Heteroxanthin wurde durch das NatriamMiz gereinigt und

anatysirt.
O.HtO Sbst.: 48ccm N ()& 776 mm).

C<tH.N<0<. Ber. N 33.73, Gef. N 33.58.

Reduction des 7-Methytaminochtorparins.

Wird die gepuh'erte Chtorverbindong mit der 8-facheM Menge
Jodwasseratotf (apec. Gewicht 1.96) and gepulvertem Jodpbosphonium
bei GO–70~ duuernd geschuttett, 80 geht die Reduction recht glatt
vun statten und ea scheidet sich w~hrend der Operation die sehwer

to--)ieheVerbindnng des 7-Methy!-6'aminoparma (7-Methy!ademn) mit
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JodwaMerBto<f in KrystaUen ab. Das Ende der Reaction erkennt
<nan teieht an der Farbe der M~uRg. Der JodwaMCMtaff w!fd jetzt
«tn beateo noter vermindertem Druck verdampft, der B9ckatand mit
Waeser Sbergoaeen, abat mataverdamp~ um die Saare mSgMcbateu v

entfernen, und eehHessHchans he~sem Wasser N)Nkrysta!!M!ft. Ane
~em so reaottireodeM Jodhydrat gewinnt man dorch Fatten mit

Ammoniak and UtnttrystaU!a!r'*n aus heiMem Wasaer das reine

7.Mfthytadenin.

0.19i)t g Sbat.: 0.342~g 00., 0.0848g HtO.
O.t449 g Sbet.: 58 ecmN (160,'!62.&mm).

CoH, Ber. C 48.33. H 4.70, N 46.98.
Gef. 47.9~ t 4.83, 46.82.

Das Praparat zeigto vôllige Uebereinetimmuag mit der zavor

beMbriabenen, aos dem 7-Methyt-6'am{nodtchh)rp<trinerhattenen BaM.
Zur vottigen HentiNeirung warde es atich noch dureh eaJpetrige Sture
tn das 7-MethytbypoxMtbtn ObergefBhrt.

Die Aasbeute an reinem 7-Methy!-6'am!n"punn betrtigt etwa 'i
80 pCt. der Thf'one. Ans den MoHerhugeM )Saat sich noch eht

weniger reines Pr&parat gewinnen. JedeoMta ist dieaes Verfahrea i
t'Er die Parstettung des 7-Methy!adef'uts tua moisten zn emp~hten j

N=C.NH<)

7-Methy)-2.6-di!tmtnopar:n,H9N.C C.N.CH~
u Il ~CH
N-C.N'

2 g 7-Methytdichtorparit) werden mit 40 ecm wassngem Ammoniitk
vot) 14 pCt. im geachkasenet) Rohr 4 Stunden anf 160'' erh:tzt. Nach
dem Erkaiten ist dm Diaminoprodutt in feinen Nadeln aMgeMten.
Man tMsst mehrere Stunden krysta!tisiren und filtrirt Die Mattcr-

Jauge enthStt eiu anderea Prodoct, das nicht «Sher ontersucht wnrd'
Bei richtig geteiteter Operation ist der rohe Diaminokorper chlorfrei.
Die Aushente bttrSgt etwa 60 pCt. der Theorie. ZurReiniguog wird
das Rohprodnet in der 90-fachen Menpe kochendem Wasser geiost.
Beim !a))gsamcn Ërktttten echeidet sicb die Base in kteinen, compacter,
aber gut :t)t8get<itdetfMKrystullen ab. KShtt man dagegea die

wMsrige Lôsung rasch auf 0" ab, so Mten feine, !iU)ge, meist stern-

fftrmig verwitcbsene Nadeta ans. Fur die Analyse warde die Ver-

bindut'g nochmals aus Wasser untkrystattMirt.
Die compacten KrystaHe ver!oren, nachdem aie Ober Schwefet-

s&)re getrockoet waren, bei !30" kaum an Gewicht.

U.t974 g Sbst.: 0.3157g CO,, 0.0897g ïh0.
0.1465g Sb<t.: 65.6 ocmN (n". 746 mm).

CeH.N. Ber. C 43.90, H 4.88, N At.23.
Gef. » 43.62, » 5.05, M.9S.
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t)<M MetBytdSatntnopartN schmttxt beim rascben Erhitzen im

CapMtan'ohp gegen390* (eorr.) anter stttrkerZefMtzoag. Es !8st

~ich in uugeNbr 90 The!ten boissem Wasser, und die LSMog reagirt

tt~atrat. ta Alkobol ist es sehr achwer Msttch. Es bildet achSn

)(rysta!tt8!rendeSaké, aus deren Losungen A!kat! und Ammoniak die

HaseRUten. Das Hydrochlorat iet in warmem WtMaepleicht tSstieh and

krystatUstft bpim Erkatten in kteinen, farbtosen SpteaBenoder wetz.

<ttfin«r<igenFormeo. D<MSut~t ?<!< aus der warmen Lôsang ia

farblosen BMtterB. Etwaft schworer tSsMch, ab die beidMtvorber-

gehenden Satze ist daa Nitrat; es krystallisirt aus der warmenMaang

it)hObsch''H.gtSnzenden, h&u6gwetzateioartigen Formen. Daa Chtoro-

platinat <attt ans der warmen Lôsung in feinen, gethec Pnamen.

û~tchtond faUt tma der kalten Mtzsauren Lëeung der Base zanachat

itt-hr feine, gelbe Nadetn; dieBetben verwandeln atch aber beim

gelinden Erw6rmett in eine kSrntge, geibrothe KrystaitmMBe. Mst

man diese durch Kochen der FtBssigkeit, so scheiden sieh beim Er-

kalten xuntichet wieder gelbe, meist kugt'ifSrmig verwachsene N&det-

ehfn ab.

SitberMttrat erzeagt in der a&!petem<mrenLBsang der Base sofort

einen farblosen Niederschkg, welcher Stch !« warmer SatpeteMaare

MHostund beim Erkatten fatten d'mn feine, Mu6g 9tem{5r<a)gver-

wachaene NNdetchen.

N==C.NH.CH!

7Methyt-6-methyt!tmino-2-chtorpar;n,C).C C.MJCH!
J~H

N-C.N

KrwSrm),man 3 g des 7-Methyt-3.6-dichto)'pur!ns mit einem Ge-

tnisch von 10g der k<m<t:chen,33-procentigen, wSssngpn Methytan)!n-

tMong und 40 ccm Alkohol am ROckSMSskShter,so ftndet batd klare

L8fang statt und nach Stunde ist die Réaction beendet. Beim

V~rdamp~n des Atkehots Me!bt ein kry8tat!inMcher Riickstand,

wt'tctter erst nnt kattem Wasser gewaschen und aaa heisaem Wasser

MtttkrystittHstrtwird. Die tnfttrockne SubstatM enthatt 2 Mol.Krysta!

wasser.

0.7t88 g vertorea bei t~O" 0.1099g Wtuser.

C~HeNf.Ct+~O. Ber.H90t5.42. GMf.H,Ot.M).

Oie getrocknete Substanz gab fotgende Zahten:

0.1866gSbst.: 0.2!)0!g COt und 0.069(!g B~O.

'~08~ g Sbst.: O.t5t0g AgC!.

C,H,N;Ct. Ber. C 43.53. If 4.05, CI )7.97.

Gef.. 42.34, 4.)4, t7.S8.

Rasch erhitzt, schtn!)zt die trockne Base bei 261" (corr. 269")

xuoat-hst zu einer farblosen Ftaasigkeit, welche aber bald unter leb-
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hftfter GuMMtwicketaag zerRtht. Zur Lôsung vertaMgt Me MgefShr
70 Theite kochMtdeaWMser und htyataHisift beim Erkatten raach i~

gt&tzendeMrhotBbenChtttichenBMttern.

In warmer, sehr verdOnnter Sa!zsStre test sie sich sehr teit'ht,
und bei genBgenderCoMcontration krystattmrt ttt der KMte das Hydro-
t'Morat in gtanzendea, langen 8chiefabgeechn!tten<'n PtaMcn oder

Prif~en. Dos sonst aehr ahn)!ehe Nitrat Mt etwas aehwerer Ms~cb

und kryetattMirt desahalb beim Erkatten sebr ratiob, meist <nnnre~t-

massig ausgebildeten Formen. Leichter !o<<t!chist das Sulfat. Kit

krystallisirt in Fotge desaeK tangsamer i)t kkinen. aber hithscheo,
derben Krystatten, welche Mtttefm Mikroahop wie dicke PfMmen dder

auch wie 6-BMtigeTaMn auM(the<t. Daa Auro<;h!orat krystallisirt )tM8

warmer verdCnnter Satzsaure beim Etkahet) sofort in feinen getb<'<t
Nade!n. Besondere xchwer !oe!tch, setbst in der Hitze, Mtdas Cbjoro-

ûtattoat. Aas verdmtnter Satxs&m~, wovon es aber <meh sebr viet

zur Lôsung verlangt, Mttt es naeh dem Erkatten tangaant in NMkro-ii

tfkopMch kleinen, aber Hmachmat hSb~cb aut~eMtdetett Tafeln. Von ii
Jodwasseratotf wird die Chtorvet'b!nd<tng leicht reducirt, aber das be- Il

treffende Product, welcbes oUer Wabraeheintichke!t nach die chtor-

freie Verbioduog ist, wnrde nieht n«hef unteraocht. Dass der BMSf

die oben angenMn<neneStructurtormet zukommt, glaube ich aus der

voUkommenen Ana!o~i<' mit df'n Arnmoniakderivat scbtiesMH ZM

dari~n.

Einwirkung v(m Hydrazin auf 7-Mpthyt-6-d!chtorp)n'in.

Eine verdiionte waasrtge Msuttg von Hydn)x!t) v~nindert das

Metbyldicblorpuriu viel rascher ale Ammoniah. Dabei entatehfn

Producte, deren Menge je nach dest Bedingongeu des VerauchM stark

echwankt. Nins derselben ist das t-Htt'aeheMpthythydntzinochtorpttrm
and entsteht nach der Gleichung:

CeH<N<Ctt -+-3N~H< = N:H<, HCt + CsH<N<Ct. NtH,.

Hs bildet 8ich in Bbfrwi''g<*)tder Menge, wenn man ph)e wannc

wassrige Lôsung des ChtorkOtpers ittit fi)tem Ueberschasa v"x

Hydrazin kocht. Die Stettattg der Hydrazinogroppe habe ich nocb Nttttt

frmiMeh, vermuthcaber, dass sie <'beof)tt)san KoMenatoff 6 gebundeo
ist. Die zweite VerMndoag etttsteht aait) Mot. Hydrazin uud 2 Mol.

Methytdtchtorpurin. Da sie woht in die K!aMe der HydrazokSrpct'

~ebOrt, so oentM ieh aie Hydrazomethylcblorpurin.

7-MetkythydfMinochtorputin, CeH<N<C).NH.NH~

Hine hfMseLôsung vou t g Mfthy!dich)orpann itt SOccm aied~t-

dem Was~r wird in ciné ebenMts warme LCsong von J g Hydtaziu-

bydrat eingegoos'*))und das gelbe Gemisch noch einige Minuten ge-
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)<(~ht,woM oin eohf geringer, tuMitusserat feinen Nadeln ~tehender

NMerBcNMgentstebt. Uebcreattigt mah jetzt die heifieeLSsttngmit

E.ge{Mre, sa ta)h das in WaeMr fast antSatiche Hydraiiomethyt-

fh)')rpurin aie farbiose, sehr vo!am!nCa<'KrystaHtnaMe âne, deren

Mcn~ ungeMhr 0.2 g bctrSgt. Ane der hetss Bttrirtea FM~igkeit

kry-itatUsirt beim Erkatten in schwach gelb geSrbten Nadeln diM

Mt'thythydrttxinuehtorptuin.

Die Ausbeute betrligt onge~hr 0.6 g. Un dem Rohpt'odoctei)~

):t<ne Menge d~:) Hydra~okorpers b<gpmengt ist, so wird daaaetba

ça' dem Ptttfirpn mit kaltem, Rehr vetdOnnten Ammnn!akverrieben.

D.tbp) geht der HydriMokorper mit gelber Farbe in L8mng. Der

Riickstand wird ans hpiMem Wasser nnter Z~satz von etwa8Thier.

ttnhte umkrystaHMH't. FOr die Analyse wurde das Pmduct bei t0<)"

~tnwknet, wobei es aber kaam an Gew!cht vertor.

CeH,N.,C). Ber. C 86.3, H 8.5, N 42.3, CI 17.9.

Gof.. 3f!.t, 3.6. 42.2, !7.9.

Die Base hat ketn~o Schmekptmkt. Ueber 200" boginntaie sich
z)t br&nn<'n und wird bei oMrkercm Erhitzen vStMg achwaM. Sie
)f)M8!eh in ungefSh)' 70 Thfitpn heisoemWaasct'. tn beissemAlkobol
~t sie erhebHch schwercr [CsHch uud krystallisirt damm io feitten,
vif-ttact) biischettormig verwachsene)) Nadeln. ïn Aether ist sie fo

;t wie nntôsUeh. Von verdBnntem Ammoniak wird eie nicht teMbter
a)s von Wasser aufgenommen. Dog~gen tost 8!e aich leicbt in ver-
<)S))ttterNatronlauge and wh'd daraus dureh Ess!gs&urewipdergeNttt.
)n ~rdunMten MineratsSuren iat aie besonders bei gelindemErwarmen
)!chr teicht Mstich. Ana der coacentrirten Lôsung in etarker 8<t!x-
fimre krystallisirt in der KStt~ des Hydrochlorat in farblosen, hSuCg
Mhicf !tbgMcbn!<tenen 8au!pn. An) schoHatp)) ist das Sn!fat, wetches
der warmen Lôsung in sebr verdünnter Schwefetsaure beitc Er.
ksttett ziemlich rasch in hubschen farbtospn Nadetn oder Pristnen
aM-.tNttt.Seibst in heiMetn Wasser rccht Bchwer )8snehist das Pikrat.

));)M<*tbp«eheidet sieh beim Vermiechen der heiMen wN~srigeuL6-

~HngfMvou Base nnd Pikrinsaare in feincu gelben Nadeln au!
welche bei tCO–162" anter Zeraetzang echm~tzen.

A)s primare Hydrazinverbindung iat die Base gegen Oxydations-
tnittf) sebr pmpnndtich. satzfiaorer Losang wird aie darch Platin-
chtnrid schon in der K&ttc zcrstnrt. wobei ein schmabig gfBner

Xiederschtag pntetfht. Jhr<' atkatischc Lësung giebt mit Fchting-
s( het-FtOssigkeit in der Katt~ sofort. einon brannrothen Niederschtag

–

wi'- ce scheint ciné Kupfervcrbindnng, uxd beim ErwSrmen erfolgt
"mer Gasentwickeluilg die Bildung von Kopferoxydo). Auch von

Koptersutfat wird die Base io hcMacr wasNnger L~aang atffbatdunter

Ahscheidung von Kap~roxydut Mrsehtt.
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Hydrazomethyfcb!o~punn,(CeHtN<CLNH-NH.CtH<N~).
Wie oben arwahnt, eMitteht die VerMndoHg ata NebenprodMt

bei der Bereitang des Methythydrazinochtorpanns. Ihre Menge wird
erheb!ich grosser, weoo man bei dieser Operation aqoimoteka~re
Mengen von Metbytdicb!orporin und Hydrazin verwendet.

Ferner entatebt dieselbe dorch Eiowirkung des fertigen Methyt-
hydraziaocbtorponna auf anver<tndertes Methyldichtorpurin.
CtUtN~C). N,H~-t. C.H<N<C!!<= HCt + CeH.N<Ct. N~Ht. CeH<N,Ct,
wie folgender Versacb bewe!at:

VertniMbt man die conceatnrte)) heisset) w~frigen LCauMg't
von gteicheu Mengen dieser Verbindungen und Mit die FMMtgkeit
im Sieden, so beginot nach !0–15 Minuten die Abscheidung des

HydMzokBrperB. Da aber die frei werdende Stizs&are der Re.
action hindertich iet, 90 eatpSehtt ea a4eh, zur Bindung derselben

NatrimBiteetat hinzttznfBgenund noch etwa 1 Stunde ztt kochen. Die

Menge des Hydrazok&rpers betrtigt dann 60~*70 pOt. der Théorie.

Wird dersetbe heim ûttrirt und mit hetsaem WsMer Megewaachen,
ao ist das Product gleicli rein. FBr die Analyse wurde es im Vacuum

g~trocknet. Die Zablen passen recht gut auf die Formel

Ct9Ht.)N,.Ct; + H~O.
Ber. C 37.6, H8.t. N 3C.95,CI t8.5.
Oef. 37.2, 87.85, 8.4, 3.8, 36.3, t8.4.

Eine Bestimmong des Wassers war leider nicht mSgtich. Bei

tOO"entweicht dasselbe nar zum kleineren Theil, selbst im Vacnom~
auch bei 120" entaprach der Gawichtavertust nur angetahr einem

hatben Molekûl Wasser und dabei trat schon eine leiohte Getb<arbmg
der Sobstanx eia, welche bei hSherer Temperatur stSrker warde.

Das Hydraiiomethytehtorpunn ist in heissem Wasser und in

Alkohol recbt schwer !5eUeh. Beim Erhitzen zersetzt es sich, ohne

zu Mhme)zen. rn Mtner&tsRurentost es eich besonders in der Warme

ziemlich leicht. Die Verbindoagen mit SaksSare uttd SchweMBSure

krystittiisirett recht hSbsch, besonders die tetztere ist in der KNtte

ziemlich schwer Matich. Auch von Atnmoniak wird das Hydrazo*

methytchlorpuru) achon in der Ka!te leicbt mit gelber Farbe gelôst
und beim Nentratiairen wieder gefattt. Von verdunnten Alkalien wird

es eben<aHs leicht auigenomme~ und die anfanga gelbe Lôsung farbt

sicb besouders ia der WSrtne aUm&htich dnnkter.

Bei diesen VfrMchen bin ich von den HHrn. DDr. G. Giebe,
H. Pinkus und ganz besonders von Dr. Paul Hunsaiz unterstutzt.

worden, wofiir ieh denselben besten Daok sage.
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t6. B. P. Wetntttnd und J. Atfa: Uéber 6in FMoMût&t and

etn yinorphosphat des KaUama bMW. BabidtanM.

[Vor)5oSg<*MtMheMongans dem Leboratonntn for aagewaadte Cheatiedor

K&n!gt.UaivwMMtMOnehen.]

(Eiogegaagea am Î7. Janaar, mitgetheitt lu der Sttzoag von Hm.
A. Ro~echoirn.)

ln VerMgoBg der von dem Eiuen von une in Geme!nschaft mit

0. Lauenstein beobachteten Vertretbarkeit von Saueratoff durch

Fluor in den Jodaten') &nd stch, due auch in einigen sauren 8at-

fat<'n und Phoaphaten SaooMtotfatome bez. Hydroxytgrttppen durcb

fhor eraetzt werden Mnoeo. Diese Satze erhStt man wie die Fhtor-

jodate datch E!nwhkang von FtuoF«M8W8toftaKM&auf die betr~ndeR
Sutfate bezw. Phosphate.

F<«or«(~t<e.

Trikaliumdifluordisulfat, SeOtFttHKt.HtO.

Dieaee Salz acheMet sicb ans einer ttSanng von neatratem oder

primarem KatMmsatht in etwa 40pCt FtoorwasseretofMare beint
Cottcentriren bei massiKer Temparatur in BehSnen Krystallen und m
~br guter Auabeute aus. Aucb aos einer Msung von neùtratent

Ka)mms))!<at, dem noch Kattumnttond zugesetzt war, erha!t aMW
diesea Salz. Die KryetaUe werden mit verdannter F!aonvM9Mato<f*
eaure abgewaschen und nach dem PreMen zwiBohen Fittrirpapier über

Aetxka!k getrocknet; event. k5nnen aie ans FiuorwaaaeMtoneaure

aotkryetattMirt werden.

Daa Satz Mtdet farblose, durcbsichtige, Hache, gemde Prismen

bis 2 cm Lange mit echrageo Endnachea. Die Krystalle treteM

theita einze!n auf, theils vereinigen sic sich zu schwatbeMMhwanz~

artigeoZwitHngea, theita bilden été, Bach anfeinanderUegend, geechichtete
Aggregate von ziemlich groaser Aaadehnung. ïn trocknem ZaBtande
iet dM 8a!z ziemlicb bestBndig und ver!!ert im Exsiccator kein

WaMfr, doeh greift ea Glas be! langerer BerSbrung damit an. An
der Laft ver!ieren die Kryatatte !hreo Gtaagtanz it! Fotge der durch
den Wasserdampf der Luft bewirkten Bildung von Sulfat und Fluor-
waaserBtoff. Beim Erhitzea schmitzt daa Salz, es verHEchttgensich
Merat Wasser und FiuorwaaseKtotf, und be! hSherer Temperatur
Schwefetsaore; im RNekatand bleibt KaHameut<at. ErMtzt man das
Salz mit Bleioxyd, so verliert es be! etwa M5* den groaseren Theil
seines Wassere, den Rest erat bei etwa t90". Das KstiamnaoK~tat
ist in kaltem Wasser leicht tSsUcb; concentrirt man die L6saog, so
erhatt man das Satz nicht mehr; dagegen tasat es aMt, wie erwahnt,

') DieoeBenchte 80 (t897), 866.
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aM F~orwaaseMtoHsaore der angegebenen Concentration aehr gat um.
krystatHstren. Beint ErwCrmen des Satzes mit Schwo~oattre ent-
wickelt sich reicMich FtMrwasser~to~

f
8,0;F)<HKs H)0. Ber.S!8.~K33.49,FHO.fM,H,07.71,OM.a7

E

LGef..t8.4, !.33.2, .n.t, 7.8..29.5 (a.MB:).
ÏL ts.4, 38.7, 9.7, 8.2, SO.O JI.

(D«s Ftuor wurde nach der etwae modi)ic!rten Reetmethode vou
Wôh)<'r dureh Ver<!3chtignngit!s St!icit)n)Huoridbestimmt.)

Das Sa)z tNa~t8ich woht ftm Besten von einem dureh Antagerong
von 2 Mol. Wasaer an Mo). SchwefettHoxyd eot~tehettdpn SchweM-

sRurehydrat OS(OH)t abteiten. Vereinigeu 8:ch htervon 2 Mot.
unter Austritt t'ott Mot. Wasser, B« erbatt matt die durch folgende

Formet atts edrliekte O==S.O.S-OForntctMMgpdrachteSSore: !ind:eMrwarenMdan)tg
(un~ (UH~

in dieser vritrensodatrn

2 Hydfoxyfgruppen durch Fluor nnd 3 îf~droxytwa8Mrsto<!ato)Bc
dureh KfUmm vertreten:

FI F)

0=S-0-S==O.H~O.

(OK)t OK~OH
t

Auch die Erscheinung, dase eich daa Wasaer des Satzes beim
Erhitzen versehieden verh&tt, findet in der angegebenen Constitution
ihre ErkiSrung; der in der Formet ata KryetaMwasaer geschnebene
Theil des Gpmntmtwassers verHSchtigt sieb bei !05" (bereebn. Procentf: <

5.1; gef.: 4.7, 4.3). der Rest, der ats Hydroxyt in der Formel emchMnt,
fret bei etw:t !90". Das Satz wOrdedemnach ein Denvatde~ sauren
K~iamautfates der Formel (SO~~KtH d~rstetten, wetcbMbehaonttich
beim U~krystaUtstren dee Monoki~iMmsut~tes saa Wasser entstebt.

Trtrubidi)tmd:f)uordi6t)tfat, SïOfF~HRb~. H;0.

D:e6es Satz entspneht nach Bitdnng. Form und EigeMchaftM)
dent KaHumsatx.

Sj,OTFt,HRbi. H~O. Ber. S )3.t2, Rb M.3n, FI 7.76, H~O3.a2, 0 3LM.
Oef. t3.~ t M.4, 7.0, 5.7, 2!.7

(aua DitT.).

Aueh ein Casiam~k scheint zu existiren, dagegen gelang es bis

jetzt nicht, ein Ftuorsat~it vom Natrium oder Ammonium oder einem

mfhrwertbigeo Metail auf dieM Weiae darzasteUen.

B. y'?tMrpA<~A<!<

Monokatmmmonoftoorphosphat, PO;FtHK. H~O.

Zur Dar8tG!!mtg dièses Salzes l8st mait den Tro~enrSckstaod

einf) LSsang von 1 Mol. Trihatinmphosphat und 1 Mol. Kalium-
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BtUthM d. D. ohma. aMttttebtft. Jth< XXX t. j)

hydroxyd in soviet MuorwMtaersto~ttre von etwa 40pCt., daM die
heiMeFMseigkett – die MMag er~tgt anter starter ËrhMztMg

–

b(.im Erkatten n!cht eogieich Satz aoascheidet; man conoentrirt daoa
hei ganz mSseiger WSrme, worauf daa Sab iu der KtUte auakryataHi-
~irt. Die Ausbeute iat kte!o; etwa 40 g Phoephat Me(~rnnur 4–~ g
Salz. Hat inan zn weit eingedampR und tSst maa dtM sieh dana
tt!)Mebe!dendeSatzgemenge durcb Zusatz von P!ttorwaMemtofMor«,
M frhStt man das Satz be!m Ooncentrirea Ntcht mehr oder nur <<<
~'hr geringcr Menge. Auch tSsst es sich nicht aas F~orwassMStot!
siiure )tmk~ataH!airen. Terttares, seoundaref) und primares Katiam-

phosphat liefern das Sala eboofatte nicht. Man wâscht os, wie daa
Mtiorsotfat mit FtttorwassentoSeaMfe ab itod presBt es zwi~cheh Fittrir-

papier.

Das Salz bildet farblose, g<Snzende, dicke, qaadratMche Tafela
Tnn mehr ais '/} cm Se!ten!aMge mit abgestampHen Seiteokantea.
Trochée ist das 8atz ziemlich bestandig, doch gfei<t es Gtas aHmah.
!ich aa. In feuchter Loft werden die Krystatte uuter Anstritt voa
FtoorwasBM-etotFrasch trObe. tn ParaMn behalten sie ihre Durch.

eiehtigke:t einige Zeit. Beim Erhitzen schmHzt daa Salz, ea ver-

OSehtigen sieh WaMer und FtuorwasMMtotT and KaMumphosphat
bleibt zurilok. In Wasser tSet 8ich das 8atz anter Zersetzang zn
viner stark BaorwaMerstotfeaurea FMeaigkeit; engt man dieee ein, os
wird es nicht wieder erhalten. Mit der Untersuehung der aus der

ï/'ism)g des Salzes in FttMrwaaseMtotMore Nch aasscheidendea

Korper Mttd wir noch beschaftigt. Beim ErwSrmen des Salzes mit
SchweMsaure eotwickett sicb FtuorwaaBemtofT. (Es sei noch erwahnt,
dass bei dem Sais die Reaction auf Phosphorsaare mit Ammonium-

mfttybdanat dureh die Gegenwart des Ftuorwassersto~es stark beeln-

trScMgt wird.)

POjFtHK.H)0. Bar. P 19.85,K 25.06, Ft 12.15,IJbO17.83, 0 25.6L

I.Gef.*20.0, "2j.5, t2.2, 17.2, ~2&.t(<nMMS:).
n. '20.0, 24.9, »l1.i, 17.8, » 25.6 »

(Das Ftaor wofde wie beim Sulfat bestimmt.)

Aach von dieser FtoorphosphoMacre giebt es ein dem Kalium-
salz dorchaus analogea Rubidiamsatz.

PO,FtHRb.H,0. Ber. P 15.38,Rb 42.20, FI 9.37,H~O13.35,0 19.75.
I. Gof. 15.3, t 42.5, 8. 13.S, !!0.2(<msD:tf.).

H.. 15.8, –, 9.4, 13.8, – t

Dagegen konnte auch hier weder von Natrium oder Ammonium,
noeh von einem mehrarefthigea MetaU ein eoichea Ftaorphoaphat ef-
hittten werden.
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Waa die CoMUtation dea Sakea betrMt, sa iSfat ea aioh e!a&eh
vom primtiren KaMam- beew. Rtibidium-Phosphat ~Meiteu, in wolobelm.

~MHydfoxytgrttppedorchFtaorefaetztiat:

/M
O~P~OH.HxO.

\OK

MNnchen, den lé.Janaar 1898.

16. Karl Soh&nm: Ueber die BUdung und Umwan<Uang
hylotrop.isomerer KSrpertbTOMB.

(EingegMgeoam 10.Januar.)

A!a hylotrop isomer t) kana man solche KSrperRtrmen be-
zeiehneB, welche sich direct in andere iaomwe Stoffe umwandelo
tMaen, wie baispte<9weMeCyaneaura und CyanaraStn-e, Crotoaa&UM
and tsocrotoneSttre, rhombiMher und monokliner Sehwefet. tm Fol-
Keudec rnSchte ich einige Mittheitucgen über d:e Bildang and Un).
wandlung bytotrop-iaomerer Substanzen tnachen, und zwar zanSchst
Sber solcbe isomère Kërper, bei welcben die Isomerie nicht dorcb
Verachiedenheit der ebemisehenËinzetmoteket) viatmehr nur durch ver-
echiedenen Energieinha!t bedingt Mt. Eine derartige phyeihtdMche
ïmtaerie besteht im Allgemeinen zwischen den AggregatzaaMnden ao-
wie zwisohen den polymorphen Formen eines Korpera. Wir wissen,
daas zwei sotche Phasen nar noter ganz bestimmten Bediagaagen
eoëxiatiren konNen; die Gteichgewiehtapunkte far krystati:Mrt und
NSMig sowie fBr zwei polymorphe Formen sind durch die Scbnitt-
punkte der Dampfdrttck<;arven der9e!bea gegeben and werden at~
Schmetz- reep. Umwandtnngs-fnnkt bezeicbnet. Von den nnter be-
stimmteu Bedmgungea m8gHchenFormen ist die mit dem geringaten
Dampfdruck die bestNndigste; die iibngen Formen reprâsentiren einen
inatabHen Zaatand.

Vor einiger Zeit. bat Oetwatd~ einen neaen Weg zur Erfbt-
schung der instabiten Zuatande, die echon baNNgGegenstand einge-
hender Unterancbangen gewesen eind, durch Uebertragung der LehM
von der ContinuiMt des gasformigeo und Sassigeu Zoatandes auf die
Beziehongen zwiscben aasaiger und krystattMrter Phase, aowie zwi-
sctten potymo~hen Formen,eroifnet. DieFrage nach der Bitdanga-

') UeberdieBezeiohnang ~hy!otfop<eMheOstwstd, Labbach der aM.
gomeinenChemieH (2) 298 ()89'!).

Zei~eh)-. f!;f physikal. Chem.82, 389 (!8!)7), Lehrboch der itttge
tneinonChemioH ~) 345.
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ctSgtiebMt und ExieteBzSthigheit iMtaMter Formen bat Ostwatd

ditbeiiodemSinaebeant~ortet, daaa beiderUebeMebf~tm~etnes
Uteichgewichtaponhtes eine Phase zottSchst in ein metustabites GeMet

kotnmtt in wetcbem aie in eine atabitere nur dorch BerObrea mit
einem Keim dersetben amgewaodett wepden k&t)H. Beim Ueber-
<cbreiten der MetastabititËtegreMe gelangt dana der Karper at ein
iabites Gebiet, in welehem er sich auch bei Keimtreiheit in eine ata-
Mtere Form nmwmdetn maaf. Beim VortttMeo dee htb!!en ZmtaadM
wird nach der Ostw&td'scben Reget von aHen )n8g!ichoo PoMMn
die nSchsttiegende gebitdet. W&brend einzelue Stotre, wie betspieta-
weM<!das von O~tw~td aBgeMbrte Phenol, dieGrenze zwMehen dem
taetMtabitea und dem labilen Gebiet acbarf erkennen h<aseo, ist dies bei
anderen Kôrpern nieht der FaH. Untersuchungen am Bemzophoaon,
welche ich vor langerer Zeit aaegeMhrt, aber nicht vou dieeem Ge*

~ichtapaokt aas dittcatirt MM'), da Ostwaid'a Arbeit erst ei)Mge
Zeit darauf erschien, Nthrten zn deat ErgebniBa, dM$ v3Utg keim&~tee

BenzophenonbeiZttnmertemper&tMr MuNgershtrrt, ondzwarbHdet
sieh dabei in den eetteasten FSUen die metMtabite Form. DaM bei

Z!attnerten<pbratar MwoM ftitastges ais (mcb instabiles Benzophenon
sich im metastaMten Gebiet befindet, gebt daraue hervor, daM diese

beiden Phasen noch bei Mbf tiefen Temperataren (–30") dm'cb&a&

bestandig sind. Aus dieseo GrQnden glaube ich die Annabme machen
zu durfen, dass im metastabiten Gebiet die UmwaadiMttg in eine ata'
hitere Phase auch bei Keimfreibeit darch gewiasc, noch nicht D&hw

bestimmbare Umatande verurMcbt werden kann. Dat3r spricbt auch
die Môglichkeit derAafhebung derMetastabiMMt anterMhtterDampte
durch Staubpartikel etc~). Ebenso kann beim Verlasseu eines Zu-

f!t«nde9 die Bitdung der n&chattiegenden Phase darch derartige Um-
etande verhindert oder doch deren sofortige weitere Umwandlung ver-

antaast werden. Anatoge Bezichungen, wie bei einfacben Phasen,

gelten auch (Br LS~ungen.

Zur Publication dieser Notiz sehe ich mich durcb eine VeroSeNt-

lichung von W. W. J. Nicoi') veranlasst, welcher NhaUche Unter-

suchangenin Auseichtete!!t, und werde ich desha!b die am Benzophenon

ausgeMbrten VeMacbe Munen Korzem eingeheBd beschreibea; ich be-

merke dabei, daaa ich mit der Fortaetzung derselben beschSf'

tigt bin.

ïn der erwShuteN Abhandtung gelaugt Nicol za <btgende«t
ScMMss:

') DieArten der Isomerie. Marburg i!~

') VergLR. v. Betmheitz, Wted. Ana. 8~, i (itiST).
Zeitechr.far anorg. Chem. tS, 397 (i897).



128

eSobaM ontcr den BedmxaBgendes Expérimentes zwei aHotrepc
ModMcaHoMa der getSsten oder gMehmotzenen Sob~aoz emadmn
konnen, dahn ist das Rintrft~n ~on Ucbereattigaog reep. Ueber-
sehmelzung mSgtieh.~

Nicol bL'ze:chnet !))it aUotrop mcht attrvftMhiedeokrystatUNrte
Formen derselben Substanz, sondern anch Forme!) mit ve~chtedenem
Gebatt an Kry~UwaMM etc. Diese Art attotroper Korper warde
man vieUeicht bisser ais krystaUMrt-phaseotrope Formen beze:chnen.
Der angefattrte Satz kann sieh nur auf die BHdangsmSgUcbkeit eines
metaatttbHen ZtMtaudew bei eonstimtw Temperatar beztehen, wptcht.
aaf der Thatsaehe beruht, dass eine tnematttbite Phase (aufser bei
dem Umwaodtongspanht) groMere LBs!icbhe:t ata eine staMtere und
auch einen niedrigeren Sehmelzpunkt a!e dièse besitzt. Die von
Nicot in Auaaicht gestellte Untersuchung, ob die Hf.reteHnHgmata.
stabiter ZMBtSndebei Existenz phaseotroper Formen stets magtioh iet,
HMtssauf Grundder angeMhrta))Tbatsaehe diese M8gUohkeit uubediBgt
frgebea; ebenso sieber ist es aber, dass die Existenz dMartiger
Phasen fur die BHdung ntetastabitfr Zustande dareh die Ueberschrei-
tnag einer GteichgewtehtBtemperatttr vSMig belanglos ist. Ueber die
Existenz der von Nieo! besprochenett ttabiteu amorphen* Form
ntuss bemerkt werden, dass der amorphe Zustand eioes Kerpera seine
aassige Form in unterMMtem Zastande reprlisentirt, atso mit dieser
identittch ist (fat!s nicht, wie beim SchweM, chemische Isomerie
vorliegt).

Die Entscheidttng, welcher Art von Hylotropie d. h. ob
physikatischer oder cbemiscber Hylotropie gewisse Formen zage-

rechnetwerdenm886eB,hatdettFor8chernbiew<'itenerheb!iche8chwMng-
keiten gemacht. Ich glaube, dass es fBr die physikalische Isomerie
krystaUMirter Formen (Polymorphie) ein sicheres Kriterium giebt:die Umwandtmtgsfahigkeit im krystallisirten Zustaud. Hierbei mass
.~tthtieb jcgtiehe Spur eines MBa~mitteb atMgeacMoMen sein,
da tstutomere Korper bei AMwesenheitgeringer Mengen eines Mtchen
sich oft mit grorser Gt-schwindigkeitin einauder umlagern. Gewisse
Fa!te, welcbe mau der phyMkaUsche.)homerx' z~urechnen geneigt
ist, mochte ich der Timtnmene dann zuweisen, aucb wenn chemische
Betege noch ~h!<-n, eobatd eine Umw.ndtMg im obigen Smoe unter
keinen UmManden (bei geniigend hoher Temperatar) mogtich Mt. Ein
charakteristiMhe~ BeMpiet hierfBr bietet das vonGattermann') be-
achnebene ~-Nitro-acettotttid. Dassetbe krystaHiairt in zwei
ldodiftcationen (weiss: Schmp.9& gelb: Schmp.93.5~), wotcheiden-
tische LSaungcn gebett.

') Diese BenchtoM, !735 ()890).
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8o fand ich beiepiftfweMe Mr 2 LSsungen von d<*rweMseo (t)

resp. der gelben Form (M) in Atttytatkohot, we!<ih<*Mo!ehe! aaf

76.222 Moteketenthiettea:
1 II

~(4") bei U'.2" ().8!87 C.8t87

M.O" (!.8t50 0.8t48.

Ferner wurdeH fCr LSanugeu von 1 Mo)<*t{e)in 25.756 Motekeht

'fohot direct ~bgetesea:

«(Na-ttebt) bei 26.C" !.5U020 i.aOMU

~.t!" t.MtOH !.5(!!03

)9.1"\1 ).5&30e 1.50297.

Auch die SchmetzSCasc der beiden F"rmen etwicaen 8!ch durcb

ditatometrteche MesBnngen als Mentisch. Tfotzdem glaube ich wegen
der UnmSgttchkeit der Umwandlang beittfr Formen bei AaMoht'Ms

Mnes M~angamiMets TaMtomevie (GteiehgewtehtaMomene) annehmeo

zamûsMa.

Marburg a. L.

17. L. Vanino uad F. Treubert: Zur Trennuag von

Qaeckaitber- und WiamMth-Sahten.

fM!tthei!ang<mftdem chem. Labonttonam dor Konigt. Académie der WiBsen-
schafteum Manehea.]

(EingogangenKm25.Jannar.)

In emer vor!aot!gen Mittheitung') bat der Etoe von mm bfreits

MwNhnt, dasx die Reaction nMttetst untcrphosphoriger Saure und

WasserstoSaaperoxyd auch tu qoaotitativeo Trennungen von Metatt-

ttfttzen benut~t werden kann. Es hat sieh nan gezeigt, dass diese

beiden genaonten Resgentien eine glatte nnd rasch amMhrbare Tren-

nnug von QneckBttberoxyd und Wiematheatzen ermSgMchen. VeMetzt

man nSmMcheine schwach satzsaare L8a<mg von QaeettNtbercHond
und Wismutboxychlorid mit einer Mischang von unterpbosphoriger
SSore und WaaaerstoCaapero&yd (1 Tropfen MM<che uttterphosphong&
SSore <mf 1 ecm WasserstoSeaperoxyd), ao scheidet sieh dao Qaeek*
sijber quantitativ ais Calomel ab, wâbrend WIamoth getoat bleibt and

mit einem ementen Zasatz von unterphosphoriger Sâare auegefMtt
wird. Dieses iat das Princip der Méthode.

Die praktische Aaafuhrong gestattet sich <b!gendermaaaaen: Man

giebt zar LS~Mg genanuter S~tze einen UeberschnM obiger M!sehang;
tittrirt nach ungefNhr einstuBdtgem Stehen das gebildete Calomel ab,
wNscht zur voUatSndigen Entfernung der Wt~matMoaung rasch mit

') Diese Benchte M, 2001.
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wrd3anter8a!z8Su~ und sebHesBttchmit kalteni Wasser aotsfS!ttgst
ace Md troohMt bei 105" DM Filtrat, we!otM das Wiamath.
WaMeratotTauperoxyd und Sa!zsSare eothStt, wird fiar Entfermmg 81der stSrenden Satz~ure und des WasseretofFauperoxydee unter J5r.
wSrmen mit Natronlauge bis zur sehwach ~tt~Mcben Reaction zer-
setzt. Hierauf wird nochmata unterphoaphoWge SSttre Mazagttfagt
und unter bestandigem Umrahren aber der <re:en P!entme so lange
erwarmt, bis aich die Fiasaigiteit unter Bildung eines schwarzcn
NtederseMags voHkommen gekMrt bat, und auf Wassefznsatz keine
weisse Trabuag mebr entateht. Dabei ist ee zweckmSesig, g!eich an-
fanga dea ecbwammtgen NiederacMag durch Druck mit dem Gtas-
atabe in eine metatHsch compacte Masse ObeMofNhren,weM sonst der
arspracgtich abgeschiedene Niedemeh!ag von schwammig-porosN- Be-
echaHenhMt ausserordentlich leicht einer partiellen Oxydation beim
Trockaea unterliegt, ein Umstandt dea sehon Classen bei der e)<-k.
trotytischeMBestuBmungd~Wismathsatzebeobaebtete. NuB~tn~
man auf ein gewogenes Fitter oder Gooch, wascht soceeMive .n:t
Waaaer und A!kohot aus und trocknet bei 105<

Reattttateder Mothode. <
Angow. Sub<t. L0837 HgC); M.0.7947BiOCt.
Berochnot. 0.8986 HgCt 73.85pCt. Hg u. 0 6371Bi ==.80.!7pCt.
(tefottden. 0.8977 ? ==73.79 » » 0.6379 &~=80.~7

0.8984 a ~73.84 0.6369" ==80.t4 I0.8986 » ~73.85 a < 0.6372 ~t)0.!8 »
0.8998 » ==78.95 » 0.6377-==80.84

10.8988 < ==73.83 O.R364~ =80.08 :>
'Y"II. Tl_W l'i v '8.. 1>Die Resultate aiod einwandsfrei, die An&tyaen rasch acafahfbitr..

Die Unterauchungen werden fortgeMtxt.

18. J. Trambo: Ueber MoIekatM-gewiehte fester StoSb.

(VorgetM((cnin d"r SitzMngYem !0. Januar vom Verf.)
In fraherettMittheHungen') wurde gezeigt, daM die Gesetze von

Boyie, Gay-Lttssac und Avogadro, sowohl fBr den gasfôrmigen
wie flûssigen Aggregatzustand gBttig sind.

Das Volumen der Korper wurde io beiden Zustinden dargest«t)t
durch die Gleichung:

V.=~.=~-nC-t-

tL t;. das Molekularvolumen ist KMch der Samme der Atom~otomina

(SchwingungerSume) vermehrt mn das motekutare Covolumen.

') J.Traub. dt~e Berichto~8, :M'H (t.~H) n. Wied. Ann. <H,3W
< 395(t8t7).
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Die Atomvotont!na aM in beMeo ZaaMndeBg!c!ctt grom,, y~-

oeMeden ist da~egem des moMatttre Covoiamën. MsMette ist be! 0"

und 76 mm Druck far Gase ith Mittet =' 22300, fBf Mam!ghe!Mtt

24.5 ccm. Die Ausdehnaas beMer Cevo!)tm!tta mit der Tempe-

t<ttnf erfolgt nach dem Gëaetze von G<ty-Ltt6sac. Der Metnere

Werth des Covotatneos fBr die )FMe9!gke!tenist die Fot~e der An-

xtebung der Molekelo) welohe bewirkt, dass die niëbt aasoeth-ten–

FHBBig!:e:tenunter einem Dfnette stehen von K =* == ''lOAt-

moaphSren.
Welches sind nun dieVotaB)verhSttn!8se,be! denfeetenSto~en?

Aus SchrSder's') Beatimmangeh ergeben aieh die MgeodeK

ftppc!C8ehenGawichte s bei Zimmertemperatur, Motekotarvotomina Vm

und deren Mtttetwerthe M.
A w njf f~nr~s V. M CH.,

Sithemeetat. 3.222-3.259 5!,8-M.3 51.55

Sitherpropionat. 2.714 66. 6H.7

Silborbutyrat 2.353 82.9 82.

SittwMov~enMat 3.HO-2.H8 99.0-98,7 98.85

SitberMpronat 2.058-1.877 t08.6~-tl8.8 ii8.7 14.85

Mtbefcaptytat t.740-t.771 144.2-~t4t.8 t43.0 2 x 15.35

Haryumformittt. 3.238 70.2 10.2

Raryumacetat 2.440-2.486 t04.02.C t03.55

BN-yampropiMat t.970 t48.7 !48.7 2 x 20.1

B.fyttmiMbafyMt. !.799-t.800 !74.9-t72.8 173.85
1

KaMammethykutfat 2.057 72.9 72.9

Kat:amMhyM<ht. t.80!)-1.7M 90.7-9L& 91.1 '°"

BarynmtnethytMtfat 2.285-2.375 174.9-t73.C 174.25 r
BM-yomiithytMtfat 2.955 205.9 205.9 2

Baryumpropylsulfat 1.844 244.6 244.6

BMyamiMbatytMXat. !.738-727 275.6-277.4 27C.5 2

BMyumMoamykatfot. Ï.64t-t.63!< 309.0-309.<; 809.8

~xamM t.(!27-L667 54.52.8 53.&5

Dimothyloxamid t.28t-307 90.5-88.8 ~.CS '~––'

DiSthytoMmid. l.t64-l,t73 t23.7-t22.8 123.25 -<'

HarMtotf. t.323-Ï.3S!! 45.3-45.t 45.2
4 16.6

DtSthythwMtofF t.040-t.043 H).6-tU.3 ttt.45

QoccMtbefmethytchtond 4.0S3 (!t.7 t;L7

~aM~itberathytchtond.. a.461-3.503 76.4-75.5 75.95

Des m!tt!ere Votttmen der Methytgrappe far den ftSaaigen Za-

stand war = 16.2 bei 15' der Mittetwerth ans obigen featen Satzen

Mt= 16.66.

Wir getangeo aom!t zu dem ErgebotM, dase die A{.omvotamin<t

in atten 3 AggregatzoBt&ndan gteich oder nahezo gtetch

') S.hrSder, d:MeBwiehte 10, M8u. t87t (187'!); <1, 20t? u. ~tM

(t8M): t!t, 56! u. t6)t <t8T')? <S, t070 (t880).
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grées sind; Ma Satz. mit welchem aaoh die xahtMicbeu weiteren
Tehmetr~heB Messaugen von SchrSder o. A. ac orgtOMchen und

aaorganMchen <9et~BStoS~tt im E!nh!ang stehen.

ïo folgender TabeUe Btnd eine AnzaM elnfach con9t!tairter orga' t
nMeher Stoffe zuMmmeBgeatet~ Die apec!BachenGewicbte and Mo-

!et[atatvo!om!aa aind faet sammttieh den Angaben von SehrMer t.e.

enttehnt'). Die Summe der Atomvotamintt ~nC warde aus den

<rahe)'*) bestimmten Werthen fBr den SOsaigen Zastand berechnet

= V~–~nC ist daa molekulare Co~ohmen,

s V< M JFnC x
Ameteen~auM,CH~O, 1.243bei(y 36.9 36.9 22.0 14.9 1.8

Bm!~tare,<~H<0, 1.080be:0~ 55.5 &5.5 38.1 17.4 1~

Silberacetat,C~HoAgOt 3.222-8.259 51.8-51.3 &1.55 38.1 18.45 &$

BttberpMpionat,C;B~AgO~ 2.714 66.7 66.7 54.2 t3.&5 &<t
BaroRtoC,CHtON, I.323-L333 45.3-45.t 45.2 30.8 )4.4 t.~

SatMtM-nstotf,CB<SN< 1.406 54.1 M.t 40.8 !3.3 2.<t

E~thnt, C<B..O~ L449-Ï.452 84.3-84'0 84.1 74.Ï !0:0

MMn:t,C6BHOe. 1.485-1.489 t38.5–122.2 M2.M t07.t t&.2& t.8

Bémol, C,Be 1.008bei5.3e 77.4 77.4 64.6 12.8 2.0

Pheoot.O~BtO < l.t8thm28o 83.! 83.t 67.4 t6.7 t.8

ChE<m,T<H409 1.80T-1.818 85.<:–8t~ 82.25 69.4 1~5 ~.0

BreaMatechm,CeH<0< L340-LM8 82.1–81.(! 8t.85 67.5 14.3& t.&

ï!eMtcm. C<H<0!t ).276-1.289 S6.2–8M ?.75 t!9.4 16.35 t.7

Bydroohmon,0.3,0, 1.324-L328 83.!–8M 82.95 69.4 t3.55 2.0

Pyrogallol, CeHsO: t.443-t.4«3 87.3–86.1 86.8 «7.7 19.i 1.5

BeBMMiiare,CTHtO~ t.288-t.29'! 94.7-94.t H4.4 80.6 13.K t.9

Saticy!sBaM,C,BeO, 1.482-1.485 98.t-92.9 93.0 81.0 t2.0 '?.<'

M.OxybeBMëatore,CtHeO; 1.478 93.7 M8.7 82.9 10.8 3.2

f-OxybenMësanre,OtHeO~ L460-L47G 94.5-93.5 H4.0 82.9 H.t 2.1

ot.Amidobenzocsitnre,CtBhNOa <.5t! 90.7 N0.7 77.2 13.5-')

FhenyteMig96oM.C,B,0, 1.220-1.236 ttl~-HO.O 110.75 96.7 14.05 1.~

ZhamMare. CitHaOt 1.246-249 H8.8-H8.6 )18.7 104.9 t3.8 t.9

NaphM!n,tC,.He l.!45 ttt.9 Ht.9 99.1 12.8 ~.0

<Naphto!,CMBeO. 1.224 H7.X 117.8 101.4 t<4 1.7

/t'Naphtot,CMHtO. t.217 118.3 U8.2 101.4 I6.S t.7

Diphenytamm,C,,BnN !56-t61 t46.5-!45.6 146.05 128.0 !8.05 1.6

Anthrachmon,CttBeO, 1.419-1.438 146.6–!44.7 145.65 184.8 10.85 3.2

Phenan<hMnch;BM,C)<BsO~ 1.4049 148.t 148.1 134.8 18.3 3.C

TretMphenyMthM.CMBM. 1.179-1.148 283.4–282~ 282.3 ~72.8 10.0 2.B

') Die Werthe for AmeMensSate<mdEMigeSamvgt. Laodott-Borc-
xtete's Tabetten 1894, Mr Benzol and PhénolHeydweiner, WMd. Am.

<533u.584(189?).
*) J. Traube, dieM Benehte ?, 2924(i895) und Ann. d. Che9M.!!W,

120 (t89&).
~) ïo dNt AmMosauMaiet zweifeMosein MmgacMaxsMt!!<mebBMn;~g<.

moM AbhmdtaNg Aha. d. Chem.MO, 62 (t895). DasRingdwMmentwurde
= 8 geeetet.
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Der aormat~ Werthdeen)otejko!arwCovo!aat~tMBiF don n&Mt.

~an Zustand ist == 3&.9com bei !5"; man erkennt, daas fNp dea S
faeten Zustand du Covolumen io don meMten FsMen aich nicht 9thr
von. der halben ÛrBM~ dieses Wertbes entfetnt.

DMa bei der VerHBsOgong cinés GaBes um AM~meiaem eme

Verkk!ner<mg dea CovohtmeNBstattSnden mues, Mt leicht erMarMch,
dMMaber bei der Er8tan-)tng einer Fiassig~eit e!np Vemngerong dee
Covo!un!en9stattSadet, iet nur dann verat&nd!!ch, wenn man annimmt,
dus die Molekeln atch ~asociiten. Es gHt Mer offenbar 4xs-
selbe, wie fBr diejenigen Fiasatgkeiten (Hydroxylverbindungen o. e.w.).
bei welchen frNher ein za ktemea Covolumen gafanden wurde; war
fe doch bei diesen getongen< ans dem Covolumen die Assoc!ati<m9-
f:'etorea meist in Mare!cheader Uebereinstimmung mit. anderen Me-

thoden') zn berecbnen.

Nehmen wir dentgemSss an, dasa auch (Br den featen ZeettHft
der 8stz vnH Avogadro gi!(, und dae mo!ekatare Cbvoîttmen gletob
demjenigen in <!i!BMge<nZostaade iat, so orhalten wir die Associatioaa-

facto~a x bei 15" nach der Gktchang') x = 1 +
~iâ~'

Die obige TabeHe zeigt, dase die festen orgaBiseheB Stoffe meist
ans Dopp6tmo!ekettt besteheo.

DaM diese Annahme nicht au Mbn ist, ergiebt sich aM8 folgen-
der Tabe)!e: Die Werthe sind den Angabeo von Wntden') enttebnt.UCt ~<wc«c. t~<c ttCttM~ BtHtt UOH

~U~MUCU VUtt nTmQen'~ ~UHCtuHt.

V. ~nC x

<-Aepfe!<tan!,C~H~O~ t.COt 88.7 70.4 13.3 i0

~-Aepfe!BtoM,C<HsOt t.M5 84.0 70.4 Î3.(! M
Tt-MbMixaMM,C<H<tOt ï.783 84.t 70.8 t8.8 9.0
~.WeitMaaM,C~HcO~ 1.75!; ?.& 70.S t4.7 t.t
/-We:Bsaar<C<H<tOt 1.754 85.5 70.8 t4.7
f-G!atNBmsBate,OtH~NO~ ).51! 97.3 !7 14.6 ).9
~-GtntammeaaM~(~N«N0~ !.538 95.6 82.7î t~.9 a.O
f-MandetstaM,(~HaOa t.300 U6.!) 99.0 <7.9 t.H
/-MM)dehaoK),GtR)0:t t.34t H3.3 99.0 t4.3 t~

Dae Volumen der inactiven Form ist nur wenig verschieden von

demjenigen der activen Formen. H!eraus wurde achon frùher ge-

') J. Tr<mbc, dièseBericbte SO, 273.
1)J. Traabe, L c. Das moteMare Covolumen normaler FtasMgkeitM

ist snn&hemd (24.5 +0.003661.)
3) Wttden, dMMBenehto29, 1699; vgl. Mcb die weiteren Werthe

ibid. Das Deorement fSt den Pentamethytonting in dea CamphoMaoteaist
annaberndgteiohdemjenigenfur don HeMmethytennog zu setzen.

In den CMottumneattrenist wie M aUen Amtdoathtreaein Ring <MM-
tebMen, desMeDoctement= M. 8 za aetzon iat.

J. Traobe, dieMBttiehte29, 1394. Die RMemiaiKmgerfolgt nach
der Gleichang<id+)tt~8di.
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~otgert, dass das Mo!ekutargewicht der ittaettyeM aaS ao~vea Fomt

eteta dae gtciohe ist.

Da nun kaum su beaweifelnist, daas solcben Verbindungen, wie

der festen TraabenaSore, t-AapfeMore u. a. w., die doppette
Motekotartormei zakommt. sa ergiebt sicb, dass in der Tbat daa
normale Covotamen dieser and damit gowiss aaoh sâatmt-
Ucher anderen, festen, org&nischen Stoffe gleiob dea!-

jenigen im ft9Bs!gen Zustande gesetzt werden darf.

WoHten wir diese Annahme ntcbt machen, so hamen wir za dem

hSchst ttnwabrsche!n!ichen ErgebnMS,daes diesen festen, activett und

racennacheo Verbindungen das Covolumen der FMaMgkeitea zn~Sme,

~agegen att<'n anderen VerMadungen etwa der batbe Werth d!eMa
Covotamens.

Der Satz von Avogadro ist auch auf den featen Xa'
etand imszudehnen. Auch Mr den festen Zostand gilt hei.O" die

~Heichung Vm=°j ==~nC+ 24.5 aad es ist abaraw wahrMhe!n-

lieh, dass hier ebenso wie bei &aBMtuud FtCBMgkeitendas molekulare

Covoltimen sich bei fTemperatarerbOhang um ~BaeinesVotNtnene
«asdehnt. Ebenso gUt dasGeaetz von Boy te, d. h. der inuere Druek
K ist dem Covolumen omgekehrt propMt!ona!. FCr einen aas Doppel-
mo!eke!n bestehenden festen Stoff ist der innere Druck K bei 0"

= 22300 X 24.5 = 2 X 9i0 = t820 Atmospharen.

FSr die anorgimiechen festen Stoffe ist die Berechnuttg der f

Associationsfactoren und des Molekulargewichts etwas weniger genau S

<!arch)ubrbar, da die Atomvotumina noch nicht hiareichend Bicher be-

kaant sind. Aber man hi)& 8icham besten in folgender Weise:

Das molekulare LSsttogevetamen des Cbtomtttrtame bcreehnet

eieh aus verdunnteaten wassrigen L3sangen bei J8" == !6.3 ccm.

Addirt man die fonisationsconstantel) im Mittel == 13.5, so erhCtt

man f9r nichtionisirtes Cbloruatrium das motekutare Losttogsvotunten
Vm== 29.8 ccm. Nttn ist fûr wâssrige Losangen Vêt== ~ttC + !2.4.

Das Motekularvotumen V~ des festen Chtornatriams ist ferner t<
'=' 27.0 ccm. Da Vm ==~nC+'~ za setzen iat, ao wird das mole- t

kotare Covotumen = J 2.4-(2M–2 27.0) ==9.6 und der AMO- a
g g g j

tiationsfactt)r x amrûhernd 1
+ ~5~12.95

9.6
° 2'3' In dieaer Weise

â
Matiomtactor x an«ahemd ===1 + T<io?~' == ~'3' 1" dieser WeMe

i~û a

sind die Mgenden Werthe berechnet.

? Die apecifischen Gewicbte s der festen Stoffe aind den Attgaben
von Retgers oewie Le Blanc undBotand'a~ enttehot; die Werthe

') J. Traube, AM. d. Chem.290, 88.

Retgers, Zeitsohr. f. physik.Chem.8, 893, 3C9, 4, <97–808, MS;
B. 430, 444: 6, 230, 236; Le Bt~ne und Rotand, iMd. t9, ?8.
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f9r veFdSttotest~ wS98~ Msaagea sind- aM fraheren') and

n~aeren Versachen von mir hergeteitet; <~ und x b&beh die Bedee-

mnR wie oben.

B Vm V. X

K~iamchtofid,KOt. t.989 37~ 25.& !0.9 2.2

KatiambMtnM.KBr. 2.748 44.2 33.& 9.6 M

KatiHtniodid.KJ 3.09: &3.7 44.4 8.2 2.4

Robidtomohtond,ÏtbCt. 8.827 42.8 31.7 10.0 2.2

Nttnemehtond. IM 8.167 27.0 16.8 &.6 M

KatiaMnitMt,KNOt 2.!0& 48.0 39.9 Ït.O 2.<

Tha)!mnm:tmt)T!NOa 5.500 48.4 40.0 7.3 2.4

Natriumnitrat,NaNOt 2.26.5 87.C 2C.4 tO.t M

Si)bem!tMt.AgNO, 4.852 39.t 25.4 13.8 2.0

Natriumohlorat,NaCtO~ 2.496 42.6 34.3 7.6 2.4
NatrmmbMmat.NaBrOx 8.954 46.4 34.3 n. 2.t

Si)beMh!oMt,AgCtO, 4.40t 43.& 34.6 7.8 2.4

!MaoM)tt(at,KtSO:(. 2.665 65.4 2M 2t.3 t.3

~tnMBMtbt, NagSOt 2.698 b2.8 10.4 27.8 t.(t

Strontiamnittat,Sr(N09);, 2.M7 7t.6 ça. 30 87.0 !.0

Baryamn!trat,Ba(NO~ 3.245 803 40 25.7 LO

B)e!nitrat,Pb(NOï), 4.530 72.9 sr 33 25.3 1.0

Die TaboHeMtte noeh beliebig vergrSssert werden koonen, doch
habf ich mich aaf die nach der Schwebemethode bestimmten speei-
tiBtbenGewicMe fester StoSe beschrânkt.

Es scheint nach obiger Tab~Ue, dass ebenso wie die festen

organisehett Stoffe, die ans 2 lonen beetehenden Satze zum

grossten Theil bimotekatar, dagegen die 8<ttze ans 3 tonen

meist monomolekular sind.

SchtQMe Ober das Molekulargewicht feater Stoffe konnte man

bMher nur durch am8t&ndHehe VerBaehe zieben 1. auf Grund der

Thcone der featen Losungen, 2. aus der Dampfdiohte.
Wenn ein fester Korper sicb gte!cbzeitig in einem festen und

einem N8as~en Loaangamtttet zu einer homogenen Lôsung vertbeilt,
M ateben nach den Theorien von Nernst, sowie Gnidberg und

Waage die Concentrationen des getosten Stolfes in beiden ZustSadeN

dann in einem constanten, von dor Concentration unabbangigen Ver-

hShoias, wenn die MotokutargrSMe des getSetem Stoffes im Misch-

krystitH und in der Msaigen Lôsung dieselbe ist. ïet Ct die Concen-

tration in der nOMtgen, c~ in der festen LSsnng, sa gitt in diesem

Fa)te die Beziehung – == constant. lat dagegen die Moiekel iu

der testen LSsang n-mal groMer, so gilt die Beziebang == con-

') J. Traube, Zeitachr. f. eaorgM. Chem. 8, 8, 12.
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ttant. Bei Stoffen, welche itt der NCaeigen Loaang tooiairt sind,

ge!Mn MsehetMnd d:e G!e:cbangen bexw. weoul!tltan gueckeiiiend die -s e 0 \1ugen- ~~)bazw.c~ (1 p' "? ~w8llt!n

y den ïoNuationscoëMcieateo bezeicbnet.

KSater') bat aa~ dieae Weise die Vertheitang von NttphM ia
tentent Naphtalin and WaMer antersacht und gelangt ZHdem ScMosw:
'die Kry8t<tt!tnotek0te des NaphtaHns und des Naphtols eind von der
GrSsM XCttH~ und BCtoHtO, ood in den tHontOrphenMischungen
beider Verbindongen bttdeB 8:ch die MotehNte C~Ht – CtoBbO*.

Wie aus der TabeMe auf S. 132 eM:chtMch,stehen die Ergebmsite
von Kaster und mir im besten Eiaktaog.

Bei den Salzen etod dif VerbSttniB9ewegon der toniaatiott aieht
ao ein&ch. Hier ist vor allem eine om&MeendeArbeit von A.Fock')
zn erwSbnen. W&hrend frBher~ Fock zo ErgebniMen getaogt war,
die mit den meiaigea im besten Einklang steben wOtden, Kommt
dersetbe neuerdings za dem Ergebniss, daM die Molekeln aller featen
Salze einfacb seien.

Es scheint mir aber, dass die Interprétation der gewisa 8ehr
werthvotten Messanget) von Fock besser darch die S!tere Amicht
von Nernst und Boozeboom ersetzt wird; abdann wOrden auch
Fock'a ErgabniMe mit der moteka!arvotmnetnacheo Méthode in

EinMang za bringen sein.

Femer ergiebt sich ans den Bestimmangen der Dampfdichtc.
dass orgMMseheStoffe, wie Ameisensaare, EsaigsSnre, in festem Zu-
staade gr69atontheit(. bimotekutar sein werden. Ebeoao warde die

Dsmpfdichte des At<t0f)iniamchtonda, -bromids und *jodids*) sowie
des EiseneMonds '') bei mederao Temperatufen den Formeln (AtCh)}.
(AtB~)t, (AtJ<~ und (FeCh)) entsprecbend ge<onden. Der Dampf
des Kapterchtorars fctsprach der Formel (CaCt);, und die Dampt~
dichte des SHbercMorids~) MeM auf einen CMchgewichtazastand
zwiMhen Molekeln voa der Form AgCt und (AgCt)~ schlieasen. Za

gmz entsprecbenden Ergebniasen getangt man aaf Grand der Dichte-

besttmntangen der festen Verbindattgen. Danach sind &!te diese
StoSe im festen Zastande grossenthei!a oder vo)t!g b!mo)etEa!ar, jedeM-
faHs nicht, wie Fock annimmt, monomolekular.

*) Kaster, Z. physik. Chem. t7, 857 (t895).

*) Fûûk, Z. KrystaH. a. Mineml.28, 337 (1897).
*) Fock, diese Berichte 28, 27S4(1896).

NUson u. Pettorseon, Z. phyoih.Cbem. i, 4M (!?':).
=') Y.Meyer, dièse Berichte Î8, 1199 (t879).
") B:Jtz u. V. Meyer, dièseBetiehte M, 7M (tM~
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Betraohten wir eadHch die Motekotargewicbte fester Stotfe vom

StandpHokte derVatënxtheoHe, so erscheH)t es mir vdfMaBgoioht

wBt'Mhensweftb, un~re bMherigen AnschMnngcn 8b<'r die Valenz der

Atome zu &odefn').

Organ. Laboratonum d. Techn. Hochschate, BerHn.

19. Rudolf Andre~soh: Ueber einige ThiohanMtofMe!'tv&te.

[Vort&"ftg': Mittheituag.)

~Eingegaagenam ~3. JanuM.)

Eine grëssere Menge von Methyt- und Aethyt-Annn, d!e mir M

Gebote staud, wurde beaatzt, um die Reibe der Maher bekanntea

Tbinhydantoine und ParttbMsimren M ven'o!tatNndigen.

Thio~ydantoîne. Zar Dftrete!tang werden die bet~eSendeot

Thioharnstotfe mit GhioremigeNare rear. «-BrompropionsSoreeater ia

ttkohotMcherMaang erw&rmt und das durcb Ammoniak abgeschtedent

Thiohydantoîn darch AosschBttetn mit Aether extrahh't. Es wurden

fotgende Verbindungen erbatten: M-Aethytthiohydantoïn~),
OtH~NaSO, farblose KryetaHnadeh) vom Schmp. !44". «-f-Di-

athytthiohydantoïn, CtHMN~SO, sebr leicht lôslicbe, bei 4t'

Mh(t)e)zendeNadeln. ~-Methyt-M-Aethytthiohydantotn,

CjHt.NïSO, Aethyl)tHy!tb;ohydantotn, CeHtoN~SO, und

Aethylphenytthiohydantoîn, CnH~N~SO, wurden nur in &e-

fitatt von ecbwach gelblich gefSrbteu, d!pkMsaigeN Oeten e)-ha!ten;
aus letzterem Tbiobydantoïn enteteht durch Benzatdebyd ein in farb-

)wen Nadeln vom Sohmp. 90" kryatattieirendes Condenaationsprodact,
das (<-Benzy!idenKthytphenytthtobyda.ntotn, C~HteN~SO.

~-Methyt&ihytphenylthtohydantoîn bitdet glashelle Nadeln vom

Schmp. t0t".

ThioparabanBSuren und ParabansSttreo. Meges~wefetten
ParabansSureo wurdeu durch EinteiteM von CyaMgas in die alko-

hojiftche Lôsung des betre<!enden Th!oharnatoHe8 und Erhitzen des

') Det~enigen,welche Stchmit mainen Methodmder Moiekntatgewicht~-
beatimmangnShef bekaant machon woUen, kann ich das bei F. Fischer,
Berlin,Meben ameMenene,aaeb nach andeter RichtongvottreNMchehtemt
Werk: Praxis der Molekelgewichtsbestimmungvon BHtx, sehr etnptehtee.
AbgMehamvon MemenEiazdheiten bin ioh mit Hru. BUtz in Bezag aaf
das meinenMethodeogow!dmeteCapiM dotchaM emveMtanden.

Der BMetchnungwurde das nach(btgeadeSchéma von Hantzech xt
6n)«de getegt: (~) CHt. S~ MH M

M CO. NHM(,j
(n)
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entst~odeneN CyauMea tait SahaXute efh&tten. Xsr ReiadarsteUttag
hat aich in den taebten MUen dae AoMcMttettt mttAethm bewShtt.
Die UebefMhrms der TbiopMabansSaten in die Parabaasauren ge-
Mhah darch Erwarmen mit Silbernitrat in atkoho!iacher LSeong. Es
wmfdemaafdieee Weise erbatten: Aethytthioparab~HSSttre,
C: H< N;80~, feine, strahtig aogeordnete, gotdgetbe Nadeln vom

Sehmp. 66". AethytpttrabansNure, C~îleN~Oa, farblose, haco-
etofBtbnMcbe Nadetn (Schmp. 45"). DtathyithioparabaaaSar~,
CfHMNtSOt, Hache gelbe Nadetn oder diokere Prismen (Sohmp. MX").
Di&tbylparabans&are, CrHMN~O~ sebr leieht.1i8liehe, farblose
Nadeln vom Scbtnp.4<!< Methyt&thytthioparabanaaare,
CtH~N<80:, foine, gelbe, loekere NMetehen, deren Schmp. bei 62"

liegt und die beim Entachwefetn in die jOnget von W. van der
Stooten ') ans Aetbyttheobrmnio dorch Oxydation mit Chromsaore ef-
baltene Methyt&thy!paraban9&afe, CoHaN;0<, vom 8oha)p.44"
abergeheo. Methylailyltbioparabansgure, C~HeN~SO~, sehr

feine, gelbe, bei 56" schmetzeade Nadeht, daMioaerMttMch die Methyt.
aHytparabansaare, C~HaNtOt, acawerkrystatMsirende, iaWaasw

5f)g werdende Nadeln vom Schmp. 42–43". AethytaHyhhiopara-
banaSare, C)HtoN:SOt, ans feinen, goldgelben Nadeln bestehender,

attasgtanzeader KrytatMHz(Schmp. 54"), durch Enischwefeh M die ent*

sprechende AethytaHytparabansaare, C~HteN;Ot, feine, w~ssc,

sprSde, bat 66" schmehendeNadetn Obergehend. Methylphenylthio-
parabaneSMre, CtoHtNtSO;, krystttMiNrt m sohweMgetben feinen
Nadeln oder orangegetben, eectMBe!tigenTafetn vom Schmp. !70".
Darch Baryomcarbonat wm'de dieselbe in OxaisSare and Methyiphenyt-
thiobamstoff ge8pa!ten. Sitbernitmt fahrte sie iB Methytphenyt-
pttrabansaNre, C)oH)N)0;, aber, dm ehotestrophanahnHohe Btattchea
vom Sehmp. t48" darateMt. AethytphenylthioparabaBaâare,
CnHtcNjSO~, bildet Nasserat prachtige, hochgetbe, an JodMet

~rinnernde Schuppen, die einen Schmp. von !74" aufweiaen; die ent-

sprechende AethytphenytparabaBBaure, OttEttoNaOt, bildet

wM-zent~rmige, aus fetnen NMe!chen zoeammengesetzte Bjcyatat!-

aggregate, die bei 97" schmetzen. Dip!teny!th!opar<tbiH)S&Mre,
CKH~~SO:, ateBt bronzefarbige, lockere, wotHge KrystaMoadetn
dar (Schmp. 228") und geht beimEntaehwefeb in die bereits bekannte

DtphenytparabansSare, C~HteNtO~, Sber. Di-p-totytthio-
parab&ns&ure, C~HM~SO?, MMetebenfhtb woMige,bronzefarbige
NMetehen, die einen zShen KrystaURtzdtnateUet); Scbmp. 336". Die

daraue erha!tene, ia Nachenwe!esen Nadeln kryat~HisireadeDi-p.totyl
parabansaure ist mit der bereits aaf anderem Wege erhatteaea

Verbindong identiseh.

') ApothetteMeitttng12, 5–6; chf'm.Centmlbl. 1897, 1, ~84–2i<5.



Ï39

Unaymntetdaoh zweitacb eobatttoirte Thiohsmatotfe scheinea siott

mit Cyangas oishna verMnden. -Mindeateas wurde bei Kerweadong
von Pheny!p)pef!dytth!ohat'n8to<f nach Cyanbehandtoog der Harnstoff

ant'erBadeft zot-Bc): erhatteo. TMoMmicarbtMtde dagegen acheioen

sich wie die aymmetrisch sabstitairten TMohamstoSe ~a vefhatten, wo-

taber Vemaehe iun Gange sind.

Der Umatand, daea die aasfithrtiche Publication aus &o8seren

GtCnden erat am Ende des Studienjabres erMgen kann, und daas vom

anderer Seite in $hnMchM Richtuag gearbeitet wird, m8ge dieae

vorMttSgeNotiz entachuldigen.

20. J. Toherntfto: Bemerkungen za der BttttheUang von

John Ptooh&ak&: Oxydation des NaphtaMna mitteta

Fetmtmganat.

(NttgegsBgea am il. jMmar.)

In aeinor aoaben enchienenen Mittheitang ') behaaptet Prochàzk a,

daasich ia otemen PhtatsSure-Pateoten keine gentmen Angaben Gber die

Bedingungengemacht habe, anter denen die Oxydation des Naphtaline
aaMaOhren ist. Diese Behauptung ist Msch. Sowohl fitr Perman-

gMat ale Mr das viel gNnattgere Manganat sind in meinen Pateaten

mtgfatttg ausgearbeitete Vorschri~n gegeben, neben denen die nach-

Mgt!cbee Angaben Proch&zka's belanglos ersehe!nen. Auch aoast

nimmtes Proohazka mit der Literatur und den th&tsacMichen Ver-

hiittnisMnnicht aehr genau. Die von Scherks') entdeckte Phtaton-

tSare konnte man angesichts der Angabeo von F. Lossen 8) ao wenig
beider Oxydation des Naphtalins erwarten, daasHeariqUÈN*), trom

eifrigen Suchens nach einom einfachefen Aasgaogaatateriat a!a die

Naphtote, da9 Verbaltén des Napbtalins eelbet gar nieht <Brprâfens-
wertb gehatien hat. Es lag a!so dorehaus nicht so nahe, das Ver~

fabreMaaf Naphtalin anzaweoden, wie Prochttzka ee habea will.

Proch&zka behaaptet sasaefdem, daes er die Oxydation des

NaphtatSM z)t PhtatonaRare im Jahre 1890 entdeckt habe. Das

magsein, aber es wSre woht besser gewesen, wenn er dieee That~

sachedamals publicirt batte, ab jetzt, wo aie nur fur ihn aUein von

Interesse sein kann.

Eine aNsfBhrMcheBeBchreibnng der PhtatoNsNare, ihrer Ent-

MehungabediBgnngen,des Anhydrids and anderer Derivate, beabsieh"

tige ich aobaM a!s môglich zu ver8H!ent!ichen.

') D:eMBerlchto80, 3108. Diese Beriehtc i8, 378.

') Amn.d. Chem. 144, 7t. *) Die<eBettchte 81, <607.
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3i. Wilhelm Wialieen~B: Ueber KupCsrvMbindMtge~ des
DtCM'bQxytghttMOBBfhKeestMS.

(Aus dom ohomMehonLtborttontua der Uttivetsit&tWSMbarg.
(Eingegangeoam M. JtMMr.)

Bei Getegenheït eiuiger VerMche mit dem Dtearboxytgtataeott-
eSareester, die :)MW)8ch«Maufgegeben wordeu sind, wurde die Be.
obachtung gooitcht, dass dieser Ëeter zwei verschiedetx' Kupferver-
btndongM) liefern kann. DadteaeErgchetnang wegen derM8g!!ebkeit
von tsontenen interessaut erachten, warde sie weiter verfolgt. Es
ete)!tf sich dann heraus, daas die eine Verbindung das n entrât f die
ttn~M dus bseische Kapfers~ des Esters ist.

Neutrater
K"pf~rdtc~rboxytgtotacon8aa reester,

(C~HttO~Cu.

Derselbe entsteht, wenn man eine etwa 15-procentige atkoho-
Msehe t,8s(!ng voit DtcarbôxyfgtatacooaaoreeBtM- tnit der berechnetea
Menge Kapfërncetnt, in der t!)- bis 20-~chen Menge Wasser getSst,
zttMtnmengx'ht, ats getbgrSner Niederseh!ag (Auebeate ca. 90 pCt. der
Théorie). Dorcb UmkryatattM:ren aas Alkohol, in welchem er aich
mit gfanHchbrMtter Farbe tust, kann der Kôrper leicht gereinigt
werden, and bitdet so gelbgrline feine NMetchen, die bet 75–176"
Mhmetzen'). Die fttkohoHscbe Lôsnog wird dorch Eis8nchlorid tief
violet gefârbt.

C~Hf~OttCu. Ber. C 4~, H 5.8, Cn 8.8.
Gef.. 4S.a, M, 8.6.

B~6:seh<'r KupferdtCitrboxytgtutacoB~ttrefster,
(C,,H,tO,)Ca.OH.

Diese Verbindung entateht, oeben dem oeutrateB Salz, namenittch
~aM, wenn mM warme Ester- und Eupteracetat-MsungaB anwendet
eder noch bosser, wenn mitH die wSssrige LSaong des Natrium-
~iearboxygtntacoosaorepsters mit einem Ueberschuss von Kapfer-
aeetat!Sso)tg f&t!t. Von dem nentraten Kuptèrsalz ist eie am besten
<ttMehMetbylalkohol za treNnen, in welchem aie schwer tosMohist.
Sie hinterbteibt sk Maugrnne Masse, die ttnn&hernd die Farbe des
krystaniairten Kupferacetats beMtzt. Aas viel siedendem Methyt-
alkobol umkrystallisirt, eraehmnt sie in Form kleiner btaagraner
Pnamen und ecbmUzt bet 193–195' ïn Aethyiaikohot iSst eie aich
ietchter. Die Lôsung ist grBn gefirbt and giebt mit EiaeneMorM
violette FSrbnng, die bald missfarben wird.

') Claiseo erwahat dièse Verb!ndangMeh, ohne nthere Angabe der
Art der DMstentmg und der Ze3)t)BmeaMti!)tntt.Er Sndet den Scbmp. pu
nf (Atm. d. Chem. !Î97, 8)$).
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n.MoHft.t.

HMMtt«t.D.<-)t<m.OM~ft<-tM)tt. Jehf~ XXX)1 <U

C,H9i)Oi)C)t. Ber. C 44.< H &.4,Uu t.6.

8ef.~44~,<5.5,"44.É; w [,.a, t&.3.15.:i, L

Der Beweie dafSr, <!)<?hier wirklich ein baeHchcr Kupfefdtcxrb*

))xy!gtoteeons6'tree8tMt'von obiger Format vwMegt, wurde soh!ie~-

Heh dorch folgenden Versuch erbraoht. Gteiche Mo!ek8!e basXchc

Knpt'frverbiMdoMg(0.4 g) und Ester (0.3&g) wurden utnig vet'fMb~H.

Ht'itn Krbitxen auf dem WaMerbad wurde der btaagruB geMrbte Brei

pMtztiohfest und getbgran. Behn Umkrystattietren aas Alkohol warde

die noutrale Kapterverbiadong in theoratischw Menge erhulten. Die

ip'tbgranen Nadelo echtnohen boi !74–t75" tmd H)-hMt«n 8.8 pCt.

Kupfer. Es war ateo ibtgcndc Reaction em~tr~tfN:

(CMH:i 0~). Cu OH + 0,~ H~ 0., = (C,5Hst 0,),Ca + Hs 0.

Die Ënt8tehu)!g basischfr Kxpfervwbinduugfn beobttchtet man

ot-ttr oft bei der KbtMMder ft-K.etoverb!nd)tn({en. Sie MntereehMden

Mt'h voM den neutrftteu KupffrMtzft) durch dmtktcrp mehr in's

HtaM ep:etende – Farbe und ~et-it~rc LOsttchkmt, <)? v5t!!ge UnMe-

lichkeit. Die Ester von gerittgfrct- AcidMt scheinmt mebr zur Bit-

dung Micher Verbindungeu zu neigeK. Auch basmehf Kapfendky~te

scheinen vorzukomtuen, Marnent!ich bai den ~.Vonny!vf!'bindangen').

Durch die F&higkeit, mit Kopferttc'-tftt fine KopfwvttrbMuag i:M

tifterM, zeigt der Diearboxytgt'ttacousSuMMt~r MbeMowie darch die

von Courad und &athi!6it fntdecktf KMeMchtoridrettctio)~) <*u)e

autFaUendf Aehnticbkeit mit den ~-KetonsSureeetent. t'Sr wetchf

Ctataeu') eine ErktSrung in dem stark acidiScirendeo EinNosa der

Grappe: C(COOCïH~ findet, die eine entiche Wirkung ausSbf wie

<ter doppott gebondenf 8&uor9to<t.

Da es hochât w~hracheintich ist, daas in anan be8tSndig<'n

MMtathMbindangen daa Metall an den SaNfratoif gebunden iat~). so

wird man für die jN~trium-, Kttpter- und Ferri-VerMndnn!; des Dicitrb-

«xygtotacoMNareMteradie Strueturformel

COOC~H, C<g~OQ,H)
C CH C

COOC~Ht COOC~Hit

.muehmen muMM. Ea fragt sich nau, ob nicht aach 'der freie Eetcr

dieaeStractur beMtzt oder mit andern Wortfn die EnotforHt darateHt.

') Vttgi. Ann. d. CheM. !}Wi,~12.

*) Am. d. Cham. ~8, ~52: dieM Bfncttta X2, t4!

Ano. d. Chem.89?, t4-!6.

Die (jrande hierfih sind in eiMm Vottrag uber Taotomene (Ahrema'

SantmttMgchemiMherund chemisch-techNiechwVortt~t Bd.. <i.Mt)(t

'?. Reft, S. 240 &, 244C.),zaM)nmenges<oMtwordeo.
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amsMnehr ah z. B. Gothzett und Presse!') die En~tehung dieser
Form a'ttcr dfm EiMHass erb&htef Temperatur anx'taehmen genelgt
aind. Aux diesen GrOttdpn hubti ich v~r einiger Zeit ein Préparât
des rp!))en BK'arboxytgtataconBSnreexteM an Hrn. Prof. Drnde zur

UnterftK-hnttg seines VerhattPt~ gegen elektrische Wetten geeandt.
Aas der v<tt) !h')t gffn))d<'tt6(t TbtttMche*), dose der Ester diese
WeHett absn<birt, ware zmtSchst in der That auf die AnwesenbMt
eitK'r Hydtoxy)gt't)pp« zo s' bti~Men. D<t aber der ebenfuMs ainge-
sandte BettZ!t))M!t)nt)sSnrpMter*).der keine Gelegenheit znr Bildung
einer ËtXtttttDn bietft. ebenfalla abmrbirt, so kann in dieseti und
thtttu'bcn t'*K(ktt atM der Absorption noeh nicht mit Sieberheit auf
die Hy'}rnxy)grup)'e gpschtofset) werden. Es wSre nicht munteresBaot,
df)t Ute:trt'oxytg)utttPOt)Miureenterund BenxatmuttMM&areesterauch mit
Hitff df)' audfn) physikatittchen Cou!<t)toti«nsbMti)t)nmug8)nethodeK
(Xt'fntoxm und R«tttt«'t)) zu vprgteichex. Vermuthlieli w6'de mM
Nuch ttifr eixe Btarke Abweichttttg von dem ttormaten Verbahen
Noden.

Hfziigtic)) der Constitution wird nxut es beim Dicarboxytg~tacon'.
B<it)rpe-<ermit Shntichen YerhfittttisMn zu thun httbet), wie beim

At'ftfx'.igc-'ter, v«t) dem woht itttzuxehtnett ist, daas er aus einem i(X

Ctt-i<'(tgfwictttMnst:n)d beMmUichenGempnge vou wenig ËMot- mit
vi<-tKft<t-~ut)t) bt-st~ht*), durt-ttAthaUen,Ei~enchtorid, Kopferacetat etc.
aber ):tti(h n) Mcta)!vftbittdm)get( der Ë!«'m<rm ubergefCbrt wird.

U. dff Ui M'b'txy)ghtht'ot'~mreet)tpr sich gegeu L6sungamittet
<bcttt:t )s gimz <t))t))ith wie der Aceteasigester verhRtt, kounte durch
c"t"tt<)t('HM.))e Verfuche) i ie))t co))«t&tirt werden. So werdett

a(eth)).ttttt)ho!if!ctte L<t:u)'get) d.treh ËMfuch!Hrid viel st~rkor gefNrbt,
<t)t)x. B. t{fn2on')!tMt)gcn.

') Ui. Be ictxe 2~. t4)8. Dieso~Benchte80, 962.
N.tttt-roAt<Kfi))tnn)«fnbe! Drttde, n. a. 0.

') teh n)u~ Ktn.rr Aa't. ~?8, )00–i<'t, Anm.) dann zmtmmea, a<tM
<<*B' c )"rntre:'ction'te< \etO!ii'!j;MteMaoch nicht an sich die AntMsen-
ite~t d.r E'tuno.)tt b w'ist. Die obixe Anntthme,die auch Knorr notoM,
g'&H.tt-t~):h «ur !H)fa()t;ct<teweAn)icbt<uut));ettaberTautonMneverh&ttMMe.
(V'r!:t. if) <)cmHt)t!<'t6brtt'u\'or<rag SborTautoM~neS. ~43.)

Af. <). h.'tM.xitt, t.?; vergt.J.Traabe, dièse BerichteXO,t7t&.
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28. LeopotdÏE&hl: UeberCoadeasaMenapMdtotevo'n

Atdehyden mit Fheoolea und Phenototn'boasStu'en amd d~von

deflviMade Diphenylmethttnf&rbatoa~.

:Mitt))M!tmg&Mdem LaboMtoriuM)fitf Forbenehemionnd Fit)-ber"it<'M)tnik

der TechnischenHocheehutezu Drosdeo.]

(Kiof;eKaogenam ~t.Janttfn.)

OxyftHoronc enteteben nach R. MShtan and P. Koch') MM

..tttehen CottdeusationsprodaetCM von Atdehydett mit phewt~rtigea

Vptbindnngen, wetche der Bedmgong genOgen, dass Me im MotekOt

<f)i))destenevier HydroxytgruppeM enthaltent von denen sich zwei in

Pitra. und zwei Modère m Ortho-Stettuug xtt dem die beiden carbo-

cyctischen Badicate bindenden Atdt'hydrest beitnden.

Dieser Forderang eotepricht diM MethytendiresorciH, wetchcs in

Fm'tHHtdehydoxyftuorot)SberMhrbnr ist.

+o

H(~ ~OH HO~ OH

= i j + 3 HsO.

0~ 0 ~"–OH

ht die Mr die Entstehung von Ftuotesceïnfarbstotfen notbwendige

Bitdmtg des Pyronrittges dnrch das Fehten der beiden orthosMmdigea

Hy<hoxy!e aoBgMchtMsen,so kann die Oxydatiou des CoudeMatioM-

pruductes !< eixer !Mt'it)i)rtigen Verbittdttftg t'Ohreo.

Uax einfitch~ <t<')-rtig.' Au'it<, dtMF<n-u)!t')tit<, icSttNte dareh

OxydttttMndes ~-t))<)xy'it)))tf«yf)()e!t):tusg''bi)d<-tWt'fden.

.C~ ~CH~

['
+0= i

it0- OU o< -~OH
-t- H,0.

Von diesen Geaichtspnokte)) aas warde nachstebeude Utttersachang

auf Vemntassuog von Prof. Moh!au unternommen.

~tMeAyt~t<K<~PAMO~.

Aua der Zuaammensetxttng der durch ArbeKen von Baeyer and

seinen SchS!ern Ctaus, Michitet, Ctataen, Caro, MShtau und

Koch behanot gewordenea C<mden9<KMMMpfoductevon Atdehyden t~tt

Phenoten Msst sicb achHessen, dass si<;hder Formaldebyd mit Pbe-

Mteu stets !tn VerMthMM von einea! zu zwe! Mo!ek0ten verb!ndet.

') DieseBenchte 87, 2887.
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Der Acet<ddehyd zeigt dies8s VerbtMdaDgsverhShnisKnur b&! der

Vereinigung mit emweFthtgenPhaB&!6n; mit mehrwerthtgen PheH~en
tritt M' (tagegfn aach oder anMcMteMHchim VerhBttnies von zwei
Mfttukaten Atdehyd za xwei MotekSteo Pbmot xo~amten. b<~ ,n
GtMchf gilt vom Ht'nxfttdehyd.

Mmwhkuttg ro)) Form~td~hyd ttttfPyrftgitUo!.

Das Methytcndipy)'oga)to! ward~ Mt' seine U<'berfubt'b!trkftt in
das F&rmutdt'bydtriMxyftooron,

CH

0 0 OH
OH OH

bMMMteMdeabatb gepnift, weU ein Vergleich desselben mit dent aus

Phtf~&Nfcanhydnd und Pyrogallol entstehendfn &!<t)ct'nwegett der
nf'ht'n Be!pho<t.s be!de) KSrppr Ton tutefesse war.

Das Hchon von Cnro') beschnebene Methy!endipyroKat)o)f-t'hott
tMMt)'n bfMerft' Ausbeute unter Mgendpo BedingMnxeM:

50g Pyro~tHot, in 250 ccm Waa8<T getSBt,vcreetzt man tuit <&g
Fot tna!d<'hyd!SsanKvon M pCt. and <Sgt sodaon tangaarnunter RShrM<
eMeentrirte Stdxsiture so lange hinzu, bis der sofort fntstehend~

Niederochtag sich nicht wfiter vermehrt. Daxn braucht man anoShf't'nd
];!5ccm. MMt Msst nuu das Reactionegemiach 2-3 Stunden sh-h'o,
wobei di<' gttnze MMse ge!at!neartig prstitrrt. Dus Produet wirtt mit
W!tsa<'r~cwatctu'n. auf Thontettern lin der Luft and schHcssttch bei
)(M)~gftro<-k)x'<. Die Aoobt'utf b<*trR~ t() pCt. des angewcndetf'n
Pyto~HUots. !)<')- gt-nogstf Uckorschnss der von der Théorie ~(b~-
d'Tt~n A)d''hyd)ttengf hat die Bitdttng <*inerzithen, Mzartigen, With-
)!ct)'-t)M!)«8fxur Fotpf, w«teht' XMMUaterschifde von Methytendipyro-
f!:)))o<itt Atkatifn utdostich ist. Von der Concentration der SotxsSu)~

ist~tic t'h)tstehttt)}rdièses Producteg nnabhNngig.
= Uic :u)KMtrcbt~Umwandhng des Methytendipyroga!to)sit) F«t'm-

atdf'hydtrioxyOHorot) ttess sich auf keine Weise erreichen. Es wird
di<s crkMftich, w~on mat) annimmt, daM d!e ZNeamntMeetzun~ dc~

M~(hytpndipyro~:dtots dureh die Formel

HO CH: OH

HO CH
OH OH

Musgfdruckt wird. Kine solche Verbindung sollte aber darch Oxy-
da<!mt in das Anatogon des PyM~taunM von Cfn-o~) in der Di-

phfnyimethattrmhe ObarfBhrbar sein. D!es ist in der Tbat der Fatt.

') Die~eBonehte ~X. 't47. Dièse Berithte~&, 26M.
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HO~ ~.CH ~OH

Fbrmopyroga!tam'!H,
0~ i~ Y" OH

OH OH
--OH

Behn LSsen in kattet' concentnrter SchwefetsNure erHtbrt das

M<thytend!pyroga!!ot eine VerNnderung, die stettdareh c!ne braunrothe

F:!fbnng und durch die Entwickelung von achweHiger Sâure zu er-'

it'-)H)''n giebt. Bei W getroekncte Substaox wurde in der xehn-

fjtcheo Menge coacentwterSchw~MeSat'eta d&t'Kattp getust, und dtb

LS~ttM~itN geschtoasenen GeRtMe 24 Stauden der Bnhe f!bcr!<te'-=fn.

Lasst man darauf die schw&f&tsanreLosung in oHenet' Schttte sich

~):rch Was6eranz!eht)ng allmâhlich vcrdBnnen, eo fa!tt der neue Farh-

)(6)p<*rin schwarzen, ondurohstcbtigcn, krystatHoische)) KSrttcheB ime.

Xur Reinigong wurde er nach dem Auswaschen in he~sem Waeset'

~etost and tme diesot- Lôsung durch heMeen aatMNarehatttgen Atttohot

wieder abgeachieden. Die nach 24-Sttnden M9geMteneB KT~'stnttc,
wtch<' sich ah sehwefetfce! erwiesen, wurden nach dem TrHckttfn bei

~t. ttt~!ysirt. Die Ausbeute ist genog.
CttHMOe. BM-.C59.54, H 3.8).

Gef. 58.94, » 3.3C.

D~s FormopyrogHtknrM stet!t ein ~chwarzes, m~taUMcb-gtanzeM-

<)r~PutvM' dar, wetchM in heMMm W:M)!'erziemlich tostich ist nnd

<!t)ttb .\n'*Snfrn der LOaaog wieder abgMchieden wint. In Atkohot

Mst ''s sich wenig, in kohtensauren Alkalien leicht mit braungrauer

Farbe, in Aet2a!kitUen mit grCner Farbe. Die Farbe ist sehr unbe-

stiindig und geht alsbald in ein scbmatzigM Grau Cbor. Es ist ein

B''ixenfKrbsto< welcher gecbromte Wolle violet aofftrbt.

Einwirkang von Acetatdehyd attfPyrogattot.

Die Condensation von Acetatdehyd mit Pyrogatto! tiefert untor

T'r~chiedeuen Bedingungen zwei Condeneatioasprodncte, eiu k)'y8tat!i-

<)?'t)fs und ein amorphes.
.0 g PyrogaHa! worden in 200 ccm Wass~r ge!ost and mit der

einem hatben Mo!eMt entaprechenden Menge (8.8 g) Acetaldebyd wr-

8<-tzt. Sodann wurden langsam autef stetem SchQttetn 125 -15<* cem

cotteftttnrte Saiz~aare binzugefügt. Beim Ernitzen auf dom Wosser-

bad.' trSbte 6!ch die FIBssigkeit unter Abscheidang farbloser Kryetatte.
A!< sich dieselben nicht weiter vermehrten, wurden sie nach dem

Erkatten ablittrirt, gewaeehen nnd bei !00<'getmcknet. Daa tfochene

Product wurde ans 50-procentigem Alkobol umkrystallisirt. Aas mcttt

wttkotMmen gesattigten Losangen kry8ta)Ms!rt es in Nadeln, aus ~0-

f~ttigtett io Prismen. Die im Exsiccator bis zur Gewichtscoastaa!!

~~trockneteVerbindung beeitztdie Zusammensetzung CMHteOt-t-H:0.
Ber. C 61.34, H 5.43.
6ef. 61.42, <OL
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t H!c bai)Das KrytttaMwasser verliert sie beim Erhitzen im WasMrs(ot&tt'ont

aafttO".
C,oHMOd.Ber. C 63.15, H 5.?C.

Gof. C2.83, 5.28.

Hiernach Mt der Ktt'pcr ttus zwei Mo!ekSte)t AcetaMehyd und
xwe! M«tpt(S)<*nPyrogatttd d«reh A'tstritt von zwei Mo)ettQ!enWasser
<nt8«mdpn. Er iet schwer tSstie!) tM absolutem Alkohol, Aether,
Aceton, M~thyttttkoh"! und Exs'g~thar, !cichter itt verditnateta Aethyl-
tikohut. ïa ttobtMMttoren Alkalien t&~t ''r sich schwer mit gelb.
brttOMPrFttrb~ Von atzenden Alkalien wird er teicht aufgenommen.
Die atktttische MMng iSrbt sich an <i<M'LuR anfangs roth, dan<

getbbrau)). tu (0))c<'t)tmtfr Schw~tekSore ist or euch in der WNnne

axfoi-ticb. Der t~(rk~toH'bi)dut)!; iat er nicht zag&ngtich. Beim Er-

hitzen fersftxt er sich oht)f xu schmetzen.

FCtxt Mtan die CMt)dc<t6at'<Mbei Gcgenwart ttberBt'hOestgenAlde-

hyds «nd bei gewShn)i<ber Tempe) atur a"~ so resutttrteinamorphee
Prodoct, wetchfs sc-itter utterfjuiekHchett Etgexschat'ten halber nicht

aSher untersucht wurde.
I

Ktnw!rkattg von FortMiddehyd tmf Naphtoreaorcm.

Das von P. FriedtMndcr nnd H. Rudt') beschriebene !.S Dt

Myna)'ht:ttttt zeigt !t) )KchtfMhe)' mnstcht die Eigenscbaften und daft

V~rt'attteo des R'~nrcixs; es wird daher anch a)a Naphtoresorcht be-

MiehtH't. Mit FornMtdehyd c'mdenftrt es Stch zu Methytpndinaphto-

Msordn, wetches in FomtfttdchydoxynaphtonuorM SberfSbrbar ist.

M 1 1 d, l 'CH CkoH~(OH)t
Me<hyte))d!n&phtoresorcut, CH!<

ZM dessen D:'r<te)ta)tg wurdert 5 g Nt<phtoreacrc!n~) in 100 ccrn

Wttsser gettist. Pie Mhwach opatescireMde, darch Behnnde!n mit

Tbierkohtp gcktSrte Los'mg wurde mit 2 eoocMtttwterSatzsSareQnd
dann mit 2 g Forfontdphydt~nng von 40 pCt. versetzt. Die Mischun~
trSbte aieh abbtttd und fiettMd?!ne(t Kry8t&Hbret des CondeosKtions-

prodttctes !<b. Dassetbp wurde !tbt!)t)irt, aorgfXttig ausgewascheu und

in diescr Form naph dent Trucknftt bei 130" Koatysirt, da es s!eb

beim UmtSseM otxrk rSthet.

C,tH,60<. B.-r. C 7.').'M), H 4.M.

6ef. 7.').24, 4.')0.

Dits M<'thy)endi)Ktphtorf8<tn'inbildet !tn rcinett Zoatondf ein !m~

wt)rege)nt6ss)j;et)Biattett~tt beKtehcodes farbtnsc-. Kt-ystattputver.

') t);ese Bwichte 2", !(i09.

*) Far troundtieheUebt-rtas9nt')!MtBon NapbtMaserein!!(Scbmp. t~4~

eind wir don F<t) benfabriket) vorn). Fr. Bayer & Co, in EtberMd x<

Dtmk verpittchtet. Moh ta a.
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beissem Wasser ist es sehr sehver Mftich und kryatatttsirt daraxa in

Nadetn. In Alkohol, Âether und EiMMig t~M es sich !eicht, des-

gteichen in kohtensfmren and Btzendeu Atkt<!i<'Hnnd zwar m't ge!er

Farbe. Letztere Maangea fSrben sieh an der Lnft Mut braengetb<
dann braonroth. Es MhtNtbttunter Rathung bei 164.5".

Forntatdehydoxyn&phtoftaorcn,

.CH .w

f

~CH

0~- o ~~OH

6<'ge)taber dem Methytemin'esnrfin ist das Methyt~odittaphto-
rexorcin {nsofern wesentlich reactint~ftihiger, a!s es sich in cnncett-

trirter Schwet~tsSure beroits in der K~tte unter Entwiekehu)~ von

MhweBtger Saure mit getbrotbet- Farb~ and shtrker g'Bnef Ftoef-

«Mcnz !6st, um in daa OxySuoron der Naphtatinreihe HberMgeben.

Ztt dessen Gewmnaug warde ein Theit Methytendu)apht"re<'ore!n
itt !0 TheHen concetitrirter Sehwe~~aare gctoat uud die sich itataer

tiefer (Srbende Lôsung bei gewShxticher Tetnpenttar mehrfre Tage
im gMcbtMSMeo <!ef)t9Bestehen gctiM.Nen.KBtMtHche Hrw&rtMattg
fBhrt leicht zur Bildung von Suttosaure. Zur aHn)Sh!ieb<'KVer*

<!<!ttt)t)ngdurch WaMeri)uz!ehung wurde dann dia FartMt~H'toaung in

feuchte Attttosphare gebracht, uuter wetchen U'usMadeo sieh dat

Ox~Ho"ro)) a!tmah)tt:h !n hteinen, undurchsicbtigen. waveMttt~rotigen

Kfystattm abschied. Zur Reiniguttg wurde es emt mit Wa'<Mr, dana

mit Alkohol aosgek"cht und hieritut mchffafh aus Ei8P8"!g Dm-

kry)'ta!)ieirt, in wetchem es zietn!ich schwer tosHeh ist. Zur Analyse
word~ es bc! 130" Retrecknet.

C~HtaOï. Bcr. C 80.-?~H 3.~5.
Gef. » 80.86, 4.)3.

Das FortMaMehydoxynitphtxftuontn bildet ein danke!g<'tbes bis

braunes, k~roig krystftUioischMPn)vp<, !n Wasser und Alkohol aehr

schwer, besser in Eisessig mit gelber Farbe und gru«cr Fhx'x'ocpnï

!Sa)t'h, in Aether, Aeet'm ttttd Benznt antoatich. It) k~hteosaoren Ht)d

atzenden AtttaHen tSgt es sich toit ge)b-rnther Farbe und ftarker gplb-

p'Stter Ftoorescenz, iu conc~ntrirterSchwffftsaure mit r8tbth:h-gftber
t''itrbt' and iotenaiv grBner Fiaorescenz').

') Erganzond sei hier bemerkt, dass die gethen L6!'ungendes Form-

a)d''hydexy<towon:,Forma)debydoxyto))tCaorcB9and AectuMehydoxyUaarMe
(dieseBericbte !}7,2887) in coMOttrirterSchwaMoBuregr5ne FiaoresceM

Migen. MOhtaH.
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/f<A/<'A~ MK</P~fMf''«<'&OMm<M)).

HfzSKUch ttt'r WtrkttngeweMf van P'arutatdeHyd aaf Phenttt-

cin'bMtMaun'abeweist die Existpttz der M<'thy!~ndtgatt<t86anr~and <!<*r

ternir dargfstcitten Mpthy)endir<<orey!8NuK*,MethytcndtaaticytsNme
uod MethytendikreaotinsSMt' das" <tcn'n BitdtH){:dnrch Verein!gat'!î

einfs Mo!ekMt!der frsterpn mit xwt'i Mctpktitt'tt der t~txtet'et)<'r(b)gt.
Die Emwirkun;: vou Acfhddt'hyd :mf Ph''tto!cartMMS<tran ist

bisher no<'h f)!cht shtdht worden. Dip nntf'rsuehung dar sich hiprhei

bitdfnden Cond'*ns&tifH)spt'odt)ct(-wirf! «tt-ist dure!) dcrp)) gerin~f'f

Kt'yst:t[!!sttt)0))svermCKe)tcrMhwrt- Bei itm-r Ent~fe~'ongsind xw!

MotekOtc ttfs Atdfhydf! «)!<! xwft Mntt'kBt'' <t<'rt'))''tK)tcinb()ns<r<'

bfthfitist.
Die gtfMhfn \t'hattMt!<tn' K~tftt t8r d~n t~nzaM~hyd.

Mittwirknn~von Porm~tdt'itydaotAaticyhtiutf.

Die M''thytendhat!eyb:tur'' wird in t.tst quMntitKttverAusbeatf

naeh dem vm) J. R. Gfi~y A Co. t)''scht)'*bM)f'nVfrf:thn'n') f't-

hatten.
1.

2 Thei)*' SitticyhtiHrf wurdfn toit) Thci) F<trnt:d)'hydt8stH)~
v~t) )0 pCt. und 8 Theitcn cottccntth-t<-)' S:t)i's'mrf auf dm) Wnsa'-r-

b<td<-so tattg)' frhitxt, bis die feitx'n Nadeln der SaticyteSurf aiett itt

ein schw<*res. sandigfs Putver yerwanddt h:ttt<'n. Dus mit Was~f)'

ausgekocbtf Product wnrd'' i!m Wttpren RciniganK in heiMfr

M-procentiger EsstgxSore ~e!ost und !U):)df)' tUtrtrtM) Msan~ m)t

Wasser ~usge&pntxt.
Die MethykmdMicyts&urf RHtt f" in fcmett, t)!~d<'MtMreMd~«

TrSpfchett aus. ln gat krystattisirtfm ZMStandt' konnte sie tt!(-ht

erbatten werden. fn Wasser ist 8tc ff'hr Mhwer, in ithaotatem on'!

verduuntetn Atkohn) und iHEssigaNurf h'ieht tostieh. Nach der Angahf'
des Patentes 9chmi!ït sie bei '2S8". Nach mcine)' BenbMhtungprwpicht

si<-bei d!Me) Tt'tnpMatar nnd schmtbt unter Aa{ec)tiiamenbei ~42'\

CnHt~O~ Ber. C ?.50, H 4.K;.

Gef. 63.t0, 4.2').

HOOC~ CH~COOHi'urmaartttdtcarbonsaore, ~tiHa ~)tï

Eingaugs wurde aaf die MogHchkMt hmgewiMen, daM durcit

Oxydation des p-DmxydtphenytmpthMns Formauriu gebildet werden

Mnne. Onentîrende Versuche haben jedoch xa einem fassbarenProduct.

bisher nicht gofuhrt. Bei der MpthytendisnHcylsNarf waren diesethen

von besserem Erfolge beg!e!tet, indem es getang, aus dieser S<!are
eine DicarbonaNon' des Fnrmannns zn erhatten.

') D. R. P. No.t!)!)70.
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b0t<t <"a)) 20g bai t20" gatrockneter MethytettdMaHcytsaaff in

~ft- KNtte in der zehafaehea Menge concentrirter SchwefeMare uod

~t-sctzt diese Lusaug mit d~r Mot. N~O~ fntsprecheoden Menge

~inosytacbwfMatHH'Pt eo tarbt sie sich sobrt roth. Um einer

~itfh'onc vofMbfngan iet fs nothwfodig, wahrend des Nntropfette
der Nttt'fmf f;«t M kNMeM. H<teh mehMtBnd!g<nnStehen wurde die

!~3s)'ng in Eiswasaer gegosttaa, dfr orange-ftockig aoBMtendp Farb-

~ttff finige Mate mit Wasser digerirt und scMic6s)tch mtt Waseer bia

!!Mtt)Stedot des tctxtfren erMtzt, wobei er zu etoem Harz zaaammft)-

<fhmotz. Emf we!t<'rf Reinigattg geMngt Haf Grund der Ueber-

f8)trbark~!t !tt eine fnat farblose Schwefttge~mevefMttdang, auf wekb<'r

<~r FarhstofF beim ErwNrmett mit vcrdSnntcn 8Snrcn r<*gpne)'irtwird.

Sfh)i''8"Iich W))rdft<'t-mehrfach nnB Aceton am~etfist.

<j,HtoO. Ber. C t!2.4. H 8.4!

Mef. ?.?, '<?.

Hie Fornxmnndicarboxa&an' bildet ein getb'rotbes, in Atkohot,

A':t))ff, Aectott und EiseMig leicht MettchesPnh'er. to kohtecMayfn

.Ukatifn tust sif sich mit gctbtieh-rother, in Aetzatkatifn mit dootcet-

fnthf)' Farb)'. Die Ca)c!')m-, Baryum- und Atantinium-Sa~e sind in

Wa'=ser antoetich.

f~ittwirku"~ vot) Formatdcbyd aaf0r<.hokfesotit)8&on'.

Die Methytendtkrceotins&ttrf wurde in nabezu qnantitath'ff
A'i-bfutf dareh Erhitxen von 2 Theiten OrthokresotineSnre mit

Thfit t''ormatdphydt8sang vot) 40 pCt. ond 8 TheHen concentrir~r

~ttzsaare aaf dem Waseerbttde dargestellt und durch Auskochen mit'

W:t"ser ~{crfinigt. Das Mr die Analyse vcrwendetc Prodaet wnrdc

x!)<Alkohol nmkryatatUsu't und ttpi HO" Kch'ocknet.

C'nHxtO. Ber. < (!<.?, H M<

Gef. (!4.49, ML

Die MethytendikreaotiMSttrf iat in Alkohol, Aether und EMig-
-ittre weniger iëstich ats die Mfthytendisnticyts&are. Aus A!kohot

nnd Risesaig kryetaUiah't Bic in Prismen und schmitzt unter Aaf

~hSnmen bei 37(!}77". !n dem Geigy'schpn Patent No. 49970

wird der Schmetzpunkt zn 290'~angegeben. Bei der Oxydation in

scbwefetsanrw I~osang durch N}0!t wird gteichMta ein PatbstofF

g'-hifdet, dessen Uotersachuog t)och itttssteht.

Die BemBbnogen, die Methytendit'eMrcy!sSnn' in Formatdebyd-

"xyMuorondicarbonsMure SbcrzafShren, scbeiterten an der Tendcnz

dieser SSureu, Kobtendioxyd abzMpa!ten. Ueber analoge Verseche

mit MethyîendigaUuMBaj'f wird demniiehet berichtet werden.
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E!nw!fkm!~ vnn Acetatdebyd aof~.Reanrcyteanre.
Die V<-re!nigHMgbetder VerMndat.gen er!.t)gt naeh det-Gte:chans
3CH.. COH + 2C.K.(OH) COOH =C,~H,.0, + 2H.O

aoeh dann, wenn man oar die fi!r die MiMfmgvon Aethytendiresftrcyt-
<S)tre n(t(h'ge Atdehydutenge in Anweodmtg bringt.

10 g RMun'yi~inre wurden mit cottc~tthirter Sa!z~<tre Ober-
Mhichtft und mit 1.42 g Aeettttdfhyd versetzt gut dwehgMchOtte!t
und stehen getaMeo. Nt.oh <'i)):gcnTagM war die Rea<'(i<mbeendet
indon sich die R?8<t)-c~~H~kryttttt!te ht ein itttMrphee, <a)btasM
Prodxct verwa'.dett hatteu. D.~ethe wurde mit Waxser aasgekocht
and iM50-procentigp)' EMi~Nure getu~. Nitcb dem E~fttten w.trde
von einer geringctt Menge eine~ krYIlt:&lIiuiMehenKarpers i)h<!ttrirtand
Msdetn FiKra' dus C-odenxtttiottSj'rod.'ct dttr'h VetdOtttfpnmit Was~f
Mf~pt~Ht, we)ehM sich in Form h!c!ttpr, b'<tderfttnretn<er Tr<!pfchen
ttMSfhted. Der Kutpfr ist fUMsett'rdenttichhygro~opisch und wurde
erst bai 24-s<iît)digent Erh!tzfn auf t~g<:Wtch(tM~)niitaot.

C~HotOt. Ber. C (:0.<K)H 4.44.
Gef. 59.7t:. 4 480.

Er ist in W)tft8''r sehr fchwer ~)ic)t. teichter tMAtkohot, Aether.
Bi~esftig and Ksxigettter, kann ttt'er axs keiuem dieser L<)!<M~i')uiMet
m hryst.ttth)isehe)- Fot-o) erh .tteH werdeu. Beito Ëthitzen ze.sctxt fr
t!eb, obne vorher zu schtBtizen.

Ëinwirkang von Acet~dehyd aufGstt'tssanre.

Acetatdehyd wirktMfGt'ttttsctittre uttgtfich xchwienget'ttM'iuntef
Mdercn Vfrtti~tttMSO) a)s F«rm!)(de)tyd eit). !(? g G.tus~«M
~ardett mit coK'etttt-irter S.hwet'et~tn-c Sberschichtct Httd mit t8.9~
Aeetatdfhyd versetzt. Die Reactt.m, weh-he durch «Mères Dart-h-
aehB'teht der MMfe (tn~rutStxt wu(dc, geht sehr tangsMH)<'<mstatten
xnd giebt sielt dorch Bt-amtftirbung des RetMtiottogcmMeheakund.
Nach 48 stOndig~m Stehen warde mit W~M')- vfrd'mttt und Mtfu't.
Der RSckftaod wurde sodMUttzur ËtttfentOng der GitOttaMure mit
W:M8erau~ekocht. btieb e:t) gctb-brautteg. in der Kiitte ergt:<r)et)de$
Harz uMgeMst, wetches getrockttttt, fein zerrieben uud h) m<ig)ichtt
wenig hficsenf), .')0-pr<tCft(tige<ttAthobo) gcMMwurde. Ans der tt!)(o-
hotische)) Losung schiedeo sich beim f-.rhatten gut ausgebildete, farb-
tose, pnsmstMcbe KryaMttdtM sb, wetctte v<m etoetn g.-theu Qel
nmgebeu warfn. Let/tercs wurde dorch Waechc!) Mit Alkobol
~Meidgt und die znrûckbteibende KryataHmaase mehWach ~tta ver.
ianntem Atk'ttx.t amhfys<a)Hs:n. Die Vfrbtttduttg war «itch 24-6<(!t-
<igem Erhitxen auf !?<' gewtchtscont.tMt.

CteHwO,. B..r. C 57.75, H 3.74.
Gof. 57.24, 4.4t.
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Den sHcrdinga nict't echarf atimmenden, anatytiechen WettheH

nach !ft sic aua xwm Mtttfkdten AcetaMehyd und zwet MoteMten

Gath~saare dureh Austritt dreier M"tfka)e WaMer eotftandeo. 8i<*

mt in Atkah~t and A~ther, sowie in Alkalien und Atkattearbonaten

IC~tieh. Letiitere LStotngHnfarbfn sich an der Latt gelbbraun. Ju

concentrirter SchwpfftcSme Mst sie e!ch mit gelber Farbe; die LëBang

wird dnrch Nitro"yt''chweMt)aure violet getSrbt. Reim Erhitzen

zersetzt Me eich, nbne zu schmetzen.

Einwirkung von Benzatdehyd auf GaHuss&ure.

Die VcretnigHng beider VerMnduMgengetang in folgender WeMt:

2~'g G!t))af"'Nnre wMfden bei g~wahoticher Temperatar anter

B"hrpn in 200 g concentrirter Schwefe~ttre ~tS<t und Bodano B)!t

6.2 g 8pt)xatdehyd versetxt. Nttch erfoigter Maang wurde daa

ReaetimtXgPtBiec!)im geaehtomenen GefSttse einige Tage der Ruhe
Sbertafset) uod daoo HMBuettenGefass an die feachte Laft geatellt.

A)tma)))ichMhied aich ein rethbrautter Niedersch!ag ab, welcher aus

femen Nadetchen Mover&ttderter(~MHussSHre,aue Oettrôpfeben unver-

&)d<TtettHeozahtettyds nt)d aus warxiget)KryetSttcben deeCondensattone-

pMdtxlea bestttnd. Die ~Mae wurde !n Wasser gegossen, fUtrirt und

der RSckshtttd in hMMMW)t"aer aingotrogen. Das ungeinst bteibendc

Har): wurde mit Waa~r am'gfhoeht, fein zerneben und in 50-pro-

ceotiger Mfsig)<&re geM~ DitnuM kryftitttiairte dae Ccndensation:-

protnct in uttdur'hxictttigpn, warxigen KryatNttchen. Die mehrmals

))<dieser Weme gercinigte Subiftanz wurde bei t35" getrocknet.

C~HteO,. Ber. C 7H.W.H 333.
6ef. 69.74, 3.&9.

StMMtHt der KSrper nach der Gteichnng

2 C.Hi. CHO + 2 C~H,(OH).<. COOH =. C~H~Os + 4 H,0

entMandpn.

Er !et in Wasser t<nt5stich, in Alkohol xnd Eiseasig tSsHch.

Cottcentt-i~e SehwefeMure <6<t ihn mit braMner Farbe. Dorch

NttrosykchwefUjHtttrewird diese LttMMgMhmutxig rothvMet geRtrbt.
tn ttfhtfMaattret) Atkatien Met er sieh 6chw!erig, leichter tn Aet~-

ttkutifn und Ammoniak Mit vergSugtichw rothbrauner Farbe.
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a<t. P. Metikoffuadït.Pisa~ewa~y: Ammonium*

hypefoxytL

[Fort8''t!5ung.j

(Eio~gaogen a<nM. Jaaaftf.)

tn xHserer vortSttNgen MtttheHang') h«bon wir auf die Dm~

ste!!ongewei6e des AtnmoBiambypefoxydes und nnfeinigeseincr E!g<-n-

echaften gedeoteh
ïn dieser Notii: wott<*ttwir diese Etgebais~ darch )n'af Thttt-

oacheB, wie Ober die Darstettang des Ammoniumliyperoxydes eetbst,

se auch ûber aeiu<' Rigeuschaften vervoUh&nttnne)).

Zar Darsteltnng des AMmoniamhyperoxydes setzten wir xxr

Sthenschen L6sun{; des Wasscratotthyperoxydes nieht aHttt&bUch~wie

in den frSherea Versuch~n, sondern nnf emmft! eiaen grossen Uebfr-

schns~ der &ther!6chen LSMn~ von Ammoniak. Indcto danech die

gebitdete Vefbindttng d<M'ch em~ Mtschtm~ von C~emmeMorMm!t

Schnoe abgekShtt wurde, haben wir eme feste, compacta kryettttMt.

nische Masse erbatten. Die tttber!sct~ LSanag wurde abgegoMfB,

die Krystatle mit abgckNbtMm Aether gewaschfn und daMach Maf

eine Thonpta<tc geiegt, welche durch die angegebcnc Mischung ~b.

gejtSbH wurde. Nacbdew die EryataUf trocken ftbgeprMet wm-t~,

haben wir s!f analysirt. Bei solcher Zttbere!taBg erhieheN wh, wie

die anatytischett Daten ze!gcn, immer Ammoniumhyperoxyd in <'Mt-

stantem VerhSttoisse !!w!schcn dem Antmottittk und WoMpratofFhyper*

oxyd

(HB~'Oit-t-H~+H. r, Bw. HïO: Mi.Cfi,NH~S.33, HtO tj.Oi.

I. Gof. » 58.5~ 27.9! ti)m

M. v> N.43, 37.T:, !4.8().

HL JO 5C.5S, n 28.88, t4.64.

Wie aus don Analysen zu aehen ist, stellen dte KrystnHe d~ Vcr-

bindung eines Motek3)f< Ammon!un)byperoxyd mit etnem MotfkNt

Wassersto~byperoxyd uxd e!nem Molekül KryataMwMsef dar.

Das AntmonMmhyperoxyd der angegebenen ZoeammeNseteungist

onbestSndtg, wesh~b die Untemucbnng: seiner phyMkatiechen Ei~en-

schatten sehr grosse MMhf bereitete. Bei gew8bu!icher Temperotur

zerfliesst dus Amtaoninmhyperoxyd, wobei f:- sich zuerst in An)-

moniak und WMserstofbuperoxyd dissocnrt; dann beginnt emf ener-

gtsche Saueratoffentwickelung Nnte' B!tdang etaer js;enngen Menge

AmmotMmonitTit.

Die waasrigp LSeong des AmmomMtnbyperoxydea Mraetzt sich

ebenfalls unter SaHerstotfeMtwMketungund unter BMoog von Ammo-

niommtnt. Zur Uatemachang der quantitativen VfrbShmss'' zwischen

') Dièse Beriehte80,3J44.
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dent gabitdeten Ammoniumnittit and de)MentwicketteMSaafMtotf babem
wh ~!geadanVërsachgemac6t. Wirh&bë)<0.7gAmmoM&~(~3;5~~
und 1.4 g WaaeeMtotfbyperoxyd (2 pCt.) in w~Mfiger MaMg ge-
nommen die TempM'atttf wSbrend dea Versnehea blieb auf t7" con-
s!:mt.

Entwickett wurden t4T ceM St~frstoR'; !mesnrdfm Uitdftfo sieh'

<t~8 g NU N0<.
Die zar Oxydation des AnoBontaks xn satpetrigfr S&urtiverbmucht~

S:nt<'j'ateS'mHngeist: gteMt 0.0!8 g, wM l? com eatspricbt; atao ist

die gesammtc 8<MMrsto<FaMMg<'447 + 13 ==460 ccm gte!cb.
Bet'eehcet fur t.4 g H~: 4'!5wm SttaeMtoC.

Die Zer~'itzungareactton tmnn dureh Mgettde G!e!chnu);e)t «ua-

}hd«!cttt wer<!«M:

t. (NH,):0~HtO:==Og+2H:0't-2NH,.
H. (NH~Ot -f- 2 HjtO~==NH, .N0: + 4HtO.

Im ersteu (L)Mt~ wifkt das Wasseretei~hyperoxyd suf da~

Amntomumhyperoxtd ahttttch, wie auf das K~Humhypefoxyd, Nor mit
')<'))<UnterseMedf, daas hier die Réaction schoetter ver!6uft. Ab

OxydittiotMproduct dea Ammoniaks ersclteint nur salpetrige S<Ku'e.
t)i'' qaMtitath'e<t und qualitativen Anttty~n haben et-gebou. dasa sich
()!tb<Mktt!n<' Sa!pete)faSa)'f Mtd~t.

AuMm den Ktgeaschattftt des AmtHoninmhypet-oxydee, welche ia
d'-t vorigen i~ottz an~egoben wurden, ttStntich, dafs H&eine atkatisch~
R<tctio)) ttutwist, d)M8bei der Einw!t-knngvon AftzkttM Kaliumbyper-
oxyd entateht und Mch Ammoniak entwickeh, und d«6a es w kattom
Aether fast antSetich ist, Mnuen wir uoch eiuige ËigenBeha~B M)-

gfb''a. AmmoNittnthypeMxyd im festen Znstande zieht KohteneKore Mo
der LuH a!t, ist in Alkohol tSsticb, und zwar !S8t es ateh darin bei
– ;!0" scbwerer, ata bei gew&hnticherTemperatar. Beim AuNSsendis*
MKiirtes sich theitweisc in Ammoniak and Wt~serstoitauperoxyd. )n
LigrotM bei –30~ ist es fast abmtttt ontostich und erhStt sich in
ihm bei dieaer Temperator lange Zeit ahne mefkbare Vei'SnderoBg~

Das Verbalten des Ammoniamhyperoxyd''a zu den Mnderen Hyper-
oxydeo gteieht dem dM WasBeKtofTeaperoxydea;das Atnmonmmhypei'-
oxyd, welches mit Mangaosuperoxyd in Berahrung kommt, zersetzt
stch raseh uuter Saaeratofpentwicketaag; bei der EiawiAuug vo)t

Ammoniumhyperoxyd auf Baryttmbyperoxyd bemerkt man nur <*iMft
schwache Ammoniakentwtcke!ttng, was vou der Dia~ONatiou de~

Antmoniumhypet oxydes im WaMer abban~t. aber eitte deuttiche Saaet--

sto~ntwicketung iat uicht za bemerken.

Ammoniumhyperoxyd lôst die ~ebefutatMaare unter Bitdtmg des

AtHmottiotasaizes derse~ben: (~H~Ot. (U0<)t.
Rie aBgegebeaeB Analysen zeigen, dnss daa Ammonioathypefoxyd

H<hmit Mtt~mMo!ekat Wasser xusscheidet; trotzdem iat es uns einmut
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getttttgen, KrystaUe von Anttnon!omhyperoxyd mit WH)tg<*r,jtts o!nen)
MotettMWaasefZMerbRtten:

(NH<)tO,+ H)0, [:,0. Ber. H<0~5M6. N& ~.SH,~0 t&O).
Gef. » ?.«:, » 39.)jj. jg.4~. g

tu e;net)t ttndereo Pattp, bei Mogpr tt~uerndo- AbkMttung, ~t es
um getmtgett, Kry~tatte mit enoMMhatt~n M<eh0t Wasser tu cr-

hithen, waa aaa futgon'tfc Attaty~e zo seh~n ist:

(NH<)<0~+H,0., + '/9t),0. B.-r. )~0< <<).:?.NH, 3<~i«, HtO8.iU.
Gt-f.f. CL76, » 3".< » 8.~4.

Aus dem Attg~gebeoen ist ta aehen. dafg ah cnnattmtMteForm
des AmmoMtumhyperoxydesentchphtt! (NHJ~Of+HO)., w«be! der

WasMrgehatt Neb mit dc<t BedingtmgMt der KryatatH'io~un Budert~
w~hrs'-hettttteh ist es mCgUHh M..eh gauz %vas8erfroiesAmmonium-

hyperoxyd ZHerbaheM.

Odessa, UoiversitSt.

a4. J. Traube: Ueber osmotiechon Dr~ok und etektrolyttsohe
Dissooiati 'n ')

(Eiug''gangenaat tM. JMuar.)

In frShereH Arhcitet) biu ieh ant Gnutt! e!))es umfangreichen
BeobachtungitmaterMta~ zu detM ((ttgenden Satze getsngt:

Die C"ntrMcti)m, wetcbe ein &tt*ff bei aeitterLosong in

Was8er~)herv«rbringt. ist prop'.XtOMittderC'm'-eHtrxtittn
dpr LSttung. ttod H.fhexx MMttbh&~gtg nm der ~tttttF des

getf'8tfn Stuft't'x. t<if!'ftbf t)etr)igt «M Mittft !<).&cc)t) fut'

jede gctottte <<r:tt)t)t) M"t<'kft C)))e!<Sie()t)ci)ctt<, "derjcde!)

get&!<tt*Ht'.<mt«-Ittnett)e'<t'~)i*)<tr<((yn'tt.
Ich hube bcrfitt frS ft ') t~Mtfrkt. das~ iu di<'MmS:ttxe die

Sittxe der oMMOtischfo')f<ttif mt Kfif))f e)'ttt:)ttctt "eitt tttti-'ffft,
iodent ich n)ic)< dett An~ichtt'tt <!<'«')':)t~ctt(n-f. wctcttf itttt'utttoM),
dM8 der o~tttotischp Drock eioetn Mixdft'dfMck !t"f S<*ite)tder

L<Munget'tspf!cht, wetctu'r ans der AnxietmMgvott Losangstuittet und

') Hr.H. Ja b o hntvorKorzem<dieMBerichte S". 2983)oufoineinWied.
Ann.ersehMBCMAhhMdt'mgm dieaea Bt'nchteo<*rwMert.Ieh hthe eadaher
fSr witnseheMwerth.zumVoretandoi~ der fich f&edifMPrago{ntereMKBdea

Faohg<-oOMeBeinen ktmMn AttMMgmeiner in Wied. Ana. 0~, 401 er-
«hieneoen Abhitttdtangan diexeFSteHe au vcmK'nttieheB.

~J. Traabe. Ze:b.chr. far anorg. <hem. h, 3' Ann. d. Chem.
290, a' d)<MBenehto 2K,27~2, 272~ a. 2!)2a ~0. 1023.

~) DurSatz gitt tticheHichuoeh fur andere LSMngtttuttte).
J. Traubo, Zeitrichr.t&r Morg. Chem. «, 3M.
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Momtg hervorgehe. wXhrend behanntHch van'tHoffdenoamatMcheK

Cfaetc a!$ éinoii Ucberdruëk der ThetJehën des GettMeM beze!eh<)6t,

weteber direct dem Spanokrat'MdrMke der Gase za verg'e!chen w<tf<

OObKbar Mbrt zanachxt fSf wCMr!g~LSa'wgeo die erheMtche

Cotttracti"n xu der AmMbme stxrker A<)ziehnngen xwittcheH

IjCsuMganMtte)«nd OctSetem, uud MMMttt~eb KMder AsnahtMe t'OM

B!ndttugen ttttd zwar wcchsehtdcn – BittdMHRen zwiechen

Wasser und dent get<isten Stoffe.

Da nun die Contraction pro Gramm-M'~ekei bez. Or&mm-IoK

tines getSaten Stoffes gteicb grosa iat, so ergtebt mch SQMMtfuet ah

MthweMdtgeFotgerMtg der Stttx:

Die Z<th!? der WMeertheHchen, mit welcher eine ia

TerdQtmter L6e<tt)g befindliohe Molekel anter ContraetioK

~in'' weehaetnde Bittdung eixgeht, ist fQr &He nicht-

t<t~nden 8t<'ffe ') gteteh grose; dieselbe wNehst tSi-

~etS~te Ëtoktrotyte proporttotmt der Animht der lotion.

V<m't Hoff hat eitten Satz abgekttet, welcher beMgt. d«M der

otn'otMche Druok eiuer LBsattg gteich ist dem Drncke, den der getiMta

StoH'bei d&rsetbettTemjtenttfr !tB Ga~iiastande ausNben w6rde.

Dieser )!berans w!ehtige Satis,. welcher die Grondtage voa

~.tn t Hoft'BTheorie der Msuttg bildet, tit~st sich ttt'er auf Grund

der oben au!!g6Sj'roc''ettenMeMt in <u)gendcrWeise abte!tet):

M) hf'be MtzHch~) im Ansehhtas au van der W<mtes

ArbciteH gezeigt, dues das Gnsgesetz von Boyte-Gay-L'tSMC
pV== RT gattz at)g6Mte!nauch fitr homogène Ft!t-s'gke!teu G0<tig~e!t

bat; nur tritt an Stetle des iiasseren Attn<pha);ettdrt)cke" P der aua

der A)M!ebu)t{{der t''t!!tt!tigkeit''t)'eitthettsieh Mgcbotde innete Druck K

<!)dvon dem Geaa«)tntvoh)tnett V ist der Ëi~nraftm der FtttMigke!ts.
Ofitehett abxttxiehen, d. h. an Stettf des Votutneos V der Gase ist

das CovottttHen = V b za setzen.

Haben wir nmt tMtfdiMVotmnm oder richtigerCt'votttme:~) vott

1 L cmea Gases nnter normatet) Bedtngungftt N Granm)M'tteke!a,

so ist der Druck bek.ttmttich == N. 22.:<AtmospMret), nnd Mr jede

Gratom-Moteke), weiche wir eniternen, ver)))indert sich der Druck om

M.3 Atm.

Habeu wir ebenso auf L Covotomen einer FiOMigkeit N

Moteketn, eo ist ttaeh hier der Druck == N 22.3 Atm. und auch hier

DMeet!&!deMStoEb~ergt.weiter anton.

') J. Traube, Wied. Am. 61, 380.
~) Aoehfor dM Gase it-t der ?ati: von Avogadro im strengeren Sinat

ticht auf das Mo!eMarvot<MtMt,toadern dM mekkatare Covotumen!!)*be-
Mthen.
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vermmdart ~ieh der Druck fur jede Gramm-Mateket, wetchc entfM'M

wtd,am33.$Atm.
.–

Es ist nmt bekannt, wi<*:taf Grund der kinctiMhcn Thcon~ dfr
U)«ck horgf~itct wird aus dfn ~tC~xftt der Molekeln gegft) di<*WNxdf
des Getasst-s.

Dënken wir utts NuntMfbr Waas'-)' n~d ZackertBaMg durcit '-{ne

hidMurt'htSssi~f MembrM gotrennt, so werd~n vou beiden SH!tfa
WiMserttMttchen i<tdie Cap!!tarMt der Membun eindrtMgeo,aber du'

Zaht der auf Sfitëtt der Mauttg und voMSetteH des WasaeM !t)

gMchfn ZeitrËnmen emdfinKeMdenMolekelu ist oitfnbHr verachieden

groM. EnthStt dus Waasfr auf t L Covotumen N Motcketn, und sind
««f Seit~t) der ZuckertS~ung auf N Molekeln Wa<i8ern Moiekeht ge.
MtttenXockers vorbunden, ao treton d!<'e<'n Molekelu nach obigMtn
mit !t Molekeln WMser unter Contraction in Bindung, und es ~t-r-
liatten sich sonut die ÂHiiith! der Thtt!!cben, WHtchov~MSeiten d~
WitasMAuod der M&aHgm gtetehon Zeit~n itt dus Inop)'~ der ~m-

bntncapiUarea entwandt wefdfH, wie N N an.

HierMttch ergiebt xicb auf Se!tt*ttder Loann~ ein Miuderdtuck
von :!3.3 ait Attnosphiir~M.

Wird a==! g<*8fti!t. so cfgifbt sieh der Sa.tz von

vtUt'tHfoft. J~MfrMtBderdrack eht8pFtchtd<'m«8t(tot!9tbcn
Drock. t)''r osmotixchet)t'«ck ist aomitzwar vou gteich)*r
Grosse wie der Gasdruck, aber beidptt sind t)t'tt~kgr5s!'f)).
wetche nicht einandf)' fntepreeben.

Ko wird !t!c<'eiMe eitizige Hypotheaf MngcfBhrt:
Us wird nam!!ch itugenotMmen,da88aine Molekeleines beitfbigftt

Xichttfttt'ts, wM Zitcker, Alkohol etc. bei der Msang in emem t"

tfbtgen LottUn~smittc! !<) vft'dSnnter Manog iu einem gegfbet~n
Moment itnmfr nur mit cntt'M Theitchen des LBxun~miKf)~ ht

MhtduMgtritt.
rch gebf zu, daaa diesf *t'frbtS<R<ndeinfache. Hypothf~f int

<'raten AugenbHck des Nachdt'nkena una atutzi~ tBachfn kCtmte. Bei

getMaerfr tJebfrbgun~ wird mat) aber <'iosehen mCMft), dass dif

Kinettk') ~eradMU JMte Annahntf verlungt.
Otfenbttr ist iu <'i<MmUfatiomten Augenblick Theit sich

toaeuden Zaekers ia)nt«r nm' Thetïchen des MBangamittets atu

ufichatt'tt; mit diesem wird M unter Contf action in Bindttng tre~H;
im nSchstfx AugfnbHck wird sieh ihtn eine soderps Molekel <}'*<'

tfb atelle mich hierbei nicht aaf den Sttadpuatt gcMMsef .<i-

kiaettker Wtitchcein battitnntu)-englischerFortieherM tteBbodchttntktetMrt.
wemter aie vergteieht mit: 'BaitdeN who ahoaM otjjeet to ueing tadde~
Mi ftCtfMditin erectiMgx ttouse, bec!M9ethey are net te be pennaMatt'
put of the hotKe.*
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B'rkh)td.0.c))<!m.(:Mt)tMMt.Jth(t-XXXt. Il

Lëatmgemitteb mehr nShem, das geMete Theitehen wM mit dieaemm

BMoMg treteh, and atett 80 vott MotakeÏ su Moteket dee M~ng~
mitteta in der Ftussigkeit <hrtseM&nge!n').

Bei Mnaren Saizen wie CbtomatrMm etc., ist die Contraction

in verdOunterwSssrigerMsung die doppelte, fo!gHch – Bo mÛMen
wir schitesseo tritt hier ein Molekel des GetSsten mit 2 Mo*

tcketH des L6snngsmitteta in Bindoog'). Den Grand Mervon
honnett wir vorMoSgnicht angeben, aber deraetbe steht zweiMtoe mit
dent etektrochemischen Gegoustitz der to~en, beMp!ebweMedes Chtor-

()))(!Natrium-Ions im XoBMnmenhang.

Daa Verdienstt mit Hilfe entBprecheuder Anechaoangen die
GruMe des oBmot!:chen Druckes zuerst abgeleitet zu haben, gebObrt
dpm berBhmten engt~ehen Phystker PoyHting~).

ttnmerhin darfte MMocAbleitung von van't Hoff's Gesetz auf
Grund des GesetzM von Boy!e einfMher ae!)'; ab d!e AMet~ag
von Poyuttng, ttud auxserdem ertangen die Annahtnen von Poyn-
ting erst ibre experimentelle BesMttgong duroh dus von mir Ma~e-
stcHt~ ContfaotMnsgeaetz.

Die hier dargolegten Ansch~aongen von Poyating und mir
stfhfn in vte!t<rHma!cht im basseren Eioktattg mit der Erfahrung,
ai.s die bmhengeMAnsichton voa der Natur des ostnotMehett Drackes.

Ea sei M.A. anf die fotgenden Punkte biogewMsen:
t. Die Molekuittrgewichtsbeetimmangea getSatef Stoffe

wt-rden v!et~ch andere.

BetBpMsweise Mt H) concentrirten Loaungen von Aethytatkobot in
Benzol der osmotMcbe Druck kaum '/< vom norma!en Werthe. D!e

b):thet'!geAnnahme o!n<T<i.&dienPotymenMtion der Atkobotatoteket
ist sehr 'mwahrsche!n!{cb, zumat homogener NSasiger Atkobot bei 150
nur das !.7 – L8-&che Molekulargewlcbt wie im Gasiioatttnde bat.
N:(eh der hier gegebenen AaSasBong ist die Alkoholmolokel in Benzol
normal oder nur wenig amoctirt, itber der Sechsring Benzol ist !m

coneentrirten MaaogeM mit 6 A!kohoimo!eke!n verbunden.

') Vergt. den Beweisfitt-die Richtigkeitdieser Annabmein der aactMt-
f')tf;ettdenErwiderong an Hrn. H. Jahn.

Soitte nicht hiannit dieThetsache im ZaMmmenhMgstehoa,daM an-
scheinendnar MsooiiMNdeLosangemittetionMMnda Kraft beaitMn? Fast
<cbeiates, ats ob nur eine Doppelmolekolcinés LoaangamitteheiMge!8tte
Motehetionisirenkaon; aind dochnach tM)twenForaohungender A<met<t<MM-
factordesLoNangsmittetsund aas tonMaticaeYerm5gendesaetbmproportionale
GroMou.

J. H. Poynting, Phit. Mag. [5], 42, 289, J896. Ref. Beibl. Wied.

A- S!t. 322; vergt. auch dM Réf. Zeitacbr.Physik. Chom.22, 645, t89T.
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Aus den SiedeponMeMder Amalgame berechnete Ramsay Mf

Grund dep Msher ge!tecdea AB~thaaangen die AtotngM~ohte Na*
trium, '/} Kalium uud BtH-yum.

Nach der hier gegebenen AuS'assong verschwtnden die Schwierig-
keiten sogleich, wemt maa annimmt, dass &!cbje t Natriom-, KitHom-,
Baryam-Atom mit je 2 Qneekanber-AtooMn verbindet.

3. Die CoUoïd-LSMngeM fSbren bek~nntHch au ainent oatno-

tischen Druck = oder nshezo = 0.
Un) dies Verha!teM su deuten, Mate~cbied man Emntstoneu voo

LSaungen, oder berecbnete MMtekMtargewtchtebis 49000.

Hier taast sich eine anschattMchere Deutnng geben:

CoHoîd-LKaongtH) sind LSaungea, bei wetchen nicht,
wie bei kryataUoïden Stoffen alternirende Biodangem uud

Trennuagen zwischen Losnngsmittet und GetCstetn statt-

finden, oder bei wetchen di~ Binduagen zwischen I~osnngs-
mittel and GetSstcm ~aaserattocker sind.

3. Nsch Meaachutkin wird der Verlauf einer Réaction sehr
erhebticb von der Natur des Losungemitteis beein9a8:t. Weist mM)
dem LBsangstnittet eine eo in~itterente Rftttf aM, wie dies bisher –

wider Willen der Mt sein musste, sofern mandieAnaiogtf d<'r
Gaae M)]dLSsungen nicht aufs Sp!e< setzen wollte, 90 ist jener von

Mensehutktn <eatgeetet!teEit)<h)Mschwcr vcrstNndtich..Sehr teiebt
Vfrshtudtich werden aber die hier gettenden Beziehuugfn zwiBchftt

ReactioMgesehwindigkfit, Associations- und loniaations-VermSgen der

LBsungsmittet, sowie Contraction, wenn tnan sich anf den hier ver-
tretenen Standpunkt stdtt~ vergl. meine Mtsfuhrtichere Abhandtong in
Wied. Aon. 62, ~99 (1897).

4. Der Vorgang der Zm'keDt) version and zatit.reiche ithntiche

Vorgange frt'&hr<'nhier <'toeeinfachc !)eatm*g, wttbrend dies ottch den

bishcrigcn Anschauttttgun schwertich df)' F:ttt ist.

Vax t Hoffund A) rht-niusotGsitcnnitch GrtuntBmotekeht
in Litf)- der LSsung rcchxft); dagegen fuhrt die AaHitSMngvon

t'oy))t!t)g ond mir xtt Conccntrationen !nt Sinne von Raoult,
d. h. nach Gratommoteket)) auf ein Liter des LSsoMgsmittcis.

Abfgg's') Uotfr.ttchMgf')) ûber dir Gefrierpunkte concentrirter

L<isungcnfuhrfn tmo auf das Entscftiednnste zu dent Ergtibnisse, dass
die Conecutrittionennach Raoult und somit auch Poynting und mirdfx

orxttgverdieuft); vprgt. meiceAbhandttmginWIed.An)). )! 500(!897).
6. Dievif'tumstritteneîlypothesR dcrf!ektro!yti8chen

Dissociation wird itn Sinne von ArrheniaB – iiber-

HSssig. Wh' kebren i:tt den atten Anschauangec von Clau-

.<i))s and WiHiatxsott xuruck. Die x:th!)*eichenEtnwNnde, weMM

') Abegg, Zfit~tn. f. p!<ys!)<.Chem. t~, ~0! )8'
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gegen dièse Hypothèse cu erheben sind, vergl. man in meiner aaaMhr-
ttcheren MtttM~ng o. 8. Mit ? siehe Mehdaaetbet die interessante

engtiMhe Literatur Sber diesen GegenstMtd.
Naeb dan von mir verttëtenen Anschanatgea tritt in verdanaten

wSMngen LSsaogen 1 Chioraetnammoteket mit 2 WaMermotekeht

xasammen, denn die Ocatraction ietpro Grammototehet ==2 x 8.5 com.
tn coneentrirten LSmtngea dagegen sind aucb so!che Moteketn Mr-
banden, welche auf 1 CMorBahr!ttm 1 Wassermoteket enthalten.

Dententeprechend onterscheMen wir ionisirte und nichtienisirte
Molekeln, and berechnen den lonisationsfactor nach dem Vor-

g!tngevonArrhenitt8.de8MnaMaefordent!iohenVerd!eBsten – nach
dieser Richtung

– wir voMeAnerkennang M)ten.
Was die ionisirten Molekeln betri<K,ao ist anzonehmen, dass d!e

gewattige, sich auf Honderte von AtxKMpharenbez~rnde Anziehnng
des WasMt's zo den tonendoen Verband tockert, obne dnss die
Annabme einer TrenmtMg absolut ertbrderMch wËre.

Wenn aber eine auf dieae Weise ionisirte Chtornatnumnmteket
auf ibrem ScMxogenwege in der l'ISestgkeit eine 2., eine 3. etc.
Chtontat~ttmmateket tnfR. oder wenn stch mebrere Molekeln gleich-
zcitig tfe<fen, so wird, wie dieses von CtaasiHS und Wini~rnson
ai so BberzeugeBderWeiaegexMgt wurde, daaZasa!n)!)entreHenhSa<;g
<o erfolgen, daes Dissociationen und Aesoc!&tinn<'n der entge-
2fngesetzt etektrifichen Theitchen gtattCudea. Die Artzaht der

Scttwingangen eines in einer t'tu~tgkett getoeten Theitchensif.t un-
xet'ahr = !0'~ in der Sekunde. Die Zaht der ZMa~mmenstofiseeitter
ChtortKttnuntmoteket mit anderen wurde daher sethst in sehr ver-
<)<i))t)!<'rLOsong aieh nach TtMMndeo und Millinnen in der Sekuode
bcxift'fn!, sodHss die Zaht der DieMciationen nnd Associationen eine
Mus-ermdenttich hRaSge sein wird. MogHchware es aach, dasa die

Anxiehung des Wnssers attein genugt, die tonen Mt trennen, dass die
tonct) dann sHindig wecheetnde Hydt'fttbindengen eingingen, und von
d"n ei))e Kettc vou Uebertrogern hUdendeoWnssermoteketn anderen

fotgfgtttgMetzt etektrisehett Theitchen genNhert wSrdeo, mit denen sie
eK-)tverbinden, nm sich atabatd wieder zu entferneu. In diesem Fattc
warc die Zeit der Trennuttg der toncn grosser ais die der Vereini-

~g. Diese letztere Hypothèse )'itdet vielleicht eine Bruekf xo der-
j')igt'n von Arrhenios, aber Me tMterscheidet eich von det-i<etbet)
doch sebr wesentUch durch die wichtigeRotte, wetche sie dem die DisMt-
ciationen verorsachenden Losungamittet anweist, und die Annfthnx',
')!(-=.<nicht nur Diasociationen, sondern die gteiche Anz~ht Associattoaen
in der LSsang erMgen. Ueber meine weiteren Mittheitnn~n verg).
die :tnsfitbrUehere Abhandtung in Wied. Ann. 62.

Organ. Laboratorinm. Tt'ctmische Hocbacbute Herlin.
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36. J. T~Kitba: BrwtdefMtg Ml Et~n. H. J&hn.

(EtttgegMgetttHnt9.jMua.rJ

Hr. Jahn bat vor Kurzem t) meine Ânscbaoungen Ober die
Natur des osmotischen Druckes und der etebtrOÏytischen DMsoomtion
zu wdfrtegen vofiacht.

Unter Hinweis auf die vorliegende Mittheilong iat es mir nicht

schwer, die vNHigeHatttoa~ke!t der Einwende des Hrn. Jah)t za
beweïsen.

Ad S. 2983 2984 der AasMhnmgen des Hm. J ab se! be-

merkt Meines WIasens sind der osmotische Druck P, sowie die Druck-

d!<fere!M!p' – p sehr verscMedene Gr8MeB.

Bei der gegebeuen DeCoitton von p' und p wCrde p'–p Dicbts

anderes sein k8nnen, ats die BinnendrockBdHferenz, die aber Mcb

TtttnmKC's Arbelten pro- GramtM-Mbteket == 300 Atm. beMgt,
w&hrend der osmotieche Cruck == 22.3 Atm. ist.

Ad S. 2987-2990.

lcb glaube annehmen xu dBrfeM, dass Hr. Poyating mit der

Correction seiner Dampfdruekformel durch Hm. Jahn sehr wenig
e!nveratMdea ist.

Der HnzugefQgte CoSHtc!ent – !6t== 1. Dasa der Energieinbalt

einer Molekel des reinen LSsmtgsmftteb gkich istdem Enetgieinhah emer

Moleket des LosongBmtttets in der Losuog – sofern diese Molekel

nicht mit Molekeln des Getëstea tseocnrt iat ergiebt sieh u. A.

aus den vott mir dargelegten Besitehungea des gttsf3nntgen und

aasalgen Aggregatzustandes

Ad S. 2990-2991.

S&mmttiche von Hrn. Jahn erhobeuen thermodynamiachem
Etnwande sind unzutreffend.

SowoM aus meiner Abhandtong in Wied. ABB., wie der verbes

gehenden Mittheitang, Mgt im Bezug auf die thermodynamMChe
Formel

"t ~fe–p
V

dass auch nach meinen Ansohaaongen fBr Elektrolyte eine Ver-

grosse rang des Zihlers n', d. h. der Zabi der getësten
MotekftnstnttSndet.

') R. Jahn, d:ew Bedchto SO, 2982.

TammiK), Zaitschr. f. physit. Chem. t6, t46.

J. Traube, Wied. Ann. 6t, 380.
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Ware von m:f d!e Exiateaz ~tabïïM Hydfate NaCt, &H:0 he*

hauptet wordon, dano Mtte Hr. Jahn Recht} aber ieh- oehme ja

stimd!ge Dt8Boc!ationen an, und bin aetbst <hnn!t e!nverst&nden, Mr

verdBnnte ]Ms)tngen die Ze!t derT~ttHung der toaenttydrate wesen~-
tich groMer anzace!tmen, ats d!~}eaigeder Vereinigong. W~Meiben
da <i:e Hydrate NaCt + 28HtO~ + 280H<0! -t- asOOHaO, wetohe

Hr. Jabn onch annehmen M:at?!

Ad S. 8992. Aus detMS~benGrande bat Hr. Jahn kein Becht,

die Gte<chgewicbts<bfmet NaCi, 2H))0 NaC!, H:0, + HtO

auf meine Theone anzawenden.

Ad S. ?92. Den Beweis fCr die Formel von Rttdotpht–
van't Hoff

J~C.

-(~~

werde ich dann erbringen, wenn Hr. Jabn mir den Bewem Mr dia

Anwendbarkeit der Forme) von Oetwatd

f~U~
==c.

~J

V Const.

auf Loeungenatarker E!ektro!yte erbracbt haben wird.
Ad S. 2989. VieMetcht wM es dte Herren Fachgenossen inter-

essiren, den Mgenden Beweh f<!rdie Btchttgkett der AtHMhnten von

Poynting und mir au hôren.

Van der Wa<tte gelangt in 8e!nem berChmten Werke ûber die

ContmuitNt des gaa!Srm!gen und Saamgen Ag~regatzuetandes (Leïpz!g

t8~, anf 8.106 <f.), zu sehr etn~cben Beziehangen zwMchen dom

Radius der WtrknngssphNre ') nnd dem Darchmeseer der Moleketn.

Van der Wa~ts <b!gert dasetbst, *dftas der Attr~ctionsr&dius

dem Abstande der Centra der Mo!ekS!e beint Stoss gte!ch-
zusctzen ist~ und 'daas die Anz!ehm)g 6!ch besonders bei

der BorChrung gettend macht<. ïch gtaabe, dasa hiormit die

Armahme ~bi)er Mono hydrate pro Ion oder Molekel im beatenEtB'

') Nacb van dor Wa&ts ist der Radias der WMtmgMphareaicht sehr

versehMenvon dem QuotientenK/H, woK der innere Draek, H die Capith-
ritnbMMstaatobedeatet. D!eMr QaotientK/H wird vorgMehenmit dem anf

anderenWegen berechoetenMoteituhtrdarcbtnesMr.Beide Gr6Men aiad nar

wtnig verschieden; beisp. iat K/B f6r Atttebot and Aethor =- 0.00000085

bexw. O.COOOM29mm, der Ab~bmd dor MoteMcentm beim StMt =

O.OOOC0027nnd 0.00000040mm.
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&tmg stebt, dentt i;MAttgemetnen werd~Mnar je 2 Tbeitehen gtetch.
zeStiggegenetBandpratoesea.

Weun Hr. JabM seine ErSrterxngen auf daa persaaMohe') Gebiet
imsdabnt, bedtaerc ich, ihm bei dieser QrenxSbersehreittMg nicht
fb!g9n zu k<!oneM.

Organ. Laboratorinn). Tcchtttsehe HoehMhate BerUH.

26. Wilhelm Traube und E. Hoffa: Ueber die Sydr&zino.
esstgs&Mfe. II.

[Aat,dem I. Berliner Untversitais.L~bomtorium.]

(Btttgcgattgenam28.JMuar; vwgetmgen tn<tMS<txangvw Hm.W.Tr<mba.)
Wie vor einiger Zeit m!tgethe:tt wurde2), haben wir die Iso-

nhr&tBnaeaatgsâtn-e~ HO~. CHt. COOH, vermtttetst Natfhtm-

anmtgamia HydrazinoeseigaSMrc, HtN.NH.CH:.COOH, Ober-
gefBhrt.

Wirbeachrteben dttmats das in zwei ModtSc&ttonen auftretende

CondenBatmasprodact dieser S~ure mit SaHcytatdehyd, we!chea zur
Abscheidong dersciben aMs wSsaftgMrLôsung diente, aowie ihr Jod-
hydrat.

Wir hoben nnum~ht- auch die HydrazinoesstgaSure, das Amido-

gtyeocott, setbet in freiem Zustaude, ala eine gat krystaHMtrende,
jedoeh z:eft)t!ch leicht verSttderMche Substanz erhatten. Durch Be-
bandeln mit SabaSoregaa and A!kobot gewiont man aus ihr das sehr be-

Bt&nd;ge,8ch8nkrystallisirende Chlorhydrat des Aethylesters. Der au
dfesem durch Atkaiiten abgeschiedene freie Hydrazinoessigester ist cin
Mbwtr ASchtiges, aUmiisch reagtrendes Liquidum, das darch Benzoyt.
chtond in eine Dtbettzoytverbmdang QbergeMhrt wird.

Das Chlorhydrat des Esters diente ats Aasgangsmatenat fBr die
Machstehend tteMhriebeneM VeMucbe zur Darstellung von HafMtotf.
und ThicharastoMenvatett der Hydraztttoessig~aarc.

Die Einwirkung der CyattaaQM auf deH Rster fNbrt zur gleich-
zeitigen Entstebung dreier veMcMcdenpr Derivate. Zwei von dieseD
sind isomer, beide dmch directe Vereittigung eines Motekub Cyan-
saure mit einem Molekül des Esters etHstaoden.

Diese beiden fsemeren uuterecbetdeM sich, ausser durch Schmels-

pankt, LSsUchke!t u. 9. w., in charakteriatischer Weise von eioattder
darch ihr Verhatten gegenOber dem Bettzatdenyd uud der Fehling-
schem LSsang.

') Vgt.S. Jahn, S. ~983, Ze:te U und S. ~993,Zeite t&.
') D:eseBerichte 29, 2739.
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Die eine Verbinduug redueirt letztere Met beim Kochen, w<:brend

e!<tanderefseits a<tt Bexzatdehydeiehg~tt achat) ta der KaKe MHter

WaMerauBtritt vereinigt. Die isomere Verbiodaog dagegen reagirt

nicht mit Benzwtdebyd und reducirt FehHng'sehe M~ng bereita

bei gatM geiindetn ErwSrmeu.

Es ist hieraue zu schUeesen, da)fa zur E)tt8te)mng des tet~teyett

Korpera die CyansSare mit der Amidogruppe des Hydraztaoeastgesters

reagirt, wAhrend die isomere Verbiodung durch Ania~rang der Cyan.

sSare an die ttnidogrnppe des Hydraxina gebildet wird. Die Verbm'

dangen sind hierMach aie CarboitatmdobydMiMOssigeSareSthyiestM-

fcsp. Amidohydantaïnstureestet' aaizufaMeo:

NH!. CO. NH.NH. CH..COOC,H5; NHe. CO. N. CH!. COOC~.

NHi)

Letzteter ist durch seine Amidogruppe zur gtattfn Reaction mit

BeMaidehyd befahigt, wahrender gteieh auderen anaymmetrischzwei-

faeh attbstitttirten Hydrazuten ulkalische Kupfertôsang erst iH der

Hitzf reducitt.

Sein Isomeres dagegen besitiit <t)eHydrazoverbiodong ein krâfti-

gfrM ReductionBvertnogeo, vcnnag aber oicht mit AMehydex sich

glatt zu condensiren.

Die dritte bei der EinwirkoHg der CyausSufo «uf HydrMinoeMtg-

ester gebildete Verbindang enthatt die Etemente eines Motehuts At-

kolrol weniger, ats die erw&bntet) beiden ïmmeret), aie lat ein itmerM

Anhydrid eince deraethen. Wie aus ibrem Verhtttten gegen Feh-

Hog'ache Losung 'u)d Beniftddehyd bervorgeht, gehôrt aie xu der-

<t')bet)VetbindmtgMM~e wie der AmidohydantoïtMKurMitter. Sie ist

CHit.N.M~
:tta Amidohydantoïn der Formet t ~>CO .mxuMhen.

CO NH

Bei der Einwirkung von Senfëtea auf die HydrMinoeeMgMutre

VM~ahren wir ))!<ehder von Mttrckwatd') fH'' die DaMtethntg der

Thichydantoîne aus Gtycocoti omgegebenenMethode.

Die Senf<Hewurden, in Alkohol getSst, i!u einer wNMrigpHAuf-

tSmng von hydrazinoeMigeaaren) Kttti (darge~teitt dureh Zersetzen

des sat~auren Esters mit xwi MotekSten tMibydmt) gef3gt. Es

en~tehen Kalium8alze, nus deneo durch MinemMoren die Amidothio-

bydantoTttaaoren in Freiheit geaetzt werden.

Durch Erhitzen mit Wasser werden diese in ihre Anbydride, die

CH,.N.NHï

Antidnthiohydantoîne der Permet )1 ~>C8 NbergefBbrt.
CO NR

') Dieae Benchte 24, 32'!8.
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Wir baben ferner die Einwirkung von satpetnger Saore aaf den
HydtazmoeMgMtM- anteMoeht, Ht der. Erara~og, ZK eieem BerivaM
des StiekstotTwasserstoS~ 20 ge:aMgen. Unter den zonachat gewahtten
Versuehsbediaguugen Beband~n des 8a!zsaoren Esters mit Natrium-
nitrit in waotrigef LaauBg and AtMSaern mit MineratsSarett vertief
jedoch die Réaction in anderer Richtang. Es reaatMrte b~mAus-
Stbern eia geLbee Ce!, d~ dureb Ueberfabrang in Dijodacetamid
und gelbes diazoessig8!mre6 Natron ata DtMoessigester charakten.
6))'t war.

Die Entfttehaag desaetben ans dem Hydrnzinoessigester ist wohl
auf eine darch die satpetnge SauM verantasste Oxydation ZHfCekz))-
fiihren.

HydraztnoessigsNMro, Amidogtyeocoi!, NHj..NH.CH;.COOH.
Durch Zersetzen der OxybeMza!hydMx!noessig8aurf mit WMMt-

dampf and Eindampfen der LSBong konnte die HydrazumeMtgaaut-e
nicht w reinem Zasfande gewonnën werden. Mau gelangt zum Zie~
wenn man die ans B~tMot antttryetattMirte Verbindung in weo!c
Wasaer suspendirt, mit 1 Mol. Schwefekaure versetzt nnd 60 lange
Wasscrdampf dureh!eitet, bis kein Salieylaldehyd mehr entweicht.
Die LSsnng wird dun-h Barythydrat von SchweMo&ure befreit, und
das OberschBM'ge Barythydrat in der Siedehitze durch Ammo-
nMmcarbonat getaUt. Beim Eindampfen des Filtrats im Vacuum
hinterbleibt die ziemlicb anrehte SSare ats dicker Syrup, der durch
AnrMhen mit itbaotatem Atkohol nach einiger Zeit, durch Eintragen
eines Krystattchena der kryst~nisirten Saure sofort zu ciner harteo,
wt!sset) Krystatt masseerstarrt. Dnfch Eintropien der wassrigen Lo-

enng in absotut~n Alkohol mx! mebrtache Wiederho!)tng dieser Ope-
Mtmn kann die HydrazinoessigaSare, in Nadetchen krystattisirt, rein
erhattet) werden. Sie Bcbmitzt bei t52~ nnter Zersetzung.

C~HeNtO). Ber. C 26.66, R S.6C,N St.tt.
Ge(. 2<43, 5.06, t 80.96.

In Wasser ist die Sâure sehr leicht iostich, in tths~tatem Alkohol.
Aether, Benzol untostieb. Die nicht zn verdunnte wasarige MsuDg
redacitt FehMng'sche Loaung schon bei gewahnticher Temperntar.

Satze der HydrMinoessigsaare a~t Basen konnten so wenig wie
vot) andem HydraxinosSaren erhi~tcn werden. Kapfemcetat gieht
im eraten Augenblick einen blâulichen Niederechtag, der sieh aber
sofort zeraetzt.

Dagegen bildet die HydrazinoessigaSare mit Saoren zum TheU

gat krystaHisirende Salze. Beim Zersetzen von Oxybenzalbydrnzino-
essigs&tre mit 1 Mol. SatzsSttfe und Wasserdampf und Eindampfen
der von SaHey!atde!tyd freien LSsMHg im Vacuum MnterMeibt das

Chbrhydrat a)s pin in absolatem Atkoho! untMicher dicker Symp,
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der nicbt iittr Kryetattiaation gebraoht worden kpnnte. Verwendet

man etatt Chtorwa~8emto!f JadwasseMioB', 60 erhMt man naoh dem

Eindampfen der Msnng priematisehe KryataHe des achoo von âne

beschriebonon JodbydratCt

Hydrazinoeeeigsaureathyteeter, NHt.NH.CH~.COOCtHe.

Zor EsteriBoirung warde die HydrazinosNorein absottttem Alkohol

sMspendirtand gasfSrnttge Satza&are e!nge!eitet. Es trat zuerst unter

ErwNnNaBgMaoog ein. Beim AbkuMen erstàn't die ganze Massa
xa cineN ans feinen BiSttchen bestehenden Krystallbrei von sabsamMm

HydrMtNoessigM~r. Derselbe wird so gat wie mSgHch abgesaagt,
auf Thon gestricben and in einem mit Natronkatk beschickten Ex-

siccator von Satz$Sare befreit. AtM heissem &bMtatMnAlkobol um-

kfystanistrt bildet der Korper etarkgMnzeodeBtSttehen, d'tfch lang-
samf6 Verdunsten der atkaboMBebenLosnng erbiHt man hexagonale
TaMn. BefS<;bM~pnn!ttdë!'VefB:nd<tngMegttte)!53<fnWasser
ist dae Cbtorhydntt des HydfazinoeMtge&areMterssebr leicht toatich

und zwar Mater betr&ehtUcher Abk&Mnng.
Zor DarateHong grësserer Mengen desKarpers etnpSeMt ea sich,

den Jttfch Zersetzen der OxybenzathydraztnoessigoRure mit Sa)z8Sure

und WasMrdampf und Eindampfen im Vacuum erhattenen Syrup direct

zn verarbe!ten. Derselbe wird mit absotutem Alkohol ilbergossen

(b'Verarbe!tong von lOgOxybenzathydrMMoeaNgsanre ca. i50ccm

Alkohol) und wie oben weiter behandett. Die Ausbeute an satz'

s:mrem Hydrazinoessigester war beim Arbeiten mit kleinen Mengen

Oxybenzathydrazinoessigs&ure fast quantitativ.

Das direct aM Alkobol auBkryatatIisirende Product war für die

meMtt;)!Beactionen, aach wenn dos Auegangsmateriat nicht umkry
ataUiettt war, von genSgender Reinbeit.

C~Ht.N.Ot.HCL Ber. C 31.07,H 7.12,N t8.12, Ct 83.98

Gof. 3!.55, 7.45, 88.28, 23.12.

Der freie Kster acheidet sich in ge!benTropfchen ab, wenn man

die tnëgHcbat concentrirte Lofong seines satzftaaren Salzes mit einer

hSehst conceotrirten LSsnng von KafMmcarbonat in Wasser versetzt.

Da er in Wasser etwas ISsMeh iat, geht er beim AosschSttetn mit

Aetber nar anvoHstandig in diesen aber. BeimVerdampfen der dareb

Ch)orea)eian< getrockneten atberischen LS~ung b!eibt der Ester <ds

schwarBuchtiges Cet zarSek, dessen Dâmpfe Lakmas btSuen und mit

Salzsâure nnd EssigsSttre weisM NeM geben. Ans der Stheriachen

Msttttg wurde das satzaaure Sa!2 des Esters durch SatzsNure at<

aosserst votuminOser Niederscblag gefaUt.

Fehling'sche Lâsung wird dareh den Ester schon in der Katta

reducirt.
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&'benz<!y!hydraziBoeB8!gaaureMhy tester,
(C<~CO)tN,NH.GHteooCtB~

Zur Daretellung dea Kôrpers )6et man 2 g aatxaauren Hyd~mo-
MNgsaareester in wenig Wweer, MhCMettdie LSeat'g mit 1 g (c!fc)t

Mol.) BeMoyteb!orid und giebt auf finmat eine LSsang vou 3 Mol.
Kalihydrat zu, worauf mM)einige Minute;) krtiftig durchMbCttett. Es
acheMet sich gteich naeh dem ZoMMen des KaMbydrata ein hrbtoser,
anfangs weicher, bald erbarteadet Mederschtag ab.

Dieser worde zar Ent<ernattg etwa anbattender Bet)zoSsSnfe !Sa-
gereZeit mit

MBerMsMBgvonNatfiamcitrbcnKtinHerahranggetttMeB.
Nach bierauf <b!geBdem, zweimaligem UmkryataHMrett aM weaig
heiseem, abaototem Alkohol ~aigto die (MueVerbindung den coastanten
8chmp.l!30.

CMHMNtO~.Ber. C 66.25, H 5.52, N 8.M.
Gef. a C6.07, 5.95, 8.49.

ÏH Atkahot ist der D~enzoytbydrainaoessigester aiMJtMhte!cht
!C9t!ehuad krysMHmFt.dttmaa.bei taogMmem VerduMaten inNadt-tn.
Beim Kochen in Wasser erweicbt er etwas, ohne in Losang au
gehen. tn Aether und Benzol ist die Verbinduog ziemlich leicht
!8aHch.

Gegen Fehiing'scbe LS~Mg ist der Kôrper vëttig indifférent.
Beim Erwarn)en mit A!katiau lôst sieh der Ester unter Versei-

fung za Salzen der DibenzoythydrMUMessigsSore. S&ure)) <8Hea
aM dieser L8sung die freie 8&nre ats nicht kryMaHisirende Masee.

Ctn'botmmidobydrMoeBeigeSure&ttty tester,

NHt.CO.NH.NH.CH~COOCtH~.
Beim Vermischen der w~Mrigen LSeanget) von satzsaurem Hy-

dMZtnoeBai~&ureathyteater and Kattomcyanat tritt Erwarmung ein.
Zur DarateHong der antfn beschnebenen Verbindungen wurde stets
mit einem beMchttichon Ueberschuss von KaHumcyanat geatbei<et,
etwa 3 g E)t)inmcym)at auf 2 g des MtzsaurpH Esters. Die L6M)og
wurde nach tnebrstandigem Stehen bei mNesig~rW&rM<!im Vacuum
voitig zur Troetcae eingedampR ttod der Rackatand solange mit At-
kohol ausgekooht, ais die AoezGge MochFehling'scbe LBsuxgredu-
cirt~a. Die vereinigten Los~ngen wardet) hieraut' auf dem WaMer-
bade, beMer im Vacuum, eingedampft. Der aotangs schteimige R6ck.
stand erstarrte bald au einer hartec Masse.

Diese warde nun solange mit grSsaeren Mengen Benzol auege-
koeht, ats sich beim Erkalten noch Kryatatte aoaecbteden. Dieselben
bestanden aus feineMNâdelchen vom Sehntp. Ï22" und stettten den
Carbooamidohydraxoessigeatet' dar.

fn Waaser ist die Verbindung Mhr teicht MaUch. Beim Ver-
dampfen des Waaaers zersetzt sich der Ester nicht; er kryataHMirt
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dftMM tt!& strablige Maaae mit unverSodertotn Sehmehtpunkt. Die

wassnge Ma<tng rwdttctftFeh!ing'àche Msang ecboa be! sehwacbeth

Erwarmen.
(~HuN~. Ber. C 37.M, H 6.88, N 26.09.

Gef. 87.25, » 6.83, SM5.

Dureh Behandetn m!(Benzatdehyd kontttekeineBenzatverbindMng

frhittten werden.

Am!dobydantoïn9&n)re&thy!Mter,

M~.CO.N.CH;.COOC!tH5.

NH;.

Be!o) Verdunsten der oben erwBhnteo. dure!) Abkûhleu vom eben

beechriebenenKSrper befre:ten Benzolituszûge achied sich ein anderer,

in schonen Prismen hrystaUisirender Kurper ans, der darch Umkry-

8<attMtren ans wenig warmem Benzol gereinigt wurde und dann bei

7()–74"6ebmo)z,
Die Analyse gab bis auf etwas zo hohe Werthe fûr Kohtenstoit

)t«f obige Formel stimmende ZaMen.

CiiHn~O!. Ber. C 37.27. H 6.88, N 2ë.09.

Gef. 37. 38.M. 6.89, 7.05, 36.18.

h) Wasser ist der KOrper wie sein iBomares sehr leicht tSsHch,

cr uoterecheidet sich von diesem durch seine viel grofsere LSsHchkeit

in Benzol, ebenso wie dnrch BemVerhatten gegeu Fehiing'eche L8-

8tH)t;,die er erst bei «ngerem Kochen reducirt.

Die Entstehottg einer BeBz~verbmdung beim 8ch6tte!o derschwach

angeaSuerten, wtissnget) LSaung des KSrper~ mit Benzatdahyd war

ansschtaggebend fur die Formuliruug der beiden laomeren.

Ans beissem Waaser kryatattisirt die Benzatrerbindang in NMet-

ch''n vom Schmp. t50".

C.H,tN..< Ber. N 16.86.
Gef. 17.05.

CH~.N.NH!)

Anudohydantoïn, ) ~>CO
CO-NH

Warde das dar<*hNedendee Benzol von den oben beachriabenen

Hetern befrette, doreh Einwirkang vm) KaMamcyattat auf Hydrazino-

eesigester entstandene Reactionsproduet iu Wasser geMst und mit

SchwefebSare angesSuert, eo konnte ans dieser Msaog durch Beazal-

dehyd ein Kôrper gefaUt werden, der ttacb demUmkrystailisiren aw

heiMem Wasser bei 244" achmotz.

Aaf diese Weise konnten jedoch nur sehr geringe Mengen gewottneo
werden.

GrSssere Quantitaten erhatt man, wenn man den Emdampfungs-
rBctiatand von salzsaurem HydrazinoMNtgehter mit einem Uebereobusa
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von Ka!hMMcy!MMttMr Verseifung der dabei vorwiegend gebHdetenEster ça. '& Std. m:t verdNnater SobweMaa~ tcocht, attf dem
WasMrbade eindampft und die LCsMg des BCcttatandes mit Benea!.
dehyd echatt~t. Der dabei aofort entstehende Niederscbtag ist M
votamin3a, dats die nicht a!hu VerdBnnte Meong nach Zasatz von
3-4 Tiopfen Benzatdebyd z.) pinomdicheo Bre! eratarrt. Ï)erMtbe
wird sbgMMgt und <!t.eFiltrat so lange mit Benzaldebyd behandett,ais noch ein N.ederBchïag entsteht. Die Aasbeute nus 2 g Hydra-
z:MeMigMtMcMorhyf!rat betrug ça. 2 g der Ben~verbindang. Ans
hetssem Wasser ttryetaMM.rt der RSrpt.r beim Erkatten wieder voll-
atSndtg m Nadeln una, doch acbeiat hierbei eine geringe Zersetzanset&ttzoCoden.

Zur Analyse wnrde das Ben~tamidohydaoto.n ans he~sem abso-
Mem Alkohol, in wetchem es ziemlich leicht tSsHchist, umkrystalligirt.

CtoHeNtOt. Ber. N 20.69. Gef. N 20.71.
Die Benza!verb:ndang ist ziemlicb schwer wieder in ihra Com.

penenten ~a spattën. Wurde J Mol. deraethen mit t M. SahsSare
versetzt und Wasserdampf durchgeleitet, so vefscbwand der Qeraeh
nach BenzaMehyd e.et nach einer 8t..nde. Nach dem Eindampfender wassngen LS~ng auf eio sehr geringes Volumen und Zusatz von
concentrirter Salzsâure schiedM aich beim Reiben gMaxende harte
Krysta!tchen ab, die “. Waaser sehr leicht, in Alkobol ziemtich
schwer !68!iehsind und durch wiederhottes FStten mit Salzsiure und
Waschen mit abso~teN Alkobol gereinigt wurden. Der KCrper, das
Chbrhydrai des AmMohydantoîM, schmtizt bei 803" unter Zersetzang.Er reducirt Fehtmg'ocbe Loaung erat behn ErwSrmen.

C~HsN~Ot.HC). Ber. C 23.'??, H 3.M, N 27.78.
Gef. )* 23.62, » 4.t2, 27.77.

PhenyHh:o&midohydantoïnNaarf,

Ce. NH. CS. N CH:. COOH.

NH,
Za der wassngen LSsang von 1 MoL Hydrazinoesatga&are und

1 Mol. Ea!ihydMt oder von 1 Mol. salzsaurem HydraziNoeasigeaterund 2 Mol. KaJibydrat (in tetzterem FaH nach karzem Erhitzen, am
den Ester zu vereeifen) giebt tnan eine Losung ton J Mol. Phenyt.MNtot in wenig absolutem Alkohol. Es tritt beim Mischen doatttche
Erwirmung ein; man nnterNtittzt die Reaction darch zehn Minuten
langes EfMtMn auf dem Waeserbad und giebt acatteaaMch abso~ten
Alkohol za. Wenn die angewandten Losnngen genügend eoncentnrt
waren, M ittystatHsirt, namenttieh bei etarkerAbttuhtangeinKaHam-
8a!z vom Schmp. t90" aae.

In Wasser ist e8 aasaeMt leicht tosHch. Aas seiner wSesngen
LSsung wird dnreh Sat~tinre die PhenyKhwantidohydanto?ns5are ge.
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)X!!t. Da d!eae!be in Wasser n!cht unbetracMich tëatich Mt, arbeitet

nttttt vorthatMta~ {a etmeetttttftef Lëattcg. D'e~ w!edefh&!tea'IjSsea

io Natrtwtaage und F&Hen mit 8a)ze<tore erb&tt man ein ~Sttig ge-
ruchtosee PrSparat. Die reine SBare eretarrt beim FâMen aM

alkali8cher Msang fast augenb!ickt!ch za nadetMrmigen KrystaHea,
die, wenn die LOeattg verdCoot war, betrachtticbe Moge beaitMnt
wahrend aie in unreinem Zustand etwas Mnger StfSrmig bleibt. In

Athohot ist aie leicht tSaUch. Sic MbmMzt:bei 135".

CeBttNtOaS. Ber. C 4').06, H 4.88,N t8.e6, 8 tt22.
Sef. 48.48, 5.4&,» t8.68, < 14.07.

Mit Beazatdehyd vereinigt sich die S&<trezn einem bei 245"

6cbme!i!endeB~in Athobot nnd Wasser sehr sohwer iSaMehen, in

Aceton leicht sich iSaenden CondeMtttionsproduct.

CH~.N.NH;

Phenytthioam!dohydantoîn, )1 ~>C8
CO.N.CtHt

Zur UeberMhrong der Phenytthioan)idohydaato6taaare in das

Phcnytthioamidohydantoîn erhitzt man sie mit Wasser auf 103".

Man erb&tt das Thiohydantoin in nieht ganz farblosen Ej'yBtatkn
vom Schmp. 165

CitHN~SO. Ber. C 5S.17, H 4.35, N 20.29.

Gof. 58.35, » 4.49, 20.t8.

DM in analoger Weise aas MethyteenfSt und HydraxittOMMgsSare

gewouMoe Methytth!oamidohydantom schtnUxt' ans Alkohol nmkry-
stallisirt bei Î20".

Z* Franz Kunoken und Priedrioh Joh&nnasen:

Ueber einige Monohalogen- und Dihalogen-Ketome.

(Mittheilungaus dem ehem. IMverMtMsMbortttormmza Rostcok.}

(Eingogangeaam 28.JfumM.)

Tm vergangenen Jahre') haben wir an dieaer Stelle Ober die

Emwirkottg von CMo!'&ee<ytcMor!dMtf Pbenot und dessen Aether

korz berichtet. Wir haben diese Untersuehungen fortgesetzt und mnd

~u Sabatanzett gelangt, die im Fo!genden beschneben worden eoMeo.

p-Chloracetylphenol (p-Oxychtoracetophenon),

c6H4<CO.CHSOI.OH~Ht<cocH)tCt.

Wie damais gezeigt, Ksat sich dieses Keton nicht dorcb Em*

wirken von CktomcetytcMond aaf Phenol in SchweMkoMenstofr ver-

') Dt<aeBerichte SO, 1716.
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m:ttet8 AtaotMMamebtoFMdaratallen, denn hier bitdet e:ch be: he&igwReaction das CM&tmethytketoa des OMoMsaigeSttfëphettybatem.
DaKh Vergeifertd:esea Esters haben ~:r nooh kein etnbeitttehes

Prodaeterhahen. Jedenfattswird man h:erbe: nare:na hatûgenfreie
Verbindang, das p.Oxybe.xoykarMnot, erhatten kSancn. weil das
CbhMtKom sehr bcker gebunden nt. Sebr leicht gelangten ~ir zu
obiger Verbindung bei dwEhwirkwg von 30gAhtm:n:ttOtcb).nd
auf ein GemiMh v.n !0g Anisol und 12 g Cht.racetyich<ortd anter
ErwSrmen aaf dem Wasaerbftde. Die darcb Zersetzen tM:t Wa~ser
erbaitene danketrothe Masse wurde aaf Thooptatten getrocknet and
aus einer <t!koho!!MbenL8sang mit Wasser in Form r8th!ichwe:Mer
Bt&MchenauegeseMedeo. Die Krystatte tôsen sîeh leicht in Alkohol
and verd8nnter Natronlauge.

Bcr. 0 Z0.88, C 5C.30, H 4.
Gef. 8).OT.. M.04, 4.H.

Das Cbloracetylphenol sctmtitzt bei !48" und farbt 8;ch bei t9n-
gerem Aufbewabrengelb.

p-Oxymethytphentteyt-p-phenetidin,
CH,0. C.H<. CO.CH:. NH. C~Ht. OC~H,.1 1

Miecht man 1 Mot. ChtormethytattMytketon mit 2 Mol. Phexe-
tidin and !aaet 24 Stunden bei gewohttiicher Temperatnr stehen, su
erstarrt die ganze Masse. Nach dem Aoswaschen mit Sa!zsaHr& nnd
Wasser und UmkrystatHsiren der brockt!gen Masse ans Alkohol er-
ha!t man die Vérbindnng in b~igeiben BtSttchen vom Schop. 124",
die sieh teieht in Ch!orot'o.m, etwas schwerer in Alkohol und Aether
t<t8M).

Be. N 4.90. Gef. N ~j.
LSst man vorgenanote Substanz in viet Aether und fQgt wenig

conccotnrte SatpeteMaure xu, M scheMet eich nach kurzer Zeit das

P-Oxynx'thytphenacyt-Nttrophenettdin,
CH~O. C.H<. CO. CH:. NH. C.H, (N 0,). 0~ H.,1 1 9 4

aus. Et! schmitxt bei !7t", )8M sich (Mcht in Ch!orotb)-tn uud Ath.t-
ho!. Die KrystaHe sind intfnstv roth gefarbte BMttchcM.

Ber. N 8.43. Gof. N 8.52.
In ahniichcr Weise, wie frSher beim Chtoracetytanisot beschrK'bet),

haben wir aus dem p-ChtorantM) und p-BroMan:sot die entspredMn-den ChtormptbytketoM hcrgestettt.

Das Chtortnethyt.p.Cbtoran;8y!)teton
aehmikt bd 710 ist leicbt tSsHch in Aether, Alkohol und Chtoro.
form. Sein Dampf reizt heftig xu ThrSHM).

Ber. CI ?.4~. Gef. CI 32.47.
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Chtormethyt.p-Brontaniaytketon

btHetwe!6~Naae!B, dte bei 94<'8chtne!zenNad!etehtinAtkohot
und Oblorofbrm tosMchsind.

Ber. Ct+Br 43.88. Gef. Ct+Bf 49.86.
Bine der vorgenMmtfn Nbo!!ohe Verbindang. den

Ch)<tt<(cetvt-p-Bro)n&thytenpheB«!ather,

C~~C.CH:.CH~r
-CO.CHtCt

t))mtt man leicht ans 5 g Broa!&<hyknphe))oH;thft', 4 g Chloracetyl.
chlorid. 20 g Schwetetkob~nstoff und 8gAttMni)namch!ond in ge-
oBgenderAasboate. Durch Utntnyst&HMreM auB Alkohol rMa!tiren

kleine, harte, getb!!chweM9e Krystatte, die Mhww tSatich sind in AI-
!:ohft)und Aether, leicht aber in Aceton. Schtap. 104".

Ber.Ct+Br4t.M. Gef.Ct+Br4).7Z.

DehDi-Chrdracefyt-Dtphettotathyteh&ther,

CtCH~.CO.C6H<.O.CH:.CH<.O.C,.H<.CO.CH,Ct,

gfwitmt maM bei Vo-wendang von Dtphenot&thytenSther zu obiger
RMetmtt. Aus Alkohol scheidet sieh dieses Keton in weissen Flocken
aux. dif bei t60–!65" scbmetxen; leicht t6s)!eh in Aceton, schwer in
Alkohol.

Ber. (;t )9.M. Gef. CI m.54.

lm AnsehtttM ait die vorgenanatfn Verbindungen baben wir einige
Dthatogenketone mit HUte von Dich!oracetyteh)ond dargestellt.

Bei der Reaction von 5 g Pheno), 8 g DichtoracetytchtorM, 20 g
SthwftetkohteMtoff und 12 g Atumintutachtond erhietten wir den

DtchtoresstgsNurfphenytestfr, CHCfji.COO.C~Ht,

itt wct~cn KrystttUM&ttchcn, die bei 3.'<"schmelzen und sich leicht in
Atkohot und Aetber tûsen.

Versacbe, nm itt dieseu Ester noch einen Mch!oracetyirest einzu-
fBtoc)),scheit~rteH. trotzdem die doppelten Mengen von D!ch!oracetyt-
chtond und Atumini)tn<c)tto)'id ~ngewendct wurden. Ebenso !ies6sieh
hem Cbtomcftytrest cinftthMH.

Ber. CI 34.(i3. Gef. Ct 34.07.
Auch Attisol tpagirt tt'icht mit î)ich}oraccty)ct)!orid. Hier bildet

sieh auch nur das

y-Diehtor.c~tyt-Aniso), C.H4< CO.CHCI$

und kcin D!-Dichtoracety!-Ani8o!. Das p-Dich!ora<'et)t-ADisot !6st
sich leicht in Alkohol und hrystaUisïrt hieraaa in farblosen Nadeln,
die bei 75–76<' achmeizen.

Ber. CI 32.42. C~f. C! 32.28.
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Dicht.rMCtyt-Pheneto), CtHt<

Mhnobt bei 73~ t6<t sieh leiobt in Alkohol und krystallisirt in rCth.
Uch gefârbten BtSttchen.

Ber. Ct 80.47. Gef. 80.44.

Naeh teichter reagiren die a-Naphtolâtber mit D!ch!oMeety!.
chlorid, wogegea die ~.N~phtotSther bis jetzt keine Producte !:e<ertea.

Dicbtoraeetyt-e.N~phtotmetbytSther, Ct.He<
~U.uM~o

kryBtaHistrt in )aogen weissen Nadein, Iôst sieh leicht in Alkohol «ad
Chtorofornt und schtnHzt bei 100".

Ber. CI ?.26. Gef. Ci ~MO).

Der D!&h{ofacety:.a-NaphtotSthytatber, C(oH,<
bildet weMM derbe Nadein, schmitzt bei HO" NMdMtt «ch Meht nt
AIkohot und Chtorobrm.

Ber. Ct M.09. Gef. Ct ?.2!.

Die Untersuchoag wird fortgesetzt.

28. Franz Kanoken und Wilbelm Soheven: Ueber etcige
bromirte Ketone.

[Mittheittmgaus dom ehamischMUmyeMit.5ta!ab<t)~tonnmxu RMtoek.)

(EiagegftNgenam 28. JmMar.)

Schon Mher hat der Eine von uns Cher die Einwirkung von

CMoracetytcbtond auf Phenol und dessen Aether berichtet '). Wir
haben die UntersMchangenmit Bromacctytbromid fortgesetzt und sind
za folgenden Resattaten gelangt.

BromeaBiga&Mrepbenyteater.
Bei der Einwirkung von 5 g AlomtninmcMortd auf eine Lôsuog

von 5 g Phenol, 10g Bromacety!bfomid in 8ehwefe!kohtensto<f schted
sieh, nach dem Anfboren der EntwickeioBg von Bro)nwMaerstof!Mure,
die Ftassigkeit in zwei Schichten. Die ontere, rothbraune, zShMssige
Schicht schied, mit W<taseFzersetzt, ein getbHchM Cet ab, das bei

gewohniicher Temperatur, sdbst nach tagelangem Stehen, nicht fest
wurde, iB eine Kâltemischung gebracht, erstarrte es jedoch zu einem

wachsartigen Kacben. Das noch Mthaftende Phénol wurde hieraof

') Diese Berichte M, nt4.
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H.nr)t'<t.)).th.-m.t;<'ftt«-nxft.j!<h~.X\!it. j~

mit gatK verditonter NatfOittaage eMtfernt, die Mamg mit Ae<hec>r

!oti~ëMM<tett, fief Afther verdnnatet oud daa xurOckMcibendeOe~
mit wenig Alkohol verdQnnt, in e!ne KSitembehoog gebracht. Ea

kryetttHMirtettwetssc, gtanzend~ BtSttchen <M9,die, auf abgehCbKen

Thoaptttiteh getrocknet, den SebtBp. 32" xatgtett.
Ber. Br 3?.9!. Gef. Br 37.M.

Verwendet man bct obiger Reaetion die doppelte Mange Brom-

acctytbromid und Ah)m!)titmK'htorM, so konnte Ms jetzt heïa data

~t-Chtormett~keton deaChtoretMtgs&m'ephexyesters anatogea Product
MhMttcHwerden. Die Reaction vertSuft atanniseh. Die Masse fiirbt
sich dttnketbrauu, und ea resultirt ein rothes Ost, aas dam bisher

noch keine reine Verbhfdung er))M!t<~nwfrdeH kountp. Mfhrere dies-

bMOgUcheVersnche schtagen ffh).

~-MrommethytMcisytketon, C~Ht~CH~.CO.CH~Br (!.4),

erMtt man tetobt und Mt ~aterAo~eatc, weM<natt aufe!ne Msuttg
Mtt 5gAnMoj und 10 g BroBMcPtyibromid tHe!rea 45g8chwefet-
t[oh)t'n9to~5g Atuminiumehfortd einwirken <i!sat.

Dorch Kochen mit Tt):erkob!e und Unthrystattistren aus warmem

Atkottot erbStt man we)Me Nadein vom Schmp. 73".

BM. Br 35.37, 0 47.M, H 3.9!.
Gof. S&.08,47.82, 4.t&.

Das D!brot!)m''thytMnieytd!ketot) (Dt-Brotnacetyt-AnMot),

C.!H,(OCH!,).(CO.CH9Br~,

bildet sich naeh obiger Réaction t'c! Anwendung der doppelten Menge

KMmacety!bromid ond Ahuniniumeblorid u){t guter Ausbeute. D&

atch neben dieaem KSrper wenig der vorher bettchnebenen Verbia-

dung bitdet, nM88 man fractionirt aus warmem Alkohol umkry-
'-titttisireth Die zuerst eich auesebfMenden, gethMeh-weissen, festen

Krystallnadeln schmolzen bei 79–~0" und stetten das reine Product

d:n.l'. Bei tSngerem Aufbewahreo tSrben sich die Krystatte dnnkler

und es bilden sieh schwarzo Pmtkte !n densetben.

Ber. Br. 45.7), C 37.7), H 2.85.
Gef. 4t!.04, 37.34, 3.02.

p-BromtnethytpbeuetytkctoH, CeH<(OCeH4).CO.CH;Br (1.4).

Auf analoge Weise wie das A))!eotprcdoet getangt man za dieaor

SttbataHz. Aus Alkohol frhtitt «Mm sie in Form weisser nadet-

{BrmigerKrysta!!e vom SchtMp 5') – 60'. Leicht 18$!ich ut Chtoro-

fcrm. schwerer in Atkoho!.

Die Ausbente ist geringer, ats behn Aniao).
· Ber. Br 33.92, C 49.38, M4.53.

Gef. 33.0% 49.41, o.t6.



MMt man die doppelte Menge von BromacatytbroxXd uud
AtHmMameModd emwtfken, so Mtdet eicb daa detn AmMiprodaet
entspreohende

DibromtafthytpheMtytdtketoa (M-Bromaeetyt-Pbeneto~,

CtH:t(OC;H5). (00. CH)Br)<.

Auch Mer vertSMftdie Reaction nicht tottkofNmeo, sondern es
bitdet sieh atets nebenbei etwas. der vorgenanoten VerMndaug, die
man thter leicbteren LSatiehkeit in Alkobol wegen gut trennen kant).
Dae Dlbrommethylphenelyldiketoo bildet lange, schwach retM!ch ge-
fKrbte, harte Nadeln, echmi~t bei 77" und !Sst sich teicht in Chloro-
form und Aether, achwerer in Alkohol. Es tritt bei tangerem Auf-
bewahren ebenMts Zet-eetzung ein, die 9)ch durch MtsafNrbung der

KrystaUe zu erkennen giebt.
Bor. Br 43.95. Gef. Br 4t.5&.

Brcat)to<'tyt.«-Napbtohnethytather, Ct.He~CH~.CO.CH~Br,

dargestellt durch Einwirkung voM 4 g AtammiameMond auf e;ue

LSeang von 5 «.NaphtotmethytNther und 7.5gBromacety)bromid in
circK 25 g Schwefelkohtenatoff. Bei der Zersetzang mit Wasser
achieden sich eofort in reichlicher Mange getbe Ftocken ~aa. Beim

Untk)'y9tat!ia:ren «as warmem Alkohol fesottirten grCntiche Nadeln,
die bei 70" acbmo!i:en.

Bar. Br ?.77. Gef. Br 28.8t.

Auf gleiche Weise worde darch Einwirkung von Aluminium-
chtorid auf «.NaphtoMthytSthef und Bromacetylbromid der

Bromacetyi-K.N~phtotSthylNther, CtoHe~C~H~.CO.CHtBr,

in reiehticher Menge erbalten. Er stettt nach dem UmkrystattMiren
ans Alkohol g''tbtichwet8M Nadetn dar vom Schmp. H9".

Ber. Br 27.30. Gef. Br 27.46.

ïm Anacbluas b!erM sind Unteraaehungen aber die Einwirkung
von PhenytcMorMStgsNareeHorid auf Phenole, deren Aether und
Kohtenwassersto~ angestettt worden, ûber die wir apSter Bencht
erstatten werden.



175

12.

2C. M. Bogow: Ueber eMge Oondenaattonaproduote des

PipeMB&la, VanittiM und PMtccetMha~dehyds.

(Etngegangea am8t. JaooM.}

Piperonal und p-AnttnophenoL

Aequimolekulare Mengen von Piperonal, p-Aminophonol und

!0.procent!ger Eeaigsaure werden dorchgeschSttett and bei Zimmer-

temperatur sieh Be!bst Nbertaase!). Am nNchatenTag wird abgeso~en
und zweimat aus heisaem Alkobol ttmhryetaMMtrt. Der ao ethaltene

Korper bildet ein graues krystattinMchee Pulver und schmikt naeh
dem Trocknen im Vacuum bei 208–20~

CMHnO~. Ber. C 69.7!, R 4.56, N 6.8t.
Gef. 69.45, 4.74, 5.98.

DasCond~nsattonsproduct, (CHtO~CeHa.CHiN.CeH~.OH, ist teieht
tBaUchin Aceton und EsMgestep, echwar in Aether and Ligmïn~ ans
heiMem Benzol und auch aua beissem Chloroform wird es beim Er-
kfttten kry8ia!HnMch and fast farblos abgescbieden.

Piperons! and p-Anisidin.

DasCondeasttttonsproduc~ (CHtO~CeHt.CHiN.C.OCEh, wurde
aM Piperonal aMt p-Anisidin, wie das vorige Préparât, dargestellt.
Beim Umbryataitisirea aott nur hoMe Zeit, Mnge<Shr2 Minuten. mit
Atkoho! erhitzt werden, da im entgegengesetzten FaU der Korper
durch Alkohol Zeraetzong erleidet. Nach dem Trcchnen im Vacuum
schmotz der KSrper bei 121".

CnHt~N. Ber. C 70.59, H 5.M, N 5.49.
Gof. 70.63, a.34, 5.43.

Der KSrper bildet farblose Nadeln, ist leicht lôslicb in Aceton,
EMigMter und Chloroforn), ziemlich toaMehin Benzol und Aether, tma
heiseetn Ligrotn krystallisirt er beim Erkatten schSn aua.

Vttn!!Un und P-Aminophenol.

Aequi)Bo!ehutare Mengen von Vanillin und p-Amioopbeaot warden
io einem Morser innig verrieben und mit einer Sqa!mo)ek<t)areoMenge
tO-procenttger EsstgsSure versetzt. Am nachsten Tag warde ab-

!;Mogen,2 Minuten hng mit Alkobol gekocht und dann mit Wasser

imsgeBpritzt. Nach dem Absaagen und Trockoen im Vacnum schmoti!
der E8rper bei 203" and etellte ein erd!g-braanea krystaHiaieches
Pulver dar, das bei (eioem Zerreiben (Zerdracken auf einemThonteller)
einen getb-grunen Stich annahm.

C,<H,30:N. Bor. C 69.!4, H 5.3~, N5.7(!.
Gaf. 68.80, 5~0, 5.7i.

DerESrper, C.H,(OH)(OCH,)CH;N.<~H< .OH, MtiMeht tMich tn
Aceton und Essigester, achwer tostich in Chtoroform und Aether, fast

.n.
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antÔsMcbin Ligroîn; ans heieeent Benzol kaan er dureh Erkatten mn-

àryataHMtttwerdeB.

VanHtttt und p-Anisidin.

DerK6fp<.r.C.Ht(OH)(OCH9)CH:N.C,H<.OCH3,wttrdeaasVani!HR
und p-Anitidin nac)) dergetbeo VorMbritt, wie das vorige Pr&parat,
erhnit'M). Beim Ven'eiben vo;t VMtiHin ttnd ~-Auiaidin t0t MoMer
merkt ttmn, wie das Gemisch der farblosen Kôrper eitte gcHgetba
Farbe annimmt, ?i)t Zeichen, d~M die Reaction schoa zw!schen den
festen Kôrpern atntt&ndet. Der FarbecmMsebtftg \'o!izteht sieh dabei
so leicht und so aaKaHeud. duM die Reaction wohl zu einem Vor-

tesungsveraacb Verwenduug Bnden kSnnte. Das Coodensattonaprodact
wird e!nmat aos hMasent Atkobot, wobei es gelblich !<M8f6!tt,und
einma! aos heissem Benzol antkry~tattisirt. Nach !etz(erer KryetaMi-
satiou atettt es farblose, meistetrs zugespitxte PrMmen dar, die nacb
dem Trockoea Im Vacuum bei t37" achtnetzen.

C~H~N. Bar. C 7M4, H ~84, N &.4&.
Gef. ? 'M.Ot, 6.!8, .5.M.

fn Aceton, Essigester und Chtorof&rm ist der KBrpe)' kicht

tSsHeh, u) Aether i:te<(t!!ehtosticb, fms heissew Ltgretn kryet&Hi9!rt
M beim Erkatten in farMosen Priamen aus.

Protocatechaatdebyd ttnd p-Aminophenot.
Das CondetM~tionsprodttct,C(;Ht(OH)~CH:N.C.iHt.OH, das durch

hetasea Âtkohot noeh tetchter :tt8 die hier bescbnebeMn KSrper zer-
setzt wird, konnte ich bis jetzt trotz mebrerer Vcrsuche von eiuer
k!e;0)'n Vetanreîoigung aicht befreieu, weshatb ich vortSuHg die Be-

schreibung dieses Korpers uatertasse.

Protocatechuatdehyd und p-Anisidiu.

AeqmmoMcutareMengen von Protocatecha:ddehyd und p-AtMsidm
wurden mit Atkoho) nugefShr JO Minnten gekocbt und dann mit
Wasser itasgMpritzt. Nach eittiger Zeit wurde abgesogpn, noch einmal
mit Alkobol 2 Minuten gekocbt, mit Wasser versetzt, abgesogen und
im Vacuum getrocknet. Der Kôrper bitdet gtitzentdc goidgetbe
Krystidb und achmibt bei tCt–tGt'/z".

C«H,,03N. Ber. C <S9.t4,H 5.3a, N 5.76.
Gef. » M.O!},5.M, 5.95.

Das CottdenBatioHaproduct,CeH~OH~CH N. CeH,.OCH~, ist ;eicht
tSstich in Aceton, Essigestc)' und heissem Chtorotorm, weniger in

kaltem, ziemtich to~ieh in Aether, ans heissem Benzol wird es beim
ErkaMen abgeschiedeu. Die ~kohatiache Maung des KSrpers, mit
eiaea) Tmpfen verdSonter EMeueMondIosung versetzt, tHmmt eine
braunrothe Farbe att.



n?

80. A. Hantzsoh: Zur tEenntBisa der sogea~ Nitramine and

Isoaita'~mtne, sowie ihrerAethO!

(E!ngegaogonam 28.JmaM.)

Die Verbindottgcn von dër Forme! RNiO~H existiren bekttaat-

lich in zwei leotneren, welche ttach der Sbitehen, aber von mir n!<:ht

getheitteMAnff.MBMngMgenttermaMgcn onterschieden werden.

t. Sogen. Primâre Nitramine, gemNa: ihrer Bezeichnung ond

wieht!gatOMDamteUuog von der Formt!! R. NU. NOt, oder wahr-

seheinticber R. N:0 OH

(R. N N<~ oder R. N

"0~ N.

Ott).OH
0

2. Sogen. Nitt'osobydroxyt&mine oder !aonitFant!ne, ge-
nM~sthrer Bezeicbnung and wictttigsten DaMtettang von der Form<)i

it.N(OH).NO, oder R.N<~ Q~, oder B.N~–N.OH.
(f

Beide verhattett sieh ats Toutomere, ncmenttich bei der Alky-

Mrmtg;so liefern bekanntHch die Nitramine, wie zfthtreiche Forscher

fanden,
h). StickstoS'Sther (echte secondSre Nitramine) R.N(CH~).NO:.
1b. Sauer8toft'iitber, R.NjtO.OCHa, von noeh nicht sicher be-

kannter Constitution, entweder

R. N N~~r, oder R. N -N OCH,.
t~t~Ht

0

Fur !aotMtr!tmi))eist die TftUtomerM von Behrend') am sogen.

Benzyinitrosohydroxytatttin nacbgew!esen worden; auser dem echten

~Uibenzytnitmsobydroxytamin', CtH~.N<ona, Nttsteht bei der

Beni!yt!rm)ge)n MOMtererAether, dem mit Vorbebatt die Conatitatttm

CiHt.N N.00; HI zugMcht'ieben wird. Man bat also aach bei

0~

IsooitMtninen Taatomene; es giebt
2 a. StmerstoNSther von bekannter Constitution; Nitrosobydroxyl-

amioSthcr, R. N(OCH,). N0.

2b. SaaefstoSMther von noch nicht aicherbekattoterConstitation:

R.N~ o~ oder R.N

N.OCH;.
0 1

0
Ks steht also nor soviel fest: Das bewegtiche Wasserato<!atom

steht bei Nitraminen mit einem SaaeretoSatom und einem Stiehsto~-

') Aun. d. Chom.268, 221.
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-t. –f*.–
atom, bei dea ïaonih'amiHe)) aber mit zwei SaaerBtotfatomec in Be-

ztebeag; d. h msa ttana die Pometn der fsom~rca R. N~H nar ?
weit Mcber aaHSseK:

R.N.
R.N.O~R.

~H R N V~T~T..o.N.o.r N.or
Nitramin tscmitra.mi)).

Von zwei isotnerenVerbmdangeu R.NïOtH mOasett sich ata<~
vier isomere Aether R. NtOtCHs ableiten taeaen, ein SHeketoOF-und
<b'etSM6F8to~Aether; voMdieaen sind zwei SatteratoftSther (je einer
der Nitramin- und IsonitMmtn~Beihe) von noch anbMtimmter Con-
9t!tMtiou.

Diese vier isomeren Aether R.N:O~CH!) aus zwei isomeren
Mattersobstanzeo R.N~O~H sind aber biaher noch nicht durgestellt
worden. ïch habe mich dieser Aufgabe ntttoenttteh desbnlb unter-

zogen, um diese zwei SaaemtofStther noch uabekattoter Constitution

(vom 'Ï~pua b und 2b der obigeu Fofmetn) in physikaliseber MNd
chemischer Hin8icht genau zu verg!eicheN; M sottte {nsbesoHdere

gepr3ft werden, ob sie entweder stmetHtisomer sM im Sinne der
Formetn

R.N:N.OCH; nnd R.N:N.OCHt oder R.N -N.OCHa,

0 0 "6"

oder atntcturideotMc)) un Sinne der letateren Forme! und stereoMomer

gem&8s den Configurationen

R.N~ R.N~
~OHM

CH,O.N
lm

N.OCH,

Da die zwei MetbytSther des *Phooytnitrsm!na<: (der Dtazabenzot.
aSore) gat bekanut sind, ao 8o!tten zuerst die zwei ZN erwMtenden

Methylâther des isomeren ~PhenyMtrosohydroxytaminst dar~eateHt
werden. Allein dasselbe hat bisher stets nur einen einzigen Aether
ergeben, rengine a)so nicht hatomer wie das BettzytmtrosohydFOxyt.
)MM<n.Es wurde daher zanachst amgekehrt versacht, zum Vergleicb
mit den zwei isomeren taonitraminathern Bebrcnd's aus "Benzyt-
nitrosobydfoxytamin', die zwei Momeren NitraminStber aM9 »Benzyl-
nitramto* zn gewinoen. Alleiu dies scheiterte wieder damn, dase
bei diesen VerMchen (Benzyturethat) –~ Beuzylnitrourethan –~ Ben-
zytnih-amtM)achon in der ersten Phase die Nitrogruppe beim Nitriren
des Benzy!ureth)M)8,sogar bei mzareichendot MengeMSatpetersaure
steta cher in dett Kern eintrat, ais in die Seitenkette.

Es liess sich atso auf dièse Weise nicht Benzytnitramit), sondern
ncr p-Nitrobenxy!uitram:n, NOt.CtHt.CHa.N-tO~erhtdten, aus
diesem aber auch die zwei isomeren Aether (Stic!{6toiF- uod Sauer-
ato<F-Aethor). So muaste endlicb des dem Mitrirten Nitramin isomere
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nitrirte ïeon:tPStB!o(daa ~-N!tMbensy)o!ttOMhydt oxytammBetread 'a)
Sther!th'!rt werden; es ergab <mehd!o zwei Metbytather, deren Cou-

st!tot!ot) voa Hm. W. Hilland dadureh beatitRtnt wurde, due der

ecbteNttrosoSther, NOt.C~H<.N(NO).OCH!), vom Typw(2a)
auch dorch Nitrosirung des aus o-Methythydroxy!am!tt und p-N!tro-

beMytjodtd erbstteaen Aethcrs NO!C<H<.NH.OCH! e<ttatand;
Mtnit muaste der zwette taon~eteAether dem TypttB (2b) entaprechen.
Pamit waren also eadHeh atte vier fsomete R.N<0<CH~ dargestellt.

Beim Vergleicb der zwei tsomcrettVetbmdottgeH NOjt.CjHt.NtOsH
und ihrer zwei isomeren Aether von unbokatmter Consthution (t b

ond 2b) ergab sich nut) insofern eine gewisse Aehn!ichke!t, )tb die

Mattersubstanzen ebenso wie ihre Aether unter hst gteichen Bediu*

gnugea ftMtglatt {n Stickoxydut nnd p-Nitrobenzytatkoho) bezw. De.

rivate deaaetben zertMen; jedoch war der Aether der Nitraminreibe

(tb) doch von dem der Isonitraminreibe (2b) durch geringere Be-

:)fitttdtgtt6tt,z. B. gegen AtkaTtëtt, ausgMeichoet. Âuc!t misetangeoa!t6
Versuche, diese zwei Isomeren h) eiuander uberzufiihren; eine That-

Mche, die allerdings nicht fUr die Annahme von Stereoisomerie der-

setben zu aprechen aehetnt. Aber anderseits ergaben auch die spectro-
chemiechen Untersuchungett dieser SubetaMen und threr Varwandten

darch BrOht und die Bestimmangen der motekatsren LSsongBvotn-
mina durch I. Traube, wnMr beiden Forschern b!ernnt beatens

gedanht werde keine der Annahme btoMer Structunsomerip gOn-

ftigen Resultate.

Eine Ktarang dieser VerhattntBBe ist also noch nicht getungen;
am ehesten dürfte aber doch wegen des ziomtich veMchiedeMenehemi-

schen Verttattens der beiden Isomeren von aneieherer Conetitatioo eitx*

durch )'Sun)!iche ConCgm'attOK etgentMmtteh uod stark bee!n0u88te

StrueturMomerie dieser Stickato~auereto~-Verbindungen aniiunehmftt

St't!), immerhin aber unter AuBschtuM der echten Nitraminformet

R.NH.NO;, wofBr demnâchst lieue Thatsttchen be!gebra''ht werden
snHfn.

Ex péri nten te H es.

PhenyHsotHtr«m!tt-MfthytKther, CeHt.~O.OCH~,

iat bereits von Ban) berger, ttber attOFt~teoderWeise zuerst nar in-

direct, nSmUch aus DiMomethan und Nttrm~phMtythydroxytamttt er-

hittten'), aber itchon vorlier von Or. Ley dargestellt worden. Stets
ither rffnttirte nur ein und dieselbe Substanz, eowoht aus dem Na-
<ri<ttMsatxa!s aucb ans dem SHbersatz dnrch Jodmethy!'). Die etwaa

st'ttwierige Alkylirung des NntroMittzes geliogt am besten durch etwa,

') Diese Borichte20, g4t?.

Vergt. hierxuBamberger, diese Benchte 30, 373.
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zwetstOndige Digestion in ntothylatkohotiseher VardNnaung zwtschp~

60–80"; das m NbMehet'Weise gefe!n!gte Pfodoet t!cMedttNfMhw!e-

ng und tangsam den bei ?" Mbmekenden reinen Aetber ab. tst

zum araprOngMcbpnNitroMphenythydroxyiamint obgMch nur echwie*

rig, darch Katiummethylat be! 70-80" im Rohr ver~eifbar.
Ber. N 18.4?. 6ef. N !8.65.

Da der isomcre Aether trotz allen BemObens n!cht aa~efuttden
werden konote – die 8tig bleibenden ttOcksMnde verbietten sieh im
WMetttt!chenwieder obigefesteAether so bteibt dieConstitot !ondieses

eioztgen MethyMthprs noch (tHbestinttnt,obgte!ch auch mir die von Hro.

Batjftberger beKirwortete Formet C~Ht.N 0~ N-OCH;sehr wahr-

0

echeintich iat. Immerhin tipfse sicb die grosse VeMehiedenhett zw!-

scheo dem sehr beaMndtgenAether und aeiner eebr MtbesMndtgpn
Mattersobatant! nuthigenStUsanch auf die bekMmte 8tat)t)is!rt)ngeiner

SSuredurcbUeberfShmng~ ut îht-6HAether <n)rBchSthren. d, w

DttrsteUong von P&ranitrobeniiytuttratnit!.

Benzyhtrethan, CeHt.CHit.NH.COOCiHe. MR Benzy~otin
werden in EiswMMr stMpeMdirt,attmiibtich utit reichlich 10 g Cb!or-

hohiensXoreester, sodant) nnt einer aus 8 g testern Nattoahydrat er-

hittteaen Lauge und daaM wiederum unter stetem SeMMetn mit reich-

lieh iOgChtorkobtetMSurfester versetzt. D<m mit Aether gesammelte

ReacHonsproduct eratarrt xu gtoeMH B!SMpt'tt, die zuerat gegen 46",
nach UmkryatatMstrM) aus heisaem Alhohot coustant bei 48–49"

sehmetzea. Die ton Cimntzxitt'o') herruhrende Schmekptmktsang~be
von 86" dûrfte woitt auf einem Druckfehler (etatt 46") beruhen.

AHe Versache zur DarsteHm~ des tMr in der Seitenhette nihit'-

t<'n ËeuzytnttroorethMns,CeHt. CH~. N(NO~) COOC! )n:Mtangen
bai Anwendung oMxareKhendcrMeugett oder nicht *abso)uter< Sa!-

peters&are trat die Nitrogruppe cher in den Kern, ab !u die Seiten-

kette d. i. es entstand vorwiegend

p-NhrobenxytufethaH, N0~. CeH~ CHa.NH.COOCtH~ vom

Sehmp.] t8". Zam Vergte!ch und zum NachweM, dase die Nitrogroppe
sieh im Kern und iu p-SteUmg beSndet, wurde die Sobstanj: uucb

synthetisch aM p-Nttr«benzy!amtn, N0~. CeHt. CH:. NH?, gewoonen,
wetches naeh Hafner~) aasp-Nitrobenzy!phtatimid dargestetttwarde.
Dessen Chlorhydrat tieferte durch ChtorkobtenaSureester and Natron

das mit dem obigen tdent!sohe Nitrobenzyturethan vom Schmp. tt8".

p-N!trobenzyt-N!trouretbtm. Je 5g Beozy~rethan worden

im KattegetMMchin !2gabMtaterSa!peters&ore taugaarn (otw~mner-
ha!b '/tStuBde) unter SchSt<eb eingetragen, wobei unter vorBbfr-

') D:eM BeneBte3, 5~. ') Diese Benchte 28, 327.
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gehecdet Rotharhong ahec jede Qateatwoke!<mg «M Maca gatbe
FtBMigkett enteteht. Hierauf wurde mit Eiswasser verduant, mit
Soda neatrattMft and aasgeSthert. Axa dM) mit Chtoreakiom ge-
trockneten Stheriachen A«Mage, welcher dMNitmoreth&n, NO~.C~

.CH!.
~~r;o~c~H

snthiett, ward& dorch trocknes AmmonMkgasMu

Ammomtttzin Gestalt vines weissen krystatHnischen Puh'ers erbalten,
nnd aus d!e8em dorch AnsSttûrn der wlissrigen Maong dss naeh der

'NO..
GteichHng N0~ .CsH<.

CHa. N~~p~ + 2 H~N= N0~. <~H,

.CH9 NtOiH NH<. CO~C~Ht gebildete

p-Nitrobenzylnitramin, NOi).CeHt.CH?.NiiO;H. DaBrohe
Product Bohmiizt unscharf gogen 97", nach dom Um~tyBta)):8tr<inaus
verdûnntemAlkohol oder Benzol bei !!6", und Mt anMhe:nend meist
dureh etwas Ortho* oder Meta-Nitroderivat vernaretnigt. PenB durch

Oxvthttmn verm:ttetst GhmtntFMxyd)N EiaMsigtSstmg, wobe! 8)ch
beimErwSfmen Stick8toff etttw!«kett, Re! beim Verdûnnen mit Wasser
oinc fmeh nach nocbmaliger Oxydation unscharf schmelzende Saure

hw.Ms,die erst nach Reinigung darch das Baryumsalz sich aozweideatig
ah p-NitrobMMoës&ureerwies.

CtHtNjO~ Ber. N 2t.82. Gef. N 21.37.

Das Nitramin iet in Alkohol und Essige~ter leicht, schwer in
.Benzol and noch schwerer in heissem WMM'r !SB!ich. Durch Ein-

wirkaog von Ï Aequivalent BaNe und auch von Ammoniak entstebon
die normalen, farblosen Satze; das Natriumsatz wird durch Zosatz
vn)!genmt 1 Mot. Natnantatkohotat zttr aikohotiechen Msang des
Xitramins hrystatUnisch geiaUt; dessea wa~rige LSsnng eMeagt mit
Silbernitrat und Queck8i!berch!orid weisse, mitKMpfersuXatbtatgrBne
tBikrokryataMinMcbeFaHaNgen. Diese Satze MMea durch S&oren das

uMprSogticheNitramin vôllig glatt zarSek. Bei UebeMohusevoa Ka!i
oder Natron treten dagegen eigenthûmtiche, tiefroth geCirote Sa!ze
anf, wetche jedoch erst ftpater an auderer 8te!te beachneben werden
sottfn.

Aetherification des Nitrabenzylnitramins.

Stickstoff&ther; Nitrobenzylmethylnitramin. NOt.CtH~.CHï
K(CHt).NOtt entsteht durch etwa batbstStxMgesKochen des trocknen

Xatriumsttzea mit einem ~~ei~en Ueberschass voM Methy!jodid ix
melhylalkobolischer Losung. Der durch Wasseneosat!: zuerst meist
o)ig imaMbud~ Aether beaitzt naeh dem UmktystaMiMMnden Schmp.
72" und ist mit dem von Francbimont aus Methylnitramin und

p-Kitrobenzytcbiorid erhaltenen Aether ') identisch, atso schoa danach

') Roc.trav. ohim. 14, 24<
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der A'-MethyMthef. Peraetbe scheiat stch Obrige~ McbbettaS~aa
des Nitràtoïns mit metttytatkobotiseber SatzsSare zu Mtden.

SauerstoffSther.NO~.CtHt.CHt.~O.OCHt, {,

ent~teht, wie a[)!!cb, aoa demSUberaatz und Jodmetbyl, aud zwar ia

bpeterAusbeate, wenn man ersteres mit etwas weniger ale der bereohnoten

Mange Jodmethyt etwa */t–t8t)tnde in absolut athartscher Maang
am Rack<!aeBk3b!erkoeht. Durch MoRerea Kochen acheint er zer-
setzt zu werden. Er wird am besten durch UmkryatttHMiret) aus

E:MMig gereinigt und so in tangen, startf t!ehtbrecbendeD Nadeln

erhatten, welche unter Zerfetznng bei n5–tt6" achmetzen, atso 44"
hSher a!s der ieontere 8tioksto<ÏXther. Leicht tSsttch aach in Aceton
und Essigester, schwer tastich in dHn Bbngen L&wgsnuttetn.

(~HeNiOt. Bw. C 45a2, R 4.26.
Gef: 45.47. 4.~

GMbt nicht, wie der doch wobt analog constitMirte~-Dii~obenzot'
e&ureester, CeHt.N:O.OCH!, mit Naphty~nain oder auch mit N~phtot
Parbenreactioneu, iat aber g!eieh diesem taM). Er zersetzt sicb

achoH be!m Eintragen in katte concentr!rt~ SehweMs&are unter Ent-

w!eko!Mg vott Stiekor-ydul, und geht, w<ts wob! die bemcrkens-
w~rtheste Reaction ist, beim Erw&rmen mit absolut StherMeher Sntz-
a&nre auf etwa 80" Ht den Stick&toH&ther vom Schmp. 72" itber.
Dieser Vorgang erinneft an die von Knorr') beob)tchtet<*Umlagerang
der SaoerstoHeeter der a-Chinotone in die Stickstoffester.

p-NttrobeHzyUsotntramin wnrde ata NitroaohydroxyiomM
nach BehreMd*) dargesteth, nur mit der zweckmSsMgen AMndeMng,
daaa das Nitrobenzyt-Isonitrobénzylaldoxim nicht in 20'procontiger,
sondern in rauchender 8<ttzBSuregelôst bezw. gfsp~!teK and das so
erbaltene sxheaure NitrobeMythydroxyttuain nin'h Abtreiben des Nitro'

bHMatdehyds bei L)t<tabschtuaszar KrystaHisation eingedampft wurde.

Aetbet'ificatioM des Nitrubenzyt-ÏMnitr~mms.

Beim Erw9rme)) des Natriam- oder zweekmSMiger des Sitbcr-
Salzes mit Jodmethyt in Stherischer VerdSnnang auf dem Wasser-
bade entsteben, im Gegeoaatz zum Verha!ten des Pbeny!tutr<Mo-

hydroxytamios, gMchzeitig zwei isomère Metbylâther, SbaHch wie

1
aaa BenzyhMtroMhydroxyt~min. Nar bildet aicb umgekehrt beim

Mitrir~n Korper der ecbte NttrosoStber M) ganz untetgeordneter

Menge; das HaaptprodMt ist der Aether von noch nicht sicher fr-

mittetter Constitatiott (vom Typus 2 b).

t) Dièse Benchte 90, 929. '') Antt. d. Chem. 208, t92.
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NitrobeMityHaoaitramtBmethytather,

NOj!.CtH< N~0 .OCtîi, (N0<. OrH.. N N 00~?),

sehoidet sich ans der atkohotischeo Lneong in schun ansgebiMeten

Nadeln v~mSehmp. !4&46" ab nod iet dxrch 98:)to8chwer!8s!!ch.

kpit sowie im Vergleich zu dem ibm anatog constituirten Behrend*

tiehenBeni<yt&thfr,CtHt.CH~.NîO.OC~Ht. dadurch MSgezetebnet,

dats er nicht wie dieser tiefer echmHzt, ats der iMunereechte ïîitrpso-

iither, tOttdeFH8ehr viel hoher.

C~H~NsOt. Ber. N t9.90. Gef. N 30.0.

Aae den !et!:ten Mattertangen diefer A<~theMktystaUMtrt bei

nMerer Temperatur und nnr &os8er&tlangsam in sebr geringer Menge

der isomère eehte NttroMSther.

NttFoben~zytott~oMhydroxytamta-Metby~tber,

NO,.C,H..N<
Die Constitution dessetben wurde von Hro. HiHanddorchMgende

Synthèse (estgeetettt: M-Methytbydroxyitunin,dorch Spaltung vonAethyl-

bcMzhydroximaSore-MethyfSther,C~H~.C~Q~t. gewonnen, warde

atasatzBimrMSatxtnitderberfcbnetenMengep-NttrobeMytjodM und 2 Mol.

Kali in alkeholischer Lasoog erwNUKt, und das nach dem Verdunsten

dea Atkohots mit Aether aufgenommene Product (NOt.CsH4.CH;

NH.OCH~) naeh dem Trocknen direct mit StickstoStrioxyd behandett.

Aus dieser mit SodaMauoggewascheaen, atheriscben FiBasigkeit resu!-

ttFte dus Nitro8odeFi~tNO:.CeH<.CH~.N(NO).OCH}, welches

mit dem aua dem obigen ïsocttratMm erbattenen zweiten Aether

identisch war. Beide Substauzen schmetzen schon bei Handwarme,
u&m!iehbei 26"; beide gebeMauch die Nitrosoreaction mit Phenol

und Schwefelaâare, welche der obige isomere Aether nicbt zeigt.

CeH.NiO~. Bor. N 19.90. Gef. N 11).43.

Spattnng der Isomeren durch Schwefetsaarc.

(Nacb Venuchen von Hrn. W. Hilland.)

L NUrobenzytnitramin wird darch coneentrirte Schwefet.

saure so heftig angegriffen, dass es theitweise verkoh<t. Dagegen
gicbt es beim Eintragen in etwa 90-procentige Sâure unter lebbatter

Gasentwtcketong glatt eitte farMcse Losoag. Das entweichende Gaa
t-rwics8ich ats Stickoxydu!; die mit WaMet verdSnnte LëMttg ergab
i<n athensehea Extract p-Nitrobenzy!aKtohot vom Schmp. 92", der
dureh Pbosphorpentacbiorid dus bei 7i"schme!zendeCh)ofid erzeugte.
Di<'Aosbeate an Alkobol war aUerdings gering; daMr liess sich aber
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sus der MhweMa<w<m LSeuug dureh AbsRttigea mit Bttryomearbonatt
i't reiebticber Meage ein got ktyst~tMsirandM, hettgetbea Baryamsa!
isoliren, wetehM der p-Nitrobenzytaikohot.Sutfoas&are zoge.
harte, und der Formel (NOa.C6H,.(CH<.OH).SO~Ba-t-&H<0 em-
sprach.

(CfHeNSO~Ba+5H;0. Bef.S9.26, Ba80.S&
6ef. 9. » 20.89.

Da98 dieses Satz wirktMb diese Const!tation bea~t~ wurde da-
dureti bewiesen, duos dureh BehandtaRg von p-Nitrobenzytalkohol
mit concentrirter SehwfetsSMre and dann mit Baryumcarbonat dae-
setbe Satz entstacd. (Gef. S 9.23, Bu 21.10.) Die freie 8at<oa&tr<
aae dem BaryumBak don'h die berechnete Monge von 8chweMa&MreM
Frelbait gMetxt, zereetitte aich bereits beim Ëmdaatpfen, indem vor-
wiegend Nitrobeozytatkohoj regenerirt wurde.

2.
p-Nitrob6B!!yHsotutra!minverhatt8icb,mttd6re<M)gen

AHBMahme,dasa e8 durch concentrirte Schwatetsaufe nicht verktihit,
genau so wie sein Isomeres: es Hessen s:ctt ttnr Stickoxydul, N!tro-

benzyhdkohot sowie die 8a!(<H)aSHredes !etzteren nachwe:MB.
Auch die beiden isotneren MethyiSther der Nitramin- and Iso-

nitrantin.Reihe von uoch ansicherer Constitution (vom Typas 1b a. 2b)
verhielten sich wiederum gleich; aie wurden von concentrirter Schwefc).
sNare Mter Entbindung von Stickoxydul k!ar getoet; Nitrobeuzyl-
alkohol and dessen S)t[fbuaSurewaren ebenfalla nachweMbar.

GetegentHch wurden auch die Micht nttnrten Korper der ho-

ttitraminreihe, nSoitieh BenzyinttroBohydroxytamin und dessen zwei
etraetunaomere BenzyMtber, auf ihr V erbalten gegen 8chwe<e!~t)re

untersucht; aie ergaben jedoch Mtcht annShernd gtatte Zersetzttngs-
prodacte, sondern verschmierten oder verkohlten sehr leicht.

AHe diese Sabataniien, besonders die isomeren Aether der Nitra-
minreihe und Isonitraminreibe reagiren nicht mit Anilin und Dimetbyl-
anilin, und geben auch nicht, wie die eebten DiMokorper und AM-

kôrper, Additionsproducte mit Benzo!aa!Ou9tMre.

Vorschiedett ist jedoch dus Vprhatten der zwei SauerstotfSther

(tb) und (2b) gegen Alkalien und Ammoniak.

Nitrobeazytaitramin-o-MethytStber wird von atkohoHschem Kali
oder Ammoniak schon in der KStte unter Entwickeh)ng von Stickoxydat
in Nitt'obenzyMkobo! verwande)t; seine Zersetzticbkeit contrastirt da-
mit auffaliend mit der BestBndigkeit des Pbenyttntnnnin-o.methytatbeM,
der sich nMhBsmtberger mit atkohoUschem Kali ungeatra~ kochen
ïasst. NitfobenzyHsonUramin'methytather (Schmp. t45–148")giebt
ohne Gas M entwicketn, eine tiefviotette LosMng, die bei gew&bnlicber
Temperatur tangsam, beim Erwarmen rascb misafarbig wird und keine

glatten Spattttngaprodxcte zo isotiren gestattet.
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Phystktttiacher Vergteich dcrisontepen Aethof.

A. MoMo!&rrefraction. Die Zattteaergebtt!ase d!eeey von

Urn. BrSht au~gefUhrteMBes<tn)MttngeKsind allordings bereita von

:btMitt sftner fao~en Abhandhtng uber die *SpMtr<!chem:edesStick-

~o<~<') verSN'enttiehtworden; doch atuss auch ich denMtben eixige

Bt'Mtefkungenbiazufttgen. Duselbst werden nSmtteh au<fpr den zur

Atawaht in Betracht kommendeo Formeln auch sotche ais nxigtich

aM~fithrt, die mit den) Verbalten (Bildang oud Zetgetzung) der betr.

Korper mettr oder mMtdepunvereinbar sind. 80 findetsieh s.B. b<i!m

Nitmb?nzyitt!t)'a))tta uuter anderem auch die N!tmsobyd)'oxy!<nnm-
tbtme) N0;. CtHs N(NO). OH, die doeh sicher der Isottttr<tnt!nroihe

ïM!;eh6rt;beimBehrend'~eben BenzytnitroMbydroxytamin omgekehrt
die Formel CtHt. NH 0. N0, die etnem uoch Miematsbeobachteten

Typus ptttftpncht; beim Beozytather dieser Verbindung, der anch aM

Ct«T. N<~i,
dorch NttroMt'nng entsteht, atso 90gut wieMchet'eitt

M-hterNttrosohtirper C,Ht.N< ist, die Form6t(C,HT),N.O. N0:

fur zwei sicher stfuetMrmamereAether (v&m Typoe 2o und 3b) wird

StcrMHsotnerteif) Bezug auf den StiehstofTf3r mS~'eh erachtet u. a. m.

Icb nxichte deshatb zur Vermeidung von MiseverstSndnMsenerkMren,
dass diese Fortneht von Hn). Brah! den ihm BbersttndtenKSrperB
ohnf meiMWissen bei geixer Ve<SMe))t!)chungbeigetegt wordon sind.

NachspioerM<irinzwMcheft zug~gitttgetiettbriefjtcheu Erktarfmg aottten

diMt'tbcu nta ~vurtautige Onentirungsschem!tt~< in eJMer spSter zu

pnbticitOtdHuAbhandtuog dt8cutirt werden.
Utt hierdurch die BeziehMngfn zwischen Nitraminen und Isonitm-

toitx-t)noch verwickelter erscheitten, ale M6 es tbtttsNchtiohsittd, eo

nxichteich die VersnchsHrgebnisee Brûhl's, obttf Wiederholung des

Z:tht<'n(Mtcnate,nur mit Bezug anf die der EioteitMg ab einzig
mi~tichentebteten Structut~ bezw. Stereo'Fornteh) karz dMCattren.

Nach Brûbl sind a!te vier Aether R(NïOi.)CH]j KoapectrMcb.
Dttm Nitt'obM)zyh)itr!tmin-i)*methy!Mt)ter(la), NittobeniiytmtraMHt-

')-)))et))y)ather(!b) und NitrobeMytMf'mtramn.methyiather (ab) von

t'uth-kaonterCott~itution beaitzen fast gteicbe Mo!ekatarrefraetiou; au

Stctta des vierten, echten NitroaoSthers (2a), dor in der nitrirten

Rfitte M~rschwer zu erhatten und z)t rtiinigen ist, worde-.der nicht

nmitte Behrend'sche Benzyt&ther des BëMytoUfOBohydroxytatniaa,
also ebentaita vont Typus (2a) mit seinen Isomeren vom Typos (!!b)

"ptMeht'ergtichen nnd identisch gef«nde«.
Xach den frShereM optisehen HfgebMiMenitSnnten danach, wie

i'HchHr. BrBht ffcuudtichat beatRtigt, dièse vier Typen R(N:0?)CH<

') Xeitsehr.far phys. Chem. 22, 400–40:
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*Mf hetnen Fatt a&tttgangSMootersein. sondem aor etettangaMOtner
od~F BtereoMoatept. la dmfteo vier Aethem iat a<ttt Mgende Atom-

grappinmg nacbgewtesen:

t't.
R.N(CH,).N<~

Ib. &.N-N.OCH,

.6

2a. R.N.N:0 2b. R.N-N.OCH~.

OCHa 6
·

Es ist aber, wie nur angedeatet werden soM, nicht m~gUcb, diese
MckMtba!t6nVerkettungen zu sotcheo Stractariormeta zo comp!etiret),
die zugleich dem chemischen Verhattea <wd dea geforderten opttscb~n
Bedinguagen genOgeB. Der Annfthme eines fOnf- ond eiues drei-

werthigen StickstoN'atomx widerspreohea zwar nicht ttt, lb und 2b,
w&M aber 2a; ebenso erhaHen unter der Annabme zweier drei-

werthiger Stickstoifatome die obtgen Forme)n falgendes ABMhen:

t&.R.N(CHt).N~~ tb.R.N-N.OCH,

2a. R.N(OCH,).N:() 2b. R.N–N.OCHa,

0
wobei atso die zwei Aether !b uod 2b von noch unsicberer Con-
stttutton struotundentisch, atso stereoMomer werden wBrden itttein
dann btiebe wieder der Aether 2 <tin Fotge seiner Doppelbindung N 0
ats sSttigungSMome)-zu den anderen im Gegensatz. Es Hegt hier ateo

vortSuBg ein Wide~praeh zwtscben optischem und chemMehem Ver-
halten vor. Zu Shnticben Ergebniasen fEhrte die Bestimmung der

mo<8ka!are!t LSaMngsvotamma. Nach den von Hrn. ï. Traube
und Dr. Saner tmsgefBhrten Bestimmungen ergiebt steh in ÇHoro-
form- oder Benzo!.LosnBg bei dea Nitrobenzy!dM!?&ten (also fur

R~NO~.C~Ht.CHt):

la. R.N(CH3).NO: Mot.Msgs-.Vo!. in CeHg: 16M, t7t.S.

ib. R.N.N.OCtîs s CHCh: !M.2.

.0

2b. R.N.N.OCHi » !5t.9, i52.3.

0.

2 wurde nicbt in der p-N!trorethe, dafar aber ats Benzyliither
dea Benzylnitrosobydroxylamins antersucht and mit dessen Isomeren
2b verg!ichen. Gefttnden wurde atso fur B==(~Ht.CH;:

2a. R.N.NO, Mo!.t~8g9.-VoLinCBC!a:20&.3,:aCeHe:209.2.

OCtH!

2'b. R.N.N.OCtH,, t t 20~.6,~ a 208.L

0.
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Piese optiseh Mospectftschea Aether beaitzen atso kaineataMi)

Men(i<chemotektdare ï<8fKMtgMotimMa<ttw!!rd& maa îet~tere ans*

scMiMsHchberBcksiehtigen, so wCrden den zwei Aetbcm von frag'
ttcher Constitution ib Nttd 2b a)n ehesten verschtedene Strnctur-

formelo zuzuertheilen fêta, und zwar don NitrantMËther Ibb mit

gr<iMmemVott)n), die Forme! R.N:N~ dem teonttratum'

athM 2b, mit kleiuerem Volum wegen des abzuziebeoden Ringdecre-
m.-ntes,die Formel R. N N OCUfx.

0
Alleiu merkwMigerweise sind nmgetteht't die molekutareN LS*

8uH!ito!umin&des freien Nitramins und des freien teonitnnMi)Mfast

id''ntisch; gefunden wurde (far R = N0:. C<Ht. C%):

Nitramin, in )t!!toho). LSMng. Mol. Loage.-Vot. t2&.3.

tsonitramio, t !30.6.

N:tch aUedem gelangt man alao durch VergteMh nicht nar der

tht'mMchen,aottdern auch der physikatischen Eigenschaften von Nitra-
min' und ÎBonitra<mnkofperN noch anf ao erhebliche W!deF8pfi!che<
~ss die Frxgf nach ihrer Constitution und Configuration uoch ihrer

LiiMHgharrt. Diese Schwiengkeitea durRen im Wesenttichen dadorch

b~tingt sein, dass es sich nicht, wie bei den Dia~okorpern RN~X,
umd:MGteichgewieht der Atomgrappen R, N} und X handelt sondern
d!t!<sbei Nitro- und ho'Nitramiaeu R. NtO~H bezw. R. NtO. OCH~
aftchder Sauer8toff eine wesentttcbe Rolle Bpiett, ûber dessen Eih*
Unss t'isher noch Susserst wenig bekaont ist.

Die vorstehend untersachten Substanzen sind groaBteMtbeitsschon
vor htnger ats einem Jahre voH Hm. Dr. H. Ley, der damais mein
PrivittasMSteotwar, dargestellt worden. leh statte ihm fBr seine Mit-

wirkang auch biermit meinen besten Dank ab. Der chemische Theit
der Arbeit ist sodano von Hrn. W. Hilland abgeschtossen worden.
DMsdie Bestimmang der Motet:o!arrefraet!on Hm. Bri!ht. die der

~!o)ekatar-LSa)tngsvo!omit)~ Hrn. ï. Traube 20 verdanken sind,
wnrde bereits oben erwNhnt.
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3LK.Bieta)ana:UehefDl8tMtoverMadattget!aM

<a*PheaytentUamin. <

[Mittbaitoxg <mftdem technctogischeaInstitut der UnïwMit&tBofttn.]

(Eit)gegttngenftm3).JMaar.)

Das Bismarckbraun, wetches darcb Einwirkung von Mtpetriger
Sâure auf m~Phenytendtamin dargestellt wird, euth~tt naeh den Unter-

suchungen voa Ernst TSaber und Franz Watdar') )t}8 einen
weaentticbea BestaBdtheH das m'PheMyhndtsazo.m-PheByteodMmin.
Darch eine rationelle Synthèse dieser Base, wetche Ma dam BtsmMck-
braun m remem Znatande isolirt worden war, ist der Beweis Mr ibre
Constitution erbracht wordett.

Bevor jndesaeu diese SyntheM gelungen war, NNtsstenfSr die to
dem BMntarekbrMn enthattene Base noch zwei andere Cunstitutions-
formein ht Betracht g6Mg<*nwerden, n&mttch:

NB
C~H~M r',H.<< undCo

'N,.C.,H3(NH~
und

~~NH,
L/< H<~M

~C.H,(NH~.
f af ~t 1

Ut(N H,

~~<NH,

Ich b&be daher auf Verantassung von Hrn. Ernst TSaber
die DaMteHang dieser Verbiadongea in AttgrW genommen und be-
richte im Fotgeaden ûber die erhMteneoResultate. Dieselben Mefem
eine wiltkommene BestStigoug der Veraucbeet-gebttMsevon Tacher
und Walder, da die voM mir hergestetttcn Disazoverb!ndongen sicb

verschteden erwiesen von der aa9 dem Bismarckbraun Motirten Base.

Synthèse des M-Amtdophenytaz<t-[m-At))idophenytazo-
~-Phcnytendtamins).

Monacety!-M-Phc«yknd!ftmm wurde in bekaonter Weise d!azo-

<)rt unter Anwendung von mSgMcnstgenaa 2 MoIekOten SatzsNure,
Die Diazo!88)tng worde mit dfr waMngen LuMBg der molekularen

Mange Monacetyt-m-Phenytendiammbase vercimgt, wobei sicb sofort
der AiMfarbstoff in Form eiues rothbr:mo<*nNtedeKchtages abscMed.
Derselbe WHrde abfiltrirt, durch AnrShre)) nut verd6nntem Ammoniak
M Base verwandett, und diese dorch w!ederhottes Lo~eo in einem

Gemenge von Phenol und Alkohol und nacbber!ges A~M?~~e~~tNtt
Petrotather gereioigt. Sie wurde in kryeta!tin!achen, gotdge!ben
Flocken erhalten, die in Benzol, Totao!, Aether und PetrotStttet' un-

') Diesc Berichte HO,3tM ff., sowie30, 8899 ff.
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-u cMwtMoucM t~MtiM~roftummng m~eut otcu tHM turcm &uaseneBt

Btnt!.M<t.0.thtm.OMt))Mbttt. Jttt~XXÏt.

Mcht M AUtohotand Phea~ t&aMch~M oad be! ~-380"
schmetzen,naohdem sie vorber M siatera begOMten haben.

CMHtTN.O,. Bor. C Ch74, H 5.47.
6ef. 6t.?e, 5.7~.

Zar sicheren IdeatiBcirong der Verbmdong mit Diacetylttiamido-
MobeoMt warde eme kMoe Meoge dersetbea mit verdSnnter Satz-
.sihtre verseift und dabei das TnamHoazQbemzot mit aHen aetnen
cttaMktenstMchen Eigenacttaûen erh~ten.

Das auf obea be~chnebene Welee dargestelite DMeetyttriamMo.
axobenitoi Wttrde ton Nettem einer Diazotirang anterwodBN, wobe!
si. sehr gute MMcng uad raschea Arbeiten ûrforderttch erwiesen, da
du' Diazoverbiuduog teicht zeMutzHch iat. Die hMrdm'eh ethaitene
br~ane PiOsstgkeit wurde itt eine kalt gebattene Msang von der Mr
t MoteMt berecttneten Menge m.Pbeny!end!atn!Bba8e and ober-
i"hasMger Soda eingetragen. Atsbatd MMedaîch def DtsaMMrnet
ht Form eines kàN'eebMUttenNMerechtages aaa. Derselbe warde in
Hssigsauregetost und aas dieser LOsung mit Ammoniak wieder Ma-
~taUt.

Um oan die beiden in der Verbindung noch entha!tenen Acoty!-
GrappeK abzaspatten, warde Erstere ca. 5 Stunden mit 2-proceatiger
S:ttz8Saream RackaasskShter gekocht. Die FMeeigkeit arbte

sichhiMbei intensiv rotb. Nach dem Erkalten wurde der DtMzoMrpw
au~gesatzenund darch Aa9<aU60 auis seiner Losang mittelst Ammoniak
't!e Base desselben gewonnen.

Das scharf getrocknete Robprodact wnrde eodann mit Beoao)
''tsthôptend extrahirt. Beim Erkatteo der BeMoMasang sehmdea
sichscbône, rothe, g!Sazende Krystalle aos, die im Vacuum getrocknet
wurden.

Beim Erhitzeu im Capillarrobr tSrbt sicb die Substans von M~
itn bereits dunkler, achmHzt aber erst bei ça. tM". Bei raseher Er*

hitzuug bMht 8:e sich etark anf, was bei !aogMCMrer Efwtirm~mg
ficht der FaM ht. Schon dieser Umstund deotete aaf den GeMt
di~es DtaaMkBrpers an RtystaMbenzot hin, welcher darch die Analyse
aoch thatsScM~ohnacbgewiesen warde.

Ans einem Oemisch von Phenol and Benzol nmkrystaHMtt, zeigt
der Kcrper dense!bec Schmelzpunkt und die gieiche ZaaammenBetzuttg,
wie nach dem UmktyatalUMt-en aus Benzol a!teiB, hatte also kein

Krysta!i*P!tenotsa~eNommen.

(C.)tH,e~+(CtH<)t. Ber. C 66~3, H 5.53. N 28.14.
8~ 66.t8, 6.81, 87.93.'

Die Bitdongeweise dieser VerbhtdaBg iet bewe!send Nr die an-
genommeneCoBstitation; ihre VemeMedeabett von der im BNmaMk-
braan enthtdtenen DMazoverMndaBg etgiebt aich ans ihrem Aassehen,
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ihrem Sehmetzpattkt s&wie der Thatsache, dase sic aua ~ia~m Ge'

meage von Benzot und Phenot niohtpbead-, aondero !ed)gMeh be<Mët'
hahig krystaUisirt.

Synthese des [Di-m.Amidophenytazoj'at.PhenyteadiamiMs.
Zar Darstettnng dieser VecbindMg wurde die für 2 Motehate

berecbnete Menge diaxotirton Monacetyt.at-Phenyiendiamins in die

Meang der Mo!ek0t entaprechendeo Menge m-PhenytendiamiabMe,
welche mit viel Soda vcrsetxt war, unter standigem UKttNhrea étage.
tragen. Es wurde hierbei ein brauner K8fper ej-hattea, der aMttnrt,
aosgewaschen und zur Ab8paltung der Acetyl-Glruppen, welche er
enthMt, mit 3-pmcenttgef Sa!zsNare ça. 5 Stunden &m RackHass.
tcOMererhitzt wurde. Die Farbsto~btMe warde hiernach mit AmmoaMk

auegeSUt und nach voMaMndigemTrocknen im VacuotK mit Benzol
extrabirt.

Der erate Extract euthiett nicht uobetraehttiche Mengen des Mt
Benzot M<tat!~ te~cht tosHchen TnamidoazobMzob, w&hrend dar
schwerer tSettche Mettstand bei weiterer ExtracMon den erwarteteet

DiaszokBrper lieferte.

Das Resultat der Analyse der aus dem eraten Extract tB rothen
Bt&ttchen abgeachMdenen, wiederholt in heissem Wasser getoNtex
jKrystttMe war Mgendee:

C,,H,9Ni. Ber. C 63.43.H 5.73.
Gef. 68.80, 6.00.

Die Analyse sowobt, wie die Schmetzpanktsbeatitttmung HessM
atso auf die Mpntitat d!esM Kôrpers mit TrMtaidoazobenzo) ohna
Bedenkeo achHessen.

Naehdem der Disazokorper aua Benzol a!tem nicht zum Krygta)-
!is!teh gebracht werden konnte, wurde derselbe dadarch in denttichan,

rSt!)t!eh-getben KrystttMen erhatten, dass zur heissen BeNzoMSsung
gerade soviel Petro!athër gefugt warde, dass die hierbei entatandene

TrSbaBg noeh vottstSndig verscbwund. Nach Jangerer Zeit schieden
sicb dann die erwabnten Kryststte aus.

Die Analyse ergab ZaMen, welebe auf die Formel CMHttNg + CcHt
stimmeo.

C~H~Nt+CsBs. Ber. C 67.!)2,H 5.66,N 86.4t.
Gef. 6'6&, 5.95, 28.19.

Aus einem Gemenge von Benzol nnd Phenol warden auch hier
wieder nar die benzothaMgen Kfysta!!e erhatten.

Beim Erhitzen im Capittarrohre begann die Snbstanz bei 60~
bereits za aintern und eich danMer zu f5rben, um bei 116–H8*

vo!Mndig zttsstnmenzuschmetzen.

Bei der KrystaMbenzotbestimmong machte es sich anbequem
benx-rkbar, dasa die Substanz anterhatb 50" keine Gewichtaabnahmt
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t3"

erHtt. wShpead aie oberhalb 60", wie obett angedeatet, bérets xa'

Oinnattensintehe. Nichtadestoweniger ergab die bei 65" ausgefabrte

liestimmung des Gehattes an Krystallbenzol ein Mr die angegebene
Formel ftnnNhefnd stimmendès Resultat.

CnH<t~C..He. Ber.(C.H<)t8J!~ Gef.~H~n.M.

Der Geh:t!t an Krystaltbenzot ebemo wie die Eigenschttt't, auch

au& einen) Gemenge von Benzol and Pbfuoi nur in benzothattfger
Form zu kryotatUsirett, heweisen, dase auch hier eine von der in)

Bismarckbrauu etttbittteMn DtSMo~erbindong verechiedene Sobstaoz

t'ortiegt.
Die ConatituttONder Vorbtndttog ergiebt sich unzweideutig aus

<t~fSynthese deraeiben.

Somit ist mit der vortiegendcH UBteraachoog dem von T<mb't-r
und Watder geRihrten directen Beweieo fûr die Constitution jener
im BisBtMckbrtHKt enthttiteneN DisMovefbitMhtngën ein indîr~cter r

hioxogefttgt.

92. Wilhelm Tfaabe: Ueber die Anlagerung dea Cyans an

Natriam-MalonaNareester.

[Aas dom t. Berliner UniveKitats-Lab~Mtwium.]

(Vorgetmgea in der Sitzaag vom Verf.)

Eine atkoboHeche Lôsung von Natnum-MatomNureester absorbirt

Cyangaa unter starker Erw&cmung. Die Fttisaigkeit fSrbt sich intensiv

roth. und nach einiger Zeit beginnt die Aosscheidung eines dunkel-
rothen. kryst~ttinischen Niederschiages. Man nnterbricht das Ein-

!citen des Gases, wenn !tt)f zwei Matekute M~toosSureester etwa ein

MotektH Cyan von der Lôsung amfgenommen ist.

Die Abscheidung des Niedefachtages danert nuch nach dem Ab'

steHen des Gasstremes fort und ist bei gew6hn!icher Temperatur emt
nach etwa 24 Stunden beendet; durch Erwârnten wird aie sehr be-

scMeunigt.

Die Menge des gobUdeten Productes betragt etwa 80 pCt. vom
Cewiehte des angewendeten MatoneNareeateM.

ht dem rothen Kôrper tiegt eine darch Antagerang zweier Mole-
kStc NatfMtm.Matona&treester an ein Mo!eMt Cyan gebitdete Ver-

bindung vor, Die Analysen des Niederscblages geben bierfür zwar
keine voUig etimmeoden Zsh!en, da in demseibeB etets geringe Mengen
CyaMatriam enthatten sind ond er andererseita sich ohne Zefaetzaag
nicht ttmkryfttstHsiren Msst. Ans den bei den Analysen der apSter
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frwShnren Derivate 9<ch ergebenden Werthen geht ea jedoeh mit
GewMtdtherwr

E{ne Vereintgung zweier MotekBk Nah-htm.Maton~nreMter mit
eittt-mCyaamo'fkSt kann in verschiedener Weise eribtgen. Am wahp- ~IMheinttebsteB ersebeint von vornherein die Atmahme, daaa die Ver-
eKHgungunter KohtenstoSayntheM*) vor sich geht und ein Mmido.
dérivât des Oxatytdtmtttons&areestei-s entateht:

HN:C.CNa(COOC,H~

HN:C.Cm(COOC,H~'

Mr dieae Formet spreeben aile Msher gemachten Beobacbhtngen}
iMbeeeBdere aueb, dass die Verbindung beim Bohandetn mit Alkalten
den Stickstoff aie Ammoniak abspaltet.

Die MtfMtgset-wRhote rothe NatrMmvMbittdung iat in AIkohot
AethM a. e. w. aicht tOstieb, von Waeaer wird aie in eitteH neaem
Korper Cberget'abrt. Umdieaet) rein darzustettM), !oatNmjei)eSM<e
Verbiadattg in der gerade biHMichoadonMenge warmen Waseers und
Mgt Alkohol hiiazu. Es scbeidet sich Mo brauner Niedemehtag ab,
der beim ErwarmeH wieder in LBoung geht. LaMt man nun langsam
abkShten, go krysta!tMiroa starh g~ettde, braune NSdetchen von
der Znsammeosetzung C~HxOtN~Na~ aua.

Ct9H,<O~Nt~ttt. Be)-.C 40.00, H 8.8t. N 7.77, Na 12.77.
Gef. a9.&7, 4.t4. 7.62, t3.60.

Zur Eatatettung dieses Sa~es MMdem prsten mase man annehmen,
daM bei der Berahrang mit Wasser die in jenem enthattenen beiden
Natriamatome ats NatriotnhydrMtfrei werden und aofzwei CtH-boxSthyt-
grnppen unter VerBeifnng and SatzbHdang einwirken.

Dae Satz ist in Wasser xiemtieh «ehwer M")ich. ErwSt-mt mMt
es mit verdCnnter Satzs&nre, ao wird eine Mhwach ge!b gef5rbt&
SnbBtMMabgeschiedeo, wetchedieZttsammensetznngCnHttOeN: besitzt;
sie cnthatt a!so zwei MotehBte Waaser weniger, aIs die dem brauneB.
N<tt)'Mt)taati!zu Gntnde tiegende Sâure.

`

CMHttOeN}. Ber. C 5t.42, H 4.2! N 10.00.
6ef.. 5H4, 51.38, 4.53, 4.58, t0.09, 10.37.

Bei der BiMung der Verbindung iet eine zweifache Anbydrid-
bildnng, wohl zwMchen den Carboxylen und den Imidogmppen, ein-
getreten.

') Der von Nench) (dieseBerichte 5, S. 886) atN Cyan und Barbitur- ja&aMdargeetdtte CyannmbnythematetFbeeit!!t eine aedere Constitution,
wie die von mir erhatteMBVerbindungen. Wie aas eemer UeberfBhrangin
MatoMaNaaMhervofgeht, iat bei Miner BildonRdas Cyan mit dem Sttch.
atoff md nicht mit der Màtoaytgrappeder BMMtaKaMM:NReactiM ge-
tretm.
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PetMeHMaïMrpepM'bStt mau, weun tnaa d~ ttKpt<tBgttehe fotbo

Natnnmverbiodang mit atkoho!!ach6r SatzaCore zersetzt.

ErwSrmt man dae rothe Sa!z mit zwei MotekCten Natnamhydfat
in verdOonter wNsariger L8sung, so er<b)gt hach einigar Ze!t e!n

PaFbenomsehtag der FMssigkett von purpurroth nach getbroth. Man

kuhtt nun rxsnh ab, da sicb sonst Ammoniak ans der FMaatgkeit
entwtckeh, und versetzt mit verdQnnter Satzstittre in geringem Ueber~

Mbass. Es ecbeMen 9!eb heM~ethe Nadeln ab, die eieh durch Um.

kryetaHMreK aaa Alkohol reinigen lassen. Dieselben steMen die dent
<*rstenBeactionsprodact entsprechende freie t!Sare dar.

C<H,OeNt. Be)-.N t0.7C. Gef. N 10.85.

Die Verbindung ist iN heissem Alkohol teicht, h< katteta ziemlich

schwMr MsUch. Beim Kochen mit Wasser wird aie unter GtM-

etttwicketmtg zereetzt; Alkatien 6patten in der Warme Ammoniak ab.

BenH BetMndetn mit ese!gaaarem Phenylbydrazin entstebt ein

sebon krystattMirettder, brauner KOfper vom Schmp. 2!0'

Kocht man die bei der Vereintgang des Natnum'MahHM&Meestefs
mit Cyan gebildete Natnatnverbindttng mit Metby!jodtd und Alkohol

am RucMaMkShter, so erfotgt s)!mahtich UtnsetzHng. Es reaultirt
eit)e in schSnen, tief-g~ben Nadeln krystallisirende Verbindung, die
bei !50<' schmilzt.

Dieselbe besttxt nicht die zu erwartende Zaettmmenaetzmtg eines
eiufiMhen MmetbyMenvates, sondero s!e pntbStt die Etemente zweier
Mo!ek5te AtkoM weniger. Es ist wieder Anbydridbildung einge-
treten, wobt in dereetben Weise, wie bei dem vorhin beschnebeoen

KSrper, ab dessen Homologes sich dieser durch Methylirung erbattene

darstelit.

CHHMOeN,. Ber. C 54.56, H 5.22, N 9.15.
Gef. » 54.89, 5.44, 9.30.

Ïu Nhutieher Weise wie auf Natriam~MalonaSureester wirkt Cyan
auch anf Natriam-Acetessigester und analoge NatriutnverbiBdaagem
ein. Die hierbei gebHdeten, sowie die obeu knrz beachnebeoen Ver-

bindungen soUec eingehend unteraucht und weiterhin auch die Ein-

wirkong des Cyans auf Zinkalky le und AtkaMs)t!8te stadirt werden.
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83. WiMteIm WtattoeBUM) ttnd N~x KteaewettM:
Ueber Homologe de? Oxateeatgeaters.

[AM dem ohomMohenLaboMtonan der UniversitM WCrzborgJ

(Eingogangonam 3t. Janaar.)

Die hier zu beschreibenden Ver~uche wurden za dem Zwecke
tMM~efabrt,das Verbalten der Homologen des Oxalessigesters (Oxal-
prcpMnsSure*') uad OxatbaMersaare.Estw') mit dem des Oxateaetg-
esters setbst z<t verg)e!chen.

Koh!enoxydspaltang.

Das8 der MetbyttMttkMiges~r (OxatproptoneNufeester) bei der
DeattUaUonunter gewahnt!cbem Lnftdruek glatt Kohlenoxyd abspaltet,
ist bereits frOher erwNhnt wordeR'). H!nzazoMgen wayo noeb die

B<'obaehtanj!, dnss nuch der OxatbMttenSareester in gteiober Weis~
ze~faHt:

00. COOCtHi COOCïH:

CI!. (~Ht == CO+ CH. CïH:.

COOC~ COOC~Ht
Der erhaltene Aethytmabnsaoreoster wurde durch VersetfMag~in

die ActhytmatonsRare (Schmp. t0')<) Sberge<Nht't.

Il. Einwirkung von Ammon!~k.

Die Einwirkung von Ammoniak and AmineMauf den Oxalesaig-
ester ist bereits genaner untersucht worden~). Das Ammoniak addirt
sich znaSchst an den Ester, worauf unter Abepattung von Alkohol
eine Condensation zweier Mo!ek3te erfolgt. Anders verhatten sieh
die Homologen. Ein AdditioNSprodMt lâsst Mch nicht erbahen,
wemgstens entstebt kein Nicd~t'sehtag, wenn man trocknes Ammoniak-

gaa iM die katte atheriache Losaug des Oxs!propioasSuree8tet'8 ein-
!eitet. ErwSrmt man ein so!c!)es Gcmisch, sa scheiden sieh getb&
krystallinisclie Sabstanzen ab. Zn deren Darstettung hat es aich
aw vortheithattesten erwiesen, den Ester mit soviel ammoniak-

gesâttigtent Alkohot im Rohr auf tl0" zu ~rhitzcn, dass aaf 1 Mot.
Ester 3 Mo!. Ammoniak kommen. Die r~thgetbe Losung soheidet
beim Erkaiten getbe Krystalle ab, die dnrch Umkrystattisiren a(n
Atkohot gereinigt werden kSnnft).

') AoB.d. Chem. 24$, 329. ch..m. 24~, 337.
DiMeBenehte 27, ?96.

<)J. Wistieenas und Urech, Ane. d. Chem. t65, 93.

W.W:9!:cenasundW.Beeht),d)eMBerichte28,?89..Aoo.d.Chen).
296, 339.
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Nach den ErgebmMM der Analyse verdaaken s!e Mgendef
Réaction ihre Entetehtmg:

~H,tOt+2NH, =. C;H<tN:Oj, + 2 C~HeO + H~O.

CtHtNtOi,.Ber. C 47.62, H 4.76, N 3Z.05.
Oef. 47.2t, 5.20, 21.87.

Der Vorgang Mt abo ganz matog der Einwirkung von Anilin
auf Methytoxateseigester'):

C~H,tOt + 2CtHt.NH< C,ïH,4N~ + gQ,BtO + H,0.

Es war dort das in goMgetben gt~nzenden BMttchen itryatatH-
sirende *AnaidocttfaeoBeSoreanM<,t

CeHt.NH.C-CO
!) >N.C6H;,

CH,.CH.CO

mtatanden, und man-darf desbittb detM Product ans AmtnonMc d!a

entsprechende Formet 1 des AmidûeitracoBeSareiandB oder die

titutomere. aber weniger wahrache!oMche Formel n des Imidobronz-

we!nsNare!m!dB,

NHt.C.CO NH:C-CO
1. >NB --NRI. Il

c
>NH, H. ( ~NH,

CH,.C.CO CHt.CH.CO

zaertheHeo, zamat da die Farbe der Korper BbereioBttmmt.
Der Schmetzpunkt der getben Kryat&Uchen ist 230~; in WaaMr

ist die Substanz MntSBMch,in Aether tNstich Beim Koeben mitWasser
zereetzt aie sieh unter Uotwaud!)tng in ein an!<!8!iehe9Oel. Beim
Erw&roMn mit atkohoMschMNatronlauge bemerkt man die Abspat.
tung von Ammottiak unter g!e!chzettiger Bildung etne: NiederecMttges
voMoxabacrem Natron. Es erfo!gt also vSittge Spattang des~Mote-
Mta. Die ANabeatt*an dem getben Korper betragt etwa 50-60 pCt.
der Theorie; der Rest besteht ans einem getben Syrup, der nicht
naher antersacht worden ist.

Ganz enteprechend verlâuft die Etowitkmg von Ammoniak auf

den A ethytoxatessigester (Oxalbatters~ureeeter). ManerhSh getbe

KrystaHe, die bei 204" sehmfizen and sicb im Uebrigen verhatten
wie oben augegeben.

CeHsNiOt.Ber. C nt.43, H 5~t, N 20.00.
Gef. » ôt.ZT, '9.98, t9.9a.

Der Korper iet w!thr8che!n!icb 'AmidoathytmateînsBureimM*,

NH~.C.CO
(t >NH.

CiHt.C.CO

') W. Wieticenue nnd K. Spiro, diese Berichte M, 336t.
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iM. CcndeMMtmn mit Beozatdehyd.
DieCeadeMàHon vcnBenzatdehydttMtfOxatessigeatep Cadet

nach W. Wis!!cenua <tnd A. Jenseu') uuter A~tfitt VOMAlkohoi t
statt, und das Produet ist aicht etwa, wie xmmt vermathet wurde,
der Huibester einer ".Oxabuamt~are (Forn<etI), sondern ein Lactoo.
*Ketotph&Hytpttrttconft&nreestor<' (tortue) U~

CO.COOH

Î.C:CH.CtH!, H.CM.CH.C.H;

COOC~Hi COOC.H.

Es ist aaa dea FortBetn sofort eraichtlielr, dasa aus Metbybxa!-
eMtgester nur em Projet der zweiten Art,

(*Ketopheaythotnop)tr!tcti))8fn)t-ef~ter<)

CO.CO

>0
CH,.C-CH.C<H,.

COOC~H~

eutst~hen kann. Umgekehrt ist die Constitttrang einer aotcheo Mue
weitere StBtze Hu' die Richtigkeit der Po'mttUfong der CondeMation
von BenzaMehyd mit Oxatesaigester.

Es ist nun zwar utcht~nget), die obige Yerbmdung m chemMch
Mtoem Zostaude darzMteHen, da sie otig und oicht destH)!rbar i~t,
doch Mt dorch die Zersetxung mit verduHuter SchweMs&ore ihre
Existenz hScbst wahrscbeintich gemacht wordeH.

Methytoxatessigeeter wurde mit der Sqanateaten Menge Beuz-
atdehyd vettMaeht und das Gemenge in der ÏMte mit trocknem Chlor.
wassersto~as gesattigt. Nach tSngcrem Stehen unter Druck wurde
die bratotiche Fjaseigkeit im Vacoum neben Kali von CMorwaMer-
eto~ befreit, in Aether getSst nnd ta't Soda vorsichtig aosgeseMttett.
UnverboodeMeFBen~dehyd und Methytoxatessigester wurdeo Merauf
darch DestiMation im Vacuum enttamt, wobei etwa ein Fanftet der

angewendeten Menge wieder erhatten wurde. Der DestiHatiotts-
n!ck8tand stettte ein dt<nke! geftrbtM Oe! dar, das nicht weiter

gereinigt werden konnte and desshatb dorcb Kochen mit verdONotet-
Schwefeisaure zereetzt wurde. Es Mat sich unter Entwickelung von
KoMoadioxyd und BeNzatdehydgetuch auf. Der Benz&tdebyd wurde
darch Aasathera und Waschen mit Sodatosung isolirt. tn der eaurea
FtBssigkeit blieb Propioay!ameiseMSore zurSek. Beide Spattangs-
producte wurden doreh die Eigeuschaften und die Analyse ihrer
wohtbekaunten PhenythydrazoM Bachgewieeen.

') Dieu Bonehte 8S, M48; ZB, 2144.
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Der Zer&U dea Cotes itt KoMettdioxyd (A!kûM), Benzatdehyd

MttdPrapîMytaat~emtSore beweMt, daM ee in der That ein Con-

denMtionsproduct ans BenzoMehyd und Methytoxa!eMigester wor,

weleb*tetztererbet derZersetzoagderMgeMttnatMt ~KeteMpttMang'c

anbMtHgeM!en ist.

ÎV. Dimethytoxa!eeaigester (OxaUaobattera&areeater),

CO.COOC<H.

(CH~.C.COOCaHt

P:e directe SynthMe dieses EstMS aus Oxtdester und ïeobatter-

ft!<trM8tefist, wie Mher nachgewiesen worden ist, unaosMhrbM').

Auclider andere Weg, die Etnwirkattg von Jodmethyl.auf die Natnam.

verbiodung von Mftby!oxate6s!ge8ter:

COOCaH,. C.(m COOC~H. CO

COOC.B,. C.CH~ COOC~. C<

war wenig ausetchtavoM, nachdem bereits Mher naehgewteMN wardeu

war. dMS der OxateMigeeter der Substitution seiner WaffaeMtoH-

Mtottx'einen etarken Wideratand entgegeusetzt~). Trotzdem wafde er

beschntten~ t.he:!s, weil dies zur Zeit die einzige MogMehkett ist, am

MnMthyhMudeMtgeaterzu bereiten, theils, weil es Mr die AnSOesung

der RNtctKMtae!bBt von Bedeutung war, nachzaweMeM, dasa es im

Vergleich zum Acetessigester lediglich Mhwieriget, aber Btcht onm6g-

tnh ist, Athytgrappen in den Oxateseigeeter einzNtuhren. Wenn auch

die VMattche wegen der schlechtert Ausbente etwaa unwUkommen

t'Mctu'inen tnogen, go haben sie doch ein beweMkrSftiges Beaattat

gehabt. Nach vieitachen AbSaderongen wnrde nachstehendes Ve)'-

Mtren benutzt, um eine kleine Menge des Esters za orbalten.

Oxatester warde mit trocknem Natriumathytat und Aotber

M6:tt)t)nengebradtt und ProptON~aureester hiazageftigt, wie ea bei der

Synthese des Meihy!oxatesa)gesters beschrieben iet. Nach MatNgtgem
Stehen wurde za der ReactIonsMsNgkeit ein grosser Ueberschoss von

') Ann. d. Chem. 846, 839. Es mag bei dMeer <Megenheit hervor-

gehoben werden, dass du Zosammenbringen von kaafiiohem Isobatter-

'&t)KMtermit etwasOMtesterund NatriumMhyiateine treMiehe Reinigangs.
méthodefBr ïeobttMersiitWestofund damit auch fQr die ÎMbatteKSetre iat,
die MMt meist etwas Bottef~ato za entMtea Beheint. Der Ester der

htxtaten verbindet s~b mitOxttester, der ÏMbotteHanreeater wird frei von

dtMerVeranMinigangwiedergewonnenand zeigt dtmneiBemetwtsh5heren

Siedepankt, ab )B der Literatar angt~eben ist (ît0-!lt"). (Veff{t.
a. a. 0.)

W. Wislioeus und B. Arnold, Ann. d. Chem. 24$, 336.
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JodnMthyt Mazagetagt. Nach mehreten Woohen zeigte aieh, dM9 der
grosate Theit dM Natftom-Metbytoxate~igesteM onvëfSodart âas-
krystatMaïrt war, mit etwaa Jodnatrium vermisoht. Die Bthenache
Lasuag wurde dana mit Wasser und Meiaen Méngen N~Mnhmga r'

geBcha«e!t, bis eine Probe der Aethed8Mng keine Ei8encblorid-
reaction ntebr g~b, die von utt~erSadertetn Methyloxeteaogester ber.
rChrte. Danu hinterMess die AethertSaang eine kteme Mange (woaige
Procente der berecbneten Menge) eines Oeles, we!che~, wie die M.
geoden Versuche zeigen, in der Tbat D:methyto:m:e&sigeatef
iat. Wegen der geringen Menge war eine veH~mmeoe Hem-
&aet:on:rHBg anmSg!i<h. Zur Analyse gelangte ein Préparât, dae
anter einew Drueke vou 20–23tnm bei 130–!36" siedete und
noch nicht ganz rein war.

CMHteOt. Ber. C aM, H 7.4.
Gef. » a4.4, :>7.7.

Vonden ObngenOxafes&tg~aterabkommHngen anterscheMetsteh
dieser KSrper durcb den Mangel der E!sench!ondreactMB und dorch
seine Bestandigkeit bei bober Temperatur. Er aiedet unter gewShn'
lichem Drnckp zwischen 225" und 230" ganz onMraetzt, epattet
atso kein Koh!enoxyd ab.

SSurespattang des DimethytoxatesatgesterB.

Dagagen unterliegt er der gewShoHchen S&arespahang, weno
man ihn mit atk~hoilscher Natrontauge erhitzt. Bei einem solchen,
mit 3 g Substanz angestellten VeMaeh schled sich oxalsaures Na-
trinm aus der Losung ans und wurde durch seine bekannten
Reactionen naehgewieseH. Die a!!toho!tMbe Mutterlauge enthielt
!sob)tttersaur«s Natrium in LBaung. Darcb Eindampfen and
DesttHiren mit verdOnnter SehweMsSHre wurde die freie laobutter-
sSure g~wonnen und iu das eharaMeristische Silberseiz !!berge{ahrt,
welches wiederho!t amkrystaMisirt wurde,. dadie Saore ~oneiner kleineu

Mcnge einer Sitberaatxe redacirenden VeranMiaigung begleitet war.

C<H,0<Ag. Ber. C 24.6.Ag ?.4.
Gef. » 24.3, 55.2.

Anm.: Die WasseMtoTbMtimmacg giag dureh ZcrbMchen des Ab-
MfpttOBSKtbresverloren.

Daa Au~reteo von tMb&tters&are in bÈtrBchtticber Mange bei
dieaer Spaltung beweist, dass in der That Dimethytoxatesaigester
vorlag, und n!cht, was woht mSgtieh gewesen ware, ein MethytSther
des Methytoxyfamars&u'eesters:

COOC~Ht.C.O.CH,

CHit.C.COOC~Ht'
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Einwirkung von Ammonite and AniHM aaf

MmeHytoxatesaigeater.

Wia die Einwirkung dieeerBaaeMauf Oxsteasigester und Metbyt-

oxsh'MigeetefemegmtzverecMedetMiet*), Bozeigtmeh aerBtme~ty!-

oxa)M8)gester seineteeits wieder ein ganz anderes Verbatten. Er

wird Meh Art der Sfforeapattxng zertegt unter Bildung von Oxamid

b~z. OxanitM.

Versetzt man e!tM abgewogeneMenge dea EsteM mit etwas mehr,
ais MoteMtm Aannoniak in atkoboMMher LS~ng und Mhitzt im

Robr aaf 100–lt0", 90 scbeidet aieh Oxamid ab. das beim Erbitzen

ohne zu schtnetzen, theMwHaesublimirt.

O~HtO~N!. Ber.C 2'3, H 4.5, N 31.8.

6ef. 27.t, 3.7. 3!.t!.

Aus der t'o«) Oxamid abSttrirten Msuog kryataHMirt beim Ëio-

~ttmpfca etB teri25" tMactttrfschtndzeNder Korper NMa,der wegen

semer geringen Menge nicht weiter gereinigt werden kounte. Da dam

ïsobutterstajre&mM bat t28–i39" ecbmHzt, so iat die ïdeattMt mit

diesem UKhettegend.

Anilin wirkt, in entsprechender Weise angewendet, eret bei

180–200" ein. Dann erh&tt man ais Spattungaprodoct dM bei 245~

MhMtfkeode Oxaoiitd in verhSttniMatSMtgbetrNchttieher Menge.

Ktnwt~kuog von Pheny!hyd<'az!n auf Pimethytoxat-

«aBigester.

COOC~Hi.C~H.CeHt

COOC!H<C(CH3)<
`

Der Ester bildet mit Phenytbydrazin ein Hydrazon, welches

weder beim Erhitzen fBr sich, noeh beim Kochen mit EiBeasig in ein

Pyrazoton Sbergeht. GMche MoteM!e Ester und PhenythydraMn
warden auf dem WaMerbadf erhitxt. Beim Etktttten eratarrte die

Masse zo getMteh-weiasen KrystaHen, die aus Alkobol oder EiseMig

tficht atnkry8taMt8:ft werden kcn!tt<m. Der SchmetzpuBkt !ag bei

90-9l". Die Lôsung in eoncentrirter SchweMaSttre worde darch

einen Tropfen Eisenchtoridtosung intensiv violet geftirbt.

CxBMO~Nt. Ber. C 6~.7, H 7.2, N 9.2.

Gef. 62.&, 7. K.O.

') Vergl. W. Wtitticenas und K. Spiro, dieso Berichte 82, 3351;
W. Wietieomos and W. Beekh, dMMBonehte 28, 789; Ann. d. Chem.

2!<5,339: sowiegegcnwarttge Abbandiungweiter oben.
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Nach dem Schmelzen. ut einem aur 200" erhitzen Oetbade warde
der KSrpw mtverNndeM~arBch~wonnen, er sch~at abo wet<iggeaet gt
au 8MN,anter AtkohotabspattMg in ein Pyrazoton Oberzngehen.

Die ExisteM des ÏMmetbytoxateMtgMtera ist somit durch die Ver-
sache zur GeBOge bew:e8M, wenn or aueh zur Zeit ein sehr scbwer
zugSngMcher KSrper ist.

34. M. Hahn: Du proteolyMsohe Ensym des Re~pressattftes.

(Biogegattgenam 26.Januar.)
Bereits ht seiner zweiten MittheHuug hatte E. Bochaer angefBhft,

<taœ Mtirgetungen M:, in dem nach unsem)- Methode hergesteUtoa
Hefepresasaft ein etweiaaMsendes Enzym featzMtetten. Man k<MM)a!ch,
wie dort bereits angegebfH, in etnfacher Weise von der AowMentteU
eiBeeMtchem Enzy~s ObeM6ttgeM,wenn maa emîge CaKttcentimëtet'
Hefepressbaft, mit einigen Tropfen ChtoMfofm oder emem anderen

AHtMept}<;umversetzt, auf eine hohe Schicht von etarrer Carbotgeia-
tine !o Nae)MReageuzgtase gteest. Naeh 24 Stunden ist bereits eine
deutMeheLôauug der Getatme beMMrkbar, nach einigen Tagen ist die

g!MM6Ge!<ttine8cMcht verCaBBigt. Eme Mttwirkong von lebenden

Mthrootgankmen :8t durch daa Verfahren aoegeMhbssen. Diese Be-

oba~htuug ist zwar iusoteru von Wichttgkeit, ais dadarch e!n genaueres
Studium der Eigeuscha~ca und der Thatigkett dM~eeetweiMtoeendcu

EM~yms in einer klaren Lësung ermogticht wird, aie ist aber inso-
fero nicht Sbetrasehend, ats einerseits UntereuchtMtgenOber die Aato-
digestion der HefëzeHen (SchQtzenberger~ Saikowskt) vorlagen,
andereme!t8, wie aus dem Referate H. WiU'a') hervorgeht, den Fach-
mSBaefD daa AuftretM) von proteolytischen Enzymen in Heferein-
eulturen bekaont war.

R. Neamoister fShrt aber iu seiner neuesten FuMicatioa~) da.

gegeB au, dass eaDr.Hjott, der aMteraetnerLehangarbeitete, nicbt

getaogen se!, durch feines Zerreiben vou kratMg wirksamen HefezeMea
mi(te!at Qaarzaand und ttachMgendea AaspreNsen etaen Extract ZM

erbatten, der irgendwelche pepûsche Wirkung auMerte.
Za unseren Vereachem wurde im AUgemeiaen diesethe Preeshete

benutzt, wie sic E. Bachuer zum Studium der GahrungswirktiugeN
des He&preMaafte~ verwandt bat, and man kemtte annehmen, dMS
aach dus proteotytische Enzym nar bei einer bestttnmteBBescha~ea-
he!t der Hefe, einem besonderen phys!otog!achen Zastande dersetben,
im PresMafte aMzutreSen sei. Hiergegen aprechen aber vor AUcat

') Centra!bL f. Bakta)totogM t89e, Abth. H, S. 93.
*) DieMBerichte 80, 2965.
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die atMgedehoten Versuche Satkeweki'$ iiber die Autodigeet'OMder

Hefe'). die bereitf! MS9 und 1890 pobMoirt wtrdett Md a~cbo!<tend

mit versehicdenetn Hefematennl angestettt wurden. Ferner lst es

an<!auch golungen, <n<82 versebiedenen Arten von Getfeidepreeahefe

einen Presssaft au gewinnen, der zwar nur echwaohe G&hrwirknng

SMserte, aber die proteotytMcbeo Eigensebuften in hobem MaaaM

besKM. Sodann konnten wir Meh )tM Toberkel- und Typhus-Bacillen

ntittetst der PreaetnethodG eiwe!Mha!tigeMCMngkei~nerhatten, welche,

gtHehM!a Setbstverdaaung zeigten, wenn aueh )tt viel geringeretn

MaMM, ats der Pre:88tttt ans HefezeHet). Von diesen Mikroorganismen
war es aber bisber nieht bekxnnt, dasa sie etweMstGsendeEnzyme

cnthahe't.

Dorch derartige Beobachtungen,sowie u. A. durch die bekanpten

Untersnchangen Schatze's') Ober deu Umsatz der Eiweissstoffe in

der tebenden Zelle wird man !:)t der Annahme gedrangt, dasa der-

artige ~weie~Ssendc Enzyme in der RNanzenzette eine we!te Ver-

breitung httben. Dass es sich bei dem Hefepresssaft um eine

Protnptasmawirhnng hande!n kann, wird schon dorch die von uns

bcnbiMhtete Thatsache aowahtscheinHeb, dass die EiweissOaong auch

auch bei 24-st(tndiger Digestionbei 50" im HefepreMBa~evor sicb geht.

FQr die thierischeu Zellen nimmt Neumeiater") dagegen ac,

dass die ceMare Verdttuung ohne Enzyme, lediglich durch eine

eigMMrtigeThStigkeit des tebeoden Protoplasmas zu Stande kommt.

Di<*<'iueraotehen Aooattme entgog~nstehendenVersache Satkowaki'a

ûber die Atttodigestion der Ot~ane*) sucht Neunteistor dorch eine

Resorption von Zymogen, das nus Pancréas und SpeicbetdrNeen

etatnmt,zn erklâren. Wir mSehtenuns die Utitersuchung von PRanzen-

z'*nen und thierischen Geweben, vor allem dr<!eigen Organen, nach

dieser Richtung und mittelst der Pressmethode znnSchst vorbehatten.

Fur den Misserfotg Hjort's feMt mir zun&chst jede ErktaDmg.

Man koante nur annehmen, dass entweder die Mengedes angewandten
Materiala oder aber die ïntenMtat nnd Dauer der Zerreibang oder

der zum Auspressen benatzte Druck nicht geaCgt haben. Dasa es

mit unserem Verfahren und bei Benatzang onserer PreMhete gelingt,
einen Pressaft zu erhaiten, der proteolytisch wirkt, werden die nach-

ateheod verotfenttichten, von Hm. Geret und mir attgeateUten Ver-

snchsreihen darthun.

Hygienischea Institut der UnivenitSt Ma~chen.

') Zeitachr. f. phyaioi. Chom.Bd. t!t, 8.506 u. Zettsahr. f. Min.Medidn~

Bd.t7,SappLS.?7.
ZeitMbr,f. phys. Chom.Bd. 84, 8. t8.
Lehrb. d. physio!. Chem.S. Ï87.

4) Zeitsehr. f. ktin. Med. ?. a. 0.
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86. L. Oeret und M. Hahn: Zmn Naohweis des int Hefepress-
satt enthattenea pfoteotytiaohen Enaynts.

(Eing<'ganp)ham ~< JMMMfJ

Mitte!at der Prfesmetbode erhatt man aus der Hefe die be'
nut~te Hefe stamtnte im Attgeon'inen :ma der gteieheHQof))c, wie die
von E. Bachner veFWMdtc eine opi~Mcirendf Ft3a9)g)te!t, die

nach mehrmatiger FHtratiott dotch mit Kieselguhr gedichtete PupMr-
filter nur noch ve)e!nze!te He<ez?!!enentttStt. Wird die MnBchgt sauer

reagtrende FMssigkeit tnit CMm'ofmrmvwaftzt und sodann bei 37* !nt

Thermostaten dtget'irt, so entsreltt schon !n wen!gen StondeM ein

atarker Niedcraebtag, d'*r Bieh bei ruktgetn Steben bald ZMBoden

aenkt und zum grSssteM Theite aus Ktweisa besteht. Diese Mttttng
beruht z. Th. auf den Spaltungen uxd U'nsetxungen, dtfin darFtSMtg-
keit <rorsich gehett, x.Th. ist sie woht aber auch durch das Chloroform

hefvoTgerafMt. Schnu nach circtt 2 Tagen bemerkt man eine demUche

VermtMderaogdièses Ntederachtages, dM raachibrtschreitet, sodass nach
4–5 Ta~CBdie Ftussigkeit wieder htar w!rd. E)Bgeringer Niederachtag
bleibt allerdings besteben nnd nimmt sodann nach einigen Woohen
wieder etwaa zu. Untpruucht man das Sediment am G. bis 8. Tage,
so bemerkt man d~nn in der Regel echon KryststtbSschet, wetche
die chafakterMt!scbe Form des Tyrosins zeigen. Nacit 2–4 Wochen
erbNtt man bei der Fittration schon grBssere Mengen derartiger

KrystttHe, welche die Hofmann'acbe Reaction geben. Dampft man

die FtOasigheit ein, so erhSit man einen dicbten Krystallbrei, aas dem
loicht grosse Mengen von Leucin isolirt werden kOnnen. Es tritt in

der chantkterietischen Kugelform auf, komtte in Lfucinkapfer tH'fr*

gef3hrt werd<*nottd liesa aich in den bekannten 8ocktg-w')Higet)MaMMt

suMimiren. Athumosen treten w~hrend des gfUtzexSpttttungaprot'esMS
nur vorBbergehettd :tMf, cchtes Pepton nachzoweisen iet uns YorMaBg
nicht geiongeH. Das Verha!t<'Mder Xanthittk'irpcr, des Phosphors
und Schw6fe!s d<'r EiweisskSrper, sowie der sttckstottTreienKorper
wird gegenwSrti~ von uns noeh nShef untersueht. Der Phosphor
wird achon in den emten 24 Stunden der Digestion des Preassa&es

zum gr8Mten Theit aM dem Nucteoatbaminabgeapattpn. Der Sehwe&tt
von dem nnr sebr gfringe Mengen im Pressaafte enthattMtsind, scheint

zum groasten Theite in Schw~Msaore Sbefitagehen.

Zunachtt seien hier nar einige UuteMttchangsMihen aagefahft,
welche das Verschwmden des eoaga!irbaTen EiweiMes nnd die Zn-

nahme des StickatoNs im Filtrat <Nr den bei $7" digerirten Press-

aaft dartbun. Die Versoche warden in der Weiae «Bgeate!)t, daeB
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voa char grSMeremQtMMtMt de$He(apM66Mttea,-dM<iaKeradbet
37'' geha!ten warde, in vereehK'deuet)Zwischenraotnea nach gutem
UurchscMttettt Proben entnommen wurden. In einar Probe wurde

der TfockenrCckst&nd (naeh Trocknung bc: t00") und der Aseheo-

gfbittt besttmmt. ta eitMt- andeMtt Portion wurde dann dorch A<tf-

knchec "NtM-Zusatz vott coneentrirter Kocha&tzMMngund EssigaSare
dus Kiwe:8Bcoagtttirt, aMttnrt, mit Wasser, Alkohol uod Aetber ge.
wascben und gewogen.

lu zwei Reihen wurde auch noch in dem gawageneN Ceagutat
der Stickstoff nach Kjetdah) bestimmt. Nach 6–8 Tagen ettthStt
freilich die FMMigkeit kaum noch congulirbares Etweiag, der Nieder.

sebtftg beate~t vieiotebr grosstentheHs ans Leucin und Tyrosin und nur
u)B vergteichbare Resuttate za gewtnnen, wurde daa g!eiehe Verfahren
weitcr angewendet. lu einer dritten Portion warde, nachdem aie gleich-
M!s durch Kocheu etc. ~om coagutirbaren Eiweiaa befreit war, der

StickstoNgehattehies ttbgemeMenenTheHea des FittratM bestiomt. Ëine
v{erte Pn)th)n diente ztu- Be~timmong des GesamtntsticketoN!. Die
StcrititSt der FtOssigkeit wurde aetbstvereMnd!ich wiederhott durch
~naerobe uud aërobe Cultur eontro!tirt.

t. Vcrsucbsreibe: Hef~presssat't vom 13/7.

lu ProMatea der FtSestgMt

Datuai Co:tguht StiehstoK
,o

R.w.g.n F.ttMt.s B.m.AMKM
j

gowogen des Pittrates omelkuu.cn

t37. 4.)5 C.3M3 fmch

n~. O.t65 t.03 nach 4 Tagen
t9/7. 0.05 0.8 f nach 6 Tagon

lï. Versttehsreihe: Hcfeprpsssaft vom 20/!0.

In Proeenten der F)SM:gte!t

t~tttm <~sa'Mat' G<~mmt-! Coagaht ICoagotat-i FUtmt-
RuchtMd j StMeto~! ge~gm

St~sto~jStickstoiî
Bamefk.ogea

~OtO. 9.3 1.03 4.38 0.64 0.42' fftMh

21/10.
J

t.43 O.t9 0.85 nach t Tag
2'! 10.

j j
0.14 o~g) ,03 g Tagen
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ÏÏI. Veradchsroihe: HefepresMaft vom 4/H.

In PMMnten der FttbsigMt

DttamS~°~S<'tat'CoM!a)at!Fittrat.i “ r"Ritchttand AMhe :8t:c!tsto)rgewoKen;St:c&toC'Stick9to~ Bemet-ttangetta

4~H. t2.t2 1.82 L44

l,

5.99 0.93 0.53 MMh Ë
).g7 o~ t.l9 nacb 1 Tag N D

0.& 0.05 L40 Moh2Tag<jn g
Sédiment mig~bnn~

8;n. Qgs 0.025 t.42 !M'L9NNtHMterT~.g1
rcem!B)Kro«opMoh

} BMhwmbaf)nach S
4Tagea

i~M.Sattt)-6be,f~tit!
lOfU. o.2t 0.08 144 :Wt).TyteeinbasoM!

im Sédiment
Mch6Tagem

4~t2. j 1 L44 f ) 0.16 1 1.36 .Mh80TagM

Die gteichen Reaultate bezBgHch der Abuahma des Coa~ats
gaben Ms Presss&fte, die ans 2 ver8eh!edenen GetreideheEengewonnen
waren und nor schwacbe Gahrwtrkung zeigten.

1

Coagulat h Ptûoenten

_Dig~ ~~N~ Ii
L Digeationbol 31"

––––––––

PKMMtt auBHefe
~~g 0.87 s, 3',

f

Leehnw "'°' SK

~.PreMMft.aMHefe
q, 0.69

S
e

i

Wieninger
0.69 e

Die ganatigste Temperatur fBr die Digestion scheint zwiMheu
37" und 50" zu liegen. r

y

Coagulat !n Pmeenten s

< A. r*t:~ "Mh 20-etthtdigervor dor Di üon
1

Dach2O-att\ndigor t.
D'e~ pig~ti.. M §!'

t. bei +3bia-<-T' 2.72 8.57
m2. bai +22'' 4.71 MS

3. bai +37" 4.7Ï 2.71
4. bei +48' 4.7! 8.42 <g

Die Vemichtang des Enzyma effbtgt, wenn der PreMeaft eine
Stande hng aaf 60" erMtzt wird. Die NaebMgende DigMtionbei S?"
!SMt erttenneN, dasa sodann keine Vermindemng des Coagahts mehr
<ntntt.

}'
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t).'wMff).f).fhcf~«'«-h:t<t. -hhr~XXX). )4

HMh ~tMf~
Procoaton.

Erh~ .uf
~d.rD.g~

in
~S;

Erhitz\!nallf vor d\!r DigOlitioD Digestion bol 97Q
t

Digoxtionbaï 8'T
–––––––––

–––––~––––––––––.–
1. 50" 3.4 ).(!
2. 55" M 1.99
3. tiO" 8.4 3.36
4. ntcht M'hitete “,
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36. Robert S ohtff: SoheIdnngderbeideadeamotropenFormen
des Aeetessigeaters.

(EingegMgen am 2.Februar.)

Vor Kurzent schrieb L. Knorr') in seiner bemerkenswerthen
Arbett: »Ueber isomère Diacetbernsteinsânreester«:

~Man wird annehmen durfen, daM die OOaaïgentautomeren Ver-

t'indungen, wie z. B. Acetessigester Gemische der desmo-

tropen Formen daMteUco. Die Trennung der Bestandtbeile diesér

~<'nnsche dOrfte schwieng sein und konote hSehstena bei niederen

Tt'mp<'ratnrcn get!ngen.<!'t

Fot};ende Uebedegungen hnben mir deu Weg gezeigt, die Aus-

-.theidung der emze!nen Formen ans diesen GemischeB mittelst

chennscher EingriKe in einfacher Weise an6znf0hren.

Nebtnen wir Kn, Acetessigester sei bei mittlerer Temperatur ein

ttt) Gtetchgewiehtszastaode be8nd)!ches Gemisch ungefâhr gleicher

Mengen von Keto- uttd Enot'Formen. PhysikatischR Beobachtungen
tassen uns annehmen, dass bei bedeutenden TemperaturSuderBHgen
sich die Gteichgewichtshtge nach der einen oder der andern Mette

hin verschteben kfmn.

Bringt man za dem Ester kieine Mengen einer Sabstanz, welche

nur nuf die eine der desmotropen Formen, z. B. die Ketoform, ein-

wirkt (Phenythydrazin, Hydroxylamin), ao wird diese Form dureh

Umsetzmtg the!twe!se dem Gemisehe entzogen und der Gte!chgew!chis-
xuatand geatSrt. lu Fotge dessen wird ein entspt'echender Theit der

') DieseBenchte 30, 2389.
1J
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Enotïbrm zur Wiederherstelluug dea GteicbgewKhtszustMtdea, der
lterrachenden Tempemtar gemNse, sioh kétMrën. Nette Mengeo der
reagirenden Sabatanz werden tte~ StSrcogen des Gteichgewichts zur
Fotge haben, welches letztere durch weitere Ketiairuog der Enotform a,
wiederbergestetit werdea wird, und so amsft das Spiel fbrtgehen bis (bei rI
Gegenwftrt genOge.tder Substanz) die ganze MMtge des Esters sicb Jin die Ketotorm verwatidett und ais Mtche reagirt haben wird.

Fa<t aile bekattnten ReaetMnet) des Acetes~gesters geheu ent. 1
weder om' mit der Ket~torat (Amine, Hydrazine, Hydroxytamin, Atde'
byde) oder nur mit der Eaottbrm vor sicb (RingMhHesstMgen,wie
PyrMittsynthesen ond Sbntiche). Mit aakhen Reactionen ist <ttM an
eine Scheidung oder Ïsotiruttg der beiden desmotropen Formen oder
deren Derivate nicht zu denkeu, um ao mehr, ats die Reaotion Betbtt
bei ihrem FortBchrdten die a)tm6ht:ehe Totalumwandlung df'r einen
Form in die tmdere hervorraf!

EineSche:dMug dieser Fotmeo wird nur mHte!st sdlcherReac.
tionen mSgtieh sein, wetche 8!ch in gleicber Weise und mit gleicher
Lei<:ht!gkeit mit beiden desmotropen Form~u abapieteMMnaen und
von Mtchen Reactionen sind mir tmgenbtMktich nur zwei bekannt:

1. Antitgerung von Be))z:ttatnt:n und Shuttcheu Basen an Acet-
eMtgester, wetche ich') voriges Jabr beschnfb, z. B.

CH~ CO. CH!. CO OC~H.. CH,. CO CH. COOC,H5 )

-t-C..Hs.CH:C.H4 C.H~.CH.NH.C~' <

wo man MtErtich ohne Aenderung des Mechanismus der Reaction
auch die Eootform sabstituiren kaan. t

2. Die von H~ntzseh') und von Knoeven&geP) untersuchte
Verkettung zweier MotekS!e Acetessigester durcb ein MotektH eines
Aldehyds, bei Gegenwart kleiner Mengen, besonders seenndarer Amin-
basen, wobei toan z. B. zum Benzylidendiacetessigester getangt:

CRt. CO CH. COOC,H~ CH~. C(OB) C COOC:H~
X3H.C.H. oder ~CH.&H..

CH,. CO. CH. COOC:H; CH,. C(OH) C. COOC~
Ueber letztere Reaction bebtdte ich mir vor, épater M berichten

vorerst habe ich mich haoptsSehHch mit der ersten besch&Mgt.
Ist nun, wie oben aNgenotamen, der Acetessigester bei mittlerer

Temperatur ein im GteichgewichtMustaMde beSndtiches Gemisch un- f
gefabr gleicher Mengen von Keto- und von Eno!-Form und !agert s
sich Benzylidenanilin in gleicher WeMe eowobt an die Keto- aie an
die Enot-Fonn an, wobei jedoch nicht auageschtoaMaist, dus die eine 8
der beiden Formen unter gegebenen Veraach8bediBg<tngendie bevor-
zngte sein kann, 90 kaon man weiter erwarten, dase: n

') Schiff und Bertini, diese Berichte S&,60t.
Dièse Berichta ts. 2585. Ann. d. Chern. 28t, 25.

f



JM7__

t4*

1. bei Einwirkung gtcMhmokkdarer Mengen MMBeaxataniiim
und Acetëssigeater Stch eiaé Keto-EnoÏ.MMeB<brm des Antagentagt.
productes bilden wird, wahread

3. bei Eiawicktmg von einem Molekulargewiohte BeazytMenanitta
auf zwei Motekoiargewichte Aeeteaaigester eieh, da daa BenzataniMm
freie Waht hat, MMcMiesaHch diejenige desmostrope Form dea Addi.

ttonsprodactes bilden wird, welche unter den gegebenen Vereachs.
bedingangen vom BeMza!an;t:n bevo~agt ist und dasa es vielleicbt
auch môglieb sein mag, Versachsbediagttagen auMMMtteto, unter
wetchm das BenzyMdenaniHn einma! die andere destnotrope Form des
Ester aoMehMesattch an aich kettea wird. Hiermit wSre alsdann die
Seheidung der Formen gel ungen.

Der Versuch hat nun :)t aberraechender Weise die hier dar-
gelegten Ueberlegangen nod 8eh!ttMMgeraogea Mt jedem Pookte be-
stSttgt.

ErstesIaomere.
Reibt man motekutMre Mengen AceteBsigeeter und BetMattmilm

iu einer mit Wasser gekûblten Schaale zusamtBon, so bildet aich ein
dicker Syrup, wetcber sieb nach einigen Stunden m eine barte ~eiSBe
krystaHuHScbe Masse verwandett. Man last auf dem Wasserbade m
wenig Benzol und fSgt nach dem Etka!ten ein mehrfachea Volum
Ligroin h:nzo. Nach kurzet- Zeit acheidet 8:ch der Beozatan:Hnacet-
essigester in kogetigen weissen KryetaUaggregatea aae. Aosbente
quantitativ. Scbmelzpunkt 93-95" ohne Zersetzang.

C,i,H,,NO,. Ber. C 78.31, H 6.75, N 4.50.
Oef. 78.t~, 6.92, 4.59.

Zweitea Isomère.

Vermischt man, wie eben gesagt, ein Mo!ek)ttargew:cbtBenzataniIm
nttt zwei Motekutargewichten Acetessigester, so bildet sich erst ein

Syrup, spSter eme teigige, weiase, von Acetessigester durcbtrSnkto
Masse, welobe nach Ï–2 Tagen darch wiederboltes acharfëa Ab-

pressen zwischen Papier vont atthangenden Ester befreit und getrocknet
und, wie oben gesagt, in Benzol gei6at uod mit Ligrofn geSHt wird.
Schneeweiase, votamMae KryataHmasse. Schmehpunht 103 Bei
der Reaction ist ein Motekutatgewiebt des Esters vôllig intact ge-
blieben berScksichtigt man du, so iat dieAasbeate eine quantitative.

CMHittNQ!.Ber.C73.81, H6.7&, N 4.50.
Gef. 73.34, 7!{.40,73.18, 6.88, 6.69, 6.94, 4.65.

Drittos Isomere.

Vermischt man, wie angegeben, ein Motokatargewicbt BenzyHden-
anilin und zwei MotekutargcwichteAcetessigeaternBdsetzt der Muchttng
ein Paar Tropfen (etwa 0.2 g) Piperidin za, so erhâlt man nach
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kurzer Zeit einen sch8n weiesen, MemHcb haften KryataHkachen,
weleher be!m Abpreesen sehr vie! Men Aceteasigeater an das Papier
abgiebt. Die trockne Sobstanz wird wie oben in Benzol getSst und
mit Ligroïn megescbiedea. Weisses, ztemKeh compactes KryahtthtK'M.
ScbfBekpanttt, wen« ganz rein, 78" ohne ZersetMng. Auch hier ist
die H<Hftedes angewandten Esters tticht in ReaetMn eingetreten.
Zicht ma<t diese Mb,so ist die A~beuto etBt<quantitative.

Cti,H9.NO.f.Ber. C 73.3!, H 6.75, N 4.50.
6ef. 73.99, 73.SO, <?, 6.S5, 4.60.

Es sind diese Sabatan~eu sumit die droi erwarteten homefen,
bei 78", bei 95" und bei 10~" schmetzeud.

Die Korpe< sind optiscb inactiv uud haben aile drei bei der

ebaHioskopischen Bestimmuug in Beuxottosang genau gteiches Mote-

kuiargewieht. Sie siod bijmotékMtar. Die gefundenen Werthe aind:

PM==(iON. e28. E38. Berachne<.(!M==2m)tt3tL

Ueber weitere, bei dieser Geiegenheit gemachte, sehr bemerkens-
werthe Beobachtungen werde ich 6pSter attsfBhriich berichten.

V<mden drei Isontereet ist, soweit ich die Sachtagf vorerst benr-
theiten kann, dae bei T8* sehmetzende die Ketoform, das bei 103"

schmetzende die Enottbrm und das bei 95" schmetzende die Keto-
Eno~Mmchfbrm. Letztere tiiBst sieb leicht synthetisch erhulten darch

Umkrystatiieiren eines Gemenges der bei 78" und !03<' schmebenden
Isomeren.

Die Mischfbrm 95" steHt einen Gteichgewichtszustand dar, welcher
sowot)! durcit theitweise Enotistrung der bei 78" scbtnetzendeH Keto-

form, ats aueb durcb theitweise Ketisirung der bei !03" scbmetzenden
Enolform tfieht xu erreichen ist. Durch Erhitzen auf dem Wasserbade

mit verditnntem, etwa 30-pMcentigem Weingeist, oder mit verd&nnte<n

Methytatkohot. oder durch MuBges Umkrystallisiren ttusgewûhn!icbem
Weingeist. oder durob Mogeres ErwSrmen Cber den Sehmetzpuokt wird
sowoht dus bei 78" ata auch daa bei 103" achmebende tsomere in

das bei 93–H5~ sehmetzende, dem Keio-Eoot-GieicbgewichtsxttStande

<*otsprecbendetsotttere umgewandelt, wShrend eine umgekehrte Ver-

wandtung nnter keinen UmeMnden môglich gewesen ist.
Mit et. 3&–40-proeentigem Alkobol und etwas EMenchtorid ge-

achiittett, giebt die Mischtbrm 95'~ sowoht, ais itoch die Enolform
t03" rasch tief kirschrothe Fârbung, wShrend unter deosetben Be-

dingangett die Ketoform 78" nft stundentaug getb oder orange bleibt

und sich uur t&t)gs:tm,wohl dureh Enolisation, t5tbet. Cancetttrirter
Alkobolscheint die Enotiaation xu begSnsttge)) und giebt ziemlich rasch

die rothe Fârbung. Kaoatisehe und kohtenMure A!i{a!!Maongen be-

nctxen die Ketotbt'it) 78" nicht, wohl abct die Enolform 103", welche

atttgfschwSmHttttnd xmtt 'rbt'it tmeh ge!88t wird.
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Die drei retoen Verbiadangen mnd Sbrigem im festen Zustaade,
bMoaders bei Ausschtusa dttecten Sonnentiehtes, sehr bestandtg und
kSaneB beliebig lange aufbewahrt werdeu.

Bie refra6tometriscbEt Uatersachattg der I)}omft'enin Benxottoaung
hat der grossen Motettttt&rgewicbte halberund wagen der compticïrea-
deu Gegenwart der xwet Phenylgruppen leider keitte Aussicht auf

Ër<btg und wurde nnteHassen. Daa hier uur kurz 8tnzz:rte wird

opSter an6f0hfticb und !m ZxMmmenhMg mit suderen, verwandteu

Unteraochungeo tnitgethe!!t werden; einetwettena)Mrka))n:chMicbt)tmh!N,
Hrn. Dr. M. Betti, deaseM Unter~Mtzattg bpi di<*8enArbeiten mir
sehr werthvoH war, meineM wan~to* rtank attszuaprecheM.

PisK, 30. JMttMr )898.

3~ Eduard Buohner und Rudolf B~pp: AIkohoMsohe

GShpMng ohne HefëzeUen.

(Kingogangenam 3). Januar.)

tn dteserMtttheitattg sind einige quatttttattve VerBoche Ober
die GSbrkraft des Hf-fepres~ftes. tmegefuhrt m den letzten
Monaten, besehneben (s. Tab. IX), welche mehr~ch bedetitend h6he<e
Zahten ergabet) ais fruher. OffenbM ist die Wintersxeit besonders

gtinattg zur GawinMang stark w!rksamfn Saftes. GtMchzMtig zeigen
dièse Untemachanget) abermuls deo forder)ich<'nEiuttuss von geringen
PntMche- und KatmmmetameHtt-ZusNtzen'). Zwei ControUversnche, an-

gesteUt mit durch Lagern unwit'keom gewordeoetn Hefepresss:~ ohne

Arsenitxnsatx, beweisen auch hier, dasa die gewShhen Bedingat'gen
(27-pr«centige ZuckertSsung, t2–t4") eine BcetnHuMttng derErgeb-
n:sse durch die ThNtigkeit im Presssaft anweBender Mikroorganismen
innerhatb der ersten vierzig Stunden selbst o)t))6 Zugabe von Arsenit
ausschtiessen.

Ueber die Gâhrkraft von fittrirtem Hefepresssitft Uegett
jetzt auch quantitative Expérimente vor (Tab. X-XII); diesetben

zeigen zam Tbeit eine sehr atarke Abnabme der Giibrwirkung, wahr-
scheintich je nach Qu&Utat der euMehen Fittnrkerzen und je nach der

Menge des Filtrates. Dus konnte aicht anders erwartet werden. Hat
doch Sirotinin, :tt C. Ftugge's Institut zn Bres!)ta, beim FUtrirett
von Pepton- nnd von Pepsin-LSsongen durch Pasteur'sche Porcellun-
kerzen die aMten ]:) cem des FittMtes SberhaMpt frei von diesen

') Dièse Berichte 30, 2678.
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SabotMzen ge~dan'); bat dooh C. J. Martm') beim PHtdt-en.dtM~
CttttMberiand-KeMen, derea Por6tna:tte!a KteseMarentederschtages
Tereogertwaren, beobacbtet, dass Eiere:we)ss, 8eramgbbo!:n, HSmogh.
bin, Gtycogen u. s. w. ZMrOckMeiben,wShrend Zuoker, KtyatattaMe ete.
Mndorchgehen. Wenn atso die wirkeame Sabatanz im Presssaft sich
Shuttch comptica-terett EiweiMstoftea vefhdh, wird es nur von der
Dichte des Filters und von der Menge des Filtrates (Sirot!ain) ab.
bSogeu, ob beim Filtriren die GNhrkraft v8H)g oder tbeilweise ver-
schwindet~Presssaft von Cberbaupt geringer Wirkung wird dieselbe
leicht voMatSndigetMbBMen. Wie abrigens die Verauche 71 und 74
zeigen, sind gOnattgere Reaa~t~ zu erzieleu, wenn Ntonden Pressa
zonScbst eine Kieselgubr- und dann erat die Ch~mbertand-Biacait-
porceMaB-Kerzepassiren iSMt; in dem grobmascMgen Fitter werden

M!!egrSMerenP)!t8tna~Qmpchen,MembranstBcke undKOrnchea zorSck-
gebalten, welche bei directem Fittriren die feinen PoreK des B:acnit.

porcellans verstopfen wardea. Bnrcb we;ttrp Veraochc so!t Mcb
fêetgesteHtwerden, ob nicht durch fractionirtes Auffangen der Filtrate
besonders gùnstiga EfgebniMe za erzielen aind.

Rntgegnung an Hra. A. Stavenbaget).

Da A. Sttu-enhagen die Polemik ohne neaes experimenteHea
Matent fortgesetxt hat~), ist es nCthig, seine erste Mittheitang')
eingehend za beteochten.

S. 2422. »Bedenken erregtee, bei Hrn. St., )dass der zu den
GShn'ersucben verwendete Hefepresssaft sich Mf Peptongelatine
ntemets eteri) erwies, sondern h) 1 ectn ça. 50-100 K.eime enthiett.*
Dièse Bedenken sind SberBB9s:g, denn J. ergab diese CotonienzaM
nicht der verwendete Hefepreassatt, MHdern wie S. 123 za tesen
ist, die VM&ociMM8sigke;tnach dreiMgiger Gahrdauet' be: Unter-

breehaag des Vereacbe: 2. angenommen, es wurden von Beginu des
Verguches an in <ccm 100 Bacterien und (wie durcb WNrzegetatine-
platten besonders ermittelt) 4 Sprosspt~e vorhanden gewesen sein, tdeo
ohne Berackaichtigong der Vermehrung dieser Organismen wSbrend des
Versuches, se sind in 40 ecm 4000 Bacterien und 160 SpMS8he<ezetten.
40 cem Presssaft tiefern nun imerhatb drei Tagen (Tab. V, dièse
Berichte 30, 2676) mebr ais 1 g KoMeodMxyd; diese Menge kaon

unmogtich von 4000 Bacterien und 160 Sprosshefezeiten geliefert

') Ze:tsehr.f. Hygiène4 (1888),288. Erst nach Fittriren von 45corn,
~wenedas Filter mit der Msong gea9Migtist«, resultirt e!n Filtrat vom
UMprangHehemQeba!t.

Jour». of Physiology80 (t896), S~4.
DMMBorichte80, 2963.
DieseBerichte 30, 3432.
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wefden. 3. MeVenmcbe 30 (8. 2676) and M towie M(T<tb. IX)

beweiMn, dasa die irn Pressaatt za<&!Hgvorhandenen Organismen, anter

deu eittgehattenen Bedittgangen selbst ohne Areenitzoaatz f9r die ereten

40 Standen keine dae Beeattat beeintrtEehtigendeKohtendmxydeBt-

wickelung za bewtrken vermogen.
~D{e Filtrationsversuche durch steritisirte Berkefetd-Fitter

erscbienen mir ebensowentg eittwandsfrei, da mir die unstchere

Wirkung der Borkefetd'ache~ K~iguhr&ttet bekaant war

and die e!gen:trt)ge SporenbiMnng der Hefe beeondcre 8chwierigkc!ten
verttKachea BtU86te.<.Es ist nicht gesagt worden, dM6 Berkefetd-
Filter vottkotnmea sterile Fiitrote tietorn, denn S. 119 he!86t es ane-

drOckttch: ~wetcttes sicher alle Hefezellen zurOchhSttt; diese

BphMpttHtg wird anch jetzt uoeh aufrecht erhalten. Was aber tdte

etgetMrtIgo Sporenbildung der Hefe< betriift, womit die genngere
Grosse der Ascosporen gpgen3bw den vegetativen HefezeMen gemeint
ist, so Ïtanh d!e8ë!bë hter keine besondëreh Schwiengkettèh vèrdr-

sachen dehn Sporen kotameo in PtMshefo, he~epteHt ans unter-

gNhnger Bierhefe, niemals vor, Oberbaupt niemais im BraMereibetneb.

S. 2423. 'Stente LoaHngen von Trauben- und MUch-Zacker

zeigten mit HefepreMM<t keine Spur von KobtensSoreent-

wiekctang< Die Versuche mit Milchtacker Mtte Herr St. sieh Mgticb
sparen kënnen, dean es musste ihm bekaant sein, dass derselbe von

gewohnticher Bierhefe niem~ts vergohrec wird und fOr Hefepresssaft
wurde dasselbe ver8a'entt!cht (S. 118). »Wenn auch, wie Firotini

(der Name lautet richtig 8irot!nin) behauptet, die Porcellanfilter
den Uebetstaud beaitzen sollen, nicht ~te gelB~tenStoffe darchzotasaen
und Merin der Grund meiuer abweichenden Resuttate gesacht werden

kMnx,so ersebeint mir doch andererseits der BeweiB fOr eine Gabrang
ohtte lebende HefeMtteo, ein Umstand, der zu derPaatear'echen
Theorie im voUetenGegensatz stSnde, nieht eher mogtich, ats bis bei
diesen Verauchen die Mitwirkung irgend wetcher Mikroorganismen
vo)!s<Snd!gaasgescbtossen ist.~ Ueber Sirotinin's Versuche ist
schon oben berichtet. Was aber Pasteur's Theorie betrifft< so
kiinMn neue Expenmentatthatsachen dureh altère Theorieu nicht

widerlegt werden. Der Bewei~ einer zettenfreien Gahnmg ist ubrigetts,
wie auch M. E. Daetaux') hervorhebt, gar kein <Um9tand<, wetcher
sieh mit den Anschaoangeti von Ptutenr im volisten Gegeosatz
befindet. Die Theorie des berBhmten FrMnxosen besteht aus einem

physMogiacheMTheil: G&hraog ist Leben ohne Satterstoff, d. h.
die GShrungMrgaoMmen gewinnan darth den GSbrangsvorgang jenen
Kraftvorrath, welcher den ubngen Lebewesen durch den Atbmonga-
processzugeht und einer gShmng~chetnMchenHâlfte: Ketae GShrung

') Ann.tnet!tat Pasteur 11, 348.



ohneOfgtttxsnx'n. Am ersten Satze SttdertdMEtttdtieknng~e)*
Xymaaeabsotat utcitM, agit zweiten bedarf es nur einer ModitiMtion:

KeioeGahrungohMe Xymaso, welohe h) OfgMUsmengebUdet wird.
Uer v(m HfM. St. goforderte vottstNndige AtMschtues Mn M!kro- t

organMmcHwar bei dett ersteMVefS~Mttichaugen m'at- «icht dHFeb

Filtration, aber sehott durch Chioro<brn<zus:tti!erretcht.

Anf etwa!go weitere BcmerkMtgeu des Hn). St. wird eine

Ae~aserattg nur ertbjgett, wanu Mc!<dieselben auf neaes experimen-
telles M~tenat atCtiien f-~tftM.

Antwort )m Frtta Marie von ManaeseîM.

lm vodeteten Heft dieser Benchte') reehu)!tt Fran von M&-
oaBge'fa fur sich die EtttdeckMng, duss lebende HefezeHMt zur
:tH[oho<Mc))et)Gahrung )t!cht xotbig seien, aufGfuud fifter t87i aus-

gefShrten, UM schottMngcr betontotou Untersuchung~). Mt.nMht
UttMreSchutd, WfMttunter dieaen Utn~Mnden jetzt !eid~r ttOffdt'SckUch
constatirt werden muss: dh'se fur die daotattge Zeit t'erdi«u8ttiehe
Arbeit beweist wohl, d:t9s die Verfasserin subjectiv t'oo der Existenz

HnMGat!r()t)geenzymM<ib<'<MugtW!fr,wie scbon vor ihr M-Traube

(!8M) und M- Bertbetot=') (1860); es feMt aber der objective
Seweis tBr die Ri'-htigkeit der Aonahme, wetcher atierdings bei
dem Stand der Keoutttisse und Mfthodik zu jener Zeit kaum be!-

gebracht werden konntf. Ripse SacMage ergiebt s!eb itue F~tgendem:

Die VeMuche der Verfasserio sind fast a!te so au6gef8brt, i

dass trocken erltitzte «der imsgekoekte Pressbefe mit ausgekocbter,

tO-procpntigfc ZuckertSsung 2–56 Tage steben btieb; dann wurde
abdeatitttrt ~nd !)H DMitttitt mit der ungemein emp<!nd!ichet)Jodoforlt1-
reuction auf Atkot'u! geprûft. Heute ist tangst erwiesen, dase
)() M!onten tangf6 Auakoehen zum SteriUstreM einer ZMckerISaong
nimmermehr genBgt. h) der That ergab die mikroskopische Unter-

Mehaug bei Abachtoss der Verijache die Attwescnbeit vot) tpuxkt'

f5rmigfn Gcbitden und mnnessbarct) KSrnchen~, was damals a!s un-
bedoxktteh gatt Mat) wusste oHenbar uach nichts VM MUtrokokkeo,
man wusste ttoch nicht, dass aoeh gcwissf SjMt)tpttxfZucker unter

Atitohntbttduog vergShren.

2. Niteh der Verfasseri)' iieigtt' lufttrockne Hefe, Stundou

20 Mittuten bis 308" erMbit (3 Stunden & Mmnten daaerte dus An-

warmen, da))t) wurde Stunde :mf ~Ot)–3H8" gehatten), wobei die

') toc. cit.a~ 306).
Jutitts Wieseer, MikroskopMohAUtttwettohaeget),Stattgittt t8?2,

S. It6 H

3) Chimie organique, fondéesa)' la synthèse. Paris 1860, II. 6~t, 654.
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Ze~a btB KMUaketmtttchkett verkabtten'). Madebeaso 4& Mtnatea

t:tftggekochte Heff~ noch GShrvermSgen. Demotch mOssen VeraMbs'
Mttet' eingetreten seit), denn die ZymaM wird bei einstundigem Er-
))iti:et! tt~ckner Hefe auf Ï40–Î4!<" vef«ichtft') nnd !n wSssriger
Lüsung durch Erw&rntcn fwf 40–50" in einer Sttmde schon wesent-
tich geM-hadigt~).

Ueber die Nntur der Zymase.

Dos wirksantc Agena des HGfepfesssattM zeigt manche Unter-
i.chiMdf-gegenubHt'den meiateti Enzymen, z. B. dem InvertM'), wortmf

nMet-dtxgs R. Neumetster~) hinwei~. Dagegen tnehfett sicb die
sehon t'rSher crwNhnten Analogien mit der vou E. Fiecher und

P.Lutdner') m Monilia candida entdeekten, dett Rohrxncker hydro*
tyMrettden Sabstanx, welche aus den Zdktt durcit Wttsser nicht
'xtnd'i)t ond schon dttt-ch 24-8timdig<'aEEwarmen &<tf3<<"MraMhtet
wird (~terdinge bei Gcgenwttrt von ptwas Totm!, das aber dabei
kauttt vot) EinftuBssein dSrfte).

AusfShrticbere Verauche haben ergebeo, dass die Zymase durch

Pt'rgamentpitpier, wenn Qbarh~upt, BRjedenfatts mn- sehr tangaam za

ditr:tnd!rett vermag, Die frShere anrietttige Angabe ubcr Dialysir-
biokfif) sta~tf sich auf e!nf attgenSgende Versttchsanordnang; denn
:tuch beim EinbSngen eincs mit Sodawas&er geMUten Pergament-
paptfMchtauches ht 37-proceMtigf RohrzoettertSettng erscheinen auf
dtMM) &nMerer ObernSebe KohiensimrebtNsch~n. Offenbar geht die
KohtMMNorein Waeser getôst darch dus Papier uod wird aasseu in

F")ge ihrer geringen LSatichkcit in eotteentrirten ZuekertSMBgen aus-

gMchieden. Die ueuen VersMche' warden so ausgeMbrt, dass je
'{Occm frischer Press~ft 17 Stunden tang beiO" dialysirten Ht 2 cm
hoher Schicht doreh Perg&mentp~pier gegen 5 L destiHirtes WMMt

(No. 48 uad 44 T&b. VI!I), &L einer 0.75-procentigen Koehsak-

Mmag (No. 45 und 46) und 5 L WaMer, wekhetn 5 g E!HP04,

~g NaCt, 2g Mg80< und 1 g C&SO~ (No. 47 Mtd 48) zogesetzt
waren. Ats Controlle btiehen 80 cem deMetbcn Presssaftes 17 Stunden
bei dersetben Temperatur stehen (Nn. 49 uod 50). Nach Unter-

brecbang der Dialyse wurden bei den veMchiedenMtProben, nachdem

') a. a. 0. 124. ') a. a. 0. IM.
Diese Benchte 80, 1113. < a. a. 0. M, tt9.
a. 0. SO. )20. 1113.

e) Diese Bencbte KO,2964. hrthumtieh ist dort die Ângabe, a!n directer
Beweia f0r dio Anwesenhe!t von proteolytischenËnzymen iMtPfMMaft set
noch niettt Mbmcht; einen tiotehenbat ZMfst M. Hahn gegeben (dicsa Be-

nehte SM,titt).
DiMetbst&8,3037. ") DasetbstBO,
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9!a darch Zugabe von 1--3 ecm Wa$9W<Mf d«s gMchc Votttm.ge-.
braeht waren, die Gahrkratt in der gew8hntichen Weise in je zwei

Parftttetvermehen bestimmt. Ein wesentHcher UntemeMed ~genSber
dem ControUversuch kcnnte ntcht t~st~ateMt werden. DtMe Beob-

achtungen sprechen MNsichtMchder Frage, ob die GShrang innerhatb

oder ausserhalb der Hefezettpn staMndet, vielleicht zu Gaostea der

ersteren Annahme.

Tabelle VHt').

Gâhrkraft diatystrtett Hefepre~ssaftes.

Je 40 cemSaft, !6g Rohrxtteker,ohne ÂMenit, t3–t4".

K&htcndtoxydm Gramm aach Stunden
No DorPressMftwurde

dtatyMrtgeg<!n5L

W-~r C-~
44 0.06 0.34 0.46 0.68

45 physi&togtscheKoehsitti:. 0.07 0.34 0.47 0.71
46 t<tsa.tg 0.05 0.34 0.47 j 0.70

47 LostMgverschicdeaer 0.07 0.33 0.46 0.68
48 Satze 0.06 0.32 0.4t< 0.67

M:.ht .):.t~t
0.03 0.89 0.52 0.79

50 N.ohtd.atys.rt Q~ Qgg Q~ Q~6

AufMteud verschieden verhatten sicb frischer Heiepresseaft und

lebende Hefezellen gegeo&ber Glykogen. Nach AtfredKoch und

Hans Hos!t6ti8~) sind Frohberghefe, eine Pressbefe und eine Bter-

befe nicbt im Stande, ktinsdich der NtthrtCsang Mgeaetztes Glykogen zu

vergSbren. FuHt man dagegen ein a<tfeiner Seite gesehtoasenes U-RSbr-

ehen mit einer 4-procentigen Loeung von Utykogen in wtrksamem

Hefepresseaft, M ist bei Zimmertemperator uach 15 Stuuden der eine

Schenket vo!t Gas. Ein zweiter, mit anderem Hefepresssaft durch-

gefahrter VefMcb ergab das g<e!che Resultat; zur ControUe wurden

zn 2.5ccm attem, UBwirksamgewordettcm Presssaft und 2.5 ccm Wasser t

0.2g Gtykogen und 0.2g dersetbeu frischen Pressbefe gefBgt,von welcher

die Hauptmenge znr Hcrstettung des Presssaftes <rerwendetwurde: das

U-R&hrcben blieb im Controllversuch be! Zimmertftnperatar naeh

2 Tagen ohne Gasentwicketang. meraus ergiebt Mt'h, wie auch sehon

Koch und Hoe~eus gefolgert baben, dass die Hefe kein in die

umgebende FiSsaigkeit diffundirendes Enzym be9!tzt, wetches Ma
`

Glykogen g5brt)ngs<Sh!gen,diffnstbten Zucker efzeugt. Glykogen selbst

dio8)a!rt aber o&enbar durch die Zethnembran der Hefe nicht, sonst

kSHntePresssaft aieh tncht anders verhatten, a!s die Hefei!eHe)t. Das °

{

Dio Tabelle 1–YH Mehedièse Berichte 30, 2674ff. [

'') Ceotmtb). B~t. tO. t45.
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Glykogen hydrotysireade Agem iet Q~b<tr Mnerbitib dw ZeUen feet*

gebatten and nicht extraMtbart In we!chonBoztehttngeo dieeeSubstanz

Mt- Zymase ateht, ob sie etwa mit dieser identisch tst, dttrOber tCset

sicb vofMeSg nicht arthNten.

Tabette ÎX.

EinftuM von Pot&sche- und Areeatt-Zasatz auf die

Gâhrkraft.

8aha!t Kohtead!eMd m Snnnm naehStandem
~tn AaMerdom ,––––
xnAz)0; 7.,Mtz ?4

No. Datam ia pCt. ~~co< KohbnsBttM.

(Mg~
:1 16 24 40 v~~g

_sA~UjtK) ;ohM mit

5! 30. XII. 2 – 0.69) 0.67 0.69 –

M 2 0.6 0.83 0.9t! 0.8 –

? · o.tt! 0.2~'0.43
¡

–

94 3.Ï. 2 – 0.86; 0.3.7'0.38 0.40 0.46
M 2 – 0.31'0.86 0.86 0.39
5(! » 2 0.6 0.41 0.44 0.47 0.50 0.59
M n 2 0.6 0.43'0.46! 0.48 0.51
58" – – 0.16)0.84 0.42 0.73
M – 0.6 0.30 0.42 0.56 0.70 –
<? – 1.2 0.21~ 0.23 0.24 0.26 –

61 12.1 2 0.75. 0.85 0.91 0.93 Ml
? 2 0.70~0.81 0.87 0.90 –

w YTî CMtmMveMMdM: nmt nnnt nnm –X"' alter unwtrk~mer 0.001'

64 3 1 Presssal't.ohneAst03 ouo. ooon: 0002' 0013'M 3.Î. 0.0.002~0.002 0.013 i

Me Versuche der Tabelle IX sind aMemit 20 cem Presssaft unter

Zusatz von 8g Saccharose ausgeOhrt; Temperatur i2–]4"; daa

Arsentrioxyd warde m soviet wBssngem KatK<n!c<n'bo)MtgeMst, dass
`

aof t Mol. As~Ot 1 Mol. K;CO~ traf Die KohteneSare im Gasraume

der KotbcheH warde am Schtasse nur bei einigeri ausgetnebet). Bei

den Versuchen der Tabe!teo 11–VIÏ kamen je 40ccm Presssaft zur

ÂMwendung;die Menge mueste dtesmd bei Beibeb&ttMngder GefSas-

grosse reducirt werden, nachdem sieh der Presasaft einigemale ao

wirks:tm erwiesen batte, da<8 Ueberschaornen infolge zu starker Gas-

entwicke~ng eingetreten war. Der Zasat!: geringer Mengen von Sber-

sch0ss:ger Potasche bei 52, 56, 57 und &9 wirkt gUBStig; auch der

Zusatz von Katiammetarsenit ist ferderHcb wie sich beim Vergleiehe

von & 54 und 55 mit 53 und 58 ergiebt. WahracheMicheïnd Sber-

bMpt geringe SaizzttsStze vortheilbuft, was noch ermittelt werden

6o)L Die Gahrkraft des Saftes vom 30. XII. und 12.1. war bei

AnweMnbett von Arsenit v!et grosBer, ab die vom 3.1.
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Tt~ati~X.
Friscber und durcbBtsetntp&rc~ttan fthrirter

Het'epresssaft.
Je 40 cemSaft, 16~ SaccharoM, !)pCt. As<0i:ge~t :n aber~ohiMsigem

~CO, wio froher (diesoBenchte SM.3673).

Kohtendioxyd te g nwh Stunden

r

Mange <a
No. TempeMtttr Fiitor des

FHtMte!) t6 M 40 'KohtendiMyd.
verdrSo~ag

;ohne mit

tS~
'-< t-M t.~a

tiltrirtt
a6:e

1 .rIT
1

6G Biscuit- r

1
~~M

0.19 0.24

M !3" ub~gescha~t

1
~!L

3~'°

0-0~ 0.0~J

'f
poroellan

jtt tE
Beim Vergtcifh der VeMnche 65 und 66 ergiebt aifh itta F«)ge

des Ftttrirens eine sehr WMwnttiebpAbnahmf der G&hrwtrtcnBg;aber
noch viel grOsMt- ist dieser Unterschted zwischen den beiden folgen-
den Versochen, der niebt tittnrte Presssaft von 67 war ao wirksam, 1daM eine BestunHtUug der Kohlendioxydzahten dafeh UeberachBatnen

t

vereitelt wurde; trotzdem zeigte Versuch 68 nur eine sehr geringc
Gshrw!rkung, was durch die ~nngc Menge des Filtrats und vteHeicht

E

durch xaf~ttig besondere Dichte der niebt immer gleichwerthigen
¡

Ch!nnb(!rt)tnd-K<'M6)t verursacht sein mag.
Il

Tabelle XI.

Frischer and filtrirter Hefepresssaft ohne Arsenit.
a" "0- o.

Chcmisehe M.. ingU.tan.Mhu~ KoMmdMMyd~g

Menge d..FM~

~8t..de.

Ne. Fttt<'r des Tmckan-

.Y

112
F"~

~t:dS~ Srieckstand ghalt 16 d0 g¢ mit
(t<W ~'C0~v.r.

in pCt,.
''– drBngang

?' nieht 6ltrirt – tt.485 ) t.m 0.~3.0.S2;t.'23' 2.08

20~n "1
0.39

0.88'1.22~
t.60

KiMeiguhr-

'i~ ~ccm t0~5 ).~ 034j0~t!M5 1.20

pofceUan
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Tab.XH. Priecher Mttd fUtrirterHefepreMSitft mit Areeait.

Kohtendioxydie g
hachStttftden

No. Fitter def M
Fittrats .“ iKohtendioxyd.

Mfd~ngMg
ohne nti~

~g nichttittntt –
0.64~0.93! 0.97 1.08

-u KteMtgahr. ça. ntq mf! n'.s nTt

erftKieM!-

:.< ~B; ~MN(MO i 0.57~ O.CO 0.7!
1\I\PPAlIlIn"A

No.

)porcettm)ter!!0( j

Die '.rabellen X und XI geben vergleicbende Versuche zwiechen

der G&hrkr<ift<!eMe!benPresseaftes in frischemZuatande, dann nacb-

<!etn '*r darch K!e6e)g)ihrkerze <tnrt and endlieb nachdem der dorch

KtceetgMhfkerM fittr!fte 8aft noeh eine BMet)!tporce!!ankerzepaMtrt
batte. Bei Tabette XI ist aueh fKneTmckeoritckstand' ond SttekatoB'-

~ch:dts-B<'stimmu(tgdes Presssaftes in deo verschiedenen Stadien bei-

gefugt. Die Tëmpertttur war immer t2–)4"; Versuche 69–7t sind

ausgefSbrt ohne Arspnitzostttz mit je 40 ('cmSaft und 16 g Saccharose,
74 anter Zusatz von 2 pCt. AsiOt und soviel K~CO~ das AaO<K

cntst<'hen kann, mit je 20 ccm Saft und 8 g Saccharose. Betnerkt

sei noch, das& bei Versucb 69 naeh 112 Stunden deuttiche Hef~tt-

trubung eingetreten war und bei 70 and 71 Rohrzacker sowie E6!bcben

vor EingieMen des HItrirten Saftes ateri)ia!rtwurden. Die bakterio-

togiitchf Untersuchung des Saftes naeh den Fittratioaen ergttb:

Resnitato der angetegten Cattoron nach 3 Tagen

Presssnrt
gierwürxo- Fleïachwuaser-

B:.r.-a~
Bi~a~e. Fk~hw~r- g~

Fit) ration Agar
Bouillon

&"s.
Aus- Aes

.“
Aus-

..Ta
!!)Mt Mat f!Mt SMt

t Heff-
<)<]rehKiMe)- keine 0.5 Mtome, 0.5 2 0.5 t.TagMar

{(u!)~fr!!e ccm Gshrungcon! ) Mycet- cent'Cotonifn ccm!2. <' geMbt
'pitiicobnie

erst darch

h~t: t.heine O.S 0.&:LT" 0.5 kein Wacha-
B~ -ng cent

cem <“; th~,
$iscuitpor-

t

amo

.a, sIeril

,¡) i. ft¡¡chou- ,1) i CID

aewo-

o'thtt-Kerxe

TBbingeM und MEnchen, 28.Jannnr !8M.
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88. 0. Pitoty: Ueber eUphaMsehe MtroaovwMadangea.
[At~ dem 1.Berliner UntveMitM~boMtMtom.}

(Eingegangenam 2. Februar.)

Viete Jatn-e hiudttrch bat sich V. Meyer') bëmBht, dareh die
Einwirkung von sa!petriger SSore auf geeignete KSrper der alipha-
tischett Reihe fette NitrosoverbittdMMgeuztt erhalten. Diese Versncho
fuhrtea aber stcts zo honttrosokBrpern, d. h. SberaU da, wo man die
Grappe: CH. NO er~arten konnte, eotstand derComptex: C:N.OH.
Auf die MetMngrappe') wirkte salpetrige SSure entweder garnicbt ein
oder anter Etnjeitung cnntpttc!rter Reacttooen; so warde z. B. CeNs
CO. CH(CH;) CeH!)in BenzoësSure und AcetopbenoHOximgespalten,

auf (CeHJeCH.CN wirkte eatpetrige S&tre nur polymerisirend.
V. Meyer") kam desbalb zu der Ueberzeugon~, dass in der Nator

uberhMpt eine (muberwiodttchtt Abne~ng g~gen d)e BMmg von
wabren Nitro8okôrpern, die Stickoxyd an KoMeastoif gebunden
entMetten, bestehe. Er war deahatb lange Zeit geneigt, entgegen seiner
Mberen Ansicht daruber, auch seine PseudcMitroJe und das von
v. Baeyer*) entdeckte Nitroaobenzot und NitrosoaaphtatM nicht Mr
wahre Nitroaokorper zu halten. J[o dem Lehrbttch von V. Meyer
und P. Jfteobsnn II, S. 146 ist Sbrigeos dieser Standpunkt wieder
fallen getaseen worden, wie aus der Bezeichnung des NUrosobenMb
ais wahre Nitro8overbindung hervorgeht.

iMwischen ist diese Aa<ï:MaongV. Meyer's hmtStMggeworden
durch die Gewittnung einer allerdings biaber bescbrNoktea AozaM
von Sabstanzen, welcbe ut)zwe!Mhaft ais wabre Nitrosokorper ange-
sehea werden mSssen. v. B&eyer~) erhie!t dorch Anlagerung. von

Nitrosylchlorid an Terpineotacetat das Terpineolacetattiitrosoohlorid
und J. Thiete~ durch die Eittw<rkoog deasetben Reagenzes s<~

Tetramethylâthylen eine analoge wahre NitrosoverbmdoBg; Bam- 1

berger') gelang es, das Nitrosobenzot in festem Zustand abzaseheideo. i

Die charakteristischen Eigenscbaiten dieser VerbindongeB verauiaseten r

v. Baeyer~), dieselben ebenso wie diePseudoai~oteV.Meyer'aata
wahre NitroBosubstanzen amfzafasaeo und damit, im Oegentatz zo j
V. Meyer, die Frage nacb der ExistenztBhigkeit wahrer Nitrosok8rper i
im bejahenden Sinne zu entscheiden. t

UnaereKenotniss dieser ioteressaaten Kôrperktasse ist indesseo~ t
wie man atM der obigen DajeteHong ersieht, bisher auf eine geringe 5
Zahl vonïndividMa beachrSokt, und ganz besonders in der fetten Beihej '1

') DieseBerichte t5, 3067; 16, 610. Ebenda 8t, 1293.

") DieseBericbte<!l, t293. *) Ebenda 7, 1638.
DieseBerichte27, 445. Ebenda 27, 454.
DièseBerichte 27, H82, Ï274, 1553. ') Ebenda 88, 6SC.
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bezietu 6M sich auf wenige Sabatanzen, die tmaeetdem ~te neben
Nitrosograppe aoch andere «egaUve Snbstttaenten enthahen.

Alle diese Sub&tanzea haben das gemeinsame Merkmal, dasa sie
die Stiekoxyd-Gruppe an KoMenatoBTgebandea entha~en, der keinen
Waseewo~ mehr besttzt. Woht') and Bamberger ~fandeagteich.
zehtg, duss Phenytbydroxytanttn dorchOxydattOttsmitte! mNttroMbenzot
M'rwandett werden kaon. Durch Einwirkung von Benzolaulfocblorid
uud Alkali aufden Complex: C. NH. OH wird,.wie ich") gezeigt habe,
die wahreNitrosogruppe gebildet. Da nttnB:chtNoreatp6trigeS6NM,
sondern auch d:eaer letztere, a)t9serordent!ich mttde EiogrMFinalleu den
Fatten zn ïsonitrosoverbindMgeo fahrt, in wetchen das mit Sttcheto~
verbandene Koh~natoRatom noch Wasseratoff entbâtt, ao mon aus der
Gesammtheit dieser Thatsachen der Schtass gezogeu werden, dass
eine Magesproeheae Ne:gttHg zar Bildung wahrer Nitroso-
verbindungen nur deu Korpern eigen ist, welche den Stick-
etoff an em mt Uebrtgec tert~r gebaadeaeei Kehtënatoff-
atom gekuppett enthaiten.

Es iet nu)t m der That getongen, be! Verfotgung dteses Ër&brunga.
satxes e!ne Reihe wahrer Nttrosoverb:adm<gea der fetten Reihe za
~ewiM6)t, welebe Meser der Gruppe nurKobteostoC, Wasserstotrand
Sanerstoff entbatten und die desbatb von besonderem Interesse er-
seheinen.

Die ersteo Früchte dieser Yerguoche, welche ich in GemeinschaA
mit Hm. 0. Ruff unternahm, sind ia der naehfolgeuden Mittheilang
enthattot. Am leichtesten zugangMcb uater deo Nitroverbindungen
sind die von L. Henry gewonnenen Nitroalkohole; unsere Vers)tehe
gingett desbath von diesen Subatanzen aus. ln dieser Mittheitang
werden die Verbindungen

(CH:. 0. COCH~~C. NO, (CH,. 0. COCH~(CHa)C. NO

und (CHt. 0. COCH~(CHs CH~). C. NO

besehrieben werden.

Ans dem Umstand, dass die Nachbafacba& der NO'Grappe mit

Aethyt oder Methyl die BeatNadigkeït, sowie die Leichtigkeit der

Bi!dnng dieser Verbindungen keineawega beeiotraehttgt, glaube ich
achtiessex zu darfeo, dass jede Verbindnng der Pettre:he, welche
die Gruppe NR.OH oder N0~ an ein sonst Mtti&rgebandenes Koblen-
eteSatom gekuppett enthS!t, in einen wahren NitrMokSrpef verwandolt
werden kann. Da ao!cher Verbindangen eine ziemlich grosse Aozahl
behannt iat, z. B. tertiares Nitrobatan, Nitroamyt, NitMisavateriansaore
und Homologe, Psoudonitrole, eine grosse AnzaM tertiarer Nitmatko-

') Diese Berichte27, 1435. Ebonda 87, 1653.
Dièse Berichte29, 1559.
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bote, die Antagerangttprodoote von BtauBSnre M Ketoxime, M~M(
die AoMieht vofhanden, daM bâM eiae goaise Reihe aotch~f aMpttatt-
acher NitrosoverMMdaagcn bekannt sein wird.

Doeh !Mtchvon emem anderen, at& dem berNhrten GeaMttspMnkt
sptteittt es mir von Intéresse, eine Methode za ~ndea, wejche dtMB
Korperktasae za erschMessea im St~ode wSre. SoHten sich nSmtich
die bei den uromitt!schen NttrnsokSrpern get'andenen BeMctionen M)t'
d:ejen:gen der fetten Reihe Dbertragen tasMO, so maMte toan auch
fetteAzokSrpefuod wahre Diuzoverbindnngen erwarten dûrfen. Diew
EventuatiMten M prttfen, habe tch bereitsVersuche hegennen; die-
aelben sind jedocb aocb nicht ubgesehlossen, und ich mScbt<-rortKoSg
nor die Méthode verStfenttichen, die zn den e:nfachen NitrosokSrnfrt.
Mhrte.

Jene Nitrosokorpcr zeigen, wie atie bisber bekanntau SttbstaMzen
dieser Ktaese, die Etgenaeh&ft, in festem Zastand weiss, !m aOMtgen
oder getoMeo aber !ntenMv b!au gef~rbt xtt sein, eine ËjgenMhttft.
wetebe zur Erkennaug wahrer NttrosoikSrper benutzt werden kont)
und die V. Meyer zuerat bei den Pseadf)nih-ot<'nbeobachtet bitt. Diese
aberaus merkwûrdige ËigenthSmticbkeit wird um «o mMender. dt'
auch die farblose suipetrige SNure sieb in der Kâlte mit Mauer Fitrbc
in Wa~er Mat.

Man konnte vietteicht auf den Gedanken kommeu, die salpetrige
SSure ats das Oxiot des Sftner8tu)fmotekuts und dementsprechend dit-
Nitrcsohorper ats Analoge, in welehen die Gruppe OH dorch organiMhc
Radicale ersetzt ist, ttnfxttfassen uud die Vcrsebiedenbeit im geachmutze-
nen und festenZustand bei diesenSubstanzen imSmMeder Han t t z Mh'sehett
Anschaoungen auf sterische Uraachen ztriickMfBhren. Jedocb viet
plausibler scheint es mir, dieses Verhatten der NitroMkSt'per mit den

DMBociationserscheinongeHbei den Gaaen in vergteichenden ZusatnmM).
bang zu bnngett und Mtzuoebmen, dass bei jenen .Korpem eine Analogie
statt bat mit z. B. dem StiekstoMioxyd N0:, dM im ttussigen und ge-
tosh-MZastMtd bt:M, im fcstcn aber weiss gefiirbt ist. Nanteuttieh ist
dies wahrachem!ich, da van 'tHoff auch hei festen KSt-pern, deu
Doppe!sa!Mn, soteheDismeifttionseracheitMngen gefncden bat, die von
einer bestimmten Umwandtmtgstemperamr mwoh! ais auch davon ab-
hSngig sind, ob die Satze sich iH festem oder getSatem Zustand
beCoden.
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39. 0. PUoty und 0. Botf: Ueber &liphaMachc Nitroso-

vetbindaogen.

[Aas dem I. Berliner Uoiversttatstaboratonam.]

(Vorgetmgea in der Sitzung Mm84. -taaMr.)

Bei Gelegenbeit uaserer Versuche, von den tertiSren Nitrover-

bntdungeBvomTypMs(CH'}.OH)tC.NO<zu den eKtspr~hendeaHydroxyt.
Mmmdertvaten zu gelangen nnd beim Studium der letzteren selbst,
b:*ben wir fast immer die Beobachtang gemacht, daaa bei der Reduc.

tion der Grappe :C.NO< oder bei der Oxydation des Complexes
C. NH OH tnehr oder weniger tnteneiv Maa gefNrbte M~nngen
t~tstanden, deren Farbe beim Fortscirritt der Operation aHtnShHeh
wieder vrachwand. Wir waren daher der Ueberzeugung, daBS sich

bei jenen Vorgeogen !ntertned!ar Nitrosoverbindangen bUdeten. tn

kfinem Fatte war ea Ms aber geîangen, jenë Zw!schenprodac~ zir

isoliren.

Die Ace~tderivato jener Nitroalkohole dagegen geetattetea ohne

grosse Sebwierigkeit die ïsoMrang einer Reihe echter NitroMverMn-

btMdongen. Es sind, wie schon in der vorhergeheBden Besprechung er-

wNhnt wurde, eine Anzaht Nitrokôrper und Hydroxylaminderivate aach

anderer Typen zur Untersuchung herangezogen worden;jedoch mBcbten
w!r nicht z6g<'rn, das b~h'T scbon AbgeschtoBsene mitxtttheiten.

Im Fotgendea werden die Verbindungen (CH;0. COCH,)tC.NO

(CH,)(CH20.COCH,~C.NO und (CH,. CHt)(CH,0. COCH~C. N0

bfsehriebet) werden. Es sind dies weisse Substanzen von aa8geze!ch-
netem KrystaHtaattonavermBgen, welche im geschmo!zeBenund get8aten
Zustand intenNv blane F~rbung annehmen. Sie sind onzerzetzt

fluchtig und ihr Dampf besitzt einen stechenden senfS!artigenGeraob.

~tit Phenol und Schwefels/iure liefern sie Verbindungen, die in sehr

verdiSnnter Lôaung mit Alkali Bbers&ttigt, intensiv Maae bis violette

Farben geben, welche d!egr698teAehn!!ch!tettm<tdenI<iebermann-
sehcn Farbenreactionen zeigen. Es ist dies nm so auNaUender, a!e
das NitrosobetMot sowie die Nitrosochloride von v. Baeyer und

Thiele diese Reaction nicht zeigen eotten.

TertiSres Triacetyt-Nitroisobuty!gtycerm.

(Triace~Methytet.2-Bitro-2.propandM-1.3).

(CH9CO.OCH:)tC.NO}.

M g Nitroisobntytgtyeerin werden mit 80 g EsatgsBMreanhydnd
t-Mt einige Minuten auf dem Wasserbade erhitxt und nach erfolgter

LSsung Stunde tang am RuckHttSskSMer gekocht. Die gebitdete

Rosigeaure und das SbeMcbSsNge EsMgsNareanbydrid werden im Va-

< unmbei citter 60* nicht Bbersteigenden Temperatur abdéstillirt; der
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KSckshMKteratarrt s~bneH zu ettter bitrtett KrystxMtnasM, dm durch
Aufwtreichenauf Thon von auhaftendem Syrup mogtiehst befreit nnd
ans 95-prnc<-ndg''ntAlkohol umkryBtanidrt wird. So erhatt man die
TriacetytMrbindnng in harten, wohl charakteriMrten, rhombischeu
Prismen, die bei 74-75" echmeheH. DtMetbeo M~a sich kaum in
Wasser und Ligron), mehr in Aetber, nicht achw~ng in he:Mem AI.
kohot und ziemlich tMcht in Eisessig und Benzol.

C,(,H,50j,N.Ber. 0 43.32, H &42. N 5.05.
Gef. 43.3~ 43.40, 5.54, 5.C3, 5.)4~

Alle neatndett Redactio~miHct, feroer Zinkstaub und Eisesaigoder OxakSure, fQbMu diese Verbindung mehr oder weniger voH.
stândig in das entBprecbende Hydroxytaminderivat Ober, das sich a!))
Oxalat isottren Msst.

Oxalat
<!e8 tprt:ar<-nTr:ac<'tyt-~obutyt-Hydroxvtami«S.

(Tr!acety)-Methyio[.2-hydroxy)ammo-2'propaNd[ot-j 3-Ôxatat)
(C~CO. OCH!),C. NH. OH. (COOH): + 'H,0.

10 g der Triaeetytvctbmdang werden in 300 cem Aether getôst
Zu der M~ong fiigt man 15 Atuntminmamatgam nnd attmSbtieh
unter UmschSttdt) 10 ccm WaMer, sodass bestSndig tebhaftes KochM
des AetheM stattSndet. Wenn naeh ça. 10 Minuten die Reaction be-
endet ist, giesst man die FtuM:gttMt vom ttoverSnderten Atuminiam-
amatgam ab, Sttrirt und dampft sie im Vacuum auf etwa 50 cem ein.
Hierzu setzt man 90 lange ath~risch~

OxabSureIosung, ais dadurch
noch eine FsHung hfrvorgebraebt wird.

Es fettt fin Syrup ao~. df.r zum w~tana grHsatcnTheit aus dem
g~-suchtenOxalat, zum kteittt-ren aos dem Oxalat des entaprechenden
Amins besteht. Dits erstere geht bei der Extraction mit etwa 50 cem
Essigester in Lôsung and Mtt beim Erkatten ata Syrup wieder nus,
der nach einigen Tagen fast t8M!g krystsHisirt. Die Krystallkrusten
werden auf Thon von aNhafteodem Syrup befreit, in sehr wenig AI-
kohol getSat, mit Aether gefaHt und !–2-n~a~ ans Essigester am-
kryetattisirt.

So erhMt man das Oxalat in Form zarter Nade!n, die in WasMr
nnd Alkobol sebr leicht, in Essigester und Aether ziemlich schwterig
tSstich sind. Es schmilzt unter AofgchSumt-N und Z~raetzans bei
ca. 95".

Ct,Ht«0,tN+ 'N90. Ber. C 39.78,H 5.53, N 3.87.
Gef. 39.87. » 5.65, .4.17.

FBr das WaMer ergabm Neh nach '9tandigem Trocknen bei
88-90" im Vacuum 2.62 pCt. (Theorie 2.42 pCt.): dabei blieb eine
amorphe Masse, die nach Zusatz von etwas Wasser zwar wieder
krystaltisirte, aber erst naeh einmaligem Umkrystallisiren den ar-
sprùnglichen Zersetzungspunkt wieder zeigte.
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fndentAhtnhtMtnhydrmydMMtMtUtu~denttMttMderRt'd'tetMtt

frhiitt, bleibt ein betrNchiticher Theit des HydroityhnaiMdenvitteazu-

rack, <meh geht bei dcn verBcbiedenenÔpet'ationfn xarisoiirung des-
a~tben aue der âtherischen Losuog vMtverloren und htMtsich durch Ein'

dittHpfeHdcr Mnttettaugen nicht zurOettgcwmnett, du ntau dabe! nur
nicht ){ryt!t!tt<tstrbareSyrupe erhaH – daher betrii~t die AmbfUte Mn
Oxahtt nH!- ftwa t.5–3g. Wir haben dcsbtttb, xmt) Zweck der

G~wmBNngdM

Nitroso-tr~cetytHobutyigtycerin,

(Tt'Meetyl MethyM2 nitroso 2 propandM)
(CHtCO.OCH~i.C.NO,

:ntf die JedesmaUge t6o)!rt)ng des HydroxyJamtnderivatM verxtchtet
nnd xur Oxydation direct die bei der RcdactioH orhatipne Stheneche

Losung mitsammt dem A!uminioathydroxydseMamn) Yerwendet. Die-
?!(? wird anfO" abgettOtth uod Mtit pia<'rebët)~t)s èishtthcnMsang
vu) 3 g Katimadiehromat und 5 cem eon~ntrirter 8chwefp!sSare in
300 ecm Wasser !m 8cbe!detriehter einige Aogenbticke tSchtig ge*
Mhxttett. Die Sthenscbe, jetzt intensiv MaMgeMrbtf LSeang wird

ab~ehoben, 2-3-mat mit Wasser gewascben uad dann eingedampft.
Ks hinterbtetbt ein Mh5H Man gef&rbtea Oe!, dus nacb kurzer Zeit

voiktNndtg erstarrt; die Krystatte werden ton etwas anhafteNdem

Syrup durch Aa<BtreicbeH aof Thon befreït und d)mMans Methyt-
idkohot ao)h:ry6ta!t!8trt.

Die Ausbeute betragt bis zu 60 pCt. der Theot-n'.
So erbalt man ein sebNeewe!ssM uod geracMosea Praparat, das

<ieh in beiseem Alkobol oder Aether wieder mit tiefblauer Farbe iost.
Es Mhmitzt zanScbst bei 73" (corr.) zu einer btaafn FMssigkett, die
sehr langsam wieder voH6tand:g emtarrt. Sie

zeMetztstch
ûber HO",

ist nnt Alkohol- und Aether-D&mpfen etwas SOchtig und beaitzt im

Dampfzustand einen Susserst stechenden Geruch.
Die NttrosoverMndttog !Set sich etwas in Wasser, leicht in heissem

Alkohol, nicht aehr schwifrig in Aether, teichter in Benzol und Kia-

-Mig. Sie hrystaltisitt in langen ffinec Nade!n.
Ct,H~O,. Ber. C 45.98, H a.75, N 6.36.

6ef. 4ë.t2, M!), »5.28,
Hitte in Benzol ausgefuhrte Mo!ekntargewieht:beetimmung durch

(jefrierponk<8ern!edrigttnge)~abdMMolekatargewicht249 (Theorie 260).
Dae TMaeetytnitroaoisobatytgtycefit! ist veraShniasmassig sehr

t'estandig. Durch kochendes Wasser wird ea kaom verandert. Mit
8atzaat)re km-ze Zeit erwarmt, verliert der Kôrper die beim Schmetzen
suftretende Mao~ Farbe and geht unter Abspahcng von EssigsNarc
und etwas Formatdehyd, jedocb ohne Gasentwickehtng, in eine tarb-
tose, in Wasser toNiiche Verbindung uber, die wir bisher noch
nicht ktyatanisirt erhalten baben.



224

Tertiareg Diacetyl-Nitropentandiol,

(CH90. COCH,)t(CH3. CHy)C. N0~.

[htis vonPanwetB') besehriebene Nitropentandio! wh'd genau in
d<'r Mher angegebetten Weise in das Acetat verwandelt. &aa Reac-

tn)))6prodttct wird im Vacuum fractionirt destiMrt. Der bei 168~ and
22 n)))) deeti)!!M!)deAntheit ist das reine Diaeetylderivat. DaaMtbe

ist eine farbloseund geracMose, diek~Ftuss!gkeit, welche bei –10'* noeh
nicht erstarrte.

Sie ntischt aich mit Atkobot und Aether in jedem VerhMtniss

und ist fast at~asUch in Wasser. Ansbeute quantitativ.

C~HjsNOo.Ber. C 4S.35, H 6.44.
Gef.. 46.81, 6.47.

Dmcftyt'Nitt'osopeHtaudtQt,

(C H:) 0.COCH~ (CHx. CIT:)C. N0.

Die Verwand!nng des'NitroMrpfrB in die NitroMverbmdang ge-
scbieht genna in derselben Weise, wie es bei der anatogen Verbiodong

~ef.chitdert wurde. Die tiefbtaa geRtrbte, atherischc LSsnng wird

3'n)!)i mit Wasser gewascheM und eingedampft. Es binterbleibt ein

blaues Oet, das bald v6Hig erstarrt. Dit- KrystaMmaMf wird ans

Ligroïn omkryata)tMirt. Aoabeute ça. 65 pCt. der Théorie.

Diese Nitrosoverbindung bildet farbtose, zarte, schillernde, pris-
matische BtSttcben, die bei 71 –73" (corr.) zu einer blauen FtBMtgkfit
schtnetzeo ood in Benzol, Essigester ziemlich teicht, etbwieriger in

Ligroïn und verdBnnteot Metbylalkohol und kaum in kattem Wasser

tostteh sind. Ihre LSsungen sind scbon b(aa gefarbt; an und Hireich

geruchtoa, ist sie mit Atkohot- und Aether-tMmpfen etwas <!)ichtig,des-

gteicben aueh beim Erhitzen fSr sieb, und besitzt danc einen eigen-
thumtich'&tMbenden Geraeh, der dem des Nitrosobenzots sehr Shn-

Hoh ist.

Ci.H~5NO~.Ber.N S.46. ~of. N 6.64.

D~aeety~.N~trob)~ta~~d~o~ (Diacetyt-Nitroisobutytgtycot),

(CH,CO.OCH<~
CH~

Dae von L. Henry bescbnebene Nitroi8obutylgtykol wird mit

der doppetten Menge Esaigs&Mfeanbydnd acetylirt, wie dies bel den

vnrbergehendenVerbinduagen beachriebec worde.

Das Reactioneproduct wird im Vacuum fractionirt deetiHirt. Bei

!&8"and 20mm Druck geht die reine Verbindung ûber und eratttrrt

in der Vortage achneH zn einer harten, aus derben langen Nadetn

bestehendeo KrystaHmaNM,die bei 37–28" echmetzen.

') Bull. Acad.Betg. N4, M45.
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D!esetben sind iu Aether, Atkohot2i«mt:chktchtH!etich,wenig6F
h<L!gFoftt,kattn!!nWMMf.

CsH,NO,. Ber. C 43.83, B 5.94.
6ef. 43.7R, 5.98.

Dureh Reduction in der oben beschriebenen Weise mit Aluminium-

smatgam und darch darauf <b!gendeOxydation mtt K&HamdichMm~t
und Schwefetsfiure (auS 10g Aeety!verb!ndong, 5g KaHamdtchromat
)nx! Cccm SehweMaNare und 300 cem Wasser) erhMt man darfms
in bffnfdigender AoBbeate daa

DiMetyt.Nitrottoisobatytgtykot, ~~C.NO,

ynnSehet ais blaues Oel, das aber !u der KS!t? batd vo!!st6ndig kry-
stattisirt. Durch Umkryat&HistreHaoa Ligroïn erhiHt mna M in farb-
t<Met<derben Nadetn, d!~ bei 5S" (eon-.) achmdzcu und aich mit btauef
Parbe in Alkobol und Aether teicht, in Ligroïn schwieriger, !tt kattfm ·

Wasser aehr wen!g~8sen.
Dtesetben entw!eketn beim Erhitzen einen intensiv stechenden

Gt'tuch, zersetzen sicb aber Ober t40<' unter Ga9extwi<'t:c)ung,wobei
die biaue Farbe versehwiudet.

C~Ht,NOt. Ber. N 6.')0. Gef. N ?.(?.

AnitM), Methy!amin und âbnliche Basen taseeu sich mit den be-
sehriebeueii Nitroijokôrpern condensiren, ebenso Hydroxy!am!n, Hydra-
zin and Pbenytbydraziu; jedoch sind diese Versuche noeh nicht so
weit abgeschtusMK, dass sie xagammenhiingend mitgetbeilt werden
komten.

Bof i o )) t i g un g e a.

Jahrgang 30, Heft fit, S. 2M4, Z. î4 v. u. ):es: .VtUtMeHKX~attttt
» van Gttma*.

Jahrgang 8t, Hcft t, S. !;), Z. 8 v. a. lies: "64 mg<statt mg".
Jtthrgaag 3t, Heft S. 21, Z. 4 v. o. lies: "ctWtK statt etwas".

Jahrgang 8J, He<t S. 21, Z. 18 v. u. lies: edttZHtstatt 'dMan*.

A.W.Sehtde't BatMnMtmnt) (t..Set)tt<t<) !n Ho-ttx. <K<MKhMt)Mtttt.<4~
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Kertcbted. &.ehem.Qe«MMh<~ Jt'trg.XXXt.

Sitzungvom 14.Februar 1898.

Vorsitzender: Hr. C. Liebermann, Prasidettt.

DM Protocoll der ietzten Sitzung wird genehmigt.

BerVorsineende theHt mit, daMerwiedefxmdiesehtaerztiehe
Pllieht zu erftilten habe, den Tod eines MttgttedM anzazogen. Am

28. Januar starb zu Heidelberg der Profemor der Phermakotogie an

der dorttgen UnivereitSt

WOLDEMARVONSCHROEDRR,
dM Chemikern namentlich durcb seine wichtigen Untennehangea Ober

deo Ort der Harnato<rbitdoMgbettanot. Der Bitte, ihm ein Gedenk*

btatt in ansoren 'Berichten* za widmeu, bat sein, langjâhriger Assis-

tent and Freund, Hr. Prof. Dr. R. GottHeb in He!de!be!'g, durch

die Einsendong des im Fotgenden abgedruckten Nachrafea ent-

sproehea:

*tn W. vonSchr8der ist einer der bedeatendsten Vertreter der

experimentolten Pharmakologie aasdcmLebengeschMden. SchrSder

wandte sich diesem BeinemapSteren Lehrfache nach einer sehr e)-<b!g-
reieben ThNttgkett ouf dem Gebiete der physiotogMMhenChentM za.

Die folgenden Ze!!en veratiolien, beaonders d!eae LeMtttngen 8einer

Lebensarbeit zu w8rd!gen.

W. von SchrCder wurde am 6. September Ï850 zo Dorpat ge-
Loren. Sein Vater entstammte einer aus Norddeatachtand eiogewan'
derten Ge!ebrtenfami!ie und war Pireetor des Dorpater Gymnaetums.
Der heMnwaeheende 8ohn genosa eine POMevon Anregongen in sei-

nem Ett~rnbanae, in welchem die zu jener Zeit in seiner Vateratadt so

tebha<ten titeranschen and wissenschaMichen înteressen mit Begeis-

temng gepflegt warden. ûteich drei anderen Bradern wandte sioh

8chr5der, naeh Absolvirung des von eeinem Vater geleiteten &ym-
nasiume, den NaiarwMaenechaften M und trat bald in das Laborato-
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rhm Cart Schmidt's eiu, durch den damats die Chemie in Porp<n
vorzSgtieh vertreten war. Unter Carl Schmidt, der ja setbat eht
rastloaer und po!t)!ichgenauerAnatytiker war, und unterLemberg's
LeitHRg bildete sichSchroder dort zo dem eiehereMAnatytiker aas,
ats wekher er eichdas ganze Leben bewShrt hat. Seiner genauen Kri-
tik ana!yt!8ch<*rMethoden und setnem Geschtck bet deren Aa~htong
verdankte Scht'Oder sp&ter zato niebt geringen TheUe seine Er-

folge auf. dem der q)MNtttat!venAnalyse oft M schwer xug9t)gtichen
Gebiete der physiologiacheu ChemiM.

FrBhzeitig sehon wandte sich daa Intéresse des jangen Chemtkers

biologischen Fragen xu, haupts&chtieh durch Aoregung Bunge's, der
damais in Carl Schmidt's Institut th&Mg und mit Schr5<!et

eng beffeundet war. So kam es. dass achon die erste Arbeit
Schrôder'a deot!ich die Richtung erkennen tSsst, h) welcher sich
seine phystotogMch-chemisehen Arbeiten fortan bewegen soitten; m
dtës~)- ersten A~bett sPfber die Verwandhtng dea Ammoniaks iM =.

HarnsKare mt Organismas des Hahns< erbraehte er Mhereo An-

gaben gegen0ber den Nachweis, dass kohtënsaurea Ammon ttMOfga-
nismua der Vôget in Matoger Weise darch einen Bynthetischett Pro-
ceM in Harnsaure, das Endproduct des Stiekgtofrwechseb dieser

Thiere, Nbefgeht, wie dies beim HuBda fur den Uebergang dieser
Sabstanz in Harnstoff bekanot war. Nachden) in Dorpat noeh tne))-
rere andere Arbeiten physiotogiseb-ehemiscben Inh~tta gereift waren,
ging Schrôder im Jahre t878 ais Magister der Chemie nach Leip- 1

zig, um eieh dort derberShmten Phy6io!ugen-Sc)taie Carl Ludwig's
anza~chMessen. In diesem Institute utit einem wissenschaMicheH S

Leben obne Gieiehen, in welchem die Versache einer grossen Zaht
ans atten Welttheiten herbeistroMtender Scbüler unter der MermOdti-
ehen Leitung und Mitarbeit des geniaten Meiaters eine Futte von An-

regung boten, wurde Sc!tf8der zum PbyMotogen. Carl Ludwig'a
<mcmireade PersSHticbkeit hatte auf den jungen Getehrtea überaus
atmrken EiaNaas; mit atets gleichem EathuaiMnttM pBegte SehrSder

apâter von dem regea Gedankenauatauach za erzShteH und citirte
dabei gent die Bcharf pointirten Au6sprache des verehrtea Lebrers.
Fur die wiMeMcbafUicho Richtung von Schroder'a Lebensarbeit t
war diese Zeit aasachtitggebeNd; denn ia seinen folgenden Arbeiteo
verband er stets mit der chemischeu Analyse das physiotogiscke j

Thierexperiment, dae ibn auch zn seinem epSteren akademiachen (
Lehrberttfe, der experimentetten Pharmakologie, hiuteitete.

Zan&ehat betheiligte sieh Schrodor mit deotgrSaaten Er{o!ge au )
der LosuBg der Frage, in weichen Organen die Bildung der wichtig-
sten Endprodocte des Stoffwechaete erMgt. Dem Orte der HarB- J
a&urebitdoNg bei den Vogein galt setNe in Ludwig's LaboratoritKt)

amgefuhrte Unto-suchung. Nach fruheren, mit Hitfe nnr unvott-
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kommener phyeiotogiecher Methoden ermittelteu Aogabcn war as

withrsebeMieht dàes diewe femetiott der Mère zakomme. SettWdef

ge!ang es non mit Ladwig, die groMen experimente!ten Schwierig'
keitensta Cberwinden, wetcbe der Exstirpation der Nieren beidenV8ge!a
~otgegensteaen, und so zn zeigen, dass der Organismus des Vogeta aoch
nach Bntferoang der Nieren Harnsattre bildet. Die spStere Ent<

(ieckung Minkowekt's, dass die HnrHsattretynthese im Vogelorga-
msmas an die Fanction der Leber geknûpft sei, bat Schr&der's
Resuitate besMtigt. !879 Obernebm Schfitder eine AMiete.ntenstptte
bci Schmiedeberg in Strassbarg und aetzte dort seine Uoter-

suchaogen Sbet- die BitdangMtStten dor wichttgsten Endprodacte des
Stoifwechseh mit noch grSMe<em Ertotge fort. Sie Mhrtef) za der

Rntdecknog der Harnstoafbitdung i)t der iiber!ebet)den Hundeleber.

Es war lange bekannt, dase eioe Reihe stick stofThattigerSubstanzen

nach ibrer EiH<Bhrang itt den OrganMmas ats Harnstoff im Harne

erscbeuttL die eint~ch8t.~ dieser aogenannten HarastoifMMtttfen iet

(iits hoh)ensauf6 Ammon. SchrSder !eitete n<tNdnrch die isoHrte
tibertebeade Leber des Handes Btut mittels eines kBnstiichenKreis-

iaata; setzte er dem darobgeteiteten Blute Ammoniantearbonat hHMu,
so stieg der HarnstoHgehatt atimahHch auf daa Doppelte und Drei-
fitehe au; circuMrte das Blut aber obne kOnstHehea Zasat!! der Ham-

stotft'oretafe, so stieg sein HamstoSgebtt)t nar in jenen MMen, in
den<'ndus B!)it Hunden wtthreod der Vet'd<mung entnommen war, ntao

woht selbst solche Vorstttfen enthiett. Bei der DurchbttttMngder

Nieren und Muaketn ergab derseibe Versuch stets nur Hegittive tte-
suttate. Diese Thot~acben haben sp<!ter tHehrfache BeatfittgtMger-

fahren und, wenn anch die neueste Zeit den zweifellosen Nachweis

ffbracht ~at, dass eich kleinere Harnstoffmengen auch unabbingig
von der Leber bilden konne)), ao bestebt doch nocb heute der von

SehrSder att8gesprochet)e Satz ZHRecht, dass die Leber des SSage-
tMers das. einzige Organ sei, von welchem bMher der positive Nach-
weis der Bitdung von HarnatoiF erbracbt ist. Diese fBr die Physio-
tcgie und ~atho!ogte des Stoffwechsets überaus bedeNtang~foUeEnt-

d<ckung verdaokte Sehrftder neben dem durchdachtett VeMacbsp)<m
vur Attem der Exactheit seiner analytiseben Methode; im Gegensatz
xtt vorschiedenen VorgBngern auf dem gteichen Gebiete, die eich mit

iodirecteM Beatimmangsmethoden begnügt hatten, bat Schroder

vorerst eine v6t!ig eichere Méthode ausgearbeitet, darch die ea ge-
Hngt, auch kteine HarastoH'mengen aM Btat za isotirett, sodass der

HarnstofF in reinen Kryatatten zor Wagang gebracht uad zar Fest-

itt<tt)ug der Beinheït anatyairt werden kann.

t883 habiUtirte sich v. Sebroder in der medi<:i<tMehenFa-

cuttSt za Strasabarg ats Privatdocent fiir Pbarmakotogie. Mit seiner
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H&biMt&tionMchrittQbfr die pharmakotogMche Grappe des MorphiM
betrat er ein neees, seinem MeherigenStreben freiMoh eng vefw&adtM
Gebiet, dem er dorcb seine Tbatigkeit &!eAesietent Schmiedeberg'9
schon !Sngere Zeit nahe stand. Das IntereMe an der Pharma-

kologie war bei SchrSder schon voa 9e!ner Belmath her tebendig.
Denn tH Dnrpat batte sich ja zuerst die Pharmako!og!e unter Buch-
he!o! ztt otKersetbatatandigen, auf den phyatotogischen and chemi-
schen Versuc!) begrOodetenWiasengchaft entwieke!t. Unter 8chr8der'9
Landem~no Schmiedeberg war dann in Straosbarg eine gtanzeode

phannakotogiache Schute eatatat)deo,derB!chnantnehraueh SehrSder
anscMose.

Von den pharmakotogischen Arbeiten v. SchrSder's seien hier
nur seine Stadiea aber die dtaret~che Wirkung des Cotfeïne aad
Theobromim hervorgehoben ak daa Reiaptet einer ktaseiBchfn phsnna-
kologisehen Unteraucbong, ein Beiapiet zugleich dafûr, wie die theore-
tîsche Ërttetmtabs dea phyafatogtschea ZoMMtmetAttogcaoft erat dem

pr&tttiech'thempeatischeH Haodetn des Arztes die notbige Sieherbeit
ver!e!ht. Es war sehon Mnger bekunnt, daM CoNeînunter Um<Mndett
hara~e!bend wirkeu kann; man fShrte diese Erscheinong auf eine

Aoregang der HerzthStigkeit zarOck, doch Set es auf, dnas die Wir-

kung sehr ioeonetent war and oft genagganz aosbtteb. Schr&der'e

Experimente braehtet) eine phystotogiache Analyse der Erscheipung;
aie zeigten, das8 dem CoNeÏn zwei entgegengesetzte Wirkuagen auf
die NiereMecretion zukomtnen, indem ea euttnat die secretorMche

ThStigkeit Mder Niere se!bat steigert, dann nber darch eine etrych-

niuartige Wirkung auf daB GetaESuervensystem eine Verengerung der

Niereoge<asae und damit Abnabme der Secretion erzeogt. Sehaltet
man diese letztere Wirkung auf die GefassMrvencentren darch em

gleichzeitig gereichtes Narkoticuni aus, so erhait man rege!maNNg
eine starke HarnButb, indem nun jene andere, direct auf die Niere

gerichtete Coffeïuwirhung ongeatort m Erscheinuog tritt. Inden) nun

8chr6der anter den XantMnkwpern nach anderen Substanzen

auchte, welche die Wirkung auf die Niere mit de<nC«Cëïn gemeinsam
haben, aber dabei von der etureuden Nebenwirkung auf die GetNM-

nervencentren &e! wtiren, gelangte er zur Kenntnisa der diare~achen

Eigensehttften des Theobromins und ~u der EinMhrung eines aehr
werthv&tien Arzueimittets,durch welches der gewanachte thempeutiMhe
Ettect mit weit gnmMrer 8!cherhe!t erzielt wird, &t9 dtM vordem

darch Coifet))mSgHch war.

Se!t October1890 wirkte v. SchrSder ate oKtectMcher PrefesMr
der Pharwakologie in Heidetberg. Er bat dieses Fach hier neu be-

graodet, das Institut eingericbtet und mit grossem wissenaehaMichem

Erfotge genihrt, stets bedaeht auf eine immer bessere AosataMung der

neageechaSenen ArbeitesMtte. Mit Liebe hing er auch an der akade-
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miscben~e)trtM!f!g![eît M!tdfreab aic&jjedëf neoen ~rrangensehsft des

Fâches, die es geatattete, den Vortrag durch neue Geeicbtspuokte zu
erweitem oder neae Experimente vorzuMhren. FQr seine nSheren
SchSter wnr SchrSder ein «beraae noregender Lehrer, steta bereit
inwissenechuMichem Gedankenaastauseb 8ein Beateaza geben. Manche

onter seinen Schillerit and Cottegen haben an ihm einen warmen

Freund vertoreo und beMagen einen naerMtzMchenVerlust; kemer

ttonnte ihm nSher tfeten obne die EmpSndong, einer wahrha<t bedea-

tenden PeraSnHehkett gogenOber im ateben.

Mebr Meh ais bei den meisten, einem hoben ZMe zustrebenden

Menschen war die LebecsarbeitSchrSder'e in andanemdem Kampfe
SttMeren Scbwierigkeiten abgerungen. Das dfOckendste dieaer Hemm-

uiMewar ein Mrpertiches Leiden, dae echon in Stntssbarg schteicheod

begonnen hatte «nd !bn oft genag dazu zwang, HebgewordeNenund

zttkttnttsvoHen ApbeitspMnenzo CMtsagea. B&t vo!terSchaHen8&raft
und tangerent Leben hattc er der W)ssenscha<t nocb manche bedeu'
tende Entdeckunggeaehenkt; es war der grôsste Kammer seines Lebens,
<)a"ssem lebhafter Forscherdrang durch daa k5rper!iehe Leiden an

votter Bethatigang gehemmt war.

Wer das GtBck batte, 8chr8der nahe xu stehen, wird den be.
deutenden Forscher und edten Menschen nie t'ergeeaent.

Die AnweMnden erheben s!ch ztt Ehrea des Verstorbenen

Der Vorsitzende erinnert daran, dass der bisherige Rédacteur
dt'r ~Bench(e< Hr. Geh. RegterMngarath Prof. T!emann, dieses

atbt'ttsreiehe Ehrenamt, welches er 15 Jahre !ang mit Etmetzung
seioer ganzen Kraft und mit nie ermMehder PBtchttreue veKehen

hahe, mtt Beginn dieses Jahres niederRetegt habe, da der General-
sccretar eoniracttnasstg fortan d!€8e&Amt Kbermmmt. Der Vor-
at:))td der Deutscben chemiecheH Gesensehaft habe diesen Zeit-

pHokt nicht vorObergehen lassen wollen, ohne Hm. Ticmann for
die grossen Verdienste, welche er euh in eemem Amte om die Ge-

setkchitft erworben, den Dank derselben in oMcieUer Form ans-
ztt<tr3cken. Dies se! in einer, dorch Hrn. H. ~icbethaos entwor-

fo~o, kBn9t)erMch aosge~tteten Adresse geschehen, welche Hra.
F. T!em<mMam Sl.Januar d. J. nberfeicht worden ist. An die

UeberreichuMg sehloss s!ch dann ein mebr privatea Festmahl, an
wetchem der gesammte Voretand nnd zahtreiche einheimischennd aus-

w:i)tige Mitgtieder sowie eine Anzah! Freunde des Gefeierten theil-

n~tm~n, ustd daa der Feier einen wCrdigen uod frohenAbschtaM gab.
Dit- Adresse kabe folgenden Worttaat:
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HoehgeebrterHetr!

Worther Hwr Cottega:

FimfMbn Jahre Mndetch ist die EntwMtehtng einer Ze!tMnnft,
welcheechon tangat ala die wicMgste auf dem Gebieteder Chemie
gttt, !brer Serge anvcrtrattt gewesen.

Sie habones ve~tanden, in den Berichten der Deutschenchemt.
sehM GoMttschttftsethstetUndigeAbhandtungen mit wohtgeot-dnetw
Wiedergtbedes au andorer StetieM!tgethe!tte!tM za veMiMgeo,dass
eitt wtbMadigMBild des Fortschntts unseKt WtMOMciMftattjahrttch
eaMend,bis dann dM Nothwendighettaich ergab, Mehrereoza 6ber-
tragen, WMbisher nur Einer heK:twiU!ggeteMtet.

RShmeodnennt daber die chemischeWelt dan N&mcn

Ferdinand Tiemann~

beModerstber dankt Ih~ea der Va~tMd dar GeMtkch~t.
Wir wMsee,welche Beherfschang des ganzen Gobietes,woieher

AffwMdM ZMtand Arboit dazu gahorte, dem vietgostattigentahatt
von betathe SOOHeftoomit sicheromBowusataeindas 'mpnm&t))r~M
geben,wieSie es gethM.

Noch mehr abof MhSton wir deo hohen und gerechtenSinn,
mit dem Sie thres Amtes gewaltct httben. Sie haben don GmcdMtz
cehabt, dfMftke!aK<)rnch<)BvortorengehansoUte, weteheswiMensohtft-
ticheFruchtau bnagen vorspracb. So oft es daher nSthig wurdo,die
Sp)-eavon dem Weixeoza sondern, haben SM mit dor g~etonSorg-
fait gearbeitet und keine Mehe gescheat, am die Verfasser selbst
zu bewegen,AendemagenTOMunehmen,die Mer)5<Mdichwaron.

Sie haben, wenn Streit&agenauf dem Gebiete unBGMfWieMn-
<ch~ entatandon, Amgteich hwbei za fahren stets sich bemuht (tnd
domSchwicherenbMoadefsgern dieHatte des fmienWortMgewahrt,
aofentder Aaataaschder Mointogeo fôrdertieh schien.

NementMehaber sindSie !!ttfac&haHea<tgewMen,wecnihretgenes
ArbeitsgebietberQhftwarde.

Deohwird derinhatt einerZettsehnft aMh darch sc!cbesW;t):M
mctit einhatKcb.

Das Bild, welchesein Heft der Bericht~vor dan Augen des Che-
mikeMentro!tt, gloichteinembunten Gewebe, in welches Blumenvon
echtem ~tde eingewirkt sind, uod deMenZeiebnung an oiMetMn
StwMendem Auge des EeaneMhoheren Kamtwetth wrr&th.

Geradezu diesen worthvoHonTheifen des GanzenhabeaSie reich-
tichbeigetrageo,uod, wie derZe:chner am besten nach demLobonar-
beHet,so haben Mch8:e kein geriogefM~orMtderwSMt, atad:eetM!g
MhaOendeNatnr.

DaeVaninto, we!cbeaMsdaMo nur die NaturzMMtdenimStande
war, dMJonon. welcbesdem !ron der Veilchenwurzelgtetcht, wieem
Zwittingdem aaderen, haben Sie den J6nger der Chemiemit MJMn
H6!&a))ttefndarxMteUeogetehrt.
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A.Mhdi&Entfttbfttngdm'aetfnStoSe.wBtohedaMhïbteAtbettett
betennt wut-den, in den grS~MrenBetrieb verdeokt man wesentlich

threntBetnBhen.

Es Mt!haoa débet nicht ampart wurden,au eeheo, duosdie M- .0.
Mog dieser MhonbMloichteronAufgabebesondereaVeKt&adniMund

noue Opfer verlangt; aber eehttMsHchist der ErMg sehnettereingo-
troten, ab in m~nehemahnt)Kh<taFatt.

80 verfolgen wir dtinn mit freudiger Et'wartMogden FortgMg

threrUnterMehnogeo,natMntth'hd orjanigen,wetchedtMveKohtungeM
RMh~etMtdder CKmpher'Fofme)~n ofhtSrenbe~immtsind; wir be-

grOtfseaSie an dtMemfesttiehenTage ais don erfotgfeichenForscher,
ais dou Fërderer der Teehnik auf seH)6terobertemGebiet.

DefVofsitzende beisat eodann daa derSitzungbeiwohnende, ans-

wiirttgeMitglied, Hrn. Prof. Dr. A. Beutthsen ausLudw!gsha!pna/Rb.,
herxf!ett wHfkommen.

Ak aumerordent!!che Mitg!ied<'t werden verMndet die HHrn.:

Woge, Dr. P., Grôningen; i

Wyam<mn, Prof. Dr. H. P. Leiden;

ObertSnder, 0.,
Heidelberg;

8cbw~ch.~F.,i~

StraMes, F., MOnchen;

Wëhter, Dr.L.J~o t L T~ {KMtartth~;
Bertsch, E S

ar SrlllE';
Hert8ch,E., )

Neubauer, Dr. 0., Winkel;

Moyer, C., North Waiee;

Pincneeohn, Dr. L., Berlin;

Rosauer, 0.,

W<aweiHer,G.~Wian!
Schneider, M..j,

Mont)tgue,P.J.,

1

van Dorp, G. C. A., Leiden;

Meerburg, P. A.,

Roettgen, Dr. A., Darmx<odt;

Brucker, C., New York;

Roth, E., SchitMgheim;
SK!on)on,H.,

Lepère, E., Straasbnrg i/E.;
Ditthorn, F.,

Gottsche, 0.,

Ross, R., Preiburg;

Eisentohr, Dr. H., Gransch&tz;

MoBes, N., Bcrtin;
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Wide~.R.,) l B
Hath.F.. ~Bre~M}
Krafft, E. von, TSMagenj;
We:t, Dr. H., Grei~waM:

¡Bh-on, Dr. E. von, St. Petersburg;
SchotttSnder, P., Charlottenburg;
Fteck, Dr. H., Pbitade!phm;
Oester!e:n, C., Ber!itt;
GaeU, B., MOihausen;

SebSnherr, P., Bertin;
Simon, Dr. A., SaarbrBckM);
Loeb, Dr. A.,

j

Kaiser, Fr.,
Berlin;

Matfus, J.,

Heinemann, F.,

KayMT,Dr.W.,Spat!fd«u~
Kuapp, Dr. Tb., Basel;
Nttth, Dr. G., Gagny;
Ephraim, F., Berlin.

A!a aasserordentHehe M)tg):eder werden vorgeschtagen die HHrn.i

L'Orso, Dr. Theophit, p. A. Katte &Co., Okopowa 59,
WarsehiM (dureh H. Reinhardt und G. U!r:ch);

Loewenhaupt.VietorCofdiervon,; Graz (dureh
MandeHstr. 21 I, p. Henrich ond

Hamburger, H(tgo,Univers:t<!ts:tr.27,! H.Schrotter);
·

Rojahn, Withe!m, GansBStr. 2, Gôttingen (durch 0. War.
tach and W. Kerp);

Sataskm, Dr. med. Sergej, Institut fOr experimentelle
Medicin,St. Petersburg (durch M. Nencki ond S. v.D zierz-
gowski);

Rtager, W. E., den Texstr. 3, Amsterdam (dnrch A. Lobry
de Bruyn und P.Jacobson);

DiecktnftxH, 0., Wehrdaer Weg 7, Marbarg (durcb
R. Sehenck und Th. Zineke);

Wynen, Theodor, Fnedrichstr. 2),
Ertangen (durchZaht, Emet, Hauptstr. 53,

6@
¡

Er!angcn (durchh

P~tzer,&eorg,Rackert8tf.6,
und C.Pa&iStüber, Walter, Nooe Str.37, Ap'tzech)~

Dreher, Dr. Carl, ZSbr:ngeratr. 30, Fre:bnrg i/B. (dureh
C. W:t)gerodt und P. Jacobson);

Bogert, MarstonT., Co~mbm University, New York City
(dureh C. F. Chandler und E. Wat!er);
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Bpsdbery,Pr&f. Dr., Robert, G6att-atMaou<t!mmag
School, Ph!tade!pbitt (durch E. F. Smith uud G. F. Bar-
ker);

Naoum, Phokion, Mbn~tr.ZÎJfï, Leipzig (durcb P. F.
Scbmtdt uad B. Ra~ow);

Emden,Max,Ltnden8tr.32t,!
$tobbo

Jubrmarkt, M.rit~, Ferd!-j
Le.pz.g(durchJ.8tobbe e

naad Rhodea<r. 21 pt.,
°°~ S- Rss8ow);

M!Ua, William H., JesasCottege, University of Cambridge
(durch Th.Eaeterfietd ond W. Spivey)!

Stetabeek, Hermann, N. L!n:enatr. iMn, Berlin (durch
0. Pitoty und 0. Ruff);

Reinhard, Dr. Karl, Mabtbadgnsse, Kartsbad i/B. (durch
H. Huppert und K. von Garzarolli).

F8r die Bibliothek a!nd a!s Geschenke eing~gangen:
80f!. Upham, Warron. Tho glactat t~ke A(;wsiz. (Mono~P~ of thé

U. S. GeologicalSurvey, Vol. ?.) Washtogton 1896.
80i. Newberry. Joha Strong. Thé Nora of thé Amboyehys. (Mono-

graphs «f thé U. S. GetitogieatSefvey, Vol. 26.) WMhMj;t<)n189&.
808. Emmons, S~mue) FranMin: Whitmaa Croee and Georgo Ho.

mana Etdrt~e Geologyof thé DenwMbasin of Colorado. (Mono-
gmphs Mfthé U. S. GeologicalSorvoy, Vol. 27.) Washington189C..

80! van Hiso, Chae. R:ch. and William Sh!r!ey Baytey. The Mar-
quette iron-bearingdistrict «f M!ehigtm;withftttM; mcMinj; a ehapter
on tbe RepoMietmngh by Henry Lloyd Smyth. (Mooographs
'tf thé U. S. GeologieatSurvey, Vot. 28.) Washington t897.

773. Sammlnng ohemischer und ehemisoh-t.cchniBcher Vortrage.
HMMfgcgebenvonF. B. Ahrens. tït. Bd. Heft t–3: DmBexiehangen
der BeozoMenvateZMden Verbinduugen derFettreihe voc Friedrtch
Sooee. Stuttgart !8!)8.

Der VorMtzende: Der SchnMhMf:

C L' b
1.V.

C. Liebermant).
w ))
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Mittheihmgen.
40. Otto Bteier: Ueber gasometrtaohe Apparate.

[Vm. AboMdtang').)

(Emgegangettam 84. JaMfM'.)

ZanNehst eine kurze Berichtigang: !n der VI. Abbandlulig ist
auf S. 2754, nnten, eine Recbnungsweise angegeben, die complicirter
Mt a!s n8thig. Statt nach der dort gegebenen Formel

x 20.5 -t- 0,53.79.5 20.9191-Ê-

berecbnet man den Sauerstotfgebalt besser nach der Forme!

79't'tOft
~K)0-==20.9m.

Ferner Btad zur Vï. Abhandhng noch einige NachMge und Zu-
sStze zn machen. Vor Allem ist es wichtig, zn bemerken, dM8 die
Weite der mit Marken veraehenen E!nschnSrongen keine w!HkM!che
sein d&rf, denn es ist tttar, da~a die Genauigkeit der EtMtettMg auf

diese Marken der Genauigkeit der ilbrigen Ableaungen entsprechen
muas. So z. B. ist bei Fig. 3 (toc. cit.) die Weite dieser Verengungen
derart zu wâhlen, daas eine um 1 mm fahche EinsteUong aaf die dort
beSndtichen Marken einen ebenso grossen Fehter bervorruft wie eine
um 1 mm falsche AMeeang der WasseraSate im Manometerrohr B.
Ein sotcher Feh!er betrSgt non 0.0097 pCt. WeM daher der Inbatt
dea MesageKsses 50 ccm beMgt, so darf eine WaMersaate von 1 mm

HShe in dieser Verengung nicht mehr ats
o

= 0.0049 ccm be-

tragen. Der Darehmesser dieser Verengung darf demnaoh nicht

grosser sein a!a 2~ mm.

In Sbn!icher Weise tasat sicb der Dorchmesser aller Verbindttngs-
stBcke zwischen den einzelnen Erweiterangen berechnen, indem man
immer davon aosgeot, dass der Febler, der durch fatache Einstettang
bei dea Marken entateht, cicht grossor sein darf, ais der Febler durch
(aieche AMeanng an der graduirten Scala.

Was nun die GrBsse der einzetoen Abschnitte der MeMgefSMe
fûr die ersten 2 Methoden betrifft, 80 habe ich bereits aagedeotet
(S. 2755 t. c.), dasa dieselben von tmtea nach oben aa Volumen ab-
nchmen tnBssen, wenn die ï<Snge der correspondirenden Scala dem
antereteo Abschnitt entepricbt und dieselben eine continoirticht* Scala

') Vcrgl. dioseBenchte28, 242S;M, 260, n6t; 80, 697, 1210,2753
und 3123.
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< rMtzeneotten. Bezeiehnen wir den GeeanMntinMt d~ MM~gefasse~

mit tOO<tMddas Volumen der einzelnen Abschnttte ht der ReihenMge

von onten nach <tben mit dex auf einander folgenden Buehstaben des

Atphabets. so ist

KK)-aa t(M-(a+b) J~+''+~a6w
b~a

c=.- ~––
<}==. -–

~.w.

Wenn z. B. der nntemte Abschnttt 2t) pCt. des GeaMBnttmbatteBbe-

tnigt ond die correspondu-ende Scala far densetben geyade aMt-eicht,

sn b~trSgt daa Volumen der ttaf einander folgenden Abschnitte, aus-

gt'JrSckt in Procenten des Geaammtmhahes, 20, 16, 12.8, 10.24, «.19,

t;.M u. s. w.

Ntr bei einer aotchen Anordnung ist es mSgttctt, die Mnge der

correspondirenden Scala fur die emzehen AbechatMe vothtSudtg

:toszunNtj!en. Dies ist aber nicht m8g!:ch bei dem weiter anten

ht-schnpbenen zweMchenkttgen MeMge<!Sa~(Mg.Ï), we!tdasPr:nc:p

der Reserver~ante uns zwingt, immer wieder zu denbelber) AbBchniMw

des einen Schenkds~ welche die Unterabtheihogen zn den Abechnitten

~'g andern Scbenkels bitden, zorCckzokehren.

Aber a'Mh :<) allen anderenF&!ten ist es aus teohniscbcnGrOndett

Mhwiedg, den e!t)zetnen Abechnttten genau das vorgeschriebene Vo-

tmnen za geben; bei Apparaten für sebr genfMMMessungen ist dies

..ogar geradeza anmogticb, weil dann die VerbindungMtBctcezwtechea

den einzetnen RNumen naheza capillar sein museen, sodass fast gar

kei))Spie!raam zum Aubringen der Marken zwischen densetbeMvor-

ttitnden ist. ïn allen diesen Fatten sind die von mir augegebenen

GroMenverhSttaisee nur ats Maximalwerthe za betfaebten, und die

einzelnen Abschottte soMen in WirMichkeit derart hergestellt werden.

dass sie mSghchst wenig kleiner sind ais derzutSaetge Maximal-

werth. Das Volumen der einzetnen Absfhnitte mues natarMcberweiae

Kfnau ermittelt sein.

Wenn ein gafometnscher Apparat fBr attgemeiaere Zwecke ver-

wendbar sein eott, so mBssen aHe Gasvotumina innerbatb verbiltniss-

maMig weiter Grenzen in demaelben messbar sein; wenn dazu noch

fine sehr grosse Genauigkeit der Abtesang gefordert wird, eo reicben

die in der VI. Abhandtung beschriebenen Anm'dnaagswetMn der neuen

Compensationsmethoden nicht ans. Denu da die gradairte Scala nor

~ineo kleinen Theit dea GeMunmtinbattes mnfasaen sot!, wahrend die-

~thû aadeMrMtta dem Volumen der einzetnen Abachmtte entsprechMt

muss, 80 ist es klar, dass die AnzaM dieser kHgetfBrmigen Erwette*

rongen eine sehr groMe werden mBsste; dies ist aber antheaMeh,weil

die Apparate dadnrch zu hoch werden wSrdett. Denn wenn man

mch davon absehen woHte, dass die Apparate durch :hre grSssere

Huhe unbequem und sehwerer zu bandhaben werden, so leidet anch
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die Genamgkdt <!Mtmt<M-Mt<~a Mm gtetc~mNMigeToMperatttr in
dem WsMermante~ mit dem &!k derm-tigen Apparate umgeben sem
mCMeo, Hch am M Mhwerer herstetten !Ssst, je grSsser die B5he .r
dieser Apparate Mt.

Eme AnordMng, wetcbû unter Ber6cks:chttgMg diesér UmatSndp
sehr genaM MesMngengestattet, ist in Fig. 1 schematiach dargesteth.0- ,=,7 a, a~. vvuviNwii9.yiVlü~c94CifH

Die zweischeoke!ige Pipette~–J9 ist Hit
das za messende GM bestimmt nnd iat dttfch e!)t

Dt~rentiatmanometer mit dem Compettsator C
verbunden. Die fNttf nnteren kugelfôrmigen Er-

weHerongen von A fassen je 10 pCt. des Ge-
samfntinhattes von ~+~ die nean RSame von B
fassen je t Votumprocettt, der Raum oberhalb der
obersten Marken in A und B (die Euge! sammt

denCaptUat-en) fitMt 4t VotMmpMeent.D:e obeM

KrweiteruHg;von C faset 100 Tbeile, die gradnirte
Scala fasst 2.5 Tlieile. Auf die weitere Construc-
tion wih ich hier nicht eingehen.

Die Handbitbtutg eines derartigen Appa-
rates ist nach der VI. Abhandtuug leicht vef

eMtttdtich, denn defsetba OHtefscheidet sich von
dem dort im î. Theile beschriebeoen nur durch

F:g.t.
mv ..rcovuuwcucu uue umcm

das zweischenketige MessgeRtss, welches nach dem im IV. Theik

(a. a. 0.) besehriebeHenPrincip der MessrShre mit Reserveraamen too-
struirt ist, nur dasa hier an Stelle der Messrohre sich kleinere Raomc

befinden, wetcbe die UnterabtheHuHgender grSsaercn Marne im andern
Schenkel bilden und mit der graduirten Scala im Compensator corre-

apondiren. Im MeMgefasMkônnen aU~Volumina {iwiachenlOOVotum.

procent und 41 Votamproceat in Intervallen vott je t Vohtmprocent
eingestellt werden, wahreud mit HMfe der correspondirenden Scala.
wie man leicht ausrechnen kanH~ atte Voiutnma. zwischen 100 Vol.-
Proc. und 40 Voh-Proc. tt< continuirHcher Reihe messbar sind.

Auch die Scala Mnnte ibreMeits wiederam H) eine Messr<!hr<'
mit ReserverSumen zertegt werden, und man sieht eiu, dasa man auf
dem hier betretenen Wege ztt einer theofetiach gaoz unbegrenzten
Genaaigkeit der AMesanggetangen kann. Praktisch stellen eich frei-
ticb der Erzietang einer aehr grossen Genauigkeit in der Gasmessung
aU&8erordent1icbe8chwierigke!tett in deo Weg, auf die hier nicht ein-

gegangen werden s&M; doch diirfte sieb eine Genauigkeit bis auf
0.0(H pCt. nicht aMzosebwererreichen tassen.

Wenn das oben besehnebene xwetachenkeUge MeasgefSssA-B
an die Stelle des eiatachen MeMgefasMe in Fig. 2 der VI. Abhand!)tng
tritt, dann kann das dort verwandte 120 cm lange Niveaurobr durcb
ein 2&–30cm tanges ersetzt werden, weiehes, mdetnsetben ~ass



emgekettet wie das MessgefSsa, dea Apparu sehc hM4UohanA!etobt

tn'ttsportirbxr maeht.

Die uetten Methoden der ~GaBmeBaeng be! periodtseh
wfehaetndetn Votamen', bm denen die MeaeMgen nicht an dam

M messenden Gase eetbst vorgeutmfueo werden, sondent an einer

mit den Absehoitten des MeesgeMsBea correspondifenden Scala des

C'Hnpensatora oder einer Niveautëhre, httbeo den NMbtheit, dasa Mhr

itkineVotttminaMMtt tneMbar sind (weau aiobt die Scataanverhâtt*

xissm&ssigi&uger ist ats sonst). Deswegen ist e8 anter UnMt&nden,

b~onders bei Gasvetumetem von Vortheil, die MeMangen im Mess-preyvuuetovos aaaarvauutewu rara v ~svuesr,uae macooun

attise selbst vorzanehmen. Andererseite kSanen aber

die in der VI. Abhandtang beschriebenen zwei-

t!c!<enke)!gcn MeMrShrex mit Reservertiumen nicht

fur sehr gen<meAbtesongen emgcnehtet werden, weH

sif dattn viel zu lang werdett nmsstea. Desbalb

habereh jet~ aach dfe!~eh8B!ï6!!ge cbnatrmrt; é!he

solche ist in F)g. 2 abgebttdet, «nd zwar sind der <

AbMtdungund Besch)'e!buog d!estnat nicht wie sonst

die ideateft oder Maximatwerthe fûr das Volumen

dereiuzelnen ReserverAumezu Grande getegt, eondern ·

solcheVo!<tmmtt, wie ste sich bei der Anfertignng

(k<Instrumentes thataSchtich ergeben k&nnen. Diese

Voluminasind in der Figot selbst angegebeB, und uach

h!~rist wieder leicht dasPnacip zu erkennen, dass jeder

~nM!c)oeRaum des Schenkets weniger (im Maxi-

mum ebenaovM) fasst a)e die gradairte Scaht im

Schenket C, das ist 2 ccm, und dass jeder Abachaitt

in) Schenkel A weniger (im Maximum ebensoviet)

Il

Kg. 2.
in) Sebenket A weniger (im Maximum ebensoviet)

fas~t a)s die beiden Sehenkel B und C ausammengenommen, das ist

!j.()7 + 2 == 17.07 ccm. AHe drei Schenket + B + C fassen zu-

~mmengetMMMtenbis zo den obersten Marken 98.48 ccm. Daher

moM atcb obwhalb dMaeibeo bis zmo) Habne noch ein Raum von

t.M ccm be6nden, sodass der Geaamntt!nh)ttt dièses MemgeMmes

K~ccm betrSgt.
Die GMmesaangen erMgea nach demeelben Princip wie in der

zweischenketigen MessrGbre mit ReserverSamen, nur beateht Mer jedo

MMaungnicht aoa awei, sondent aus drei AbiesoNgen. Zaemt sucht

tM)t die betfeSende Mafhe am Schenket auf und s~Ut die Sperr*

ttBsxigkeitmit Hilre einee Habnes und einer SchraobenMemme daaetbst

f<:et,daim Mt ganz g~tcher Weise in B, zam SeMuse ancbt mm den

betre<TendenTheilstrich der Scala C. Die in den drei Schenketn ab-

getMeaeHVolumina werden dann einfach addirt.

Wien, im Januar 1898.
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4ï. H. Loy: Ueber die EtawMMng v&a HydMxytan~iaea auf
Imidohloride und ûber AntUdoxtme.

[MittheUoog:t))edomchemischeuiMtïtst der UnivcKiMtWarzbtug.)
(Emgeg.am 5. FebruM;mitgotbeittin der Sitzung vonHm. W. Marckwtttd.)

Bei Versuchen zar DorsteMong von Hydroxytamiakorpern von
der Constitution H.NH.OH mit 'leicht «bBpttttbarem Radical R
wurde die Reaction zwischen Imnichtortden und Hydroxytamin ge-
nauer oaterMcht. Oa&tua tetchtestea erh&ht{eheBenz!mHM:mIdcMond
reagirt mit HydroxytfMHnunter Bildung des von T!etnann entdeckte))

Benzeny!an:tidox:n)s, C.H~.C~enzeoyallhloxlO1l1, 6 ~N.OH

Das z)tfo!ge der G(e!chang:

C.H~.C.Ct (:N.C.~) + H~N.OH C.~ .C< HCt

zonScbst zu erwartende tautomere oder structnnMmere Oxy~midiu
wurde unter den bistange!agehattenen Versuchabedmgangen nicht beob-
aehtet. Es stellt s!eh a!M hier sotbrt die besMndige Form unter Ver-

schiebuag des WasserstoHatoms her, &ha!)cb wie nach v. P e c h
m a n n ') Imidchloride und Amine etets unter Bildung uur einer Fot'm
des Amid!ne reagiren. Jedocb gelang es, dureh Einwirkung von Imid-
oMoriden auf jï-substtt'urte Hydroxytaminderivttte Abkommtinge jenes

hypothettschenOxyomidins voa der Form
CeHt.C(:N.C6Ht).N~~

darzasteMen. Obige Reaction tod tmn zu einer weiteren Bearbeitung
ein, weit aie einen sebr bequemen Weg zur Darstettoog der am
Stickstoif Mbstituirten Anilidoxime von der attgomemen Forme!:

R. C-INH.RL erÕffnet, wetcher dom van Tiemann und seinl'o~N.OH ~) wetc(<e)' dem von Tiemann and aeim'n

Schmern gegebenen (durch Eittwit')tut)g von Hydroxylumin auf die

Tbioanilide) sicher vorzuziehen ist, da einerseits die A)t!t!dtmMcMo-
ride nach Wa!taeh's')Vorschrtf[ leieht und sicher zu et-hattea sind,
und andereMMts die Einwnfkung dieser K6rper auf ttydroxytaMitt
glatt und quantitittiv erfotgt, Diesem gegenQheF liefert die Tic-
mann'ache Re&ction') hiiulig nur Mhiechte AMbenten.

I. Imidetiloride nad Hydroxytannn.
Es worden nach der erwShnMt) Méthode, the:h e:nige schon be-

êchnebene, theils einige neue Anilidoxime, Benzenyt-ehtoranH!dox:m
und Benxenyt-o.nttt'aniHdoxtm dargestettt.

') Dièse Benehte 90, !78t. Ann. d. Chem. tSt, 79.

Vergl. StiogUtz, dièse Berichto22, 3i6i).
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1. BeHzenytimtttdoxuK! 11.5 g Mtzaaares Hydroxytanmt
~t~den in absoÏutem Atkohot get3st ftttd uïit der berecbncten Mëoga

X.ttnomSthytat (aus 3.8 g Natrium) varoetzt. Nach dem raachen Ab*

tHtm'eo des Kochsatzes warde die HydfOxytannn'LSsaog, welche

keinenUebereehusa an Aethylat enthalten darf, mit einer LCaungvon

i4 g BenzontUdinndchtorM in ftbsohttem Aether, angenShart 1 Mo!.

ChtorM auf 3'.9 Mol. Hydraxytamm '), ver8etzt und mehrere StMtdea

steben gelassen. Naeh dem AMeetHHren des LSBNBgemtttehwurde

das Anilidoxim dorcb WasBer aasgeaoMedeM undzur Reinigung 6i&-

m: ans vefdanntem Alkobol atnkrystattM!rt. Seb<np.!38"(nach

Mii) ter') 136"). Aaabente Bat(ezu quantitativ.
Der Korper zeigt die von Mai!er aogegebenen EigenschafKa}

erwahNt Mt noch die intensiv b!aae EiseneMondreaction !a alkoho-

lischer Lôsung.

C.tHt<N,0. Bar. N t3.2l. Gef. NT!3.20. 18.52.

Dareh E!xw!t*(ttt<tgvon BenzytehtorM wird Mcht ein SMMSMS-

iithet des AtMtîdoxtme erbatteu: 4.2 g BenzeayhoH!dox!m warden in

atkchoMscberLSaang mit Natrium-Aethylat (aus 0.46 g Natrium) und

2.5 g BenzytcMorid einige Stunden auf dem WaaMrbad gekocht. Das

nach dem Abdestilliren des Atkohots durch Fattea mit Wasser er-

hattcne Rohprodaet wurde dureh UmkrystaH!mren aus verdSntttem

Atkottotgereinigt. Der Aetber ate!tt weMse, aeidengUmzeode, verStzte

Nitdeïn vom 8chmp. 76–77" din-, er iat leicht ioNHcb in Alkohol,

Aether, Aeeton, schwer lôslich in Ligroïn. Die Etscochtondreactioa

zeigt er, wie zu erwartex, nicht.

C~HtaNtO. Ber. N 9.27. Gef. N 9.20.

2. BenzeByt-f-totaidoxim. Benz-o-toluidimidchlorid wurde

s)s nicht erstarrendea. g~btiehes Cet erbalten, wetches dureh De-

stillation in vacuo gereimgtwefden kann; bei !0mm eiedetes bei

ça. n3". Das aM diesem durch Einwirknng von Hydroxylamin ht

tortreftMcberAMbeute erhattene Oxtmzeigte die vonStiegtitz~)

xngegebenen Eigensehaften, nor warde der SohtnehspxMkt etwas

))n'driger, 1420(etatt t47", Stieglitz), gefonden. EteencMondrmetioa
i" atkohottscber Msang: violet

3. Benzenyt-p-chtor&niHdoxint. p-ChlorbeazaaiHd vom

Schmp. t90" warde aaf die gewShnI!che Weise in dxs Imidehlorid

BbergeMhrt. Letzteres bildet prtcbtige, lange Nadetn vom Schmp.68",
wetehe mit verdBnntem Atkohot leicht p-CMerbenzanHid regenerirM).

Analyse: Die Bc~timmongder durch verdBnntenAlkohol abspttttbaMn
Sabsam-eergab: 14.1pCt. Chtor, be! t4.20pCt. Chlor.

') DtMeVerh&ttnMsehonen aMchbei der DaKteUuogder andemnÂMtid-
"xime in Anwendung.

') Uiese Borichte 19, !<!69. Dièse Berichte 22, $t60.
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Das MMdont Imidehlorid und HydroxytamMt dargeateHte Anilid.
oxim steHt tarNOM Nade<(t and BMtMhen dar, wetcKe be! !83"
achmetzen und anscheinend Krystattatttohot enthatten. EMencMorid-
reactton: rein btan. Pas Oxm ist leieht !Ss)ich in Aeeton und he;Mem
Atkohot, schwer taaHch in Ligfoîn.

Analyse (der be: 1000getrockneteit Substanz).
C.3H,,ON,C). Ber. N H.36, Ct 14.40.

6ef. » H.33, » t4.3&
4. Benzenyt-nhrMHidoxim. Das ans Benzoyt.a.n:traBtt!n

and Pbosphorpentachtotid dargestellte Imideblorid bildet prâchtige
gelbe Nsdeto vom Schmp. 67-68", welohe dorch Alkohol anachsiaend
weniger rasch in daa An:)td zurBek verwande!t werden. Das sua
diesem dargestellte Anilidoxim ttrygt~tia:rt in achonen, rein gelben
BtSttcben, welche bei t87<'unter Zersetxung schmelzen, leicht MaMoh
in Aceton, sehwer iSstieh in Ligroïn 6:nd nnd EisenreMtton geben.

Beim Erwiirmen mit aiMotiachem Kati tritt unter ahscheinendeF
Zersetzung intensive Both<Srbungein.

CtsHttNtO,. Ber. N t6.34. Sef. N tS.H.

II. Imidchloride and u-substituirte Hydroxyt~nime
reagtren noter Bildung der am Sauerstoff alkytirtett Anilidoxime von

der Formel: C<Hjt .0~ Die Reaction wurde an dem leicht

zugangt:chen a-Ben!:ythyd)-oxy)aM:nand BenzanitidimideMond studitt
Eine LSaangvon 1.6 g satmaorem a-Benzylbydroxylamin inabao!oteat
Alkobol wurde mit der berecbneten Menge Natriumathytat (aas 0.23 g
Natrium) versent, vom aaageachtedenen Kocbsa!z abAttrirt und aine
athenache LSauog von 1 Benzanit:d!midchtond zogegeben. Der
nacb einigem Steben :n analoger Weise wie Mher isolirte Korper
erwies sich mit dem durch directe BenzyMrang des BenzeByttMtHM-
oxima erhattenen Aether vôllig identieeh.

Ht. Imidcbloride und ~.aubettta!rte Hydroxylamine.
Die Eiowirkung von Imidehloridea auf ~-aMbstitairte Hydroxyl-

amine batte ein gewisses ÏnteresM~ da man hot~n konate, mittels
dieser zu Derivaten der Oxyamidine zu gelangen, was der Versuch
in der That best&tigte. BeMam)td!m!dehiorid reagirt mit dem relativ
am leichtesten zugaogticben ~-Benzytbydroxytamin (abgeaebeo vom

Pbenylbydroxylamin, deaaen Einwirkung auf Intidcbbride auch 6t<t-
dirt wird) schon in der Kâlte unter Bildung des zu erwarteNdett

K6rpers; doch vefiN)t<tder Proceae nicht so glatt wie bei Hydrpxyt'
amitt oder u-Benzylbydroxylamin. Neben dem Hamptprodact bHdeB
sich stets geringe Mengen eines z&hen, BUgen Korpers, was die Rei-

ntgang der neuen Verbindung be! den ersten Versnohen ziemttcb er-
schwerte.
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.«.mvKMOHe nMeomrouttR zetgr.

'~ftfhtod.D.ttttm.OeMtttfhft.Jthtt.XXX). 1. )~

Aussar der: Formel
emea Benzenyt-beitzy!&xya<n!<phe-

ttyttmidins: CtHi.C~ Q~, kommt far dteseuKorperIIY mu IDS: Il â. N Or Ht- OH' katnmt r dieseu.Kôrper
woht nocb eme taotomefe Form in Betracht:

CeHt.C.NH.C~Hit
t~O

N.C,Hï

i!Mwelcher aioh die erstere etwa verbStt wie die gewôhntfeha Form
fiHea Oxims zu seiner tautoineren Nebenform.

Darstet Jung: ZMeiner ans6 g s~xsactrem ~-Benzythydroxytamm
dureh Neatratts~u mit Nat!'itun&thyt:tt in atbohotiseheF LSeung dar-
gMte))teo, vSHig noutrateo Hydroxytamtn-LSsoog warde eine Stheri-
fieheLasaog von 4 g Ben~tt:!Mintidch)ond zttgefugt. Nach )2.8t<tn.
digem Steben warde daa LSauogamittei gr5satenthet!s abdestt!titt und
der RSe)«;t!MMtMMtWasMt tersetzt. Dwznemt &Ug tma&Ueade
Aether wird aHtn'thMchhatbfëst. Zur Reinigung wird deMetbe zweck-
)n:iMigzmtacbst auf Thon ge~trichen und w!ederhott att8 verdOnatem
Alkohol oder Benzol HmktystattiMft.

CteHftN~O. Ber. C 79.47. H 5.96.
Gef. < 79.43, 6.8S.

Der Korper b:tdet ttteine, weisse, gtSazende NMdchen vom

Schmp. 148", tCst sich zientHch loicht la heissem Atkobo! und Benzol,
tticht in Ltgroi'tt.

Wie die <orhin bestchriebenen Anilidoxime giebt dieses Oxamidin
die Eisenchtoridreactio)) in sehr ehaMktenBtiBcherWeise nod zwar in
!dkoh«tiecherLSaong mit mtensiv blauer, in Nthensehef Msung mit
donket rothbrNuner Farbe '). Man darf darao~ schtMeseo, daw auch
<ti''nooh n!eht bekanntea fM.am!d- resp. AmM-Oxîme, etwa

f* H f* C!eHt
~NH.OH'

dit' Ëisencht<j)-idreacti«n xeigen und sicb hiertn nicht van ihrea ho.
meten ttnterachetdeK werden.

') Wie ich mioh spiKo)-tbentcagte, gobon Meh dio vorherhMehnebenen
Ani)idex!mein a!kohotMcherund atherischer Leaung vetschtedenoParbungen
"xt Eisench)cnd. Bonzeoy)M!)!doximerxeugt in itikobotitteherLOsuegeme
r~a MaxoFarbang, aaa SthonscherLMaog wird dureh SthenschM Eison-
'-fttondcin rothbrauner Kôrper,jodenMb einEMonsak,getiHH, welcher sich
i(t A.tkohotwMdetmit blauer Fatbe:5st.

Das p-Chlordorivat giebt iq athohottMh&rLSsung eme blaue, in Sthen-
seherottKtMthbManeFarbnng. Das TotyMeriMt erzeogt mit athorischem
HiMnch)orMeiM tothbnMmeFaHong,wahreodeeinathohotieehorLosNageiM
btaBtMetteEiMoRrbattg zeigh
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In seinem Verhatten scheint dieses Oxyamidia eine bemertMtts-
werthe Analogie mit den von Btnaberge!) kSrzHeh entdeckten Di-

azooxyantiden oder Azohydroxyamtden aotzHwe!seB,welcbe sich auch

in den FofmetbMdcru beider Verbindungen aospt~tt

~>N.
N N. C.H, ~>N.(C.C,Ht):N.CeH~

AxohydMxyamtde, OxyamMiM.

Durch Ersatz des einen AzoattckstoS<tin den Azobydroxyamidoo
durch die Sqmvatente Gruppe (C. C<H5) resultiren KSrper von ana-

logem Verbahen, eine Bezichuag, aaf welche bei der Aehnticbkeit der

Oxime und D!azok6rper in Bezag auf IsomeneverhSttNiaee von

Hantz&ch ~riedwhott aMfmerkMmgemacht wurde.

Die Analogie beider Rethen Saseert sich einerseits in der beidea

KSrperktaMen cbaraktenetisehex Eisenchtoridreaction*), axdererseits

!n e!nem be!den Verbhdangen gemeMsamen, Bchwach aauren Cha'

rakter, vertaSge dessen beide ein charaktenat!aches Kapfefsab' bilden.

Letzteres entateht, wie daaBamberger'sche8a!it, wenneiNeatkoho-

lische Msang des Oxyamidina mit atkohoMMhem Kupferacetat bis

zam Ao~reten der Farbe des tetzterett versetzt wird. Das 8a!z bildet

broncefarb!ge gt&nzende B!attcben, welche sich unter detn Mtkroskop
in ein Haofwerk kleiner braunrother NSdek)<en auf)Ssen; !m Alkohol

ist es auch beim Kochen schwer tëstich. Es bes!tzt die dem Bam-

berger'schen Satze analoge Zttsammensetzung.

(C~HuNtOtCa. Ber. Co 9.47, N 8.4!,
Gof.. 8.9, 8.83, 8.58.

IV. Einwirkung von Diazoatamsatzen auf Benzenyl-
anMidoxim.

Die Einwirkung von Dtazonioaisatzen auf Anilidoxime iat schon

von Stieglitz3) in T!emann'a Laboratonum versucht worden, je-
doch mit negativem Erfolg, indem das verwendete Anilidoxim stets

intact zurûckerhalten wurde. Die Reaction gelingt nua sehr leicht
wenn man das Diazoniumsittz auf eine alkalisehe Losong des Anilid-

') Diese Berichte Z9, 104.

Die EtMMhtoridreaction acheinendie Hydroxytftminderivatevon der

Formol: Atph. N<~a nur dena zu gebon, wean in dem Radical R e!ne

DoppatMadung (.COCH~.NtCtHt.CHiNR.ote.) vorkommt; Dialkylhy-

droxy!am!ne Migen die EiaenrBaetionnicht (verg). Bamberger, diese Be-

nehte M, 2280, FoMneto).
Diese Bwichte 22, 3tM.
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oxim einwlrken Maet. 0.9g AnMtnwMrdët) !n 35eem Nomat~tt.
sanre getSat and mit der barechoeten Menge von Natriumnitrit diaza-
tirt. Die etark abgehOhtte DîazonMmcMortd'LCatMg wofde bei etwa
-5" in eine LNsmg von 2 g BenzenytaniHdcxna in CberschMger
Natronlauge tangsam unter stettgem ScMtte!n e:ngetrsgeo. Es f&ttt
sofort ein intensiv gelber Niederaehhg aua, gegen Ende des ProeeMW
zeigt sieb auch schwacbe Gaeentwieketong.

Das Rohprodaet warde aua heiMem Alkohol ttmkryetattiMrt,
wobei jedoch ein grosaer Theit der ZeMetzang anheitaSUt, sodaN
die 8chliessliche Ausbeute au feinam Prodact eine geringe ist. Der
KSrpef bildet mikmshopMche Nadetchen von hettgeibet Parbe, die,
im Cap:)taffobr erhitzt, bei ça. 135" braao werden und sich gegea
!M t60" vôttig zersetzen. Die VerMndMBgiat aatrittmbattig und
st<')!tnach der Analyse daa Natr~msatz eines AnitidoMms dar, in
dessett MotaMt noch die Diazograppe (Ny. €~) e:ngetretett Ot.

I.

Zur Analyse wurde die Subottmi! bis zur Ge~ichtscooetanz ûber
cotte. SohweMsattre getrocknet.

C)!,H)5N,ON<t.Ber. N 16.6, Na 6.8.
Cef. 16.1, 7.2.

BMeereAnatyeenzttbten werden bei der immerhin nieht MMheb.
lichenZersetzUchkeit des KSrpem bislang nicht erhatten, doch sottemt
die Bttdattgs- und Zeraetzangs-Weise des KCrpen eine andere Formel
MUMuschMeMen.

î(t SSnrett ist der Korper farb!o8 tostich, wobei aoschemend
SpftMungin die Componenten: Anitidoxim und Dtazon:)tmB&!ze:ntr!<t.
Beim ErwSnnen der Msung tritt Stiek9to<FentMndHngein, indem daa
Diazoniumsalz in Phenol und SticketoOfzer!egt wird.

Far die obigem NMtrmmeatz za Grunde liegende SSnre kSonea
zwei Formeln in Betracht kommeu:

1 CÉR6.C-"N.011 Q C H N. (0 H). N2 Cs Us~).(N,C.H.) C.H..C<ë;

je oacbdetn 1. daeBenzenytanHMoxim imSinne der Oximformel oder
2j der tautomeren Oxyatnid:ntormet reagirt. Eine dritte, von Stieg-
Htx Mr das von ihm erwartete, aber nicht erhattene E!nwirknog8-
product von D:azoa!tttMatzen auf Anilidoxime vorgescUage&e Formel:.

r..H ~N.O.(N:.CcHi)~NH.C.Hs

<!urtt<'bei der Sâurenatur wohl nicht to Betracht komaten; vielmehr
Mt)e:ntdie Formel 1. die bei We:tem wahrsche:n!:ehete zu sein, nach
welcher das Anilidoxim, wae auch am nachsten tag, im Sinne der
Oximtormet reagirt.
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Eme<t xa~ogett Verhufntmmt die ReaetioH bet AnwendoagaM-
derer Diazontumaatze.

Eine epatere Untersuchung wird die Charakteristik dieeer KSrper
M vervoHstandigen suchen; auch beabaichtige icb, das Studium der

OxyatHidioe &)rtznactxe«.

42. W. Hontaohel: Ueber dM B&dprodoot der Einwirkung
von CMoraMokstoS' auf DimothyïaniUo.

(Eingeg.am 7.Februar; mitgetheittmder Sitzungvon Hrn. W. Marckw~id.)

Bei der Einwirkung von i!beMchi!9MgemChtoratickstotf auf Di-

methttMMtm'), beide in BeMf~.LSMjtg,hatte ich einen tnd)(ferente)t

wohthry8ttt!ti8irenden Kërper erhatten, dessen Schmp. bei lt7* lag
uttd der beim Erhitzen seiner Schmetze auf !25° 5 Mol. Chtor-
wasserstoH' abapaltete. Die analytiocheuBefnnde deuteten auf einen

KOrper 0~4H~ C~ N9 (geMuef 0~ HMCt~ Na), d~Methe mufate
4 Benzot-RMte enthatten, und es lag nahe, !hn von e!n<tmTetraphfoyt-
hydrazin abiiuteiten. tcb Mn bei etwas geoauerem Stodinm diMes
immerhin bemerkenswerthen Productes bei dieser Meinang atehen ge-
blieben und xu dur folgenden Constitution getangt:

C<HC)<.N.C<HtC)6

CtHCtt.N.C.iHeC~.

Naeh deraethen haben zwei Benzotreste Chtor addirt, w&bteMd i<

zwei andere je vier Chloratome BMbstitairteuthalten. Der Zerhtt der n

SabBtans!beim Erhitzen ist durcb den Umatand erkt&rt, dMS Benzol.
hexachlorid bei der DestiHation (Sdp. 288") m ChtorwaMento~
und Trtcbtorbenzot zertSUt, der weseiitlich leichtere Zerfall der vor- ·

Hegenden Verbindung kann unter diesen UmstSnden nicht Wonder u

nehmen. leh uabe tnich BbrigeMvergeMich bemuht, die bei dieser S

Zprsetztttt~ entatebenden Produete za isoliren. Beim Erhitzen grëMe-
rer Mengen tritt eme SbemM heftige Réaction ein, wobei theit-
weise Verharxang dea RBeketande? erMgte. Ziemlich glatte Zer- t

setzangen nnden indessen beim Kochen verschiedener AafMsBngeu e

des Kôrpere statt. Ehe ich aber dafauf eingene, habe ich noch Meh- E

reres in Betreff seiner DarMethog zo eFwahnen. k

Es mttae bet'Cckaichtigt werden, daes sicb die Eiowirkoag von t

CMoMtickstoif aaf Dtmethytamtin, so lebbaft dieselbe Anfangs ist, <

doch gegen Ende der Reaction eehr veniSgert. Desbalb ist es zweck-

massig, den ChÏOMtIckatoN'im Deberscbuas anzuwenden und das Ge- t

M

') D:MCBerichte 30, M43.
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tttiechetmgeZ'HtbeiSaite~ g<a!ten. AtfdieMit~irkwgdegSoace))-
tichtea glaubte ich im Hinblick auf die mCgttcheBitdung von Benzot-

hexMhturidvwztctttenzns&Heo.

VerNhrt man betderDafstettottgdeaKôrpeM ettciHg «derfe:cht
die Mongedea ChtoMt!ckatoSs nicht ans, so echeidut sictt d:M Couden-

Mtionsproduct beim Verdnnsten des LoMugsmittets erst aUmShtich
ans einem zorSehbteibenden dicken Oete anB, wShrettd das sufortige

heiwittige Kratan'eH des RBckotitHdcattt~Zeiehen der Be~ndigut'g der
ItenctionanzMetMn iat. Daa zwMcbotthet-gebitdete Oet schetut (obetMo,
wie da8 E!nwirkang6product vou freiem Chlor auf Ditnetbytaoitto)

TnchtormoaoNtethytamtm im sext, worans ma)) (tchttessen tnaaste.
<iaMbereits mit der bcgttmenden Chtorirnng des Dimethytanitios ein

Metttyt nue dem tetzteren ausgeachattct wird, und da<a dus aus Chtor-

stickatoif und Dimethylanilin entstehende CondensatMosproduet unter
Zutrttt von Benzol bei g!eichzeitiger Addition von Cbhtr zu Sttmde
komntt. Fch betinerke abcr. ditM ich6etdemwiederh6tte-n Darstc!)ën
(t~r Sabstxnz keinen Stichstotf hitbc fre! werden sehen und dass aueh
die Ausbeuten nicht ))od)we))d!g aut die Attt'nahHtevoit Benzol iu den
BMtattd des CondettMtiotMproductes hMw!esen.

Mit Hinblick Mf das Oesagte babe ich meit) Condensations-

product it) der Fotge so ditt'gestettt. dass ich eine Sft-procentige Di-

methyt))nitin-Becze!-LS80t)gzuerst mitChtorwasserato)! dimn mitChtar

sSttigteundendtich mit aberechuasigem ChtoMtiekstoffmehrere Stondea
im Dunketn aafbewahrte.

Der hierdurch gebitdete Kryst!tt)brei warde durch ScMttetn mit
Wasser von den auegeacbiedeneH AmmoMiant-VerbindnMgeabefreit
und die von der wSMrigen Sehicht getrennte BftMot.LSsMog darch
Stehen an der Laft eittgetrôéknot. Der krystitUini'ehe Rûckstnnd iat

darch Zerreiben und wiederholtes AwMMchen mit kattem Alkohol

gereinigt worden. Man erbielt dabei ohne WeiterM ein weisses kry-
~HiniBchesPtthet WtnSchmp.lte'. DnrchUmkryst~tiaifen aat
Petro!Bther-A!ko)mterb(!hte sich dieser, wie achon Mher beobacbtet

wurde,aaftt7".

Vcrhatten des Productes gegen a)kobo!iaehe Natriuttt-

LSsnng.
Beim Zasammengiesse)) der <t)kohotMch«tLosHxgen findet ein

heftiges Anfkochen statt, Mhd ea scbeidet sieh viet Kochsmtzab. Hat
man etwtt H–12 Atome Natrium auf 1 Mol. Sabstnnz verwendet, m
mmmt die Msang e;M &tkat;sche Reaction an. Darcb Wassw wird
Ma bald erstnrrendes danktes Oet aus der atkatMchen FMasig-
keit abgMchieden. Wurde das Prodoct einige Zeit mit atkoho<Mcher

Katitaogegekocht, Bo schied die danhetgeKrbte atkat:sche Lostmg
auf Zusatzvon Wasser schwachgeMrbte, feinkrysta!t!nMehe, mit Wasser-
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d&npfen aNchtige Massen aus, die oich Ma Petrot&ther onterZaM~.
na!tme vot. etwM Tttt~kehte M einen Mendead weiaeeo Nad6t6!z vom
Scbmp. 88--89" mnwaodetn liessen.

Der Schme!zpaakt dieser Sebatanz Mt dorch weiteres Umkry. ,1ataniNren nicbt beeioRusst worden.

C.HC)<.NH,. Bor.0 6L47, N 6.06.
6ef.. 61.8!, 5.88.

Ee liegt sonach Tetracbtoramtitt vor, das mit dem von B~it-
atein andRurbatow beschnebenen, ooaymmetriachm votaSchmetz.
pankt 88" tdentîsch sein m)M&(NH; Ct< i 2 3 4 6).

Die vorerw&hnte alkalische Lôsung schied anf Zusatz von Salz-
Mtare ein Harz ab, aus dem sioh darch WasserdNmpie eine Maine
Me~ge gechlorter Phenole aastfetben Mesa. Der Umatand, dass die
).n Destittat erhaltene EmotMMentnach tangererZeit za einemNet~
feiner Nadeln erstM-fte, tieMmiebauf e:n Gen.Mch mohrerer Ptodacte
~rtoutht.ch Di- uud Tn-Chbrphmot, acbtiMSMt. DaMetbe war tus.
lich in koMensaurem Nation. Ich habe mich durch einen beMod~en
~etMcb Qbe~ugt, daes das TetraeMotMtHn beim Kochen mit alko-
h~iischer Katitaage kein Phenol bildet.

Ganz anders verlief die Zersetzang des CoadensationsprodHCtesbei ntehrstiindigon) Rochen mit absolutem Alkohol. Ein<'
nahezu wasserheUe, 20-procentige, atkohotische LoBang batte nach
f-stundigem Kocben eine kirschrothe Farbe angenommen und ecMed
beim Stehen grosse, das gauze Kocbge<ass darchsetzende Krystatt-schotten aus. Die auf ein Drittel eingeengte LûMBg eratwrte bein.
Erkatten zu eirtem Bre! (einer qaadrati8cher BtaMchen, die sico beim
Waschen mit absolutem Alkohol enttarben und uber Schwefets<iar<'
trockueN liessen, wahrend aie in Wasser und schon beim Stehen ais
der Luft zerHiessen. Die wSaBngeLoanng tiefert mit Rxem Alkali eine
HuchtigeBase, das trockne salzsaure Salz ist antôstich in Chloroform,
das Piatindoppebatz bildet goldgelbe hexagonale Blâttchen, die aua
~erdunntem Atkob~i ohne ZersetMng rtmzukrystallisiren sind.

(CH~.NH,.HC!),PtC)<. BM.Pt4t.~).NM<.
Gef. 4).3S, 6.t0.

Hiernach und dem oben charakteriMrten Verbalten zctbtge bat
man es in dem Spattangsprodaet mitMethyiaminch!orhydrat zu thun.
Aus der atkohoiischen Losoag erhielt ich ein Gemiach indiSerenter
Oe~ und sodatSaHcher phenotartiger Kôrper, von deneo ich nur die
ietztere)) genauer in's Auge gefaMt habe. Es gelang mir aua dea-
seiben durch wiederhottes Umkrysta!!ieiren aas PetrotSther eine Sxb-
atanz ~om Sebmp. 66" darzaateMea. deron Chlorgehalt auf Trichlor-
phenot Mndeutete. Sehmetzpankt des gew6hn!icheo Tncbbrphenota
(OH:C),2:4:6)==.67-68".
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Eudiiob habe ieh noch vereaoht, das proMematiaohe Conden-

sationaprodect mit naacirendem Wassefstoff pu spattea} ond
ich bin bierbei in CbentMcbonde!' Weise za Tr!ohtorfaethy!ani!in ge-
tacgt und zwar !n einem NHeseratgtatten Proeeea.

Ich habe 20g des Condensatiousproductes mit 5&g EiseMij!
<!bergoB88Bund die Miachong unter o~maHgem UmechOttetn so lang-
sam mit kteiaea Mengen ZtBkataab verMtzt, dass die FtCBsigkeit
nieoftta Ober Btotwarme kam. ID der H!tze ~raetitt sich die Eis.

eMtg-Msnng des OondematioaspFodactes ebeoso wie die BenzottSaung
onter VerhaMung. Nachdem etwa 9 g entapfeehend 7 Atomen Zick
in LBeang gegangen waren, war aach die in kaltem EtseeNg schwe)"
lôsiiche Substanz autgezehrt warden, die Reaction war damit beendet.

Nach kaMen) Verweilen aaf dem Wasserbade wurde die LSsang
in vie! Wasser gegossen, wobei sich reichliche Mengen eines heUen
Oetee àbschieden. Da8aetb&ist m PetrûtathM aufgenommen and mit

Soda.LSsong, épater mit Wasser dttrcbge9ch0tte!t warden. Aua der
nttrirten LSsnng habo ich mittets trocknen CbiorwaMemtotïës 9 g
Chlorhydrat des Tricblormetbytanilins vom Sdp. 260" erbalten.

Analyse der freien Base:

C,H!)C),.NH.CH,. Ber. Ct 50.68, N 6.87.
Set.? 50.59, » 8.65.

ïch habe die Substanz noeh weiter nach ihrem Verhaiten gegen
WaMerdampfe, wSssrige Satzsattre und PtatineMorid mit dem aae

Methylanilin gewonnenen Tn&htoraabstitctionsproducte verglielhen und
mich von der vSttigett Gteichheit beider Sobatanzen OberMMgt.

Auch dieser Reaction dSrfte die leicbte RedMctionsiShigkeit des
Beozothexacntondx za Benzol zu Grande Hegen. Ea bleibt auMMig,
dMs die Kettaog der Benzo!-Reste mit dem Auilin so fest ist, daM
die Rednctmn za einer Sprengusig der hydrogenifirten Benzo!kernc
fShrt – zweifeUoa anter gteicbzeitiger Bitdong oinea Kohtenwaseer-
ato&s aua der Fettreihe, vieHeicht Pentametbyten, den ich iodeMex
bei dem Mur eioma! darcbgefttbrtett Proceas Rberseben habe.

Prhat'Laboratoriom Seitïersdort, Kr. Freyetadt.
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43. 0. Hinsberg und A. Sitnooff: Syntheee von

NaphtiodoMeriv&ten.

(Emgegangattam 9. FebroM; mttgethMtttp der Sitzong w<t
Hm. W. Mtn-ckw<ttd.)

Wie vor einiger Zeit gazeigt worden ist'), erhStt mun be;t&
Kochen von aromatischeu primarco oder seemtd&rett Ammen mit

G!yoxntastnumbisa!<it in wSMriger oder verdSnnt a!kobot!schef Lo-

fMng entweder Derivate des G!yk<:koHa– in dieser Wo!6e reagireo
Ani!tn und kertMubBtttoirtp At)!ne, z. B. die Tottttdine oder aber
es fnhtehen ïodotsu~SureH, z. B.

ONaSO'>CH OH C H H
Ht~~ ~SO,OKa

+ t
MU

C,.H<<C.SO,Na -t- NaHSO, -t- 2H,0.

In ~eaer Wetae reagn-eu «- ond ~-KMphtytaMHtt.Mottoatkyt-
MtphtytM!HBeand einige MonoMlkytaniHne,wobei neben der {ndot-
sottbsaore in den meisten Fiillen aach das dem betreffeuden AMM

eateprechende GtykokoUdenvat entsteht.
Dm leichte ZugitagUchkett der eben erwShoteM îndotsutfoaNaren

bat uns veranhMet, einige deMetben, und zwar zanSchet die f~-Napbt-
indo)But<b8Sure, n&her zu studiren, ttamentlich ht Rezag auf ibre
Ueberfiibrbarkeit {n die wiebttgerM) Glieder der ~-NaphtMdotfethe.

Dièses schon <t-aher aogeatrebte Ziel ') ist jetzt voHstSndtg er-
reicbt worden. Das ~-Napbtindo) setbst entstebt, wie im FotgendeN
gezeigt werden wird, boi der trocknen Destination der imMentfbaMrea
Satze Nr eicb oder besser bei Gegeowart von Zinkstaab. Die ffBher
beschnebene UeberMbrang der S~fo~Sore in dus ~-Naphtoxiadot
durch ErwSrtnea mit Sittzstore*) ist so glatt, dass sie nicht mehr

verbeMerungs~hig eMehien. Dagegen k<mnten wir die vor eiaigen
Jahrea angegebenen Methoden zur Herstellang von Nitrosonaphtox-
indot und NapMs&tin wesentticb vereittfachea. ScMiessUch wurde
ats letztes Glied der Reihe dits Naphtodtoxindot hergestellt.

Die eben erwSbnten Naphtindot-AbMtBmtmge Mnd wahMchein-
!ich !,2-Deritate de~ Naphtatins, da das AMgangsntateri&t, die

fi-NapbtindoMfMaure, bei relativ niedererTemperatur (80–90") aus
den) ~-Naph~tamin entsteht, wobei erfabntngsgetnaM die Substitution
dea NaphtaUnkermt in !.Stett)!))g bevorzngt wird.

Wir erlauben ans noch beriehtigendzu bemerken, dass daa m
diesen Berichten 87, M&7 von Hinsberg und Rosenzweig in oiner

AbhaNdtung aber Syotheae von ïndot und Glykokollderivaten be-

l) DiesoBerichte 8t, UO. ') DiMoBenehte 2Ï, n3.

*) DioseBerichte 2t, 114.
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Mtmebene K-Methybxittdot x~y Ze!t de! AM~BHMgjener Abhwiid-
)t!t)g bereite bekannt war, was damats ubereehen wurde. Der Ent-
deetter der Verbindung ist Colman (Ann. &48/t20), mit deasen A~

gaben diejenigen der eben genannten Axt'x~t fast vo))sMndig Ober-

e!nBt!n)mM.

~-Naphtytamid des j~-Naphtytgtykokotts,
ÇO .KH.Ct.Ht (~

CH~.NH.CMH!~)'

1)as Product der Etnwirknng von Gtyox:dtMtr!mnb!!t)tCt aaf

j<-Naphtytamin besteht, wie früber gexeigt wordett ist~), !m Wt-sent-

ttthen aae dem Natnumstttz der ~-NsphttodokutfogNxre. Kocht man
<)asRohprodact der Rettct!on behofe UeberMhrnn~ des schwertSstichen

~atrmmMtzes in das teiehter tûstiche KathuMab mit &bemehS6stger,
mNsMgverdunMterKft!tt<tugeaa~ eo bte!t)t atets .Ott Mn)8BiichesNehen-

product zut-Sck. Dnsselbe tSsst sich Ms Misoestg kryetaUiMrt ge*
wh)t)«n, und zwar in Form von farbtoaen oder kanm ge~rbteM
Kryat&ttcheMvom Schmetzpookt !73".

CtitHtsNtO. Ber. N 8.58. 6ef. N 8.24.

Die Verbindmg ist t68!iph in heisseat Eiaeas!g. schwer tôatich in

hpissem Alkohol, kamu tostich in Wasser. Sie ist offenbar ide~tisch
mit der von Cosiner~ auf anderem Wege dargesteUten Verbindung.
C~Hf.NH.CO.CHt.NH.CMHT, fûr wetche der Schmetzpankt 170"

mgegeben ist. Demnaeb tritt aoch hier die in der Eiateitung er-

wShnte, za Giykokottdenvaten Mhrende NebenrMct!on ein.

~-N«pbttndot, C,,H.<CH.

Die Sa!ze der ~-N&phtindotsattbs&ore geben bei der tr~cknen
Defitittation reichtiche Mengen von ~-Naphtindo), zweckntaeaig nimmt
MM)die Umwandlung der SaXosSure aber bei Gegenwart von Zink-
xtaab vor, indem man wie folgt verfahrt.

&g naphtindotsatfbsaures KaMam werden mit 10 g trocknem
Xinkstaabgemengt in eine, in der abtichen Weise hergeriohtete, korze
Glasrôbre gebracht, welcbe in einem, k!einen Verbrettnttngsoten tiegt.
Man desti!!irt im trocknen WasserstoSatrom bei mogtiehst niederer

Temperatur und fingt das Sbergehende, getMich gefiirbte Oel in einem
K5!bchen anf*). Um ans diesem Oel daa krystaHisirte Naphtindol
!fBgewinnen, nimmt man es in Cbloroform auf, kûblt die L6aang
auf –10" ab und Mtnrt zur Eatferattng von ausgeachiedenett oHgen.

') DieMBericute 2 1, t! 8. D:eM Berichte t4, 58.
*)Zawmtengeht oin Uemor Theil m MhneeigM Krystallon Bber: or

"ird mit dom Oelverarboitet.
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YentoreinigtMgen durch eio mit Cbloroform benet~s Fllter. Man
!&sat du aach detn VepdtHBp<eades Filtrats zarNckMeibende,aaheza

angeNrbte Oet wShrend einiger Wochen in einem mit SohwefetaSure
und Paraffin beseb:ckten evaeoitten Exsiccator atehen. Nach Vet!anf
dieser Zeit Nndet man die 6UgoFtQM)gke:t von ziemlich grosMn

u

KryataUen durchsetzt. Dieselben lassen sich auf einem Thonteller

vôllig von anhaftendem Oel befroien Mttdsind nach den Resattaten
der Analyse reinea oder nabezu reinea jî.Naphtmdo!.

Cf<H,N. Ber. C 86.23, B9.38, N 8.39.
Gef. 85.90, 5.49, 8.3t.

Die ursprOngtich farblosen Krystatk des so hergetteHten Pra-

paratee fârben sicb an der Luft )e!cht grau. Sie Mhmetzen bei
~9 40" und sind in Alkohol, Aether sowie Cbloroform leicht Iôs-

Jich; maMig !SsMchin ï~gmfn, echwartS~tich in Wasser. Beim Ab-
kaMen eeiner beissm gesattigten L6sangeK auf ZimmertemperatMt

aeheMe<:9)chdMrndor8te(saRgab.
Mit Ptkrms<mrc !m atkaboMecher Lôsung entsteht ein got kry-

stattisirtes braunrothea Pikrat. Die esstgmare Losung giebt mit

wenig Sa!z8Nnre and Natriumnitrit versetzt eine braune FSHMng.Di<'

Fichtenspahnreaction, mit der a)hoho!ischen Lôsung des tndo!s an-

gestel!t, ist intensiv blan-violét

Die Ausbeute an robem ôligem~-Naphtindot ist recht gOnstig.
~lejenige an kryslallisirtem Prodnct !Baetza wSttaehen Sbrig.

Das von Schlieper besebnebene ~-Naphtindol') ist nicht

identisch mit ooserer Verbindung, von welcher es sieh in mehreren e
Punkten unterscbeidrt.

NH a

ïsonitrosonaphtoxindot. CfoHe~~CO.
C.NOHNOII ]

Die vor einigen Jahren gegebeue Anteitung') zur HersteUung t
dièses Kôrpers UeberfMtrHng der Napht!ndo!8a!<baKt)rein Napht- <

oxindol und Nitrosiren des !etzteren – !SMt sieh zweckmSMigdorch e

fo!gende Vorachrift eraetzen.

1 g naphtindolsalfosaures Katimn werden in 100 ccm heiBaem

Waasff aotgetost. Man kahtt die Lôsung auf 70" ab, veroetzt mit

10 ccm Eiaessig nnd sodann unter Umsehwenken mit 10ccm einer

zehnprocentigen Nitrittôaa ng. DieFIBsaigkeit(arbt sich anter schwacher

<~aaentwickehag braunroth und bat naeb dem Erk~ten und M'atan-

~tgem Stehen einen braunrotben NiederscMag vou rohem Nitroso-

aaphtoxiadol abgeaetzt. Dersetbe tSMt aieh darch AtlftSeen in Me-

thy!a!kohot und Ausspritzen mit Wasser oder durch UmhryBtaUiairen
atts starker Essigsaare r~inigen und zeigt dann im Weseottiehen die

t

1

') At)B.d. Chcm. 286, H?. *) Diese B<richte8i, Ita.
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EtgeMeh~B der Mher beactUtebetteM ~pMmdaog '). Der Scbmek.
pXBMwarda etw<Mniedriger s!a Mber, n<tM!!ch bei 2800 aoscharf
gefandea. Auabeute 80-85 pCt. der Théorie.

OMH,N,0,. Bar. G 6T.98, B 8.77, N tM.
Gef. 67.49, » 4.(S, 12.70.

~-Naphtisstin.
Auch beim p-Naphtbattn kSnMo wlr die vor einigen Jabren au-

gegebene Votachna durch eine eMachere M69tzen.
1gtson!troMaaph(oxindot wird mit 20-.30ccm Schwetets&~re

vom Sdp. 130" Obe~osBen. Man erw<trmt unter UmecbwonkeB und
Racka.MkabtaBg bia ~n) Siedepaukt der MMehang und hm wShMBd
2 ~3 Stunden auf dieser Temperatur '). Dana Msat man erkalten,fBttt den gr8Mtec Theil des eatatttndenen Naphti~tina durch Zusatz
von Wasser ans und gewinnt den Reat durch Aoa&thern der noch
Mth gearbteo verdaunteuSchwefetsNure. DMdorchUmktyBtaUtatrettaae Atkohot gereinigte Naphtiaatin bitdet pfNeMge tothe Nadetn.
deren Schmeizpunkt bei 252" etwas bôher wie Berichte 2t, n&
au~geben liegt. Aosbeute ca. 70 pCt. der Théorie.

NH f~ M
Naphtindophenazin, C,.H.< 'C.H<.:N

Erwarmt man motekatare Mengen von o.Pheny!endiamiQ und
~Napht:sat!n in einem KCtbcheMitn Oelbade auf 250' so Rndet ats-
bald eine Reaction statt, wetehe beeudet ist, wenn die WaMerdampf.
entwickelung aufgehôrt hat und daa im Kotbchen beNndtiche Product
fest geworden ist. Die Reinigung des geMtdete., Az:m gescbiehtdurch Aaakocheo des fein gfputverten Rohproductea mit Wasser und
Alkohol und nachtbtgendes Umhry8ta!!iMren des RSckstandea aus
ËMMsig.

Naphtiodophenazin gjeicbt ganz dem Mher HSchtig beschrie-
benen<) Methyldarivate, dem Naphtindotolazin; man erhN)t es aus

') Diese Berichte2t, tl5. Dort ist aagegeben, d<Msdie Verbindungaus Atkohotin foinenNitddehen hryataUMtt! oie kann abor auch ansEM:g-<~m in ziemlichgrossenNadaln erhatten weKten.
*) Bei umeteBenten VersacheofBgten rvirder Miachang,bahufsUcber-

hhrung des bei der Hydrotyse entatehenden Hydroxylamins in Ammoniak,aoch '–tcem concentrirte NatriumbtsaMttSsung zu. Die Ausbeuten an
batia wurdea aber dadurcb nicht weseotiieh erh&ht.

Hr. Marohtews!n hat vorgeoehtagea, die von Hinaberg entdechte
und getaafte KOrperktasMder Indazine (Ann. d. Chem. 287, 344) ia Indo-
phenazineumzntaufen, hierin oittem neMerdings:n derAMnMihe ai)geme:h
behtgtea Nomenclaturprincipfotgond. Wir schMesMBans dom Vorschtage
MarcbtoweJci'a an. DM Ann. d. Chem. 297, 344 beschriobeneToMedMio
muss~ao jetzt To~indopheoazin heiMeo.

<)DiesoBerichte 2t, ne.
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heissem E:seaaig, :K wetohem es BehwmtSs~eh Mt, in hettgcUt~
NSdetcben, welche über 800" schtoehen. Mit concentrirter SchweM.
sSure entsteht eine intensiv violette Farbung.

C)<H),N: Ber. N M.6. Gef. tâ.88.

MCÏf~~
0-Naphtodioxladoi,

CluHs<'éfLoH'
p-Napbtodtoxindot,

C~Ht~

~'Naphtm&tin wird in heissem ËMeasig tmfgetSst und anter Ër-
wttrmen so lange n!~ ZtnkstMb ~reetitt, bis ~QtbtSndige Ëntt&rbung
eingetrftcn ist. Man filtrirt die noch heMseLSanng in ein theitweiM
mit kttttea) Wasser gefSUtes Kotbcben und frfeicht eo eine a'tfbrttge
Aasscheidong des gebildeten Napbtodioxindots tm Filtrat. Dorch

UmhrystaUisiren fme Atkohoi, wetchem man etwas schweH!ge Saore
oder einige Tropten NatrïambiBntMSemtg zagesetzt hat, )fiMt eich
das Rohproduet leicht re!nigeo.

ff-NaphtodMxiudot )<rystaM)6:[tin <atb)o9Ct)oder Mhwach b'-atm.
lichen KrysMtteheM vom Sohmp. 2t6". Die VerMndttng ist tostich
m heissem Atkohot nttd EiMsaig, kaum t5at:ch in Wasser and
CMoMtbrnt. Die LSaongen oxydiren sieh durch den Lu~auersto~
teicht unter Mckbttdung von Naphtimt!n.

CMH,N09. Bar. N 7. Gef. N 7.07.
Die UntefMchung wurde im Herbst 1896 «uageMhrt.

Genf, tJnivprsitStstabonttorium.
v

<
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44. Thomas B.Osborne: DieohemiaoheNaturdorDiaataae. x

(EingegMgon am 7.Fetn-mr.)

ID zwei Abhandtottg&n, d;Me BerichteM, 2289 und Zeitachrift fûr

physMogieche Chemie 24, t73, theihA.Wfobtewaki die Resultate If

einer UnteMuchung mit, die ibn zu SchtasftenfQhret),etwas abweichend Ii

von denen, zu welcben ich aof Grand einer MMgedehntenUnterao-

chung'), die im Weaentttchen dieselbe Frage bfhaodetta. gekommen
war. Unsere Ansichten Kehen baapta&chtichinso<er)t MBeinander, ab
icb die diastatische Wirkttog so innig mit dem congatirbarett Eiweiss,
Leakosin'), verbunden fand, dnso die antytotytiache W!tkang mit

') ReportsConn. Agr:ca!t)t)-atExperimentStation, t894. t&3; 1895,233. “
Joant. Amer. Chetn.Sce.i7,&87; 536. g

*) DM Atbmnin,welches ich im Weizen,Roggenund in der GeMiege- n
fnndennnd unter dom Namen ~Leetoain'bescbriebeehabo.

Amer. Chem.Joam. 1S, 408. ReportaConn. Agricult. Exper. Station “
t8&3, 179; 1894, 149, t67. JoMn. Amer.Ohmn.Soc. 16, 429, S24, 5S9.
Orieesmayer. Die Proteïde der 6etMidea)-tenetc. HeMetbergt897, 87,
t34, 149, t78.
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grMaer Wahmoheia!!chk~tt sb eiu<"Funetion .des E~aiaM& efaohMn
da <*$mir indes~en niebt gelang, dae Atbumia in unooagulirtem and
t.<M)ttactivem Zastande vot) der Protfo~ za trenoen, M betrachtet~
ich die IdeatMt der OhMtaxc mh dem Albumin nioht ale endgOttig
bewiesen. Wrubteweki ander6metta Mhretbt die at&rkeumwMt-
delnde Kraft einer Proteose M u~d bezeichnet demnaeb meine Dias-

taMprSpamte, da sie aile eine. grosse Menge Albumin entbatten, at~
unrein. Siebt man sich aber die von Wrobteweki aogegebenea
Duten, die EigecechafteM aud Wirksan)ke!t seiner Diastase an, st er*

schMHtM ttantSgtich, dase irgend eines Miner Prâparate reiner war
ats die meinigen.

Erkennen wir die Wrobtewekt'sche Methode zur Bestim-

ttmng') der smyMytMchen Kraft an, so war sein wirksamstes-

PrSparat nach S'stiindiger PigMtton be! 40" nur fNhig, die 65-fache

Menge M!nM GewiehtM an Multose aus tOaMcher8tSrk« za bilden,
wahrend mem startretea Praparat dte ntet!)' ah 2000'faettë Menga
spines Gewtchtee an Maltose !ntterha!b erner Stande bet 20" erzeugte
uud nach Verlauf eines Zeitraontes von 6 Monateu, wobei ee die
Hatfte aeiuer d!actat)6ch~nWirhang~) vertor~n batte, noch dif tOOM~
fâche Menge an Maltose innerhatb 17 Standett bei 20" tiefefte.

Obwoht Wrobtcwski sein obiges PrSparat ais nnrein bezcteh-

))ft, so sagt er docb 'dass aHe bia jetzt erballeiten Diastaae.Prapa-
mtp kaon) reiner ats d!ejen!gen, welche ich or:pruog!ieh (S. 181) er-
hatteo and aitalysirt habe, sein konnten'.

Ueber die diastatische Wirkung seiner reineren Prâparate bat er.

jedoch keine Angabeu gemacht. A!to$ was wir ûber die EIgen-
schatten des DiaotaM-Praparates goftinden haben, von dem Wr"b-
tew<!k! angiebt, es frei von dent KeMenhydrat, daa atten seinen
anderen Prâparaten beigemengt war, erhalten za haben, ist Fo!gendes') a
'Die in kleiner Menge erhattene F)uesigke!t wirktp stark ve)"

zuckernd anf die tostiehe StSrke und gab Proteïn-Reactionen, und
zwar Minon'sche nnd XanthoproteTn-Reaetmn; die B!oretreaetion war
undeMtHohwegen der graattehen Farbe der Lôsung. Die DarateHuug
dieses ProtoînetoNs ist, wie wir sehen, mit sehr grossen Schwierig-
keiten verbonden, und ee iat mir deebatb bis jetztntcbtgehmgen, Mn

~anx reines, wirksames Préparât zu erha!ten<.

*) Kjetdaht (MeddctetMrfraCnttabetgLabMatonet2.HeM879) zeigto,
dass dieSlilrkeuU1wandlungnar dann proportionalder dtastatischenKraft ist,
wom das KaperredoctioMvenBôgender Umwandlllngsprodukteeiner Maltose-
)Meng<tontspricbt, d!e 30-45 pCt. des umwandelbaronKohtenhydmts nieht
Sh<'r!!t6igt.

J. R. Green, action of light on diastase. Tmas. Royal See., Vol.
t88, (1897) 167-190.

Zeitschr. f. phyaiol.Chem.84, 206.
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Er gteht<) auch e:MaUgemeMM Verzetehoies der Etgeaeehe~der Diastase, welche Meseen nieht an dem einen *reiaeM<PrSpa-rate ermittelt au sein schetnen. Da dièse KtgeMchaRen car M~e
Bind. wie aie auch an einer MtMhang von waMer!SsHchen Eiwetse.
kSrpem deaMatzes erhalten werden, M bedBr~n aie be: der weiteren
Betrachtong keinerlei Erwahaang.

Der Haoptgrond, auf welcben Wrobtewakt aogeaMheiBHch
seine Ansicbt von der Unt-einheit meiner PfSpara~ grOBdet, seheint
mir die CoagatatMoa<ahigke!t tnemer Praparate bei einer Tempetatur
von 90–60" za ae:n.

Wenn Wrobtewskt'a PrSpatate mehr, ais kleine Meagen D!a~
taM entbatten b&tten (seine Praparate waren auf Grand Miner An-
gaben nur wenigwirksamorata daaMatz, aoe welchem aie bereitet waren),
M wQrden ibre MsMgen beim Erhitzen gte:ohfat!9 coagulirt sein. Ich
habe wiederholt beobachtet, dass verdannte Lasaagen von Matza!'
bttntM, sowM von faat aHen anderen, coagatirbaren, pnauzMchenPro.
taiden beim Erhitzen nicht coaguliren, and dasa e8 daher nothwendig
ist, verhSttNtssmaaaig concentrirte Msangen anzuwendeo, weac die
AnweBenhettvon Albumin mit Sicherheit featgesfellt werden sftt. Da
ich im Vertatt~Bmeiner Untersuchungen nabezu 200 g roher, troekoer
Diastase zur VerOgang batte, welche im Staade waren, die 700-
1000-îaehe Menge ibres Gewicbtea an SNrke in Maltose Hmzuw<mde!n
und zwar wabrend einer Stande bei 20", Bo batte ich hinreichend Ge-
~egenheit, den CoagatationspHnkt meiner Diastaactosttngen, ais auch
den Geoatt an Albumin quantitativ zo beatimmen.

Wir kontten daher mitSicherbeitaunehmen, bevorWrobtewak!
uns nicht ntaaaagebende Beweiae fûr daa Gegenthett erbringt, daae or
a<Mdem Grande kein Coagulum erhiett, weil eeine vermeintliche Di-
astase thataNchUchnur Sporen des Enzyms entbielt.

Wrobtewaki's zweiter Emwand gegen meine Diastase ist der,
daes dieselbe gernSea ihrer DarateHangewe!ee daa KoMenhydrat Ara-
ban entbatten soli.

Sebon vor einigen Jahren erhielt icb bei der Unteranchung der
Proteide aM dem Geratenkoro ais Nebenproduet eine beMchtticbeMenge
verscbiedener Praparate einea Kohteohydrates, welches ich Msher
nicht weiter untersucht habe, Hts dass ich die meisten der von Vrob-
lewski {Or sein aus Ma)z erbattecee Kohtenhydrat acgegebenen Re-
actionen wiederhott habe; and da meine Praparate mit dea aeinigea
'u den meisten der Reactiooen Nbereinstimmeo, zweifte ich nicht, daes
aie {dentisch') sind.

';)Lc.203. ')).e.2t3.
Wrobiewaki bezeiehnet sein t'ttpamt ais !o<tiohin Wasser, giebt

aber keineTempnmtor ac. Mein PraptMt war sehr wenigMstich in Wa~er
von 20", teste sieh aber in heiasom Wasserleieht and blieb dann Meh in
<!orKsite ge)ost.
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ïeh efhiett dies KoMenbydrat datch SatttgCMder Koebsa!i!ao6.

xiige von Geratenmeh! mit Ammonantfat, Behaadeh des erha!tenen

NiederacMages mit kaiter verdNnBterSftktBsong und dana mit Natter

0.2-proeentiger PotaechetSaung, bis jede Spur des EtwetashSrpefs
entfemt war; endtioh woeohioh den Rûchatand mit kattem Wa8ser
und absolutem Alkohol und trocknete ihn Obef SchwefëMnre.

Die Thatsacbe, dass dae KoMenhydrat nach der F&)!og durch
Anomo!)8a!fatfast v5M!gnnt8aMch in kattem Wasser iat, erk!Stt, wes-

wegon meine DiastaseprSpttrate keine bemerkbare Beimengang von
diesem oder irgend einetn anderen Kohtenbydrate entbiettet). That-
eachtich konttten in jenen Praparaten, wetche ausgMprochene dtasta-
Htche Wirkung zeigten, keine anderen Snbetauzen ab EiweiasMrper
nacbgewlesen werden; aie gaben die charaktenattaehen Eiwebereae-

tiotten, wie reine ProteMe, bemnderB die Bioretreaction, wetch' tetz.
tere durch die Anwesenheit von KoMenhydratea verd&ckt wird.

DaM die anatyBirten Prâparate banptsacMich, wenn nicht gans,
aus Eiweiss beatanden, wird darch die Mgenden Zahlen bewieMn.
Wenn die Abweichangen itt der Zosammensetzang nicht proportional
sind den Aenderungen der dia~tatischen Wirkung, so erk)Sft sich dies
aa6 der Thatsache, daae alle diese Praparate aus wecnMhtdeo Mengen
Albumin und Proteose bestanden, welche EiweisskSrper, wie gezeigt~
im Wesentlichen diMeibe Zaaammensetzoog haben.

Awhe&oi "0 ~~t' h–––«'––––––––– <hMtMt80)M
Pt&parat Asche C H N S 0 Kraft').).
Xo. 1 2.29 a2.5& 6.48 t6.<t 24.56 800

3 0.82 58.34 6.73 15.91 25.08 444
9 0.78 58.t 6.71 t6.74 1.88 21.98 250

ts) 0.59 52.80 6.96 16.09 1.45 22.70 740
)55 0.66 52.50 6.72 16.t0 1.90 ?.78 2000.

ScMtesstich mSchte ich darauf hinweisen, dass meine Unter-

sachangen geM!gt haben, dass von den in Wasser JtSsMchenEiweias-

kSrpem wenigstens zwei in Alkohol von 50 – 60 pCt. tSs!!ch sind,
der eine ein Albumin, der andere einc Proteose, und dass die Nieder-

schtSge, welche beim HinzafBgen Ton 60- procentigem Atkohot zu einer

LSMng von Mahextract in 50-procentigem Alkohol erhatten werden,
fast die ganze DisstMe des Extractes enthaltese. Beim BebaBdetn mit
Alkohol vird Mn Theil des ProteYdM coagolirt. Dafe eine Proteose
? leicht darch verdSnnten Alkohol coago!irt werden so!tte, wider-

~pricht unserer bishengen KeNntniss von detn Verhatten solcber

K8rper gegen Atkohot. Denn eine der bestbekannten Methoden zur

') Diose Zthtec ~ben die Menge Maltose tn, welche dareh 1 Theil
DiaotsMwibrend StMde boi 20" aua JSsHchM'Starke gebitdetMt.
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Trenoung der Proteose von snderen Proteîden ist die Coagulation
de tetzteren durch Atkoho!, wobet diePfoteoso uttFer&odertbMbt.r.

VoE diesem coagatitten Proteide sagt Wrobtewsk:: ~Da diese
aMtS~UchenReste aus eitter Proteïnaubstanz beatanden, sa werden -die
NtederaehtSge immer armer ttttd Srmer an der Pt-oteïtMubsttmz. Auch
die von Anderen gemaehtett Beobacbtangfn weiaen darauf hin, daes
die diastfitiech wirkaame Substanz dareh die W:rku))g vot) Alkohol
attmahtich an der Losiichkeit einbtisst.t

DaM Diustase tbatlliicblich Albumin sei, habe ic)t niemata ais
eichat' bewiesen bctrachtet. nbwoht dieAbhandtuttgvon Wrôbtewski i
dies vermatheft Msst. Am Sch~tSM memer ersten Mittheilung uber
Diastase &nde :ch: *Die8f Th~tsachen sprechen dexttteh ditMr, dttas

-das Albumin die diastatische Sut~itnz Mt; aber es giebt e{<)!geBfab-

achtongen, welche schwer damit !« E!(tktt))tg zu bringen sind, und
wotctte nicht abersehen ~erden durten. Obwoh) im Attgetueinea die
diastatisch~ Wirkung metner Praparate mn ao starker war, grSMPt-
der Gehatt an coagutirbarem Etweiss wur, httbe ich doch uiemals Mnf

zah!enmS8~!ge Bextphattg zwiseheu beiden featstetten kSnnen. ta
keinem Falle habe ich jcdoch irgend eine diftstiKischeWirkung fest-
stellen konnen in Lustingen, welcbe frei von Albumin waren. Ferner
wBrde sieh am der Wtrkung meines PrSpafates !5 far Matz eine vie!

grSssere diaatattsche Kraft, ats dieses thatsac))Hch zeigt, ergebeu,
wenn daa coaguttrbarf Athumm und das Enzym identisch sind.<:
*!)enn es ist nicbt wahrscheinlich, dass die isolirte Diastase wirk-
samef ist, ttta jene im Samen.t Es ist mcgticb, »dass die active Di-
Mtase eine Verbindung vou Albumin. mit irgend einem anderen Kôrper,
vermutbtîch der Proteose, ist, welche beim Erhitzen zerfKHt. uoter

Abgabe von coagot!rtem Etweias, und dass neben diesem gebandeupn
Albumin noch freies Albumin vorhanden ist, welches keine diitstit-
.tiMhe Wh-kung zeigt, welches aber gteiebzeitig coagoUrt wird. Wir
haben aber keinen d!recten Beweis für die Richtigke!t dieser An-

r

stcht'. 'Im HiMMtck auf dtese Resattate ist es hochât wahrechem-
r

lich, daM die Diastase ein wahres Proteid ist; wenn wir bedenken,
wie aoa~erordenttich geringe Mengeu vom PrSparat No. !5 erforde)-
itch 6ind, tun grosse Mengen an Mattose jeuerzettgen, so ist eg kanm

.gtaubttch, daes diese Wirkung darch eine Substanz hervorgebracht
wird, wetche hoehstetM z)t 3–4 pCt. dem ProMde anha~et. Weatt
dies denuoch der Mt ware, so musate es auffallen, dass das Enzym

i

der einen, durch Pr&parat No. 15 ~epraeentirten Fraction, in so vie!

groMeref Menge anhat~ sottte, ais irgend einer der auderen XNbt*
reicben Fractionen. Wenn demnach Diixtaae ats ein besonderet E!-

weisskôrper anzMsehen ist, so ist 8!e iiwetfeMosentweder ein Albu-

min, eine VetbtMdang von Atbotnitt mit einer Proteose oder eine Pro-
teose. Wir haben Man gesehen, dasa jene fraction!rten Fattungen,
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t.tc)tMd.n.-ht<)).0«'HM)tttt. Jxhrg.XXX! }$

welche haupMtehtich oder ganz ans Proteose bes~adett, keine oder

geringe diaetatische Wirkuugen zeigten, dasa die amy!o!yti9ehe Kraft
un) sebBrfatea in dea Fractionen hervortrat, wetche am mfiateo A!bn-

otit), und am sehwachsten ia jenen, we!che nor wenig A!bmnin ent-

h!e)~<t, obwoh! nicht {a getianer Uebereinstimmung mit dem Gehatte
att Athumin.*

Far daa richtige VwBMBdaMs meiner Schtttttstoigerungen maas
ifh den Loser auf meine schon ctt!rten Abhandtungen ~Ober die Matz-

pt<ttMde< und ~dM chemische Natur der Diastasec verweisett, in
we)'!h<'<)vottaModtgeAnalysen von mehr ab 30 &'act!omrten FSHangen
der FroteMe des Malzes, sowie Angaben tiber ihre Reactionen and
<)i:MtatischeWirkung mitgetheilt sind.

New Haven, U. 8. A. 28. Januar 1898.

48. Biohttpd MShtM und Leopold Kaht: Ueber die

Produote der Etnwirkong von Formtt!dchyd auf GaMusaRare.

[MtttheiiMgans dom LaboMtonmnf6r
FttrtMMhemieund Fih'bereitechatbder TeehnMchenHcohMhniaxu Dresden.]

(Eiogcgangenam5. Febraer; mitgetheilt in der SttzungvonHnt. E. Tauber.)

lot Jahre 1872 Mtersnchte A. Baeyer') getegentttcb aeiner
Art'dten 8ber die Verbindung der Aldebyde mit Pheaoteo aoeb die

Einwirkung von Formatdehyd in der Form des Methylendiacetats auf

GathtMSare. Er erhiett unter wecbsetnden Bedingungen ausser einer

amorphen Sabatanz zwei kryeta!)iHrte KOrper, welche» er die

''mpirischen Formetn CteH~Oto and Ct<HMOt<zaschneb.

t9 Jahre epSter, ata der Formaldebyd ein teehnisches Product

gcwwdeB war, nahm K!eeberg*) diese Unterattchang wieder auf.
Df) von thm gawamenen amorphen Sa<tre gab er auf Grand der

AMtyaeneines krystaHMschen PhenyihydrazinM~es and einea Ammon-

Mtxeedie Zosammensetzang CfeH~Ote.

Angeregt darch die Entdeckaag der Tricarbooaauren des Aurins

und semer Homoiogen darch Sandméyer stellte N. C&ro') im Jabre

darauf (1891) die MetbytendigaUossSctre,C,tHt:OM, dar.
Dieae SSore' habea wir von einem anderen Gesichtspmthte ans

eittgebender studirt und gefunden, dass die Einwirkang von Form-

atdehyd aaf GattaMaare zu vier versehiedenen MethytendigaHaesSaren
<Bhrt.

') DieseBerichte 5, 1096. *) Ann. d. Chem. 2M, 285.

') DieMBeriehte2S, 946.
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ï. Schwfr t~stiche hrysteitHMtschp Mpthy~ttdigaHussattre.

Caro erhielt die MethyteadigattaMSure durch Erhitzen eines

GemMchef) von 2 MoMtMen GattMsNore und 1 MotekOtForNwtdehyd
mit.der {BnCzebn&chenMenge verdBtmter Satzs&are (t:&) aaf dem

Waswerbade, wobei sich die Saure ata ein weisses Patver abschied.

Man erh6)t Hach dtesem Verf&hrfn eine Aasbeutc von nur CM.20 pCt.
Dieselbe steigert sicb auf ça. 57 pCt., wenn man fotgendermaassen
arbeitet.

Man tôet in einem mit KChter verMheneu Rundkolben auf einetn

stark siedenden Wasserbade ÏOOg GathMSare in t!25gWa$sw und

mgt unter RNhren 375 g heisse concentrirte S&tzsNurc und 60 g Form-

atdehydtosung von 40 pCt. biazo. Nnch kurzer Zeit giebt sich die

schnett vertaufende Reaction darch TrSbang der FMsstgkot und Ans-

scbeidung der MethytcndigattttssSurf kond. Nimmt letztere nicht

weiter M, M tNsst man das Gctmscb erkatten, Cttrirt die Metbyten-

diga!!a8BBar'' ab und wNscht eip gut aux. Die RobsXHre wird ao-

dann mit Wasser aasgekocht, heis!) Shrirt und xur EntferManggeringer

FarbatoOfmcngen erst mit Alkohol, dann mit Aether gewascheu. Die

so gewonuene Methykndigattuss&urc ateHt in trockoem Zuettande ein

tciehtcs KrystaHpntvÈr dar, wetcbfs beim Reibf)) stark etektnsch

wird. Sie ist in hfissetn Wtt.s6er schwer tostich (nach Caro Mntodich),
teichter Mstieh in vcrdSnntem und absolutemAtk&bot ttnd kryatattisirt
daraus it) taMgen, wciBsex NNdptchen. Ihre Lôsung in titzenden At- F
kalien fKrbt aieh an der L'tft roth. Die Lôsung in concentrirter r
SchweMsSare iat getb und farbt sicb auf Zusatz von Nitrose kirsch-

roth. Beim Erhitzcn farbt 6te sich onter Zersetzattg immer dnnkter.

ohne zu schtnetzfn.

Anhydrid, C~HtoOi).

Nach iSagerem Kocheo am RSckftus~Shter scheidet die gea&ttigte
aUtohotische LSMng dieser Saare gut ausgeMtdete rhombioche

KrystaHchM) aus, welche die Zusammeusetzung des durch Austritt von

1 MotekBi Wnsser ans t Motekat Saare hervorgebenden Anhydrids
beeitzen. Die voHstandige Umaetzang der Saure m diesea Anbydrid

erfolgt dureh Erhitzen mit 5 Thei!en Atkobot von 95 pCt. iat ge- r

schtossenen Robr wahrend einer Sttnde aaf 105". Es wird dareh €

Aaakochea mit 95-proceatigem Atkoho) im Zustande der Reinheit 1

erbatten.

Analyse der bei t05" getrockneten Substanz.
r

C,5Htf,Oa. Ber. C 53~, H 2.99.

Gof..M.0t, » 3.55.
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StéL~<:ht!g~6tt/M!tw~ch~rdtie<crWa<serM6trttterM~macht
<t!sA'MdrncttMr dfn mote!to!aren Bau dieses Anhydnds dae Schéma

OH OH

MO .OH
H~ 00 Oc

OH

0

um so wahrscheintieher, als die Tftraoxyxfmthendicarbcn~orf (s. d.

fotg. Abhdlg.) mit ibm nieht identisch ist.

ln Wasser, Alkohol and Aether uoMMtich, !S8t es sich in con-
c~mnrter Schwa&tsNare mit ~etbticher Farbe, die darch Nitrose in
crdbeen-otb Sbergehh Es tOft Stch ferner in hobteamoren und
ati!<*ndenAt)«ttien. Leti!tere Msungen (Nrbett aie thrch SaMCtatoff-

it~orptiott. Hftnt Brtxtzen zët-Ketzt es eich, ohne za schmetzen.

!t. Leicht t(!sHet)p kryshttHnmchp MethytendigftthtseSttre.

Bei der Darstetiong der Methytendig~hMsXure liet MMauf, daaa
diM Gewicht der Roha<)r<' beim Attattoehen mit Wasser afhebtich

nbnabtn, obwoh) dit*Verbindung darin thaMchti<:h schwer !<Mich ist.
Es zeigte aieh, dass die wNsarigenAttszSge, oft et'et nach mehriNgi~em
Stehen, erbeMiche Mengen aines in tan~en, weiMeo Nadetn !:t'yat&t!i-
Htcndett Korpcra !tbscMedNt, welcher in heissem Wasser sehr leicht
lôstich ist. Dif Bitdaog diefee Korpers und die Mengen, in wetchen

<'r <*nt8teht,sind von der Concentration der tmgewendctM S~zsSure

und der Menge des Ferm~tdehyds abhlingig.
Die besten Ausbeuten erh&!t man bei AnwendoHg einer aas

1 Theil concentrirter SSure und 4 Theiteo Wasser bereiteten ver-
dNnnten Satzsaure. Die Menge 40'procentiger FormaMebydtosung
b<'trSgtzwechmN9Mg40 pCt. der in Arbeit genommenen Ott!!aseS<tre.

Zur Darsteltuug erhitzt man demnach fitt Gemisch von JOOg
ûaUassSore, 40 g FormatdehydtCMng and !MO g der verdNtmten
S:ttz6&nr<'wabrend einer Stnode auf dem siedenden Wasserbade,
tittnrt (titch dem Erkatten die aNegeschiedene RohsSare ah, wSacht

mit kaltem Wasser die Sfdzs&ure weg, kocht Me darauf mit Wasser
aus und Sttfirt wieder. Das Filtrat bat nach einigen Tagen lange,
weisse Nadatchen sbgesctzt, deren Menge 30–40 pCt. der ange-
wendeten &aKu9saore beMgt.

Zur Analyse warde die Substanx mehrere Mate ans Wasser um-

krystattisirt und bei 100–105" bie zur GewiohtaconstMz getrocknet.

C)!.H))0,(,. Ber.C5t.t4, H 3.41.
eef. 6L60, a!.47, 5).43, 4.0S, 8.90,3.67.



Die ttifbt vstMHdigaUebeF~astim<Bt<)g.derana!ytiMhmW<eîth~
nnt den voMder Theorie geibrderten erktM sich dareh die Teadenz
der SSure, beim ErwSrmen Wasser Mbzaspa!tea (s. ttj.

Diese MethytendigattMsaore ist iu heissem Wasser leicht Matieb

ttttd krystaHhirtdarMe in tange~Nadetn. 8ie !6st sich ferner Moht
!)) Alkohol und Aether. Die concentrirt.Mhwefebaurf Lasang !M

gelb and wird dorch Nitrose hurscbroth. Die atkatische LSMog {Krbt
~ch an der Luft braonroth.

Anbydrid, C~HMOtt.

ËrwSrtttt man die leicbt tuatiehe MethytendigaHmaSaremit einer
zu ibrer vottetSudigen Lôsung ungenOgenden Menge Wasser, dem

einige Trop&a concentrirte Sa~sSore zugegeben sind, tSogere Zeit
auf dem Wasserbade, M ecbeHen sieh grosse, roth gefjtrbte, !t8rn)g~,
rhombieche KryataMe ab, welche io ibrer Form MtMaMordentUchan

das AnhydFidCt~HMOt der schwer MsUchenkrystatMctsehen Methytèn-
dig&UoMSureenanem. Erhttiit man genHgendhtnge, so ist die Um-

wttKd!ung fast v~tbt&ndig. SchneUer gettmgt man znm Ziel, wenu
das ErMtzen un geschtoaspnen Robr bei UO" wSbrend 2–3 StMnde~

votgenommen wird.

Da die Krystatte in Wasser aotSsUch sind, so wurden aie zur

Extferaang anverSnderter Methytendigattoggaare mit Wasser ausge-
koeht und far die Analyse fein zerrieben bei !05<' getrocknet.

C,.H~Ot.. Ber. C 52.48, H 9.?).

Gef. a2.49, 52.49, 3.52. 3.48.

Hternaeh ist die Verbmdong dorch Austritt eines Motfkab
Wasser aus 2 MolekiHen MethytendigaMaMSare entstanden. Die

'È1
LSaang in concentrirter SchwaMeNuM wird durch Nitrose danketrotb 0

gefarbt. ht seinem sonetigen Terbahen gleicht es dent vorbfMnriebenea

Anhydrid C~HteO: t

!îï. Leicht tosttche amorphe Methytendigattassaure.
Diese Moditication Undet sieh in den wassngen AHBzSgeMvon r

def Darstetiong der sehwertMtichen Methyiendigattass&arenach etwa

einw8cbigem Steheo vor. Sie bildet sich ferner ans der leicbt tos-
lichen krystulliniscben MethytendigaHusBaore (Iï) durch monatelanges
Stehpn in Mischung mit satzsStirehatttgemWassw, sowie bei det Dar. e

stellung der schwer tostichen amorpben Modification (a. unter ÏV)
neben tetzterer. la diese verwandelt sie aich beim Efhitzen mit
SatzsSure ond FormaMehyd auf dem Wasserbade.

Diese amorphe Methy)endiga!tnMauK ist itt heissem Wasser R
ziemlich leicht tMich. ïn Alkohol Mat sie sieh sehr leicht. Die
rotbbraune Losang {n concentrirter Schwefehaure wird durch Nitrose t
roth-viotet gefârbt. Ihr Pbenythydrazinsdz ist zum Unterschiede vo*
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den~eaigen der. Mbww tostiehen amorphen MethykadigaMussNare (tV)
in Alkohol sehr leiebt tostich and daraus nicht krystaUmiach za er-

ha!ten.

ObwoN eich die bei der Analyse gefundenen Werthe mit den

theoretischen nicht in vnHsMnd!ger Uebere!a8tttMtnm)g beitndea, so

tmtten wir uns gleicbwobl fBr beMchttgt~ dieser Verbindung die Zu-

itammenaetzang der MethytendigaMossaNre zazaschreiben, xamat a!e

t<cht in einen KCrpcr übergeht, der s!ch ais ein Anhydrid derselben

4arste!tt.

Anhydrid, CnH)oO~.

Wird die !t)<ttroc!tneamorphe Siiure mit Alkohol lângere Zeit

iMf dem Wasserbade erhitzt) M nimmt aie kryetattmiMhe Beschafïeo-

heit an, indem aie sieh in nicht gat ausgebildete, Même, prismittiacha

KrysteMohen verwandelt. Meeetben wurden fein zerneben. bei !0&*

bis i!m' (3ewie!tt9coMtanz getrocknet und analysirt.

CttHtaO, Ber.C53.89, HM9.
Gef. 53.7:), 3.4t.

Der KorpM' besitzt demnach die Zusammensetzulig eines Anhy*
drids der MetbytendigattaMaare, welches darch Austritt. eines Mo!ek8ts

Wneeer ans einem Mote!{St der letzteren entatandeu ist. Er ist un-

tosttch in Wasser und Alkohol, ieicht tCstich in Atzendon Alkalien

«'hwienger in ko)ttefmaaref)Atkaticn. Die Stzatka!ischen Losangea
Mrben sicb durch SatterstonabMrptio). Die Losung in concentrirtfr

SchwefebSnre wird darch Nitrose kirschroth ge!5rbh Di<'Verbindung
Mt zweifellos veMehiedenvon dem gteich za9<nnmengeMtztenAnhydrid
<t<'rschwer tôBtichen krystallini8chen Methytendig!t)tuBe<i'tr<*und von

der TetraoxyxanthendicarboosBare der folgenden Abhandtong.

IV. S~hwer tcattebe amorphe Methy!end!geHMS8tiure.

t)MM S<htfe baben beretts Btteyer') und Kteeberg~ in
HSnden geh&bt, ihre ZtMMnnensetzuag aber anders gedeutet. Man

gewinnt sie zweckmSas!g nach der von K!eeberg gegebenen Vor-

i-chrm, indem man 20 g GaHnasSare in he!sMm Wasser tost, die k<ttte

Losong mit 40ccm 40-procentiger Forma)de))ydt6sang vermischt und
bM zur beginnenden Trûbang mit concentrirter Satzsaure versetzt.
Beim Erkatten seheidet sich in re!ch!icher Menge ein &rMoses.

amorphes Prodact aaa, welches zor Entfernong leicht tSsHcher

amorpher MethytendigaMaesaore(lïf) atehrere Male mit Wasser a<tf
den) Wasaerbade digerirt wird. Aus letzterer Sam'e bitdet sie stch
("'im Erhitzen mit FormxMehyd und SatzaRare auf dem Wasserbade.

1) Dièse Berichte G, t098. ') Ann. < Chem. 868, 285.
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E*– tt--S:f iat in Atkeho!, Aeetoo, EioeeMg, BpBiio!sebr Mhwer MsHeh,
leicht të:ttch ht A!katiearb&Mten and in AtMen. M >;rlrïtxgn
verkohh sie, ohne zH schmetzen.

Die genttttoteu Aatoren gabeM ibr dteFofmetC(eH,tOM. K~e. ) 1
berg auatysirte ein krystaHintsebea PheMy)hydjraziaea!zund ein Am-
moBia~satz. Me von Kleeberg gefttudeMt) MatytMcbeo Werthe
des PhenythydtaMns~tzeB ettmtnen bis auf dex Kohtensto~ehatt aN-
nâbernd mit den Nr daa poisprechende Salz eioer Methylendigallus-
sSafe herfcbaeten f!bc)'e!tt.

CttHt..Oto(N9H,.CeH~. B.w. t' A7.M, H 4.93, N 9.86.
Von Kleoborg gcf. ~7.80, 4.86, 9.45.

Der etwtts za hoch gefundfne Koh!etM<o<!gehattdürfte seine Er-

kt&ruMg darin Cnden, dass das aa~hte Salz noeh garinge Mengett
von PhenytbydruzMt enthielt, da es aus ph&oythydfaztnhatttgem AI-
kohol umkry8taHisirt wurde, eine Annahtne, die mit dem etwas ZH

niedrig gefandetMn StickataHfgehatt aMeit'd:~ hicht got im E!n!t!sng
stfht. (Phenythydntzm enthStt 66.67 pCt. C und 25.93 pCt. N.)

Aber der Mn Kteeberg in dem Ammoniaksalz gafandene Stick-

!tto<!gehs)t etttspncht demjenigen des anaren Amn<onmksa!xe9 der

Methy!<*ndigaUuM!:ore.

CtiH),Ote.î!t~. &t-.N3.T'
Von Ktoeberg gcf. ;<.<!3. a

Anhydrtd, C~HMO~.

Auch diese Verbindung ist schnn von Baeyer ') uud von K!ep-
berg2) dargeste!tt wordeu. Baeyer erhiett aie durch Eintragen der

amorphen Süure in siedende venIQnute Sehwefeteaare (1 :4). Ktee-
b erg dorch Erhitzen mit Alkohol. Beide Aotoren nebmen an, dass
der Uebergang :tM der amorpben in die kryataHinische Form ohne
chemische Veranderong vor sich gebe und sprechen ihr die wenig
wahracheintiehe Formel CMH~O.o za. Die anatytischen Ergebnisse
sind einer anderen Auftassang nicht int Wege, nach wetcher dièse

Verbindung ein Anhydrid ist, entstanden Muazwei Mo!ekBtenMetbyte"- (
digattussNore dareh Austritt eines MotekOts Wasser.

r

C:)HMOt. Ber. C a2.48. Il M.i.
t

[

Von Baeyer ~f. M.5~, ~:M.
» Kteebcrg e M.71, 3.23.

Dieses Anbydrid entsteht anoh beim Erhitzen der MBMM'pbena
SNare mit SatzsSare hattigem Wasser auf dem Waaaerbade. Es bildet
feine NMetchen, die zur Analyse bet t05<' getrocknet wurden:

CMHMOh..Bor. C ?48, H 3.2!.
Cet. 52.7<t, 348.. i

') ). e. t. e.
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Dte Mmng ta concet)tt'trter Schwëfe!eSaE&mifd doreh Nittose
frdbeerroth gefttrbt.

Von dem gteioh zmammengeaetzteH Anbydrid der teichttCstiohet!

ttryataHinMohen MetbyteodigaMaMCareist dieses M~nem ganzen Ver-
hatten und seinen EigenMhaften nach versehieden.

Ueber die gegenseMgen BMMhungen der verschiedenen Methytea-

'ttgttUaseNaren haben d!6 geecM!dert6MVemoche sonot Fotgendee er-

~hen.
Die schwer i6et!che kryslallinische (1) und die leicht tOaHche

)<ryatat!int6cheSSore (H) sind in die leicht tSsMche amorphe SAure =

(Ht) aberMhrbM. Audererseitis tBest a!ch die leicht tSaHehoamorphe
~~re (III) m die schwer tSeMcheamorphe Saure (IV) verwandeln.

Auf die Ueberfûhrbarkeit der schwer !69tMhen kry~atttmsehen SNare

(!) in die teicht ISsMehekrystaHinische SSare (H) dMtet der Um-
stand bin, dMs die Ausbeate un ersterer abnitMmt und entaprechend

diejenige an letzteret' wNchet, wenn man dieSSure (ï) nach ihrer

B!)d«t)g nicht sofort isolirt, sondern einige Tage in derReaetmna-
Ce

MM'gkeit verweileil )aB9t.

Methy)oBdif;a))Hs9&Mre,
.ehwor tôiftich,kryotattiniMh(!) h'h'ht (Mich, hryfitttUtaisch(t))

<<')Kbt)M)ich,amorph (t)))

V
~chwertwtich, itmorph (IV).

BezOgHchder Art der Anhydridbildung sind die Metbyteodigitttas-
stinren in naehstehehder Weise charakterisirt.

S&nre(1). nnd Saure (Ht) tietern zwei von einander verseMedene

Anhydride C~HteO:), welche durch Austritt eines MptekSts Wasser

:ttM einem Motekul der SNare hervorgehen.

Silure (II) und SSore (IV) tnasen zwei von einander ver8e!uedeNe

Anhydride C~HMOM entstehen, welehe 8Kh ans zwei Mo!ekuten Me-

thytendigttHuesSare darch Austritt eines Motek0!s Wasser Mtden.

Es erhebt Bichnttn die Frage, wie die Constitution der in Rede

stehenden Verbindungen ztt deuten ist. Zn ihrer Msaog wBrde die

Bestimmung der MotekutargrëBeeanf kryoBkopMchem Wege herange-
xogen werdon Mnaen, sMtndenicht die SehwertOatiehkeit in den fatr

dieeen Zwech Mwendbaren Mi<to!nhindernd im Wege.

Ein gewiMes Intéresse bietet das Verhatten der ParbMrper,
welche ans den vier MethyteHdigttntt8s<t)tfendurch Einw!rkn~ von

Nitrose anf deren Losangen in concentrirter SohweietsNare dar-
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ste!tbm- siud. Atterdiaga ist es ans bisbM nur bei e~em ga~ngec.die ZM!MMMBse~attgnnd Stractxr anzweiMhaft f~MteUen (a.d d.
fb!g.Abhd!g.).

Sie s}nd in oaeheteheadey We~e chafshterisirt: t!

L9Mn(; FMbst~ F.rb~<,< Farb~ff
_f

[.~to~'° S~M (!) ans S&Me(tt) aus Sfune(Ht) Mt S&aM(tV)

H~SOt ge~broth gethrotit gethroth gotbmth
NaHCO~ viotet violet <Met ~.otet.

NeOH gri~tich M~, schwarzb~<t. rein blau, Minbtaa.Mobt zm5chet wird in knrMr bteibt xuBSehBtbleibt sMoSchot
)MTeritm!eft,MtZottdunketgritn, «nvoritndort,Mt ttMertadert, istm 24 StMdM ~t in24Sttmden in 24 Stuaden in M Stunden

heHge!b dantMtgotb haUgotb hengetb

Hienmeh seheint ans SNttfe (t), (Ht) und (tV) ë:a (retativ 6e-
standtger) Flaoronfarbstoff, aus SNore (II) ein (relativ vergangHcher)
vieUeieht a<tnn&rt;geFFarbeto~ (DtpheRytmethwfarbBto~) za entNtehM).

Ziebt man die morphobgisehea EtgenachaHen in Betracht, so liegt
es nahe, die amorphen MethytendigaHussauren nts Polymere der
krystatHttMehen aofxafaMen.

)

i

40. B;ch&rd MShIau und Leopold K&M: Ueber

FonnaldehydttioxyNuotondioarboBBaure.

[M!tthoi)t)ngnus demLaboratodum Mr FMhcnehomMundFttbeMttechmkder
TechniechenH<)e)Mc)mtezu Dreaden.]

(Emgegangenam5.Fobmar~mitgetheilt :B der SttMngvonHrn.E. Taaber.)

WShrend Oxyftaorone der Benzot. wie der NaphtaHx-Rethe :n.
xwiNcben mehrfach dorgeateHt worden amd'), Bndet sieh bisher nur
eine Oxyfta'oroHcarbonsSare beschrieben, nSmMchdie die Carb-

oxyïgroppe )nnbindeaden MetbankobtenstotT tragende, vonJ.T. Hawitt
und F. G. Pope~) durch Oxydation des DtMetyMtmconOuoreMeîns
gewoBBetMHydroxyftuofoncftrbonsCttre, welche der von Môhlau vor-

geacMagenea Nomenclatur gemSaa richtiger ab G!yoxytsSaTenxyaoor<n)
su bezeichnen sein wBrde Auffailender Weise besitzt die atkatiseh~

LSsang dieser Garbonsdure keine Ftaoreseenz.

') R. M~ht~u und P. Koch, dièse Benchte 2' 288t L. Kah!,
diese Berichte 31, 143.

*) Diese Benchte 29, 2824.
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Bi6 Uebertragang der Oxyt~tonbHdang auf Athytettdtphenot.
carboasSurea hat vorMattg nar bei der echwer M~ichemkry8taHio!sehen
Methytend!gatt<!8eSorezx einem poaitiven BesaM&t gefBhrt.

T!'ic~yn)torond!oarbonaaN!'e.

Mst man die in Wasser schwer tO~Uche,krystaMinisehe Methylen-
diga!tas8Sur« in der KS!te in concentrirter 8ohwe<ëtaaMreund erw&rmt
die gelbe Maang at!a!ah!!ch auf dem.Wasserbade, ao beobachtet n)M
bei ungeflhr 50" daa Auftreten e!net- erat grSnen, dann intensiv btaaen
Furbe. Erbitzt man weitay, so schMgt dieselbe in Violet um und
<)ie Maeae erstarrt unter Entwickelung reloblicher Mengen schwefMger
Sfmre zM einem schwarzen Gerinnael. Die hier gescbttderten Er-
i-chNaungen stehen mit der Bildung des neuen Farbetot~s in ![einem
direeten Zoaammenhaog, Mch ist es nicht getungen, einen EmbHek in
den MechanMmHsder 8!ch hiefbe: abspïelenden Reaction z& gMtÏnneo.
Uio Anwendung von Cblorzink und Chbratuminiant, wotche sich bei
der Gew:nMBg der Oxytioorone bew&hrt hatte, fûhrte hier nicbt zam
R.-sattat. E:ne glatte UeberMhrmg der MethykndigattÙM&are in den
!!f-wSn8chten Farbk8rper gelang aber durch Anwendung einer LSMng
t"n NitroaytschweMeSare m concentrirter Scbwefelsiiure.

Vortheith~ft arbeitet man {btgeodermaaasen:
tO g bei i00<' getrockneter Methytead:g<tHaaaaare werden anter

itiihrett in der dretssigfttchen Menge concentrirter SehwetetsSure bei
.itto 70" nicht Sber8t6:genden Temperatur gel8st. Nachdem die
tttituc LSsang auf Zimmertemperatur erkaltet ïat, fSgt man die be-
x'ehnete Menge NttnMytsehweMsauretSsang onter RBhren hinzu. tnt
vorliegendem Fattc waren dies 2.15 ccm einer in) CxMkcentimeter
!.34g N~O; enthaltenden NttrosyiMhweteiaSaretSMng. Die Reaction
tritt sofort ein, wie an der Temperatarsteigenmg und an der Ent-
wtcketung von Stickoxydgas zo bemerken iat.

Der chemische Vorgang wird dnn:h die Gte:chttng

HOOC COOH HOOC COOH

C N;~ == ~CH~
flf> .w.OH FIO~`w..OH

+ N~()J =

0.J.. O 1 ..OHHO OH HO -OH o~ o ~OHHo
OH

OH
OH OH

0
OH

-uti

2 NO-1- 2 HtO

attsgedrNckt.

Nach dem. HinzufBgen der Nitrose OberiNset man die Reaetions-
nmsae zur VoMendang der UmaetMng im bedeekten GeRm 24 Stondea
d''r Rahc und schrcttet dann znr Abacheidung des gebUdeten FMb-
atofR-s. Letzteren erhKtt man in got krystattinischer Form in der
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Weise, dus man die scbwefebMFe MMmg'io Satihen Scbttka tNageret
Zeit an feuchter Luft atehen t6Mt. Man kann die AosBUtang ~och
durch tangsatMesZtttropfen vefd<tanter SohwftObaare (t t) bew!rken,
hat aber dabei ~u berOcks!cht!geH, daes die Temperatur ?" nieht

Obprate!gt. Ist die Verdaanmtg )towc:t getf!eben,daM ~ich a:ae Tarn.

peratursteigerung nicht weiter bemerkt!ch Rtttcbt, ao ersetzt man die
SchwefetsSttre dnrch e!)te verdQnntwc (t tO) und tNeat dtMe solange
zatropfen. bis der FMrbst"(f ~'otktSMdigaaageMten Mt. Nach dieser
Vofachnft to-b~itend arhatt man ihtt in dm-chMehtigM,mMnrothen,
pnsmatischen Krystatten in VerbhtdtMg mit SchwefetaSure. Betm

ZosannnenbringeH mit Wasser werden sie 9otbrt undarehaMttig und
zer~Upn zu unregettnussigen KrystaUeu. Das so erhattene Product
worde gut gewast'hen und m~br<'r<*Matf mit Wasae)- und Alkohol

auBgettocht. Die Att&beutfbetra~ 70 pCt. der angewendetex Methyten-
digattassSurf.

Dit der Farbsttttt' itt den tibttchfn Krys~HisittionsmUtetn unt6a-
tich ist, 8<twarde er fûr die Anatyoe darcb oochmaMgesAaftSsen
in concentrirter SchwefetsNttM und AbMheiden io der gMchitdetteH
Weise gereinigt. Die t:ticksto<r- ond sehweM-freie Substanz wurde
bei 105" getrocknet.

<{.)<),. Ber. C M.2t. H ~.40.

Gof. M.U.'t,54.~t:, itt.M, 2.8~, 2.o3, ~.8C.

Die i''onn!ttdehydtrioxyHoorondicafbonsSore bildet ein violettes,
krystaHittischea Pulver. Sie ist in kochendem Wasser wenig tSsUch,
sehr schwer tC~tich in den gebntMchMchenLSanngemittetn. In con
cesttrirter SchwefetsSare tSst sie sieh mit ge!brothef Farbe ohne
Fixoreacen:: (G&Ue!n Huorescirt in dieser LSeung aach aicht), in
kohlensauren, essigsaaren and borsauren Alkalien mit viotetter, in
Ammoniak mit Maaer, in Aetxatkatien mit grBn)ichb!auer Farbf,
ebenfalis ohne FtaoreacoM.

A!). Beizentftrbutoff vereinigt sic s!ch mitMetattoxyden zu achwer-
!8sMchen bMw. untostichen Lackeo.

DttsCaMttm- und Baryum-Salz, durchFSUen der ammoBiakatiachen

LSsung mit Chbreatciam und Chtorbaryum gewonnen, bilden bt&ne, e
Hockige, fast nn!6sticbe Nieder~chtage. Die Urnn-, Cer-, Nicket-,
Cobalt-, Zinu-, Aluminium-, EiMM- und Chrom-Lacke sind un!Mich
nod von blauer bis g)'5n!icbb<Mer Farbe.

Dnreh Naehchromtren mit KaHomMebMmat und EsaigsRare wird
dder Chromtack dunkelgrün.

Ac<!iytde):vat. D:eAcety!in)ogderFo)matdehydtr!oxy(}MO)'on- r

1

d:carbonsaure sottte im Sinne der Umwandtung von Aurin in Tn-

acetytaarin fnteprfcbend der G)e!ehong:
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..COQH .CÛOH
t<H OH C,H O.CO.CH,

OH CH~.CO O.CO.CHjt
CH U +2 2 >0-HO.CH 0

/OH CHit.Cb C.CO.CHit
C.H; 0 O.H-O.CO.CH,

COOH COOH

-f-HtO.

vertan<e<t. StaM dessen Mtdet sich ein am die BestandtheMe des.

Wassermo~Mb armMes PMdact, welches aus obigem durch Wasser-

itbapaltung zwMcheB der Carbinoigroppe und einer Cwboxytgruppe
t'utotanden zn den)(en ist von der Constitution

0-CO
HOOC

cHj1.>

CH~.CO.O.' '.O.CO-CHt

CH,.CO.Ô Ô.CO.CHa

Zu seiner HerateHung wurden gtetche Gewichtstheite des Farb-

ttetteB und entwNsserten Maigaanren Natriume mit 4 TheHen Eaaig'

iiiiHreMthydfid4 Stunden im Oelbade erbttiit. Die Mssige Masse

wurde in kaltes Wasser gegoesen und damit solange digerirt, bis aie

vottkommeu erstarrte. Das Product wurde fein zerrieben, mit warmem.

Wasser ausgetangt uud getrocknet. Beiot UmkrystoHisiren aas

Alkohol wurden farbtose, gtNnzende, xuwciten ficherartig vereinigte
BMttcheHerhahet), welche zar Analyse bei 1)0" getrocknet wurden.

CMHMO,a. Ber. C 55.20, H 3.20.
Gef.. M.27, 55.aa, < MO,3.'?!.

DerAcetytk6rper echmitzt noter Bf&aHong bei t40.5–!4L5",
)<Mtsich in Alkohol ziemtieh aehwer, sehr schwer in Benzol, Aether,

~hy~t~oho~, etwaa beaeer ia ChtoroCarm and Aceton. Beim aB-

d:tt)?rnden Kochen mit Natrontange erleidet er eine tiefergehende

VcfSntterung. In concentrirter Seuwetets&ore !89t er <ich zanachat

titrMos. Die LSaung nimmt bei tSngerem Stehen eine rothe FSrboBg
;tt), indem in Fo!ge Verseifung der Farbstoif offenbar zarScbgebitdet
wird.

Beni!oy!derivat. Zur Benzoytirang wurde 1 Theil des Fafb*

~toOtesmit 4 Theiten BeMoyteMoritt im Oelbade erbit~t. Bereits bei

XW beganu die Reaction, wetcbe bei !40–150" an HeMgkeit nocb

ïunahm. A!s die SaizaSttfeeatWMketangMfMrte, warde dm Product

in Wasser gegossen und die sich Msscheidende, rothbraane, zâhe

Masseso tange mit beiesem WaMer behandeit, bis der Geruch nachr

BeBxoytcbbrid verschwunden war. Daa gesehmoizene, beim Erkatten,

''tstatfcnde Product warde fein zerrieben, getroeknet und mit Benzol'
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~egokocht. Die hoiese BenzotMaang wt~e dann mit hetssem Atktba!
bM zur beg:nnendHt TfSbaog versetzt. Nach einigen Tagen hxtten
8)c)t groeaere Kryatâllchen von SchmeMerttttgsfofn) aoegMoMeden,
welebe chtorfre: Wtren ond ans 95'ptoeenttgem Archet <tMkryataM<!rt
wafdea. Zur Analyse wtu'de die Substanz bei UO" getrocknet.

Ci9H9id13. HOr.Éi ûâ.û$, 1~CoH,,0, Ber.C G8.99, H 8.M.
CmH<eO~.Ber. 69.82, » 3.t!.

6ef.? 70.M,69.87. 3.C8,3.'?<
Hiernach liegt nicht eine dem Acetylderivat antdog zMamHtm-

gMetzte Tetrabenxoyiverbmdaog vor, sondern ein Product, welches
ans zwei MotekQ!en der !etzteren dorch WaMefMStntt gebildet ist.

Der BenMy!k«rper kryetaMisirt~as A!koho) in farblosen Priamen.
weteho bei 250.5–8&2.5<' zu einem rothen Oet achmehen. In WaBaer.
AtkaiicarbMtat und AUcatitaoge ist er untSatich. In concentrirter

Sehwefe!8f!ure tSst er aieh mit rother Farbe. ln Aether ist er wenig.
m Atkohot ziemlich schwer, leiéhter in Àeeton und Cliloroform, am

loichtesten in Benzol Msticb.

Tetraoxyx&nthendtearbonsaure,

HOOC ~u COOH

'1

HO~ – OH
OH" OH

Dureti ttasrirendpn Wa~spr8to(Fgeht<i!e Forma)dehydtrioxyn).K)ron-
dtcarbonaanre in Tetraoxyxanthendicttrbonsaare Cber. Als Rédaction~'
mittel eigoet s!ch am besten Natriumearbonat und Traubenzucker.

5 g der Fluoronverbindung wurden {n uberschSMigem Natrium-

<arbonat ge!Sst. Die violette LSsang worde auf 250 ccm verdNnnt,
mit emer concentr:rt6n Lôsung von 100g Traubenzucker versetzt uud

bis zum Sieden erhitzt. Unter tebhaRer Reaction ent(Srbte aieh die,

FtQ9a!gke!t. Sie warde mit 100 ccm Eisesstg versetzf, nochmata aaf

gekoeht und heM< Sttnrt. Ans dem erkattenden Filtrat schied sich

das Reductionsprodaet in rohem Zustande ab. Es wurde ~bS!tnrt,

gewaacben and ans 50-procentigem Atkohot wMdfrbott umkry8t&M!6trt.
Die zur Analyse verwendete Substanz wurde nach t7-et!tadigem Er-

bitzen auf 1300 gewtebtsconstant.
· C)sHMOa. Ber. C 53.89, H 3.99.

Gef. xi S3.67, ? 3.42.

Die Teh'aoxyxnnthendtcarbonaSare hrystttttiatrt ans venMnntem
Alkohol in zn kagetigen Aggregaten vereinigten Prismen. In heissem

WaMer ist aie schwer tBatich, leichter ïn verdBnnter EsstgeSNMand

TerdSantem Alkobol. A!kattcarbooate ond Alkalien nebmen ste leicht

~tuf. Die alkali8che LSaong fafbt 8ich an der Luft roth. Die LNaang
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in coticentrirter ~wetehawM wicd dmeh Natron MmehMthge~b~
tndem die FtuoroncarboMSure regenerirt wird. Beim Erhitzen zer.

sptzt aie sich, obne za achmetzen. Bei der ZinhetaobdeetiHation ent*

~tcht Xanthen.

Aoety!verbindong. &g Tetraoxyxanthendicarbonsaore wurden

n)tt 5 g entwSasertem Natn"Nmcetat und 25 g Esaigsaureanhydrid
wShrend 6 Stunden im Oelbade aaf t70" erbitzt. Das zum Theil

feste Product wurde in WaMer gegosMB, die <iMteBTheile damit zer-

rieben, ab6!tr!ft, aaBgewaschen aod nach dem Trocknen ans 50'pro*

eent!ger EeaigaNare unter ZttMtfeaabme von etwas Tbierkoble om-

)trysta)t!6!rt.

Analyse der exeMeatto'troeknenSubstanz.

CMH,aO,3. Ber. C 54.98, H 3.59.
Gef.. 5M8, 3.62.

~)~eTetrf~&cet~ hetraoxyxttnthendicarbonB&arebHdetfMb-

t<Mf,gfânzende BMMcheHvomSchtop. S~t". Ïo E)seaa!g ist sie Meht,

in Alkohol echwer, tn Aether nicht tSatich.

41. Hermann Thoma: Ueber du Vorkommen von Cholin und

Trigonemn in Strophanthua-Samen und über die DarsteMamg

von Strophanthtn.

Aus dem Pbarmaceutisch-ChemisuhenLaberatoriamder UoivM'ait&t.Bertin.]

~VorgetmgMin der SitiiMg vom YerfMsef.)

Unter 8trophanthasveretebtntanMitchMMBbrettde,8tm)tch)trtig<

Scbling- und KIetter-Gewachse, welche za der PNanzentamtMe Apo-

cynaceae gehSren und im tropischen Asien und Afnka he!ntiseh sind.

Uie Strophanthuspflanzen enthalten etarke HeMgtfte und dienen in

ittrt'rHeimath zurBereitnng vonP&Hgift. Aus den Samen von Stro-

phanthna hispidue D. C. aott in Weatafrika das Iné-PMtgtH, aa&

StrophanthuB Kombé Oliv. in Ostafrika das Kombé-Pt'eHgitt,
uud ans einer zwischen Sansibar und Somaliland vorkommenden Stro-

phimthuBMrte daa Wanika-6!ft bere!tet werden. Die ersten Nacb-

nehten Ober dièse Art Pfeilgifte gelangten Anfang der secbsziger

Jahre dieses JanrhondertB durch den engt~chen Reisenden Livingstona

xiteh Eurepa. Veïaache, Stfophanthnseamen an Stetie von Digitatis

in der Therapie anzuweoden, fallen in dieselbe Zeit. Die Dntge be-

wirkt in kleineu Gaben ContNcdonen des HensmtMkeh, in gromen

CitbM)HerzatiKetand. Erst in der Mitte der schtziger Jahre, ata es eHgH-

schen DrogenhSndkm gelang, groMere Mengen von StrophaNthoMamen
i!') beschanen, wurde die Ëinftthrnng die&er in den Ar.zneischatz mit

KrMg durcbgesetzt.
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Das ArzMeibacMfüi dits (teoMche Rëteh tasst ?(9 SttraphattttUt~
samen die zwei genanuten Sorten verwenden, die Samen von Stro-

phanthae bispidus tMtd v~MStr. KoMbe.

Ueber die chemischet) BMtaodtbeite der StrophanthnMatoenticgen
bieher Hur durMgf An~abeo vor. Hardy und Gttthns') is~tirten

zoerstden wirkMmen Beatandtheit, dasStroph~nthtn, welchessich

ate ein GtykosM von grosser Giftwirkung erwieg. Fmacr~) ermit-

telte <UFdas Mhw!er!g zu gew!nnende Gtykosid die Formel CteHMO<t
oder CMHttO~) wShrend Arnaad*) fSr ein aus Kombc'Samen er-

battenes krystallisirtes Strophanthin die Zusammemetzttnp; C~tH~O~
formatirtf. Aos den Samen von Strophanthus glaber vou Gaboon

bat Arntuid*) ein GtykoMd abgeschieden, dem er die XasatHtnen-

setzong Cï~H~Ot; erth~itte, und welches er fûr identisch mit dem

aus dem Ou«bat'o-H«txe isolirten On~bitiu erkMrte. Eift~r neuen

MtttheitMngdes genMHten Aatcr8 xofotge~) <er{&Mtda~ OMbaw be{

der bydro!yti8e))en Spattung mit v~rdSnnter S<tti!9ttt)r<*odcr Sehwefet-

sanre im SinHe der Rtfichung:

GMH,eO,: -<-HeO == C~H~Ot + C~HMO~.

Die abgPspatteM Zuekfrart ist Rhamnose.

Ausser dpm Strophanthin 8oH eich nach Catitton'') in Stro-

phaothussamen ein sticksto<fba!tiger Korpcr vorfinden, der in Alkohol

und Aether nnMstich ist und mit Saaren in Zocker and eitten Korper
von aaegesprochft) atkatoîdiechen Eigenseha~en zerRUtt. j

Aua den Samen von Strophanthos hispidus konnte bisher nnr ein )

amorphes Giykosid abgeschieden werden. das eine geringere Giftwirkung j

ata das kryetaUisirte Strophanthin der Kombe.Samen beaitzen soU.

Aus diesen Literaturangaben geht hervor, dase die verachiedenen

StrophantMtM-Spectes Stfophanthme von verachtedener ZuMBMteM-

eetzttng und verschiedener Wirkung Heien). Mit Riicksicht daranf,
dass das Strophanthin nls Herzmittel Verwendang Nndet, ist es bei

der grossen Giftigkeit des Korpers von Wichtigkeit, dass ein reines

Pr&parat vou constanter ZMamtnense'zmtg und Wtrkttng in den Handet r

gelangt. Zur Darstellung des HandeIs-Strophanthim werden Mn aber r

nicht die Kombe-Sinnen benHtzt, die ein krystallisirtes Pr&parat
tiefern. sondern die weit biUigerett Hispidut! Samen. Die Strophau* <

ihine des Handels sind daher amorph und, wie ich mich durcb eine
~I

P

') .touru. de Pharm. 35 ()877), i':I.

Paann. Journ, TnuMMt.itt, 69 und ?7. i

Comptes rendus ~T (1888), U62; Journ. do Paarm. tit (t88!)),245.

<)Comptes rendue «n, 1011.

') Comptes rendus 1898, M JaaaM-.

'') Joant. de Pharm. t7 ()888), 22i und Kommentarx.AfxMihachf. d.

J)eat<cbeReieh von Hager.Fischer.Htrtwicb 1896Bd.8, ;)68.
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vergieialteude PMifung .dirü~e~ Handelasortett étüiecpéügtp; ~cin t·er:vefgte!cheH<ïe PrNfong ëtttigep HattdetMorten Sbet-xeagtft von ver.

achiedenen chemischen Eigenschaften, eowie – was das Redenktiehe

Mt von veFsehiedener toxhcher Wirkung. Eitoge dïéfter Stropban-
thme zeigten saare Reaction, die meisten e)ttbiette)t in weehae)nden

Mengen StickstoH'. Nicht von aHen Fabrikaoten konnte icb in Er-

fabrung bringen, nach welcher Methnd<*sie d:t8 Strophanthin dar-

gestellt. Die FabnkanteK, die mir eiue Anekotth hierBber er-

theHten, hatten das von Fr~s<'r itngfgebene Veribhren der Dar-

8te!!ung des Strcpbtmthins benutat. Es befttebt i)M Wesentlichen

<))trin, dass man die vom fetten Oet befreiten Hiapidos-Sataen
diese enthttttfn ea. 2!) pCt. fettes Oet mit 70-pMeentigem AI-

kohol extrahirt, den aH(oho!iachet)Auszug verdunstet, den ROekatand
mit Wasser aofnitttmt, die wSssfige Lësnng mit Gerbsaare ohne An-

wendung einea )osend wirkenden UebeMchuMfs fKtit und die FSUung
mit BteioiLyd oiMrocknet. Atts <!eMRBckstand Meht man mit Atku-
hot dao Strophanthin aus und schtagt es itus dieser Loettog dareh Ver-

fniecben mit reichtichen Mengen Aetber nieder.

Ein Nitch dieser Methode Betbstbereitetes Strophanthin ste!tt nach
dem Trocknen und Zerreiben ein schwaeh.ge!b)iehes, in Wasser ieicht

t'istiches Pulver dar, in wetchent geringe Mpogen Stickstoff nachge.
wiest'H werden konnten. Meine BernShungen wat'en zunSchst darauf

geriehtet, den vfntnreiftigenden. stickftotfhattigen Kôrper nus dem

Stropbanthin abznseheidet), sowie die Natur diesar Stickstotfverbindung
festxastellen. Es getang mir eine Trennttng dieser von dem

Strophttnthitt durch Beh~Bdettt der wassrigeu LSsattg mit.

Ammoaiamsutfat. Tfagt man M die nieht attza verdOnnte wass-

tigf Strophttnthin-LSsuog fein gepntvertea reines Ammoniumsulfat ein,
so scheidet sich das Strophanthin flockig ans. Die Ftocken vereinigen
sich alsbald ztt einem klebrigen Teige, der an der GeMsswandunK
fest anbaitét, wahrend die doraber stehende Fiaasigkeit sich vott-
konnnen kMrt. tn der wNssrigen Ftussigkeit bleiben die stick&to<i.

)ta!tjgen Besh<ndtheite des kStt{!iehenStrophanthios getost.
Nach FestateUang dieser That~tche habe ic!) 3 Kilo Samen voit

Strophanthus h~pidas, wie folgt, ver:<rbe!tet:
Die Samen wurden in einem Morser zeMtoBsen, durch Pressen

von dem gf098ten TheUe dea fetten Oetes befreit und die tetzien An-
theite desselben mit Petro!eamather aM8gewfMchen. Die wieder ge-
trockneten Samen wnrden 8<)d&Mnin einem Percolator mit 70-procen-
tigem Alkohol kait extrahirt, der AtMxugdnrch Abdampt'en anf dem
Wasserbadë vom Alkohol befreit und der RucketttMd mit kaltem
Wit~sfr ausgezogen.

Der waasr!ge Anszug wurde so lange mit BtetMStg versetzt, ais
nocb eine FaHang entetand, aus dem Fittrat dan'h vorsichtigen Zmatz
von A<nn)on!nmsn!fat das uberachBssige Blei ansgeRtttt nnd nunmehr
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durch E!atragea von gepatyjCttamAmmoaMtBaat&t mgfomemCeber.
schuss das Strophanthin volikommen abgeschteden. Es mag nicht

QbernSMig sein, zo erwahnoa, daas eitt von organischen Basen v3B!g
freies Atnmon!nn!Ba!fat zur Au~Mttaog beootzt wwde.

Das Filtrat vou der AtnmonmmsuKattaMang tieter~ naeb sttu'kem
AneSuern mit Scbwefelsiiure auf Zusatz von KaHomwMmutjitjo~M*
Msung') einen reichlicheu rothen Niederaoblag, der nach dem Aus-

waf!chen mit verdünnter Schwefe!eS)tre and dmra~Mgead mit Waaser
durch feochtes Silbercarbonat xertegt worde. Nach der AbMhddtmg
des in LSsMg gegtmgeoen Silbers aos dam Filtrat darch SabeSare

hinterbMeb beim Abdampfen des aatzsaareaFHtr&tea aafdem Wasser-

bude em gelblicb gef&rbter, krystaHmMcher RSckatand, der sich dareh
die BehaNdtaBg mit kaltem absolutem Atkohot in zwei Fractionen

zertegen liess.

t. FrsctioH, in kattem atbsctotteta Atkehot leieht

tostich.

Das s&tzaaure Salz lieferte mit PMncMorid ein Doppek&tz, das

beim Veraachen starken Geruch mach Trimethylamin gab. Das dareb

UmkryatatMsiren gereinigte 'und bei 105" tttMgetrocknetePiatittcMond-

doppeba!z ergab folgende anatyt!ache Daien:

O.OMTgSbst.: 0.0~~9g Pt.

2. 0.1607g Sbst.: 0.tHOg COq,0.0640g HtO.

r OC.Hn

NC"'(CH3)9 .PtC~. Ber. C 19.51,H 4.55. Pt 31.58.
L "Ct J-,

Gef. ~.85, » 4.48, 3).4.

Das in Atkohot teicht tostiche Salz hat a!ch aomit ais das aalz-

eaure Sat:: des Chotins herausgestellt.

Il. Fraction, in absolutem Alkohol schwer tBatich.

Ans 3 kg Samen warden 4.2 g dieaer Fraction erMtea.

Daa aatzsMreSab: wird aaaSO-procenttgeatAtkebotomkrystaHi- ,1

Mrt and bitdet so grosse, farblose, gtSnzende KrystaHbMtter, welche

bei 260" unter Zersetiiang schmetzet) und beim ErMtMtt deutlichen

Geroch nach Pyridin entwickein.

Die Analyse des Satzes ergab folgende ZaMen:

t. O.tIOZg Sbat.: O.t952g 00,, 0.0478g H~O.
2. 0. ti)63g Sbst.: 0.2772g CO~ O.OMOg BaO. )

3. 0.0697gSbst.: 4.6 cemN <W, 770mm). i

4. 0.2060g Sbat.: O.t670g AgC). “

') !ch beatttxte zur Fittimg diMMch der Vorschrift vOBKr~Mt (AM*.
<t.Chem. 2«), 3t0) hefgMteUte nnd von E. Jah na (Aïeh.PhN-m.1898,
M. 235, S. 152) emptobtene Ka)ittmwi8)n)tthjodMto8)mg.
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i

Xcnctxed.D.thtm.Cttetttfhxft.J'hr~.XXXt. )')

CtHtNOs.M. Ber.tHMt, R4.M, N8.<H,Ct29.
Gef. 48.ât, ?.37, 4.82, 4.55, &0t, 20.t0.

Das <H<satkohotischer Msang dea sa~zsauren Satzes mit P!atio-
chtond geN!!te und bei UO" getrocknete PtatincMonddoppe!
,ehmUztbei2t5".

!.O.t394gDoppa)aatx:0.040tgPt.
0.8gDoppe(stt)s!:O.Oa&8gPh

(CtEtNQ~.HC~.PtCt,. Ber.Pt28.44.
Gef. ~8. 28.-M.

Zur DarsteUacg der ffe!en Base warde das eabaaurp Salz mit

Sitberearbonat zeHegt, das Filtrat zur AttsMtHng des in Losuag ge-
hattMten Silbers mit Sehwefetwaaserstofr gesiittigt und eingediUMpft.
Rs hiiiterbleibt e!n kryataHmMcher RBckstand, der, aus Aikohot um*

kcystaHistrt, Ëtrbtoef Krysta!te (buMftct, die beim schnetteH Er-

hitxptt gegen 14&"schtMeizeu.

Stttks(bjBfh(!t!t)fnmt)Bgdes' bei t00*'getrot-knet~nKSrpeM.
O.OM8gg Sbst.: 5.2 ecm N (t5", 770mm).

C,H:NO! Ber. N !0.2~.
Gof. tO.32.

Das VerhatMn des neben ChoHn aus den Strophanthussamen Mo-
tit tt'n bastschen KBrpm's keBnze!chnft dMsftt ais za deM Beta)nea ge-

h'ing. Wi« ans den vorBtebeMdeaAnatysenresuttaten hervorgeht, be-

~itxt die Base d!<*gleicbe Zusammeosehung wie das Pyndmbetaïn,

CH~
(.HtN ~00, und theHtm!tdt6Mm !M)chdie Rcaction, dass beim

0

Krhitxcn des salzsauren Salzes Pyt-Mingeruch eatwickelt wird. Den-

)tn<'hist d!e Base derStrophanthossanten von dem Pyr!d!nbeta)'n ver*

sc))te<!eo. Das satzsaare Sa~ des tttietercn schmibt') ca. 60" nie-

driver, das freie Pyndmbctaïn ist ein sehr by~roskoptscher Kôrper,
withtettd die fre!e Base der Stropllanthussamen ziemlieh ta~bestSndig
ist. Aach tbeHt diese mit dem Pynd!nbetaYn nicht die Reaction,
(!:)" beim Eintrageu von Natriamamatgam in die wN~srige Lôsung
'-ine intensiv Maue Fafbong cntst<'ht. Es tOftsate idso ein Isomeres

des Pyridinbetains vorliegen.

Synthetisoh dargesteUte isomere Verbhtdungen des Pyrid!nbetaYns
siud dnreh die Arbeiten von Hantzsch~) bekaHnt geworden: da&

M-'thytbetaHt der Ntcotlas&are und das der PicoHnsaarf

Erateres wurde dann spSter von E. Jahns~) a)s Hentisch mit dem

vm ihm im Bockshontaamen (von TrigoneUa taenum graeeon)) aaf-

~t'tudenen ttnd mit deot Namen Trigonellin bezeichnetettAtkatoïd

') E. v. Gerichten, diese B<'fichtet&, 1251.

Diese Botehtc tM, 3). j):pse Berictttc2(t, ?40.
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<rwK'M< Bit die gteicha Base weiterbin vom E. Sehatze and S.

Frankfurt') in den Samen von Pisutn sativam nnd CaMttabis
sativit beobachtet worden ist, so tag der Gedanke mhe, daM am*h
die Base der StrophanthaaaMtneMdas M<'tbvtbetaîn der Nieotit)-
8<tnre sein koonp. Die nnebfolgend verzftchnetenVet'sache
~hitben diese Vcrmuthuag best&ttgt.

Das Mttzware Salz der Base wurde in Wasser get8st und unter

Xoaatz 40-praccnttg~r Kalilauge der Destillation unterworfen. Das in
~a!zaaare su<gefMtg~neDesttMat wurde auf dam Wasserbade nitheza
zar Trockne verdunstet nnd mit Ptat!nchtorid im UebefechaM ver*

setzt.' Die n)!t absolutem A!)Mho! ~gawasch~nen Kryetath des ans-

geschiedenen Pt)tt!nchtonddopp~t6)thes bilden untor dem Mikroskop
goldgelbe aechaBettig~Tafetn.

0.n3ZgDoppetoah! (bei !0t" gotroctnet): 0.0468 g Pt.

(N~.CHt.HC~PtC~. ~r.Pt4LX8.
Gaf. 4t.2t!.

Durch die Behandtong mit Alkali ist Methytamii) abgeepatt<-n
worden.

Daa aabstmre Salz wurde itt kleiner Menge mit math~MderSalz-

oSorc !o ein Rohr eingeacMoMen ttnd bpi einer Temperatur von 250"

10 Stunden !ang im Sebiessofen erhitzt. Yno eechs Rohren konnte
der Inhatt nur eines einzigen Robres gerettct werdfn. Der Rohr- )

inhatt wurde auf dem Wasserbade zur Trockoe verdamp&, der
RNekatand in Wasser getëst, mit Kaliumcarbonat geaatt abgestumpft
uud mit CupnacetattSBOBg im Ueberschuss versetzt. Die hettMam'

Frillung warde nach dem AaswaBchen mit heiasem Wasscr ao~-
schattett ond mit SchweMwaMemtoff gesSttigt. Die vom Sehwefe!-

kttpfer abuttnrte FtitBBigkeitwurde auf dem Wasserbade zur Trockne

verdampft und der RScketand aos wenig Wasser mohrmats amkry'
ataUiairt. Die ao erbaltene Sattr~ kryataHis!rte in farblosen Nadetn,
war unzemetzt 9<tMtmirbarund besMS den Schmetzpookt 228–3M'
Sie eharakteris!rte sich eomit thataiichlich ats Nicotin-
eaure. Die Spaltung erfolgt in) Sinne der Gteichung:

C, H, NOt + HC! == C,HtNO$ -)- CH,Ct. e

1)~8 die Base der Strophanthttssamen mit dom Trigo-
2

m'Uin identisch ist, liess sich ferner durch das Verbalten der Il

Go!dchtoriddoppe!satze beweisen. Daa darcb FSMnngdes aahMtmren

Salzes mit Go!dch!ond erbaltene and nus Woeser ttntkryat<t)tis!rt<'
D«ppe!a~k bot bSschetteftnige Kf)'8ta!!as;regat<' dar und zeigte den (

Schmetzpankt t86*, wabreod dae aos SatzaSure onter HinzafSgon);
von Gotdchtorid ttmkn'atatnMrte Doppetsatz aus grossen, gtaazenden
––––––

') Diese Benchte ~7, 76!).
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KryataUtaMH mmSehmehepuBkt!9?~-}98" b~tMdt Fitr dM érateee
Salz hat Jahna die Zutammensetzang (CtHt NOt),. $ HCt+ 3AaCt!,
fSt- 4M tetztere €N0;. HCt + AoGh erm!tte)t.

Itt dea Samen von Strophantboe hiapidoa sind a!eo neben
dem Strophanthitt die xwe: Basen ChoHn mtd TftgoneUm
t'nthatten. Die ObticheDamtethngantethodc fûr das Stronhanthm

–

Fitttuog wassnger AaezBgemit Tanuin macht es erMSrtich, daM
fitM stieksKCh~ttg~ VerKnre!tMgung,ebeu daa TngoneiUn, mit in daa
Pf~pamt gelangt, da anch TrigoneHic durch QerbaXare geSUt wird
und die Ublichennachfotgenden Re:nigangsmetbodea eine Abacheidong
dfs Trigonellins nicht mehr gestatten.

Dus nach meiner vomtehead besprochenen Méthode dargesteUie
StropbMtbm tSast sich durch wiederholtes Aafnebmen in absolutem
Alkohol und MtMt mit Aether von dem ttohNngenden Antmonitttn.
s'ttht votthommett befreien and bildet. nach dent Ttocknen Ma smor-
pht's, tteutra) reagtrendea und 8t:ckato<tf)-eie&Prodaet vou atark
toxischen E!gen«chaRen. Ueber meine BemOhongeo, den K6rper
krystatlisirt za erha!~n, sowie itber Zossmmensetzang und Spattangen
diegea Strophanthins ho<ïe ich bald cingebende Mittheilungen macbea
xt<kSnnen.

48. B. Hietsoher: Uober f.Methytpyrrotin, N-mothyl-a-me.
thylpyrreUn und ~-Methyt'«.MethytpyrroUdia.
~Aasdem chemiftoheBInstitut der Un!ven!tSt Brestac.]

(Emgegaagenam 16.FebrMrJ
Ats Ausgaogsmaterial dieser Arbeit wurde das Brompt-opytmethyt-

k~hM),CH}. CO. CH;. OHt. CHsBr, benatzt, aas welchem daa «-Me.

thytpyrroMn und in zweiter Reibe weitere AbhStnntMngedieser Base
~wonnen wurden. DasBrompropytmethytketon warde naeh den A't-
~ben tOH Lipp') aMaAcetopropytatkohot mdBromwMseMtoffeNMre
f!afgestet!t und steHte eine unter einem Drock von 60–64 mm bei
tM–tO?" s:edende Ftaos)gke:t dar. tn 52 M.procenttgen alkoho-.
HschettAmmoniaks (der doppetten theoretiachen Menge) wurden 25 g
Brommethylpropylketon gegeben. Nach kurzer Zeit tand anter Er-

warmung auf 40–4&" Ausscheidang vou BMmammoMmn statt. Nach

!s ~BndigemStehen wurde von diesem ab6!t)-i)-t,daa Filtrat zur Ent.
tentung von Atkohot und Ammoniak e!ngedamp&, mit WaMer und
MdaoMm:tAe(zka(! versetzt, wodurch eine 6t!ge Base abgesoMeden
wurde. Dieselbe warde mit Wasserdampf destillirt, wobei aie sebon
mit den ersten Antheilen des Uesti!!ate abergtng, darch KaUotncarbo-

') Diese BwichteZi!, I, n9<



Medea oad NberKa!Mt ans dem BestiMat abgescMedea -und aber KaHoaxarhonat bat 60
–70" getrocknet. (Aetzkali iat zum Trocknen ungeeignet, da die
Base bierdurch zersetzt wird.) Die Base entbielt noch reichMche

Mengen Ammoniak, welche erst bei !&ngefemErw&rnM)t itberKatmtH-
carbnnat aHmChMchentweichen. Bei dem VeMach, die imehne and
!ttttmon!a~fre:e Base ant<r gewSbnMehefnDruek zu destittirea, wurde
w&ht eine zwischen 95-970 abergehende FMsMgkett erhatte!), dooh
wurde der grSsste Theil der Sobeta.M!unter BrMnfSrbcng zersatitt.
Unter einem Druck von HO–U6!Nm gMghingPgeadergtSsBteTh~it
der Base zwtschen 50–&î" Nber. Dieselbe ist eine pyridinartig rie-

chende, waseerhehe, leicht bewegHche F)aMigke:t von dem epee.
Gewicht 0.8995 bet 22".

Die Zttsantmensetxong des KSrpers entspncht dfr eines Methvt-
pyrro!!ns:

C~H. Bw. C '!3.29, H M).S4, N t6.8~
Gof. 72.14, 72.06, lt.23, !?, t7.t9, 17.00.

Es batte mithin bet der Einwirkung von Ammoniak auf Br(HN.

propytm<'thytketot) Ersatz desBroms dareh djpAmHograpp'' xndAb-
apattung von Wasser stat<g<-fnnden:

<)
H:C. ,,CH

CHa.CO.CH,.CH:.CH,Br+2NH,=
~J ~fH "c. CH~Br+H~O.

NH

Da6 M-Methylpyrrotin ist sehr leicht tusticb in A!koho!.
Aether und Wasser und bcsitzt sehr stark bas:sch<' Eigt-oschMftf)).
Bei lâugerer Aufbfwfthrnng bt-tiunt es sich unier Zerst'tzottg.

Das satzstun-e Salz erstarrt im Vaeuum-Exsiec~tw, xerOiestitaber
an der Luft in Mrzester Zeit. Das GoMs~tz, welches .~iehbei iNn-

gerom Kochcn seine)- wasarigen L8sung xerMtxt, bildet tMge Nadeln,
die sich in kaltem Wasser schwer, in Alkohol und in h<-)8MmWa8Mr
teicht !8sen. Schmp. !08".

C~~N.HO+AaC~. Ber.An4C.58.
Ch-f. t6.6.<, 4C.7t.l.

Das Piatinsa)! welches tB Wasser ~br te;eht tosUeh ist, ans
Alkohol aber gat umkrystaHiatrt werden kann, bildet BchwertfBrmige
KryataUe und sebmitzt bM t41–!42< beginnt ~!ch aber schon bp:
130" zu sehwNrxen.

(CtH.N.BCth+PtCtt. Bet. Pt 33.81.
Gef. S3.C5,93.M.'

Das QaecksitbeMittz Mheidet Stch 8Hg ab und konnte nicbt zum

KrystamMren gebraeht werden..

N&chenergischer ~k An)))<on!akwirkt bei gewobnticher Tempe-
t ntmMt-thylamiu auf Brompropy!methy)kfton ein. Za der durch K~
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~ttSMtett Sa-pracenttgm Mmag vou Methytamfn wttrdeattmabMch

BMtopropytmethytketon gegebea ont! die Mischungsodann 24 Stunden
bci gewSbnticherTetnperator a!ch M!bst Obertasaen. Nach d!eser2eit

war das Brom8r votUg verschwunden, hingegeo befand aich auf dem
ruth ge<arbten Kotbeninbatt eine dicke h<n'zttrt!ge Masse. Ans der

vou dieser getrennten wSssrigen Schicht wurde die Base darch Kali

abgeschieden und mit WasserdSmpf~n deBtitMrt. Die weitere Reini-

gang g686h<th,wie oben fûr das <t*MethytpyrroHnangegebeo.
Mt erhielt hierbei eine unt6r93–96mmDrtokzwiBehenM"uad

M" abergehende Base. Bei der Deatillation anter gewShnUohem
Hrack trat ZeMetzang ein.

Wie die Analyse zeigt, ist die Reaction io analoger Weise ver.

taufen, wie bM der Einwirkung des Ammociaks auf Bron)pMpy!n)t"
thyUceton.

C~HuN. Ber.C?4.38, HU.34, Nt4.43.
<M. 73.97, 74.00, < 11.7!, lt.70, 14.96, t4.3C.

Es iat mithin ~V-Methyt-<t.tBethytpyrro!m:

H,C;–.CH

H,cL~Jc.CH,
N.CH,

< ntstaudeu. ErwSrmt man die Base ia alkoholiscber LosuNg iSngere
Zeit auf dem Wasserbade mit Jadmethyt, so MnterMeibt nach dem

VfrduMteo des A!koho)s eiue weisse KrystaHmasae, welche das Tri-

tttMthytpyrrotytammontumjodM darstellt.
Das ~V-Methyt-c-MethylpyrroUn iat eine farblose, stark

pyridinartig riechende F~68s!gke~t von stark basiscben E!genseha&en.
Ibr spec. Gewicht ist be: 22' 0.9333. Die Base ist in der 8–9.fachpn

MengeWasser unter starker Envarmung tcaHch. Ebenso tost aie sich
HtAlkohol und Aether. Bei tKngerem Aufbewahren brSant aie sich.
Bi~ Aosbeute an constant siedender Base betrng 20–23 pCt. der

Theorie.

Das saksaore Salz ist Nasserst zerSiessUch, zur Analyse oignon
sich hingegen das GoJd- und Platio-Doppelsalz.

Das Goldsalz ist in kaltem Wasser achwer, in heissetn Wasser
uud ia Alkohol leicht ISsMch. Dasselbe bildet Nade!o, die bei 159"°

~ehmetzea, aieh aber achon vorher schwSrMn.

CtH)(N HCt+ AttCi,. Bar. Aa 46.08.
6ef. 45.29, 4a.87.

Pas PIattnsatz ist in Wasser teieht, in Atkohot schwer toatich,

mx) tkann aas diesem gut antkryatatHairt werden. Das Satz htauct
<ich bei !40" und scami!zt unter Aafbransem bei 172–173".

(CeBt,N.HC))t-t-PtC)<. Ber. Pt 32.24.
<3of. 32.t0. 32.40.
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D<t)fcbReduetion mtt Zinn und Sa~SUM geht das ~-Methyl-a.
Mothylpyrrolin in A'-Methyi.«.Methytpyrro!!d:n Cher. 8 g J~Methyt.
a-Methylpyrrolin wurden in 70–80g Wamtpr ge!Sst, 90g Sa~Sur~
vom spec. Gewicllt 1.10 and 80gZ:Hn hinzugefSgt a«d !&Standen
lang erMtz~. Sodann worde abermata Zinn und 8a!z8&are zagegpbett
and noehmals !&Stunden et-hitzt. Nacb dem ]Brk<t!tet)des Kolbenin-
batts wurde die wSssnge Meong von rOckst&ttdtgemZinn and einer
obenauf acbwimmenden theerartigen Masse getrennt, mit Kati!aog&
abereattigt ond die abgeMMedeBe Base mit WaMerdSmpfen Sberge-
trieben. Ans dem BestiHat konnte daroh PottaBche nur ein Theil
der abergegangenen Base abgeaetnedett werden, der Rest warda dfr
atkatiaohen LCeang durch AMSchatteto mit Aether eMtzogen. Die
Nber Pottasehe unter Erwârmen getrocknete Base ging bei der Des-
tillation zwMehea 86" und 89" 8ber. Naehdeot die Temperatur 89~
aberschntten batte, begatta ein ptStztichea Steigen der Temp<'ra<ar
bM aaf!20< Von 120-t32" ging nocb~wattonMg.griifeneaA'
Mpthy!.<t-Metby!pyrrotin Nber, sodann stieg da< Thermometer bis
auf 200". Bei 203–204" ging eine geriuge Menge eines schworm
getbett Oels Sber, welcbes nicht weiter untersucht wurde. Der xwi-
schen 86" und 89" übergegangene Antheil wurde noehmals destittirt und
lieferte eine constant zw~ohen 87"und 88.5 siedeudeBase. Die Aus-
béate an derselben betrug 15–t8pCt. der Théorie. °

Wie die Analyse zeigt, ist das ~V-Methy!.«.MethytpyrMtidi~
enstanden:

H,C CHi)

H:cLJcH. CH;-
N.CH,

CeHtsN. Ber. C 7M3, H :3.t3, N 14.14.
1

Gef. 72.4l, 72.53, t8.36, !3.33. t4.51, 14.33.
Das ~-Methyt.M.Methytpyrrotidht iat eine piperidinartig

und zugleich atecbeod ammoaiakatisch riechende, wasserheHe, leicht
beweg!ichû Ftamigkeit von atark basiscben Eigeuschaften. Sie ÎSst
sich leicht in Aether, Atkohot und Wasaer. Ihr spee. Gawicht betPSgt
0.8299 bei 20". Das aaÏMaare Salz konnte nicht krystaUiftirt erhalten
werden. Das Gotdsatz ist !n Alkohol und beissem Wasser leicht tes'
lich, zersetzt sieh aber beim ErwNrmen :n diesen I~aangamittetn. Es
wurde daber aus Aether antkrystaHMirt, in dem es ebenfalls leieht
ÏSsHeh ist und nus dem man es in scMn kryatattmtachfr, stabehan-
(ormiger Sh-acttir erbNt. Es beginnt bei 160" sich zu achwSrzen und
8cbm:tzt bai Ï79–t80<

C<tR,N. BCt+ AaCb. Ber. A)t 44.8S.
Gef. a 44.97,44.70.

Das Ptat:ndoppe!a&!z koonte nur ale Syrap erbaJten werden.
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49 H. RShmet: Ueber Condooeattonen des Purfurole

und Furt~Morole~na.

[Aos dom chemiechentnstitat der UnivenitHt Breateu.)

(Eingegangenam t' Febr~ar.)

AMgehend vom Furfurol bemObte ieh mich, dasselbe entapreehend
MinemVorbalten bei andern Condemei!cmen zaefet mit zwei 8&aren,

BrenetraobensNare und Pheay!esB)gsRore,zu condensiren, nnd veraochte

ditnn, vom Farfaraerotetn ao~gehend, eine neue Reibe von Conden-

Mttonen.

Faratbrenzt<'N)tbenB&urp.C4H,O.CH:CH.CO.COOH.

Ï Theil Furfnrot, t Theil BrcMtraubeMS)t)-e nud 3 Theile Eie-

~Bt~ werden- etwa Standen tong aaf detn Waeeerbad~ erhtt~t; Zt

der schwarz getSrbten FO~igkeit setzt man Natrenlange und erhStt

so einen votomiMosettNiede~ektag. Mat man densetben in Wasser,
sSuert mit SehwefebNore au und achOttett mit Aether aus, so prMtt

man beim Verdunsten des AetbprBeinen KrystaUbrei, der dorch Aus-

stretcheu auf Thonteller von dem coch ~obaftendeN braunen Oel be-

freitwird. Wird er auaWaseer nmkrystaliisirt, so erbâlt man heHg<'tbge-
fiirbte Nadetn, die ix Aether, Alkohol und Aceton leicht tëstieh sind

uud bei tt0" uater Braunarbmtg schmetzen. Die Analyse bestStigte
<He oben aBgefBhrte Formel.

C~HcOt. Ber. C 57.83, H 3.6t.
8ef. 57.72, 3.98.

FuratbrenztrtmbensSure-Sthytester,

C<H,0. CH :CH. CO. COOC~H,.

Entsprechend dem Verbalten der Brenztntubeasaure bei der Eater-

t'itdung ') wnrden NquimotekxhtreMengen von FaratbreaztraubecsRmre

und abeoiotem Atkohot im Einschmelzrobr 6 Standea lang aaf !<?*

''rttitzt. Es bildet sich eine braun gefîrbM FtQssigkeit; nach Zusatz

von Wasser und Aasechattetn mit Aether erMtt man nach dem Ver-

duMtendesselben lange, stemfBrmigzusammenstehenda Nadeln, welche

aus Wasser umkrystallisirt he!)getb gefSrbte Nadeln ergeben, welche

bet 44–45" schmetzen und in den gew6hn!icheNLSsangsmitte!a leicht

toslich aind.

Die Analyse ergab:

CteHteOt. Ber. C St.86, H 5.t6.
Gef. 6!.6t, 5.3S.

') Dièse Berichte 28, 3257.
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Das Baty)Mnaa!z der Saure wurde darch Zaeat~ von Barythydrat
~ur wassngcn Msang der SSttre erhalton. Daasetbe ist in heissem

Wasser leicht, in kattem schwerer tSsMch.

~.nralphenyleasigagnre, CtHgO. Cli: C~
Os8$

Fura!pheny~S8ig6aure,C,HtO.CH:C<

!0g pbenyiessigBaofeaNatrMM, CgFarfato!! atsa nnVerhattnias

<ier Motekatargewicbte, (md 24 g EMtgs&oreaohydrM werden in einem
Bondkotben mit LuttMhter C Stoaden in getindem Sieden erhfdten.

Das noch SSsetge, schwarz gefSrbte Reactioneprodact wird m Wasser

gegossen; es tritt TrBbaBg ein and nach korzer Zeit scheMen a!eh

RryetaHnadetn ab, wShreod am Boden ein schwarzer, harziger Rack-

stand entsteht. Man crhitzt non zum Sieden and erh&tt nach tnehr-

maligem Aoakochen des scbwarzen Bite~staNdes weisse, seidengtanzende

Nade!a, die bei t00" getrocknet, bei 143 144" schotetzen and in

&<M8semWasser, AJikohot, Aether, Aceton teicht )[osMchsind. Die

Analyse ergab:
C,,HtaO<. Ber. C 72.94, H 4.67.

Gai: 73.75. 4.77.

FuratphenytessigsNafe-Ptpo'Id,

C4H,0 OH C<oo ~NC.. Ht..

Attsgehead von der von Sehoitz ~) aogegebenen Méthode zM

Darstellung kSnstt!cher Piperine, wurde obiges Piperid dargesteUt,
indem tnoiekc!iH'e Oewichtsmengen von FuratpheNytesstgsSare and

Phosphorpentachlorid in einem KSIbchen unter FemhaMttng jeder

Feachtigkeit gemischt warden. Das entstehende NuMtge CMortd der

SNnre wird mit trocknem Benzol aufgenommen Mod zu einer Bber-

sehu8s!gen Menge von ebeafatb in Benzol aufgenommenem Piperidin

gebracht; es entstoht sofort ein NiederseMag von salzasurem Piperi-

din, w&h~nd Nch die FMssigkett erwârmt und brâunt. Mit Benzol

aMgewasehen, und mit verdOaoter SatzsSafe, dann mit koMensaarem

Natron aosgesohStteIt, MaterMeibt aacb dem Verduusten des Beozoie

eine Bchwer SCasige, schwarze Masse, die nar theilweise erstarft.

Kocht man dieselbe wiedeibott mit Alkohol we, so bleiben Behwach

toth gefârbte Nadeln zarSck, die nochmata aus heisaem Alkohol am-

krystat!Mrt, weisse, gtanzende Btattchen Hetern, welche be! lOS'

scbmctzen und einen pMerartigen Geschnaack haben. Die Analyse

ergab:
Ct,Ht90,N. Ber. N 4.36, C 76.87, H 6.76.

Gef. 5.t8, 76.61, 6.94.

') MeseBerichte 28, J t9.).
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C0MdetMattet)ettdeaF)trfu<'<tcroteÏ!tS;

Utu eiue bessert)At<beuta an dem von Schandt') dargeetctttea
Ftu'RtracroMn zu erhaKea, wurden 10g Forfaro!, 20 g Aldebyd,
}000 g Wasser und 50 g tO-procenttge Natroniange auf car 40" er-

warmt, die dorch AosscMttetn mit Aether erhaltene Lôsung des

braunen Oe!es Ober Chtorcatemm getrocknet und dann im Vacuum

<!c8ttt!ut. Der bei 33 mmDruck und )30–150" siedende Theil

wird gesondert <Mt~e6tn~n, einige Ze!t stehen getassen und dann

nochmah im Vacuum dest!!)tft.

Condensat~n mit Aceton.

Das so erbaltene Farfaracroteh) lôat sieh in Acetoa leicht aaf!
9t tzt man zn einer Mamtg von 2 g ForiuTacrote!n m 4 g Aoeton

SUg Wasser und 2 g 10'procenHge Natronknge, ao soheiden sioh in

der Katte getb geNrbte BMttcben ab: krystallibirt man diese aoe Mf-
JSuatom Alkobol um. sa erhatt man gelbe, blattfôrmige Krystatte,
wf!chf bei 33–M~achmaben, und in den gew6hn!!chen LSsan~-
mittoln teicht tSsMeh sind. Die Analyse ergab die der Formel-

Ct~O.CHtCH.CHiCH.CO.CH~

Mttsprechenden Werthe.

CtoHn)0~. Ber. C 74.U7,H 6.17.
Gef. 73.81, 6.36.

Das Oxim warde erhalten, indem 4 Theite MizsaHres Hydroxyl-
.tmut, 8 Thetie krystallisirtes kohteosaures Natrium in 20 Theilen

Wasser ge!8st und xu piaer Meung von 8Thei!en Fttrfurae~eÎB-

Aceton gesetzt wurden. Man erhiett so einen schwach gelb gefarbteu,
knsta!t:ai6chen Korper, der bei t22–!23" adtmilzt uud pntsprechend
<r Formel

C,HsO.CH:CH.CH:CH.C.CH,

N.OH

'-rs:ftb
Ber. C C7.79,H 6.31, N 7.909.

Gef. 67.6t, 6.39, 8.tS.

Die Losungsverha!tnMse sind dieae!ben wie die des Fnrf<tracr<tMn-

notons.

Fuff<tracroteîn-Acetophenoa,

CtH~O.CH:CH.CH:CH.CO.CeHt.

3 g FurforactûteTc, 2 g Acetopbenon warden in 30cc<B Alkobol

!t8st und Merza 4–5 Tropfen ÎO-pmeentigèr Natromtauge geaetzt;
naeh einiger Zeit schieden sich gelbe Oeltropfen ab, die bald eMtan'eMt

aas verdunntem Alkohol MmktyatatUstrt werden and so sterafôrmig

') Dièse B'-richte t! ?42.
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zosammeastebende Nadeht ergeben, di~ ia Atkohot, Aether. Aeatott
leicbt !6aHch sind und bei 53–S3" schmetzen. Die Aaa!yae ergab:

CnHMO,. Ber. H 5.86, C 80.80.
Gef..&.4&. 80.19.

Oas Setnicafbazid diesea CeadeMsationspMdaete~,

C,H~O.CH:CH.CH:CH.C.C~H~

H.N.OC.NH.N

warde orbalten, indem zu etner Msung von 1 g FMiaracroMa-Aeeto-

phonon in atBg!!chet wenig Alkohol 1 g aa!zM)tres Semicarbazid und
1g 6Mig9Mre<KaKuttigesetzt ~(n'dem. Giesat man Merza soviet W(t8Mr,
bis eine geringe Trfibung eiatritt, 90 erbalt man angefShr 1 cm tangf
Nadeln, die bei M–60" sohmetzen, in Aether, Aceton, Alkobol hiobt

!SaMchsind and deren Analyse ergab:

CteHnN~Ot. Ber. C 68.33, H 5.84, N !4.9&.

(M~ 68.09,~S.S5,Bt5.8t.

Furfar~eroteîNeseige&are, CtH~O. CH CH. CH CH. COOH.

Zur DaMteUnag dieser SaMe werdem 1 Theil FarfurMMteîn,
1 ThaM geechmotMaes essigsaures Natrium and 2 Theite Ees!gtam'e-
anhydrid 5 Standen lang in gelindem Sieden erbatten. Der nach dem
Erkatten gebildete KryataUkachen wird mit î<atron!aoge aa%eoommMt
und dann mit SchwefehNnre angesâaert; ea entateht ein voluminôser

N!edersch!ag, der, aos Wasser mnktystaMMirt, mikroskopMch kleine,

echwachgetbe Nadeln tiefert, welche bei 153–154" scbmelzen und !n

den gewBhnt!cben LôemtR9m!tte)n leicht t8at!ch sind; die Anatyac
ergab:

C~-HsO3.Ber. C 65.84 94.88.C!.He09. Bor. C 65.84, H 4.88.

6ef. 65.6' 5.0t.

FarfuracroteïnmntonsaurediSthytester,

C.H,O.CH:CH.CH:C<~§~. ``COOC~H,'

3 g Parfuracrolein, 3 g Matot)6<(tred!atbyte8ter, 9 g EMtgeSute-

aNbydrid werden 8 Stunden lang in geUndem Sieden erhatten. Das
schwarz geffirbte ReactionaprodMct wird zur Zeretërang des Esaig-
tSureanhydnde in Wasser gegossen; es sebeidet aicb ein brannes Cet

ab, welcbes durch AaMehNMetnmit Aether von der w<!ssngeBFMMig-
keit getrennt wird. Man trocknet über CMorcetciam, behaedett mit
Thierkoble and etbMt eine donMbraac geSfbte Ftaestgkeit, die im

Vacuum destillirt wird. Das bei 33 mm Drnck und bei 210–2H* 0

siedende, heUgelb geCErbte Oet besitzt schwMben Geraob, ist mit

Aether, Alkohol, Aceton in jedem Verbâltniss, mit WasMr nicht

misebbar.
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MeAnatyaa ergab:
C)tH).0<t. Ber. C 63.64,H 6.06.

Cef. 68.62, 6.80.

F urforacro 1 ein phony lesoigedu re,

CaHaO C H CH C H OHC<H:0. CH CH. CH C<

~g Furfuracrolein, 2.6g phenytessigaaares Natriam, 8 g Esaig-

saureanhydrid werden 6 Standen iang in getmdem Sieden erhaiten.

GieMt man die schwarz geCtrbte FtaMtgkeit in WaMer.so tritt TrabuMg
unter AMaoheMwg eines echwarzen harzigon Ritckttandoa ein. Man

erhitzt zum Sieden, filtrirt Mnd~M'Mtt M enten gelben, Cockigen

Niederschlag, der Me WaMer nntkt'yatatHMrt wird; man erhStt M

eine aocMg ktystaMtaiache Masse, die bei212–213~ achmHzt und in

den gew5hn!ichen LSeungamittetn leicht !Ss!ich ist. Die AnatyBe
o'fab:ergab:

C~HnO,. Ber. C 75.00,3 5,00.
Gef. 74.8t, 5.29.

Fart'ttcacroteïnbrenztf&abeK9&ar&,

C<H30.CH:CH.CH:CH.CO.COOH.

2 g Furfuraerolein, 3g Bfeoztrattbens~Mfe, 6gEisessig werden

auf dem Wasserbade !0 Standen tang erhitzt. Die beim Erka!ten

eMUtehende echwarze, gattertartige Masse wird mit kohtensaarem

Natrmm aufgenommen, mit verdOnnter SchwefeMare angee~nert und'

hierauf mit Aetber acegeschaMeit. Man trocknet über Chtoroatciom

und erhah beim Verdunaten lange, sohwaoh getb getKrbte Nadeln,

die aua werdSnntem Atkohot umkryetaHieirt werden. Der Sebmetz'

punkt ist unscharf. Die Analyse ergab:
C,,HaO<. Ber. C 63.50, H 4.M.

Cet. » 62.21, 4.42.

Semicarbazid des Forfar&croteÎBs.

LSst man 2 g ForfMacrûteîn in Waeaett aad setzt MerzM 2 g
MtMiMtresSemicarbazid und 2 g essigeaarea Kalium, sa tritt nach

kurzer Zeit, namenttich bei atarkem ScMtteh, ein braaner, Nockiger

NiederseMag ein, der wiederhott aaa Alkobol umkrysta1lisirt wird.

Manerhâlt so eine getbe, krystalliniscbe Masse, die in Aether, A!koho!,
Aceton ziemlich ieicht !5e!ich ist, und unsebarf zwMchen 215–219"

sehmHzt. Die Anatyae ergab:
CeBaNtOt. Ber. C M.63, H 5.03,N 28.4'

Gef. S3.44.~5.26, 23.75.



286

50. A. L&denburg: Isomerieen in der Piperidinreihe.

[Eiagegangen am 16.Fabroar.]

Vor tNogerer Zeit habe icb gezeigt, dase die Aldebyde sictt direct

zn «-snbstituirten Pyrid!nbasen addiren kSnnen, nnd ich konnte so

u. A. aus dem «-PtcoMn und Fcrmatdehyd das a-Picolylalkin dur-

ste!!eo:

C.H<N. CHa + CH;0 =* C;H<N. CHt. CHt, OH.

DieMs Mees sieh durch Natfimn und Alkohol an dem Ptpecotyt-
a!kut redoc!ren:

C~Ht(CH.. 0%. OH) N -<- He -=' C.H,(CHt. C H,. OH)NH,

und die so erhattene aeeundare Base warde durch methyhchweiet-
saarM Kalium ia dao tcrt:Sre W-Mpthyt-«.Ptpeco!yMk!n verwandelt:

C; H9(CH:. CHi. OH)NH-~ CHs 804K
= C;H,(CH3. CH;. OH)N. CHa, HSC~K.

Aas der tetztereB Base batte ich geho<R, durch Entziebung von

2 WassemtoSatomen Tropin daizueteHen, was mir aber Hsher nicht

getnngen ist.

Emige Jahre spater hat Lipp, dem auch das Ziel einer Tropin-

syntheae vorschwebte, aus dem BromOr des Acetobutytatkohob darch

Ammoniak eine Base erbalten, die durch Addition vou 2 H in a-Pipe-
cottN Nbet~mg. Auf Grand des Nachweisee der tdentttSt seiner Base

mit a-Pipecolin konnte er daher die von ihm au%efandeM Reaction

ibtgendarmaassen formuliren '):

CH;
<3H,.CO.CH,.CH:.CH!.CH:Br + NH: = H, Cr~CH .,“ Trt nor*rt<~

HeC~C.CH,H,
NH

CH~

Ais er daun statt Ammoniac Metbylamin auf das Brombatytmethyt-
keton einwirken liess, konnte or m<t Recbt die entsprechende, a)n

Stickstoff methylirte Base prwarten:

CH;

CH~~CH:
CH;.cLjcH~'

N.CH;

Diese tetztere Base addirte eia MoteMt Forma!debyd und lieferte

eine Verbindung von der Formel C~H~NO, deren Identitât mit Tropin
er fBr môglich gebalten batte, die sieh aber davon wesentlicb ver-

') Ann. d. Chem. 880. 173.
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scMeden erwîas. Et batte aaotMch <HeEtawirkttag dea FwntaMehyd~
in folgender Weise formatirt:

CH~ CH,
CH––;CH9 + OH,O=

HCr 1CH,

CH~C~CH! CH,(OH).CH:.C k~'C H:
N.CH, N.CH~

und erwartete mit 8ieh9rbe!t, die darch Addition von H~ entstehende

Base mit dem von mir erthattenen, oben frwNhntcn, N-Methyl-

«.PipeeotyMkin identisoh zu finden. Ats er aber boi der Reduction

eine Base mit anderen Eigensehaften erMett, sachte er die Verechteden'

heiten dadurch plausibel za machen, dass er die von mir erlialtenen

K&rpfr ats unrein erklârte.

Diese Beschutdigung habe ich schon in einer frBher~n AbhitHdtucg

xxrNckgewiesen, indem tch meine Korper von oeuem datstettte, aUe

Anatyaoo revidirte, aber auch zeigte, dMs die beobttchte~n Unter-

gfbtede m den Sehmetz- und Siede-Punkten unmSgHch dnfeh Ver-

Hnrein!gnogen ertd&rt werden kônnen ').
ïn der Fotge baba ich non auch die von Lipp <)tdeckten Ver.

bizidungen d&t~eetettt und aie direct mit den nacb meiner Methode

gewonnenen KSrpcrn verglichen, dann aber auch das Gt~iche durch

meineScMterKftiget, Brandt, Metssner, Theodor und Rosen-

xweig ausfilhren ~ssen Mr VerMndaugen, die am Stickatoff lithylirt
uud propylirt waren and z. Th. statt dorch die Einwirkung des Form'

nfdehyds durch Bebandinag des AeetaMebyds durgeatettt waren. Bei

atten diesen Verbindungen konote xacbgewiesen werden, dass die

)Mehden 2 verschiedenen Metboden hergesteHten, gteicb zMsammett-

gMftxten KSrper wesenttieh verschiedene Eigenschaften besassen, so-

dass dadurch der Bicbere Beweis gefuhrt wurde, dass Isomerie

vortag.
Was die Art dieser Isomerie betriNt, so habe ich zunacbet au

S~reoisontene gedacht, und diese war nur durch den aaymmetrMchen
StickstoH'mogtich.

Icb habe da!)er verttucht, Kôrper der einen Reibe in setche der

attdern umzawandetn darch Erhitzen mit Natrium-athylat oder Natrinm-

:t)ny!at, aber a!te diese Versache, die nsmenttich von eand. Brandt

iwsgeMbrt wurden, erwiesen sich ais vergebtich. was entschieden gegen
dit, Ansicbt eioer Stereoisomerie spraeh.

Icb habe dann ferner die durch Abspattnjftgvon Wasser nus den

nx'thyHrten und athytirten A!k!nett cnMtehendenVerMndongen, die

von Lipp je a)s identiscb angesehen wot~en waren, von nM~m ve)'-

gtiehen und auch hier Unterschiede gefunden.

ibid. 2!)8, 370.
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So watd as schMeasHeh Bothweodig, die Stmctar~rmetn dep wn

Lipp datgeatettten Atkioe endgOttig ~etzoetetten, da die Lipp'sche
Ansieht Cher die Einwirkung deaFormatdehyds keineswegs bewiesen war.

War die Lipp'ache FormaKrong richtig, dus von ihm durch Eiu.

wirkung von Fortnatdehyd auf ~Methyt-«.Ptpecoteitn dargestelite
Alkin wirklich ~'Methy!'K.PipMoMnattdn

C;Ht(CH:. CH~. OH)N. C Ha

und wardaraue darch Rédaction N-Methyl-a-Pipecolylalkin eatatanden:

a
C&H,(CHt. CH~. OH)N. CH~,

ao muaete die durch WaMentMtritt gewonnene Base ~V-Methy!*ft-

Vinylpiperidin sein:t

C6Hj,(CH=CH,)N.CH,.

Cm die-Riahtigkeit dieser Anatcht xu pf~~M, hsbe icb diese Baee

in die um 2 H reichere CbergeBthrt, dabei aber e!oen KSrper erhalten,
der Mch ale wesentlich verscbieden vom ~V.Methyt-«-Aethytpipendtn
eiwies. Bei der Bebandlung mit Satzs&are spattete er Chlormethyl
ab and lieferte eine mit a-Aethylpiperidin isomere Baae, deren Chlor-

hydrat daroh Destillation (tber ZtnksttMtbeine Bue von der ZaBamatett-

Mtztmg des Aethy!pynd!n8 lieferte, die aber mit «.Aethytpyndin ntcht t

identisch war. Die n&here Untemachang derselben lebrte, dass Me

identiBch war mit ~-Aethyipyridia, da aie sowoht be! voMatSndtger,
wie bei anvotbtSNdtger Oxydation nur NieotuMaare Meferte und in

ihren Eigenschaftea mit den vorKegenden Angaben Nber das ~-Aethyt-

pyridio sehr nahe übereinstimmte. Auch zeigte aich die Piperidin-
base mit ~-Aethytpiperidin und die methytirte Base mit ~-Methyt-

Aetbylpiperidiu identiach.

DaraM folgt, dass Lipp die von ibm antgefottdeue Reaction

ganz unrichtig gedeutet bat Die Einwirkang des Fonnatdehyde
auf das A~-Methyt'M-Pipeeotefo erfolgt wahrscbeinHch nach folgender

Gteichung

CH, CH,

H,(~CH H,C,~C. CH, OH
HyC=_4jC.CHs~CHpO=HrC ~C.CHsH~J'C.CH~ n.C'~C.CH

N.CH: N.Cït,

Das so entatandene A'-Methyt-a.Pipecoteïn-Atkin tiefert dorch

Addition von 2 Witaaeratottatomen die entsprechende PipecotiobaBe

CH,
H,Cr".CH.CHt.OH

H:cL JcH.CHt
N.CH,
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Bei der WaMembspahang, die vonMpp dofeb Behandhng mit

concentrirter SatzsSure auegeMbrt warde, tritt innere Condensation

dcr in OrthosteUong benndtichen Seitenhetten ein und ea entsteht ein

viergliedriger Ring

CHt

H<C~CH.C%
H:CkJcH.CHt

N.ORt

Die Base, (B'' welche der Nittne 2V'Metbyt-<t-AetbyteDptperMin

vorgeachtagM wird, spaltet aich darch lange BehandtaBg mit Zinn

und SatzaNare zu 2V-Methyt-Aethytptperidin auf.

Diese, nieht gerade nahe!iegende and auch B!cht endgSttig
bew!eeene Auffaseung, scheint mir vortanfig die e!azig9, welche
<*meEt'ktSroBg der Thatsachen gestattet, ohne eine UmtageraNgan-
zaMehmeo.

Indemicb mir vorbehatte, in einer aasMhrUchen Abbandtung in

den Annatea dieae Amichten eingehender xa begrSadoo, môgen mir
hier noch einige SeMuMbemerkongen gesta<tet sein.

Dass die aus A~Methyt-K-PIpecoteïn und FormaHebyd darge-
stfttte Base mit Tropin nicht identMoh ht, erktart eich jetzt ohne
WfiterM and kann nicht mehr aie Argument gegen me{ne Tropin-
fonnel geltend gemacht werden, wie dies von manchen Seiten, a. A.

von Bernthaen {n setnem bekannten Lehrbncb, geecheheB ist.

t)!e eigenthamMcbe AaHiMSungNber die Addition von Form-

atdebyd, die hier gettend gemacht wurde, eott aHgemein geprOtt
wf)den und ist iH einigen Fâtiea, u. A. bei den Terpenea, beat&~gt

gft\tnden worden.

Meinem Aseisteoten, Dr. Neogebauer, and memen ecbon obeo

~tmnnten ScbNem, die mich bei dieser Arbeit eifrig onterstNtzten,
):n!{p!eh Mermit besten Dank.
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6t. A. L~deaburg: Ueber dM tt-Actbytpipeftdtn und aeia

Methytderiifat.

(Eingeguugenam !G. Febntur.)

Wie in der vorhergeheuden Mittheilnng ausgefBbft wurde, batte
ich geglaubt, durch Réduction der von Lipp dargeateMten und von
ihm Methyt-a-Viaytpipeddm genaanten Baae, die jetzt a!s Methvt-

'(-Aethytenpiperidtn erk~nnt wurde, daa M<'tt)yt-a-Aethyip!peridtn
und daraus dnrch Ent'nethyttMng das a-Aethylpiperidin zu efhattfn.

N)tn sind diese beiden Basen ~terdings Mher von mir b~.
scbrieben worden '), doch waren aie datna)R nicbt ans chemisch
reinem "-Aetby!pyrid!tt dargesteMt worden, sodass die frSberen Au-

gaben Moer CoKtrot<<'bedurfteM.

Ich habe daher jetzt wieder «M)t der Mber schoMbcschnebeuMt
Methode «-Aethytpy~dtM datfgëBteMt MOdd!~ vo~ dem gMcMeMg
pntstehenden y-Aethylpyridin zanNehet dnrch vielfacho FracttOBirttns

gereinigt. Der bei }46–152" stedende Theil wnrde dann in Qopeh-
enbersati! verwandelt und dieses durch mehrtaches Umkryst~Hisiren

!:erein<gt. ScbtiesstMh Rr!t<!ttman ein nicht sebarf bei )0~" echmf).
zendes Salz, fms dem das bei i47–t50" s!<'d<-ndeK-A<'thy!pyndin

nbgeechieden wurde ~).

Diese Base wurde durch N~trium und Alkobol redadrt. Zur

Reinigung warde. des Chtorhydrat stark gepresst, dMt) in wenig
Athohot geMst und dorch Aether gefrtlit. Die daraus abgeschiedenf
Base sott von !4t–!43~ Mtd hattp ein apec. Gewicht von 0.8666

bei O". (FrSher war der Sdp. 142–t4.'<" und das spec. Gewicht x)t

0.8674 itn~egeben worden.)

Das Chlorhydrat wnrde aus absotatem Atkohot zweimat um-

hrystaHisi~ uud so in ganz weis3pn (e!nen Prismen erhatten, die

bei t78–J8I'' achmetzen.

Der Schmelzpuokt des Ptatinsahea, den ich Mber zu 178" an-

gfgeben hutte, wurde jetzt xn t89" gffandett. Der Zersptzungspuckt

liegt bei t9)".

Das GoMeatz, das fruh~r riberbaupt fticht im krystaHinischet)
Zosfande dargfstettt werden konnte, wurde jetzt als krystattinischcr

Niederaehtag b~im Zasammenbringen der cûncentnrtco L6sMgen <*)-

hidten. Aas heissem Wasser krystaHisirt, erh5)t man schone get)/f

Prismfu, die kt'in Krysta!!wasMr enthalten ond bei !29–

sehntetxen.

') Ann. d. ChMm.247, M.

') Diese Méthode ist o&'enbm'nicht so gut, wie di': fraher angeg~etMy
bei we!c!)erdHsGo!t):<!t)xgetrenut wnrde.
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BftMm <t. D. etttm. SMoMM~ft. J*)< XXX!.

!)ieLGotdbest!mmm~ergab;
Ber. Aa 48.36. Gef. Au 48.M.

Die MethyiiMng der Hase gescbah dare~ EFW&Fmongder waes*

rigea LCeuag, der etwMA!kohot zogeaetzt wurde, mit der 8.fachan

Menge methytschwefetsaarem Kat&m auf demWasaerbade. Nach dem
VeMChwinden der atkaKsoben Reaction wurde ange~aert und der
AttMho! abdeatiMirt, dann aus atkattscher Lôsung die Base mit WaaseF-

dampf abergetneben, diese in das Chlorhydrat verwandelt und dann mit
NaNO) erwSrmt. Das auBgeaeMedeneNitrosamin worde dorch Aether
aus saurer Msong ent~rnt ond aaa dem Mckstand die Base aber-
m~s mit Wassefdampf deati!Iirt; diese wurde Sber Kali getrocknet
und destillirt.

Sie siedet boi 150–15t.5' (Mher 147–t~i"), dasapec.Gewicht
bei 0" ist 0.8&1& (Mher 0.849&). Das Chtorhydrat krystaMiairt in
Nsde!n,t8tabefetwaszecnieaaHeh.

Das Platinsalz habe ich nicht kry:ta!Uai)'t erbatten.
Das Gotdaaht, das Mher nicht untersucht wurde, ist schwer

tSetieh und <&tttais amorphes Pulver, das aich aber bald in ondeatMche
Kryetatte verwandett. Beim UmkryetaUtatreo erhâlt man kleine
K5rae)-, die sich bei nBberer optiacber Untersacbttng ais got sttege-
bitdete monokHMe KtystaUe ergeben, die bei 122- i23" scbmetzen.

Die Go!dbcetimmxag ergab:

C,H,,N.HC!.AuCb. Ber. 43.06. 6ef.4MZ.

Auch das Qoeekailbersatz ist scbwer tSaHeh und kryetattisirt in
Mt'ttteo, wurt'et-ShnMchen,rhomboMnscben KryataMen.

M. A. I~~Ienb~rg: Uober dtM ~V-MethylpipaooMn.

(Eing~Mtgen am tC. Februar.)

80 lange it!h noch der Meinung war, dass die Verschiedenheit der
von Lipp dargestellten Alkine mit deo von mir gewonnenen auf
Stereoisomerie berobe (vergl. die Mrhergehende Mittheilung über Iso-
merieen in der P!peridinreihe), musate ich erwarten, ahM)!cheIsomerie-
ia)!e auch bai anderen Korpern der Piperidinreihe au Nadeo. Da
ich nan bei emer Darstellung des ~V-Methytpipeeotina nach meiner

Methode, d. h. durch Rédaction dea PicoHas aud MethyMrang mittela

methytMhwefetBaMreatKalium, wobei die nicht methylirte Base ah Ni-
trosaatin entfernt wird, eine Base erhalten batte, die in ibren Eigen-
schaften niebt unwesenttich abwich von den Angaben Lipp'a, der
diese Base aus Aeetobutylalkohoi und Methylamin und darauf folgende

~nH.klrA h wA.rC.lI..A.t. 1.A..rYrt nea
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RedtKttMtm gewonnen batte*), so aahieh m!cb voraotaset, die Baee

Bach den vereehiedenen Methoden darzasteMen and die Ë!genschaften
au vefgtefchen, wodurch die Identitat decsetben nachgewieMn wurde.

GMohzeMg wurden aber doch nieht ganz wnerheMicbe Di~renMtt

mit Lipps Angaben constatât, aodm9 teh die rtchtigen AngttbeM
nochmals hier zasanimpastette:

Der S!edepankt liegt itbere!oatin)nteud mit den Attgaben von

Merling und Lipp bei i27" onter 760.8mm Druck. Der corrigirtè

Siedepmkt iBt H7.9".

Die Analyse ergab:
Ber. C t4.t3, H 13.43.

Gef. 74.83, t3.

Das spec. Gewicbt (auf Wasser von 4" hexogen) ergab:
fûr die Base aas Pipecotin, for dio Bin'eam Aeetcbutyhtkohot

bei 0" 0.8362 0.8372,

!? 0.8241 0.8253.

30" 0.8125 0.8!37-

DerSebmehpunktdeePMnsatzeBwurde zn 183–184" gefundeH,
Mndblieb aoch beimUxnkrystatHNren onverSndert. Bensetben Sehmek-

punkt giebt Merling an, wShrend Lipp tM–J&~ittoSchn~txputtkt
bezeichnet.

Uaa Getdaati! ist schwM' t6s!ich, kryst4illisirt m Nadeln uud

fchtMttiitbei 19')–20t", welcbe Temperatur aueh nach mebrmaHgent

UmkrystidtMiren wieder gefunden wurde. Lipp giebt 2t5–216<' an.

Der SchmebptMtkt des Pikrats wtnd~ zu 235 – 236" geRtndett,
wahreud Lipp 240–241" angtebt.

Das Z!nndoppetsatz, aus det- Ltisung des CMorhydnttes durcb

coucentrirte ZtBMhtorurtSsting krystatUnisch geMt, wird darch Um-

krystaUtsireB aus heiseer verduonter Stdzs&urem eebSnen Nadeln ge-

wonuen, die bei t2&–t30" schmetzen. Die ZtnBbestxnmung fûbrte

zur Fonnet CtH,tN.HCt, SmCb.
Ber. Sn 34. Gor. Sa 3&

Das PMHsatz des Cbtormethytats dieser Base, desso) Schme!x-

punkt Lipp Mcht angiebt, schmilzt bei 322* unter Xersetzung,
schwarzt sicb aber schon bei 3M".

Das entsprecbende Gotdsatz, dns noch nicht bekanHt ist, ist itt

Wasser ungemein xchwer liisticb, tSsst sich aber ans heisaer ver-

dunnter Satzaaure amkrystaHisiren und bildet daun andeuttiche Kry-

stalle, die bei 25S'' ohne vorberige Schw&rzung schme!zen.

') Lipp, Atm.d. C)Mm.289, 226.
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68. H. ~< Fechmaan und WUheïm Sohmite: UebM die
Einw~kung wn Diozozoetban auf aMmattaohe Nitroaobaaen')

[Aus dem chemiMhaa LaboMtonamder Uaivereittt TuMagea.)

(8in);egtmgenam t4. Februar.)

Nachdem die BeactioBS<Shighe!tdes Dtazometttfms gegen Nitroso-
benzot') ~stgesteUt Y;m't warde auch dasVcrha!tett jeoerVerbMHOg
g~gett atOM~eche Nitrosoboseu, zanNehst (;egeMNitFOsom&thyi-
Mnit!n, dann gegeH Nitroeoau)!in, NitfosodtSthyianitia oud

m-Oxy-n!tro8odtatbytaniUn ontehMtcht.

Die Vereuche fBh]-tea za Subetanzen, welcbe die aUgemeinen
Reactionen des aus DtMomethaa und Nitrosobenzot entstebcnden

Gïyoxim.phenyMthers zeigen, aieh von demseU~n Mar dnrch ibre
rothe Farbe und ibren basMchen Charakter onterscheHen and daher
ftts Derivatfjener VèrbMang za betrachteo Mnd

?~<f<:M<~y~a'M~-C~O.f<M-pA~)yM~M-,

(CH,~N.C~H4.N.CH-CH.N.(~H<.N(CH~),.

\0 6~

In die Ntherische DiazotMethtttdSsm'g, welche je !U ccm Nitroso-

methyluretban Mefert, wurden anmShHeh je 6 g gepalvertee reines

XitrosodimethytaaHm eingetragoo worauf unter tebba~er Stickstctf-

entWMkehng fast augeabHckHch ein donkelrothes t*at?er fmet8t!t; das-
Mtbe betrâgt nach dem Auawascheo mit Aether gegen 6.5 g und
eHtbti!t über 60 pCt. des GtyoximSthers. Zur ïaoHmog dessdbeo
wird das Rohprodttct entweder im SoxMei mit Cbtoro<bfm extrahirt,
aus welchem es beim Erkatten in gtSttzendeM,rothen Ntdetchen sich

abscheidet, oder ans seiner LOsung in Ëiseaaig durch ZufMttz vott
Wasser wieder .abgeschiedeM. Aus der Mutterlauge Mast sieh eine
Base ;n sMbergtSnzenden Btattehen vom Sehmp. ~24–22S" Mot!ren,
deren Natur noch nicht fmtgekt&rt ist.

Me nette Verbindung wird nur von Atkohot und CMot'otbrm mit

rother, von Eisessig mit violetter Fnrbe getSet and kfyetaHtsh't iM

rothen NSde!chen, die bei 245" unter ZeMetznng achme!zen.

CteH-HN~O,. Ber. C (i6.ï7, H <U4, N 17.18.

Gef. 66.M, 6.8, » t7.4.

VerhatteN gegen Minerah&aren.

Von verdOnnteo MtheratsNufen wird der KCrpey mit braunrother
F:trbe anfgenommM ond fast gleichzeitig M deatsetbën Sicae wie der

') VÏIL Mtttbeitttngûber Dtazomethan.
DiesoBerichte 30, ?46t, 287t.
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Gtyoxim-~V-pheny!Stherzersatat. Ais Spattprodttcte entstehett zmtSebat

zweiteHos CHyoxat und p-Dimethytamidophenythydrûxyt-
amin,

0

HO<' ORO
BC<N. C~.N(C~ ~,o = 9NB(OH).C<.H,. N(C~
HC~-

C~. NtCI4s)a"N.Cett,.N(CH})!

An Stelle des !etztcrea treten aber NttrosodimethytaniUo und

Amidodimethylanilin aof; ein Vefhatten, welches an die Verwandtang
der Atdchyde in At!toho!e und SSaren ermaert:

2 NH(OH).C6B<.N(CH,),=~N0. (~N4. N(CH,)< + NH,. C.H<.N(CH~.
Hr. Prof. E. Bamberger hat nach gBtiger Privatmittbeilung

diese Reaction in anderen MtteB ebeo<aHsschon beobaehtet.

1 Theit G)yoximMber wird mit der ÏO-faeheu Menge 20'pro-

centiger Satzsaure Bbe~osaen, woraoE unter Etw~rmung LSaung ein-

tritt. Aus der mit Eis gekûhlten FiOsaigkeit kryBtaHisirt salzsaures

Nitrosodimethytanitin M8. Dasbraonrothe Filtrat entb&!t&ty-
oxftt and AntidodiatethytanitiB. Neatïatieirt maa es mit Soda.

tosuog, M entetfht ein rothgetber NiederscMag, der das p-Amido-

dimetbytanitioderivat des Gtyoxata ist und a!s

Tetratnethytdmtnido-GtyoxatdmnU,

(CH9);N.C.Ht. N CH CH N. CtH<.N(CH3h,

bezeichnet werden kanu. DaMr aprieht die Entetebung dessetben KSrpers
durch Mischeu von Gtyoxat und p-Amidodimethylanilin in neutrater

oder sodaatkaUacher Loaung. Das Anil krystaHMirt aua keissem

Xytot in getbbraanen BtSttcheo, Schmp. 256–257

Ct.HMNt. Ber. 0 '73.47,H 7.48, N t9.05.
Get. ~a.4~, 7.5(!, t9.2.

UnMsUch in Wasser, achwer in Alkohol, ieieht. in Chtorpfbrm.

CoBcentnrte Schwefekaare !ost mit gelbgr8nef Farbe, die durch einen

Tropfen SatpeterB&uretief roth wird. Aus der Msong in verduonten

Sâuren wird es darch Soda unverândert getaUt; trotzdem scheint es

ia saurer Losang wenigstens partiell bereits in seine Componeoten

gespatten ztt sein, weil es die Methytenbtattreaction giebt. Beim Er-

warmen mit Phenylhydrazin entsteht Gtyoxatosazon.

Verhalten gegen Phenytbydrazin.

Beim Kochen dea Tetramethytdiamidogtyoxim-W-phenyMthers mit

etwas Alkobol und der doppelten Menge Phenythydrazm entsteht za-

nachst eine tiefrothe LSaung, und bald daraof tritt tebha~e Reaction

ein, die ohne weitere WSrmezafohr zu Ende geht. Hierbei schMgt

die Farbe der Lëscog von tiefroth in honiggetb um. Auf Zoaat!! von

30-procentiger EssigeNare scheidet sich Gtyoxaioaazon m getben,
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dïebtea FMten abt wetctte Ma AM~ottot tn den cfiaratttef!M!scben

goMgetben B!Nttchen krystattistren.
Ct<H«N<. B~r.C70.6,H5.9.N23.&.

6af. N 70.5, C.2, ~8.M.

Zur ÏdentiNeu'nng wurde das OsMoo in eaeigattarer LSsong mit

Dichromat oxydirt, wobei Glyoxalosotetrazon, <!anke!roth-v!o!ette

Btattohen vom Schmp. 151–152", entatMd').
0,<Ht<N<. Ber. C 71.2, H 5. N 38.7.

Gef. 70.9, M, 23.9.

Ath:o))oUecheB Kali

wirkt auf den Tptramethytdiatmdogtyoxim-~pheBytNther in demeelben

Sinue, aber y!ei schwtenger und langsamer ein, ais auf den eiafachen

G!yox!tn-~V-pbeBylNther'). Nach anha!tendeM Kochen geht die dm)M"

rothe Farbe der L6sung aUmRttch m brattn Sber, worauf WaMW eine

bramgetb~ MaMetattt, wetebe atMAtko~o! m gethec Naftetc&n vom

Schmp. 24Ï–242" hrysta)!t6H't ond sicb at8 p-Azoxydimethyl-
antHn erwies.

Reduotiona- und Oxydations-MIttet

gMi&n den Tetramethy)d:afnid<~tyox!nt'~pheBy!6ther leicht «n. Z!n!t

und Eisesslg rpdac!ren scbon iu der Ka!te za p-Amidodimethyl-
!taHin. Beim Erwttrmen mit ChromeSare tritt der Gerach nach

Chinon auf.

2~a~yM«ttMt~o-<?~.<'«M-pAe~Mer

''otsteht aas Nitro8od!athy!anUtB und DtazomethaH nacb dem be-

Khnebenen Vedahreo ais )nenn!grother Niederschtag, der aus phenol-

haitigem Benzol und Aether, oder aus Chloroform ond Aether, in

kleinen, gMnzenden, rothen NMetchen vom Schmp. 204" !:)'y6ta!t:mrt.
Di~ Verbindung zeigt das Verbalten der TetrMtMthytverbindottg.

CNE~NtOt. Ber C 69.10,H 7.86,N t4.65.

Gef. C9.35, 7.9, i4.8.

MoteiteIargewiehtebastttnntMagim etstan-andenPhenot:

Ber. 882. Gef. 3G4,374, ~7<

DMmMo-<?~t~V-pA~M<Ae!

Auch Nitroscamitin wird von Diasomethan unter lebbafter

St:ch:ato<tentwicke!nng Mgegr:Hën, wobei die neoe Verbindung ail-

') Bei der AafztMnng. dièse Berichte 80, 24M, (ter bishor aas Form-

atdehydund PheByihydrM!oerhaltenen VerbmdoogenMt CbeMehenworden,

fiaMein 7. Prodact voa C. eotdschmtdt, diese Berichte !i9, t361, beob-

achtet worden ist.

') DteaeBer:chte 90, 2877.
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mShMcb ab h8Mrntb~N!edeKoMagamat!t. AMMrtNodmttAethw
aasgewaechea, bildet aie ein leichtes. mikrokryBtatUniscbM, rotbes
Px!ver; in den meisten organisohea LSeangacnittein i<t M schwer-,
be!!w. an.tSsHcb, dagegen in Wassar, :? GegeaBatz zn den vorge-
nannten VerMndaatfen, etwMtS$tieb. Sehmp. 308".

C,<H,<N,Ot. Ber. N 90.7. Gef. N i!t.t.

?~ntaMyMt<MH<<j'<MK.moa-~-O~oMM.p&MyM~ef
entsteht dMeh VechsetwirkMg v<mOmzoBtethan und M-Oxy~'ottroso.
dMthybntMn. ErwSbneMwerth ist, daee du Pheootbydroxyt awh M
Gegcnwart von NbeMehOsBigemDiaMmethan a!cht motbyt~t wird.
Uebrigena verMo~ die Reaction viel weo!ger glatt, die Sticketoff
eotwicjtetang geht eehr trSge von statten, auch tritt kein wesentMeher
Fa~benameoMage:n, wmdies in den vorherg~heoden FSUen beobaehtat
warde. Da nach mehreren Stouden noch kein erbebHeher Nieder-
sohtag antstandeo WM,~a)'d<' d:e HSifte déB AettteM atdeattHirt,
worauf sich die nMe Verbindung ata lockeres, daB~graneB, fast
schwarzes, mikrottrystaMiaMcheaPalver abschied. Aaa Benzol worin
der Kdrper mit prach~oM rother Farbe leicht MeUeh ist krystattiaift
er tu dtamantg~zenden, donketgrattea Nadetchen vom Schmp. 168";
Me sind m Alkalien mit tief Maafother Facbe t8s!ich und werden aus
dieser LOsang dorch Essiga&ure wieder auageMt~

CaHM~O~. Ber. N 13.5. Gef. N t8.6.
Die A~beote iat Bcbkeht; nus 4 g wurden nicht mehr, ata 1.1 g

der netten Verbiadong erhalten. Das athensche Filtrat MoterUess
naeb dem Verdansten des Aethers Otnen dunitetrothea Ftrniss, der
n:tht zum KryetaUMirengeKracht worden konnte.

54. H.T.PeohmanBamdEttgenSeehUebM'dieBinwirkattg
von Dîmomethtn und von Jotbnethyl und KaM

auf Ntteoaopheaot').

[M~tthe)~)~ngaus dem ehemMchmLabomtormm der UnMeKttâtTtbtngen.]

(Eiagegangenam 14.FebroM'.)

Nitrosophenoi wirkt, wie zu erwarten, unter StMtMtotfentWteke-

tung tebhaftaafDiazomethao ein. At!edetnReact!ooeprodactkonBtea
zwetKSrperMoMrtwerden; ChinonoximmethytSther und p-Di-

o'xy-G!yoxtm.j!V.pheny!Sther.

Chinonoximmetttyt&ther iet vou Bridge*) aowoM doroh

MetbyKren von CMnoMOximah ans Cbinon und 0-Methythydroxytamin

) IX. MittheitoogSber Dit~ontethm). Ana. d. Chem. 277, 87.
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erbatten wot-den. sodnse an der €~m<Htat!onder VerMndang nMtiit

au zweifetn iet.

Der Pioxy'Gtyoxtm-phenyt&tber eMtetehtnach derselben

Reaction, wetehe vom Nitrosobenzol oMterder Einwirkuug von Diazo-

Htftt):'nznm Gtyoxtm-pheayMther Mbrt '). Ër bildet rothe, in Alkalien

t&tttche Nadeln, welche daa allgemeine Verbalten der GtyoximSther

zM~en und be! der SpaKang durch PhenythydMzm Glyoxalosazon

tifferM.

Es geht daraus hervor, daes NitMSopheno! gegen Mazomethan

~tf!ebze!ttg nach den beiden ihm gew6hnt!ch erthe!tteu Formeln

fOtgirt, nSmt!eb a!a Chinonoxim, welches zum Chiooaoxttnmethyt&tber:

C4H.<OH--
-)0.

~H.<OOH',C,H~Q~ ~S<<N.OCH,,

at)dK)sechteNit)fosMerbindang,dMZ<mGtyox;m&therathrtt

OH <~H<(OH).N-CH CH-N.C.H~OH.

CeH.<j~Q

Nacbdem bei der MethyiirMg tautomefer Verbindungen vorwiegeud

die Methytdeft~te de~en!gen Fonnen entstehen. welche den Mark~ren

Sfinfchftrakter besitzen, doutet die g!e!ohMitige Entsteboag jener

beiden VerbiNdungeo darauf bin, dass die zwei tautomeren Formet)

des Nitrosophenots SSuren von ann&hernd gteicher 8Mrke sind.

ter Meer") bat bM der Einwirkung von Jodmetbyt und Kali

anf NhrosopbeNot rothe Nadetn erbatten, deren Untereuchang er n!eht

beeudete. Brtdge~) zeigte, dasa diese Verbiadanggtetchzeitigatit

dem ChtttonoitimmethytSthef eotsteht uud famte sie anf Grand aMHer

A~atysen ais ein Po!ymerea jenee Aether8 auf, ohne weitere Angaben

9be)' ibre ConMitftMtMzu machen.

Wir habeM nMHermittett, dass die von ter Meer uad vott

Bridge erhattene Verbindung identisch mit dem p-Dioxy-Giyoxim-

A-phenyiNthe)' aoe Nitrosophfnot und Diasomethan ist; nament!ich

<):tben wir uns davon eberzeogt, daaa sie boi der Spaltang darch

Phenyihydrazm ebenfath G)yoxa!osazon Ketërt.

Ueber den Mechanietana dieaer merkwafdigen Reaction. welche

aut' eine Oxydation von Jodtnethyt sa Gtyoxat hinanskomint, k8nnen

wir bis jettt nor VermKthaBgen hegen. JedeaMs feagtrt Nitroso-

phenol gegen Kali und Jodmethyt ebonfalla aowoM nach der Oxim-,

ats nach dM Nttroso-Fonne!; im ersten FaH wM Chmonoxitnmetby!-

&her gebildet, im zweiten entsteht vielleicht znnSchst ein Additions-

') ~'ergL dièse Benehto SO,287t.

'0 D:eseBenchte 8, 62&. ') Ann. d. Chem. 277, 87.
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produet mit Jodmetbyl, wekhes J<)dwesser8tofFKbgiebt, sich dMw

onthgeft:

~<~ ~~< ~<~ ~<g~
OH9 ~t II"

and endliebdarch Nitrosophenotxn
CeH~.OH C~Ht.Oa

N~ ?~
-CH-CR

oxydirt wird.

Der Vermch bat ergeben, d<M8andere NitroaoverMndNogpM,wie

x. B. Nttroaobenzot oder Nitro~odnKethytan!n, durch Jodmethyl une

Kali keine Gtyoximather !!e~rn.

~-ZMo~.C~Mtm-A-pA~MM~

Tr6gt man fein gepa!vet-tesoder in Aether getSstpe reines Nitroso-

phenot aHmSbtSch in atbenaches Diazomethan ein, e&lâsst die un-

mittelbar beginnende StiekstoHentwickeîttag nach, wenn auf Diszn-

methan aaB 10 corn NitrosomethyturethM etwas uber 4 g Nitroso-

phenol verbrancbt sind. Gleichzeitig Mttateht ein dunketrother, tn'y-
staU!nischerNiedersch!ag, dessen Menge nach dem AbfUtnreu, Waschen

mit Aether und Trockaen 0.5 – 1 g betragt. lm atheriacheu Filtrat

betindet sich CMnonoximmethytather (s. u.). Die Verbindung ist un-

t6e!ieh in Wasser und den ObticheM organischen Sotventien; von
Phenot wird sie mit rother Farbe aufgenommen und darans durch

Alkohol und Aether &U<tt&ht!ehht rothen N&detchea abgpachieden.
Un!6a!ich iu verdBnnten Saureu; in Natrontange und Ammoniak Met

aie sieh ebenfatts mit rotber Farbe, verdCnnte S&uren, auch Kohten-

sSare, fStten die unveranderte Substanz wieder aoa. Beim ErMtzen im

Schmetzrobrchen tritt bei 210" Dankettarbang, bei MO"Zersetzang ein.

C,tHKN~04. Ber. C 61.8, H 4.4, N 10.3.

Gef. 61.9, 61.2, » 5.2, 5.2, » t0~.

Eine NebeneinanderstettangooMtef und der von Bridge erhttttenenaatt-

tytHchenRMnttateMtgt, d~s die tetzteren,
Gei. von Bridge: 0 61.4, H5.8, N 10.0&,

ebensogtttmit der von uns ermittattenFormel ais mit der Formet eines poly-
metenCh)nenox!<nmethytathem,

Ber. f. (C,H,NO,C 61.3&,H 5.1, N 10.25,
SbeMinstinMaen.

Die Verbindung wird durch anhalteades Eochen mit ver-

dSnnten SSaren zpmetzt, wobei Giyoxat and Spuren von AmeiaeNr

Mittte und FormaMehyd attttretem. Von warmer eeHecntfirter Sat-

petfrsSore wird oie getëat unter Bildang von 1.2.4-Dinitrophenot,

Schmp. )14' was aucb Bridge beobachtet bat. Beim Koehen mit
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Scbwefeta&MM and ~!ehromat tcittCbittOMgemctt aat~ Mit Zitun

and SatzsNure entsteht ~-AmMcpbenot. An) wicbtigsten ist die

Spattang durcb Phenythydrazin. Mac abejrg!es&tdie Ve~

Madang mit der 20-fachen Menge Alkobol, Mgt etwas ~nMnnte

EMigeaore und die doppette Menge PhenythydN~a xa und ttocht,
bis naeb huKfr Zeit eine braxMgetbe Msong entstandeu ist, aua
welcher durch Wasser daa gebttdete GtyoxatosMou MMgpSiHt
wird. Naeh mehrmaligem UHtkrysitt!tieh'en schmo~zes b~! !78".

C,<H,4N,. Ber. C 70.6, H 5.9. N 23.5.
6ef. ':0.3, 6.4, 38.5.

Dae OsMon zeigte a!te charskteft6tiaohen Reactionen. nttmenttich
wird es dorcbEMigsNure andDtehMmftt-LSsunggttttt zom Osot<'tra!!on n

oxydirt, welches aM kochendem Alkobol ht roth~n, rhomMschen
B!St!ehcn vom Schmp. 151" kryetat!t8:rt.

CA~KcatmM~y~A<r

ist m dem Nthenschen Filtrat von dem be! der E!nwh-kung Ton J)i-

axomethan und Nitrosopheaot entstebeadeM NMdeMeh!ag enthatten.

Zat Isotifong wird der Aetber abdestillirt und der REckstand, eine

'!ut)kf!braane harzige Masse, mehrmats mit Ligrorin a'Mgekocht. Beim

Ëinengen der vorher mit Tbierkohle behandetten Losang krystallisirt
t)if Verbindung in gelben Nadeln ans, welche den Schmp. 82–83"
und alle Ton Bridge aagefabrten Eigenscha~en besitzen. 4 g Ni-

trosophenot lieferten ça. 2.0 g.

68. Otto Fisoher und Eduard Hepp:
Ueber die Beziehuogen ~on SaO'&Ninen, laorosinduttaen

und RostndwMnaD.

(E!ngegMtgenam 17. Februar.)

Vor etwa 7 Monaten (diese Berichte SO, tS27) haben wir gexeigt,
duss Rosindon aewie Aposafranon beim Bebandeh! mit Phosphor-
pentachlorid in Cblornsphtophennzoniumchlorid resp. CMorphenyt-
phenazoniumcMond Sbergehen. Das SaoerstoSatom dieser Indonc)

wird durch zwei ongteichartig gebundene Chloratome ersetzt, von
wetehet~das eine ats Azonittmchtor w!rkt, d<Mandere sich im Chinott-
Kern benodet. Wir haben damats bemerkt, dass diese Umwandtang
sich besser mit der Anhydridfbrme! ats <n!tte!s der p-ChincNtbnnet
dieser Indone erkMren lasse.

InzwMchen babett wir nan gefondeo, dass die betr. Reaction eine

aligemeine ist, da atte bisher uatersachten Indone sich gegen Phos-

phorpentach!orid ebeaso verbalten, wie das Rosindon. Da darch
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~MM Uatemuchangen die Ntetzkt'seha Aahydrtd~tnat dër Saffanitte

~ur uns an Bedeatung gewann, eo haben wlr versncht, we!tere An-

hattspankto fBr ihre WahMchNnMchkeit zn gewinnen ond sotche aach

in dem Verbatten der fttdoM und Saftaninbasen zn Hatogenatkytett

gefanden.
M

ht nNmtich df)9Apostttranon x. B. ats Anhydnd von der Formet

r~–N- -r'
/1'

C.H.
r t;0'

fi:'
t

aut'zufaaseu, so mSaseuHa!ogena)kyte sich !n demethen We!seMn!:<t- t

add!ren wie Sa~ren bei der SatzbiHttng. Den) sut~auren 8a!z 1.

r–––N
u

1

Ct C.H.
OH

z. B. mSMte atao e!n~ Methyh'erb!ndt!ng ectaprechen von der Formel
5e

,N.
b

1
Cl C.H. !tt

OCH,.
C~1 C"6H

OCH3.
hh

Mit ErfotK wurden bisher sotche Versache beim boroNadon j,
sowie beim PheMyh-(mm<!uM)tund PhenyHBorosiBduMu ausgeMhrt,

wShrend 6Mbdas Rosindon an<Rtttend {ndUterent verhStt. g

Bei dieser Gelegenheit baben wir danM aach einen neaeu Ueber- g

gang von der IsorosimduHn- ut dte Roaindutm-Reibe gefundeB.

hf<ro8indoajodmethy!at z. B. geht mit a!kohdMchem Ka!I behandett

in den Metby!Sthcr des Oxywsindt'ns Sber.

.–N––, .N-–––
.N=~ ~K-––+K-' n

A.+0+ KOH j ~J + H <~
n

,~C<H.J~ "f C~H, o~
jU

OCH~
c

OCH,

ïsotosittdoniodmethytat Methytatherdes Oxyro$!ndoas.

Uebrigens kattn dorch die Versache die p-CMnonfbDBet aicht ab

beseitigt g~tten. Es Mnntc d:<-Addition von Halogenatkyt ic zwei

Phasex tertaufftt, ixdcnt sieh Atkyt und Hatogen zMt:achst an die
6a

i!M
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<tepp&!<~BMaiBg da~ p'C~taoaa addi~ea dnd daan Wanderuag dea

Hatogena ~tattnndet!

-N–-–; ,–jN-–,

~M_ JOH. __M 0=
-J C.H. k~~ C< ~~J

0 ÔCH,
PanteMnonformetdea IsoroaMoM

N-–– --N
"–N-–f~ ~–N––

tf- j i j re.p. t )1

Jb~h JC.H~
OCH, ocH!

Seffaao! «od Phosphorpentachtorid. 1Th. Safranol warde

mit 4–&TheMea Pho9photoxyeM<itnd<!bë~<)88eMond daao 2Mot.

PhMphorpentacMorH zugesetzt. Es bepnnt aofoït starke BabeSMf-

entwicketoog und dae 8afraaot geht nach und nadt ia L6aaBg. Man
erMtzt nun nooh ça. Stande aaf dem WaaBerbade, MMt ab und

<!)«tdas ReMttOttspfodMt mit waseeftreiem Aether ab getbrothe tfy-
etaHuHs~heMsMe aus. D!98e!be wafde m wen!g taowafmeat WaaBer

getSst ond eventoeMvon etwas Harz mMrt. Aae der etark concen-
trirten goHgetben LBaaog <&)!tKacheak dM CMond ala feinca kry-
staHmischen Niedersch!ag. Aaa wemg Attobot krystaUMrt die Ver-

Mndnng in r8tM!ohgetben Nadeln, wetche einen MNaHchen ReMex

besitzen.

Sohwerer t8a!ich und daber teichter M!o zu gewinnen iat dae

Nitrat, wetchee aufZaaatz von Sn!peter!8sung Mr taMwarmec cca-

centrirten Msung des Chtonda ia prNchttgeN,atahtbtaascMmmeraden
B)SttchenaaaSttt.

AMtyMdea MtMts (CttHnNtCbOt):
Ber. Ci t8.8, N t0.8.
6ef. n.9, t0.1

CMds~z. Daseethe RUtt aos der LSMBg dea Chtorids in ver-

dBnntemAlkohol in BchSnen, go!dg!anzenden BMttchen ans, schwer

tiistich in Wasaer und kattem A!koho!.

(CteHuN:C)t*<-AuC~. Ber. An 29.5. eef. An 29.0.

Nach aeinen Reactionen komott dem Chtorid aue Safranol die

folgende Forme! zo:s

<N-~
C!.L~J=.N-L~Ct

A
C. HsCtCJ~

== Dichtorphe)tytphen~zoM!un<chtorid.
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AUe dfpi Chtoratome ha~cM t(t dtgeep VetMndnng eiaa tec-~
schiedene Reactmnafahighett. Das AfOtMttmcMortanscht Nch leioht

gegen Brom, Jod, N0}-gntppe etc. um. Von den beiden anderen
ist Bar das eine in manchett FSt!en leicht za ersetzen.

Sa wird achon beim anbattecdpn Koehen in wSesngfr LSsang,
rasch bei Gegenwart von Natnamacetttt, das Chlorid in Chlorapo-
safranon,

N–– ¡

-N–- -r-

C.H, '–~),

0

antgewande!t, welches schoue, bronceg!Snzpnde, braune Prismen oder
eoncentrisch gruppirte Nadetn ans Atkohot bitdet. Dassethe !8st Mch,
wie das Aposafrsoon, in Wasser nur sebr wenig, MtcMich in Atkohot
mit fuchsinrotber Farbe. Von eoneentrirter 8chwe~a&ore wird es

braungatb mit grSntichem Dichroiamus Mfgenommeo.
CMNtH(tC!0. Ber. N 9.1.

Gef. (bei t00~ gett-whnet) » 9.14.
GeniM so wie das Mber beschnebene Bosindoncbtorid giebt auch

das Chtond aas Safranol mit AaMdoverbmddngeB aote)*ABStaweh des
einen CMoratoms gegen –NH.(~H; etc. SaffamnfarbstoSë.

Uebergtesat man das Cbbnd mit Anilin, sei es trocken oder u)

Losang, so wird sofort Ch!orphenytapo8afranln gebildet – ein

schonfr, blauvioletter FarbstoH'. Dièse Reaction ist aehr chantktens-
tisch and fûr den NachweM des Safranotchtorids, selbat in sehr ve~.
dSnnten Msangen, brauchbar.

ZurReindaratettong deaFMbstoHs wurde d~aikohotMcheLSsttog
des Chlorids mit 2–3 Theileu Anilin versetzt. Die gcMn blauviolette

LSeuog wurde nach ein!~n Stuoden mit Aether ge~Ht, wobei das
Babaaare Chtorphenytaposafnmin mit eatzsa)trem Anilin zusammen
aasfNttt. Das kryatxUmische violette Puiver wurde Dun znr Entfer~

nang des Mizsaarea An!Mnsmit kaitem WaMer gewaschen, dann aaa
heissem Waaser umkrystallisirt. Man et-hiett so den Farbstotf in
Form von schSnen messinggtSnzenden Nadeln, deren Bildung Mgend~
Gleiebung erk!trt:

~–N -.–,
N

+ CeHs.NHa =A !+2C<H;.NHs==
CI C6H~

L + 2 CeH$.NHt=
T~ Ct C~Hji T~
Ct CI

J À J-<-CeHt.NH:.HCt.
C< CeH; "T"

+ CsDI.NOt.HOI.

NH.CtH& CI

CMorphenytapoaafMmn.
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.Bm.N,Mt.Ct.M,8.
6eE (Sttbst beiUO" getMoknet)ri tO.O, t0.9.

Der Farbeteff lôet sieh in concentrtrterSchweMsaare scMn grNn,
m Wassey und Alkoboi Maav!otet. Sein P!at!nM!i! bildet achwer-

{Ostiehe,fast schwarze, achwach metaHgMnzeMtteBMMehen.

(CKHfTNtCi~PtCtt. Ber. Pt H.O. Gef. Pt 17A

Emwirkucg von Phosphorpentachtortd aof taorosiadoM,

(bearbeitet von S. Meyer).

1 Tlieil Imrosittdon (Ber. 89, 275&) wurde mit 5 Theiten Phos-

phoroxychlorid Obergosaen und dsan 1 Matekat PhoaphorpentacMoUd
naeh und nach emgetragen. Man Hess eine Stonde stohan, deatiHirte

<tam)das meMteOxyohbnd bei U0–it5" ab andwasch dMZttrQck-

bleibende rothge!be Ptttver mit Aether. Dasselbe warde ottB in ab-

solutemAtkohot getëat und die goidgetbe Msuog mit Aether versetzt.

Nneb and aach sëMëd f)!cbdas gëM!d6teChtor!d ht braongetbeM,cen*

tmMter!M!gettSpieseen ab, weiche sich sowoht in Wasser, ah auch

in Atkohot leicht tSMn.

Die aus der wasgrigenL<!B<mgmit ChtoMatnHmMsgei&MteoKry-
gtatte eothatten 1 MotekCt Wasser.

Anatysc der !afttrocknen Sabetanz

O-aHttNtCb+BjtO. Bw. HtO 4.55.
Gef. (bei nO"getMe!met) 46.

Ber. Ct n.97. Gef. C) H.8.

Die Verbindung maas thretn Verhalten gemass sts Cbtorpbenyt-

(t!tphtopht<oazonn!)acMorid

r-- N–

CLL.J~N-U
A

CtCoU
bftfachtet werden.

Auch in diesem Chlorid iat das eine Ch!or leicht darch Brom,

Jod, N0~ etc. auszotaoschen.

Dae Bromid

r~ N.
ci.LJ~N.- LJ

A
BrOtH;

<!urcbUmaatz dea Chlorids mit BremkatiutB gewonnen, bildet bfSon-

H<hrothe, gMnMnde TaMn.

Ct+Br. B9F.27.4. Gef. 27.61.



30~

Das aehwer!oa!ic<)~Jodid MMet dunMgtSae B~at&ttehM.
Das Nitrat (ans he:88erCbtor!<Ït8saog tnttKNO~geSmt), Mtdet

braune TaMn. Es ist in Wasser betrâchtlieh schwerer !<:s!tctt,ats
dus Chlorid and Bromid. ,i

C,<H~~e!0; Be). C 65.4, H 3.4, N Ï0.4.
Gef. (bei !t0" gatrocknct) 65.3. 8. t0.57.

Platinsalt. In bdasfr wSesrigcr Lësang dafgeeteHt, bildet
dieses Salz fieine xipgptrathe NSdatchen.

Ber. Pt H.88. Gef. Pt !T.9ï.

Gotdetttz. fB hMBMrwaasnger LSawnHgewonnen, bitdet einen

eehwerMsMchen,krystaHinhchen, rothea Niederscblag.
Ber. Au 28.9. Gef. An ?.'?.

Sehr leicht reagirt auch dus zwe!te Ch!omtom dea horosiadon.

chtorida. Genaa w wie be!<tt Rosindonchlorid, Appoafr<mqneM<md,
dëm o6en bescbnebenen SafrttuotcHond tauseht sich das !m CbmoM-
kern be6))dtiche Chlorutom leicht gegen baatsehe Reste wie –NH.CH;,
– NH.CeHt etc. aus. Mit Anilin ent~tebt daraus daa Phenyliso-

ros!ndutin, wetches Mher (diese Berichte 29. 3754) aus Nitroso-

dipheBytamin und Phenyt ~-naphtytam!n gewonnen wurde.

3 g Chtotpheoyinitpbtophenazontumehtorid wardec in 50 g ab-

eolutem Alkohol getôst und mit 3 g Anilin versetzt. Die gelbe Lo-

sung wird sotbrt sehôn blauviolet. Nack lângerem Steben waren

kttpt'ergtauzeMdeKryetaHkruaten des aatzsaureM Satzes des Pbenyt-
isorosindutius abgescMeden, wetche, noehmots aue verdunntem At-
kohot krystitHMrt und bei 100~getrocknet, 8.11pCt. Chlor enthMien,
wShrend sieh 8.18 pCt. <3r (~sH~N~Ct berechnen.

Aus der LëMHg des Satxes in Alkohol wurde mit Ammociak
die Base gefSUt; dtesetbe krystattMrte aua BeMoi-Ligr<~n iKschSnea

broaeegtSozenden Pnemett oder tu waMenSirmigen kupferrothen Kry-
stidteu votn Schop. t88–t70*.

Etnwirkang von A!ky)batog"aet) anf Basen und Indone

der Saft'&nmrethe.

Wir haben schon 2ah!re!che Versuche !n dieser Richtung <ms-

gefuhrt, hier seiet) nur einige Beispiete erwShnt, welche den Mechit-

ntKtttusder Reactionen crt&ttern soHeu.

Phcnyh'oshtdttHu <m<t BrommethyL

Phenylrosindulin wurde mit etwa 3 4 Theiten Brommethyt

eitMgeStondfn aaf ÎW erhitzt. Im Rohr waren nun acM~ gFSn-
tichbraune Kryst&tte abgescbieden, die wir in Alkohol t5eten and mit

Aether wieder abschieden.
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Dte Anatyaa -ze)gt&, dass dt~ VerMmdNBgdarch Addition vo<t

Br"nt~)yt entetaaden war.

Ber. Br 16.2. Gef. Br 1C.3.

––N–
–N.

:`~ ~N

r~f ~'H ~~+ ~~B' ~"TjB~CH~
.– <~<Ht

+
"-– ~<t);

"N. C.H~
PhenytfMiBdatm T<r~CtH&

CH;

Diese Verbindung wird sehr teicht~in Rosindon und Methy!ani)iu

gespatten, zeigt atsc in dieser Beziehung die ZeraetzMchkeitder zwei-

fach am Sttckstoir substituirten RMindttHne, wie z. B. des Dimethyl-

roeinduMaStwetehea stch uach KekEmantL und &ehap<~Mbtnkoff

(diese Berichte 80, 2628) ebenMh sehr leicht in Dimethylamin une

Rosindon spattet.

W!rd das erwShnte Brommethytat mit Alkohol und etwas KaM-

tattge kalt digerirt, M geht die fuchainrothe Farbe rasch in Orange-
roth Sber, oacb tSngercm Steh~a echeidet sictt (eventae!! naohZuaaM

von WaMer) Rosindon in schënen Bt&ttchen (Sohmp. 259") ab. Die

alkalische L8sung gab bei der Destillation mit Wasserdampf Mono-

inethylanilin, welches dareh Ueberfilhrtmg in das N!troti!untn naeh-

gewiesen warde.

–N– -'N-

Y~ ~.–

Br""C.H& + KOH =
L~-L~ c.Ht

N<~
0

.MethYtpheny!K)9mda:inbt~mid –– .CH!X.1letbylphenylrosindulinlnomid + imr + u~Mi. ~tT

PheBytisoroxindatm und Jodmetby). Das dem Pheaytros-
if)(in!!n isomere PhenytisorosiadaHn (diese Berichte 20, 3754) addirt

ebenfalls leicht Haiogenatkyte, z. B. Jodmethyl, wenn man dasselbe

mit 4–6 Theilen JCHt auf 100° erhitzt. Es waren bronee~rbeM

BMttchen abgesehiedeo, welche mit wenig Alkobol gewaschen wurden.

CmBMNtJ. Ber. J 23~. Gef. J 24A

Dits MethytphenylieorosiBdntin verhâlt sich dorchaus ander& ais

(las isomere Methy!ph''tty!rM!ad)t!m; w<!hrendLetzteres, wie oben be.

nx'rkt, sehr leicht in Rosindon gespalten wird, zeigt die hoverbindong
<i:MVerbatten derjenigen Azoniombasen, welche anbestNndigeHydrate
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Mden. d!e daMh~xydstMa~nhtdoae (tbetgehea. DaeMethytphattyt*
tMroetodntitt geht dabei in Mpthy!pbeny)at)tidor<teindon Cber.

––N–-r"

–––––N'N~~0
t~H~

OH
N

~_N.!CeHa .f. H U==~ ? -N<H,0.
~L~/CeH..

0

Hierin liegt ëin bemet'kencwerthet'UuterMbted zwMchenRosinduHa

mtJIsot'ostcdutIn.

Das oben be~ohriebeneJadmethylat warde in Aikohot geMet un<t
dann kalt mit KaHtange versetzt. 'Die Msnng wird schSn roth. Nach

etwa 24-8M!ndigen')Steben war eine )(fyet<t))inMchebraunrothe MaBse

ab~eschieden, wetehe keine JodreacHon mehr ze!gte. Aus Atbohot

warde der KSrper in dettea g)'6mcht)mnten)denKrystaUen gewonnen.
Er tSst sich in concentrirter 8chwcfe!aSnremit grQoer Farbe, wetehe

beim Erwat'mett btao wird, beim Verdûnnen mit WaBser vm!et we~

dend. Die atkobeUscbe Losung ist rotb mit brauner Ftu&rescenz.

Die LuMt~ in Benzo! itnoreacirt feurigroth. Der Sohmekpankt
wurde bei 235–237" beobachtet.

CM~~O. Bc. N 9.8. Gef. N 9.<.

Das Piatinsati! des Methytphenytamidoroaindons,in beieseratko*

hotischer L3sung dat~estettt, krysttttHsirt in scbSnen grNaschimmem-
~en Pruimen.

'Bef.PtM.a. Gef.Pt)4.3.

Iscro~tKdcn und Jodmethyt. Das îadoB warde mit dem

5–tO-fachea Gewieht Jodmethyt (der groeae Uebersoh<!85des Jcd-

methyb dient a!s Losungemittet) einige Standen aof 100" im Rohr

~rhitzt. Die rotbe Farbe des îadons war verschwaaden und d&Sir

die ~Msung tothgetb geworden. Die abgeachiedene ktysta!t)t)iBcbe
Masse wurde mit etwas Aikobo! beraasgespB!t, das Jodmethyt ve~agt
und der RSckatand aus 60-proecntigem Alkohol amkrystaHisirt. Man

~rhiett so schone, grBnmetatMBch-gtSnzendeNadetn, die aich in ver*

dSNMtemAIkohot braNoroth tosen. Die Snbstanz Msat sich bei 100"

unzetsetzt trocknen, geht aber bei 170–180" uater Verlust von Jod-

metbyt wieder in Isoroaindon Cber.

.~=-~N––––;

{rT~T–A hB<.r.J27.a. <M.J27.2.

\k~J JC.H.1;a kJ.OCH,/
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HerMMed.dMXt.OeMtMmft..Mns.XXXt. 3t

WM die at~ohoMedM Mettag des JodMs mit CMorsHbet dtge.
rirt, ao erhglt man dae CMorid, welches ?!ch iu Wasser t)nd Alkohol
-fiemMchleicht mit getber Farbe Mst. Daraas wurden dann noch das
Ptatit)- und Gotd-Satx gewonneo.

Das Ptattnsfttz wurde aus siedender LSsung des Chtorids in
tnth~aanpn g)Nnzenjen Nade!n gewoHBen.

(C,,H,,N~C))<PtCH. Ber. PI 17.9. Gef. Pt 17.7.

Da< Gotdsatz wird in derselben Weise wie das P!attneab ge-
w'mtten, jedoch wird es erst Hach Mngerem Stehen vottatSttdig kry-
M.d!in)8chund bildet dann schSne rotbe Nadeln.

Ber. Au ?.0. Gef. Au 2;9 (boi t<M"getmehnet).
Nitrat-. DaBsetbe wurde durch Umaetzen des Jodmetbylats tn

verdannter atttohoHscher Losang mit sittpeteMaurem SHber unter Za-

fiigung voMetwas SatpetersSttre in Bc)t5nen, pracbtig graoachmemden
BtSttcheMërhatten, we!che beim Zerreibpn mtbgetb sind.

Die bei U0''getrocko<'te Substanz ergab:

C~Ht~tO .N09. Ber. C 69. H 4.2, N 10.5.
Gef. 68.8, 4.9, » 10.4.

Kinwtrkung t'on «tkohoUscher Katilauge.

Lost man das tsorosindonjodmethytat in verdNnntem Alkohol und
s~tzt dann der kalten Msung Katifauge zu, so wird diesetbe noter

MckbiMung von etwas ÏMros!ndon scbSn fttehainrotb, batd aber
sotteiden sich braune Ftacken ab, die nach und nach krystalli-
niseh werden. Die nene Verbindung krystaHisirt sehr aehStt aae

( inemG~misch von Benzol und Alkohol !a r&thbrnnnen BIattchen,
w<tehe Krystattbepzo) entha)ten nnd bei 264–-265" schme!zen. 8!e
t«sen sich in cftncentnrter Sehwefetsaure vio!etMM, beim Verdiinnen

t'raune Flocken abscheMend. Das satzsanre Salz bildet ro~braune

~adetn.

Zur Analyse warde die Sabstam! aus Alkohol umkrystallisirt and

)"i n0" getrocknet.

C,,n,~0.i. Ber. C 78.t, H 4.8, N 7.9.
Gef. » 78.3, =' 5.1, 7.9.

8e!nftn Verbalten gemSes muss def Korper at< Methoxyrosindott

N
–~N r~

-C.H.
.OCH,

bt'traehtpt werden.

UtMiha xu spalten, wurde er mit 5- 7ThM!en concentrirter Salz-

!))? einige Stonden unter Druck nuf t70" prhitzt. tn der R<ihr~
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waren nun die mhSHea gtCngtNnzeudett Bt~ttchen odep T«Ma des-

bekaantea satzsauren Salzea vom Oxyroaiudon, dem von uns echon

3tter erha!teMen (Ana. d. Chem. 378 und 28$) Anatogon des Safra-

nota, ~bge<chteden.

~~==N- -OH -N r-~
¡II, 1

OHJ=N-L~ ~~–.L~- OH
i~` ~.`/h.

1

~H.
<o C.H,

ll (~Hg ""0 Cs H$

Safranot. Oxyrosindoa (Ntphtoftttfmn~).

Die nochmats aus Alkohol bei Gegenwart von etwas SatzsSare

amkryetatMsirte Vfrbindung ergab:

Ber.N 7.5, Ci 9.4. Gef. N 7.8, CI 9.4.

Der ebe<t beschriebene MethyMtther des OxyrcNMdony vermag

ttochnMtaJodtnethyt xa addiren. wenn m:tn densftben unter Druck

mit aberscMssigem Jodmethyl uuf 145–150" erhttxt. Die grOK-

achimmerndeu KrystStiehen wurden m Alkohol getost und mit Aether

d~rMN getSttt. Es wurden M itchonf braune KrystSUchen <n!tgranetM

Reflex gewonuec, wetehe im Vacuum getrocknet 25.8 pCt. Jod ent-

Metten, wShrend sich fat- CMHoNsO~J 25.7 pCt. bereebnen.

Dieses Jod<n<;thytat!at ittterdhtgs sehr attbeetRndig und verliert

echon bei !<?" fast idtes Jodmethy).
c

Wie nMn aus diesen und fruhfren Untersuchungeo ersehen kant), o

sind die taofMtndoHttderivate leiebt in solche der Rosindulinreibe g

Bberi!Mf8hren, wShrend mngekchrt die Roaîuduline keiae besondere

Neiguog besttxet), in die îso.Verbindmtgen uberzogehen. Wir werden

demuSchst noch weitere Uebergânge der einen Reihe in die andfre t

bringen, so z. B. dieUeberfShrung des horosindutins in Amidophenyt- )

roeindatin miMetaAnitin. <

Hrn. Dr. Walter Reoss Mnd wir tir Unto'stOtzuog bei dieser

Arbeit zu herzlichem Dank verpftichtet. j

Ertangen und HSchat a.Man).
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B9. E. Schunok: AtkohoUaeha C~a~og ohne HetiBacMem.

(EingegftBgeaam U. FebntM.)

tm Attschtass an die PoM!cat!oN~nvon Bachcer'), M&na~~eïn~
<tNdAnderen, wetche dieseïbc Frage zam Qegenatand baben, m6eb<e

ich auf «?;<?, vor vietcn Jahfea') unter dem Tite! *UebM die

Wirkttug des KrappfënHentes auf Zackert erscMeaeae Atbeit hia-
weiiten. Der Zweck der datDid'geo UnteMachang wat, festztHteHea,
ob das Krappferment, dessen Wirkung auf GtncosMe eine grne eigen-

attige ist, im Stande wSre, B'emteBt&tioBsefschetNuogenin Ztteker-

MmugMhervorzurufeo. hh fand dabei, dass, wenn man eiue Zacker-

tuMng in BerSbrang mit dem geaanBten onorganiBtrteu Ferment,
wftchftu ich den Namen ErythrozytB gab, bringt, eine Fermentation

~mtnK, die Mcb durch eine gut bemerkbare, wenn aueh fangsame
ûasentwieketo! ttundgtebt. DaaeBt<fe!ehe'ode'Gas steHte Mch ats Ma

Gentengc von Kohtene6<tr~and kleinen Mea~a von Wasserstotf heraas.

Dif LCsung bingegen enthielt ansebnttehe Qa~ntMien reinen Atkohok

ond. was mir damats etgenthSmt!ch erschien, kleine Mengen einer

Sàure, die ich <n!t der BentsteitMKMrpidentiËctMtt konnte. Die An.

w~eabHt dieser tettteMn scHen auf einen gewiseeo Unterachied
ïw~chen der erwShNten Fermentation 'tnd der gewShotichet), darch
Hft<' verurMchten xu deuten. SpNterhio hat aber Pasteur naeh-

!tf%YiMe«,dass BenMteinsSare sich immer, auch bei der Hefe-
ffrmeutattou biMet.

Meiu ditmaliger Befund ste!)tf vou) Liebtg'schen Sttmdpunkt,
tkr i!u jenet' Zeit der herrachende war, nichts AMssergewôhnttchesdar;
aber die AtthSMger derPttsteur'sehen Ansichten, welche gegenwartig
die aitgemeitt acceptirten sind, mSgex geueigt sein, ihu naheza Nr

MnmSgUchza halten. Es ist natûrlich nicht absolut aoNgeschtosMn,
AtMbei meinen Expenntentea, Nhttt!eh wie bei den neuerdings be-

athriehenen, ot~anMtrte, tebendc Fermente {m Spiele waren. 8ot!tc

ich, wie ich hoSe, !B der Lage sein, meiae Experimente w!ederhoka
zu koMMt, 90 wOrde ich vor Attem streben, die Experimente sa M

gestaiten, dass eiue derartige M!tw!rkanK von lebonden Organismen
vottetSadigausgeschtossen sein würde.

Ke rs al, MaNcheater.

') [)iMoBench~ 80, t. ') e. M, 30M).
*)Metm'irsuf the MMehestcrUtefary and PhitcMphiCtttSociety,SeMiea

MM-M.
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67. Br. Pawteweki: Ueber aaoresottende Kotper.

(EntgegMgensn<H. Februar.)

Abgesehen von denAnthracett-KSrpern, wie aucb den Sticksto~ u n<ï

8chwefe!-haMgenK8rpern, so!ten naeh der Richard Meyer'schea')
Theorie aile (ittorescirendeo KSrper: einen zwiechen dichtere~

AtMncomptexe!) gelegenen Pyronring, z. den PhtatsNarerest enthatten.
Wenn aach diese Theorie f8r die Kôrper der FtNoreaceîngrapp&
richtig sein kann, so ist aie doch nichtattgûntein g<t! denn es sind

K8rper vorhanden, welche Mtweder in der e!nen oder der andoren

Richtung dhwr Theorie nicht entspr~chen nnd sich trotxden) dttrctt
eine starke Finorescenx in der LSaung aus::e!chnen.

Za s&tchett Korpern gehNren: Dobner~s~) Resorctnbenzeîn,
das so stark WMFiaorescefn ftaoreseirt, welches aber tiach G. Cohn~
w~de!' einfn Pyronring noch die Pht)t!grMppe cnth&tt; das von mn'
erhttttene AitoftuurfMeïn, C~HtO~, wetches aich dure!) stark~
Ftnoresccni: itusMtcbnet und trotxdent keinen Pyronring t)nd auch
keine grosserf AnMufnng in der Motetcetaafwftet; Benxytgtmjacot,
OeH~ .Cth .CeHa. (OH).OCH~ das untSag~t von BossagritHd~) a!~
ein getbtichcs, schSn ttuorescirendea Oe! erhalten wurde.

ïn Foigendem will ich die AofmerkBamkeit auf einen ncuett

K8rper tenken, welcher Behon und ~Hsserst atark «ttorescirt, wetcher
aber in keiner Riehtaog der obtgen Theorie Meyer's entspricht.

Benzytchtorid giebt so leicht mit Resorcin einfn Ouorescirendot t

KSrper, das8 diese Reaction ata Vorte~uttgaveraoch zur Vorweisung t

der Entstehmtg HMorMeirenderKôrper dienen kann. Schon auf den)

WfMMrbttde,ohne jfg)iche Condensationamittei, erhXtt man eine anfaMg~
dunketrothe, spSter ticbter werdende, 6!ige Masse. Diese zabe Masse t

hinterMsat nach BtehrmaUgem Aaekocheo mit Wasser nnd Behand~ht
mit wasarigem Atkohot einen rothen festen Korper, wetcher nach

mehrmatigem Aaskochen mit Atkohot, Methytatkohot, einer Misebung
vo)) Atkohol und Essigsaure ein achoneaj rothes, amorphes Pulver

giebt, das bei 3t5–~2~ nicbt achmikt und bei Analysen schwierig t
verbrennt. Da ich hier die Anweseaheit von ResorctttbMtzet'tt ver- r
mnt))ete, wurde daf Reactionsprodact verachiedenartig gereinigt and
vor der AMatysebei !(?", 120", J85–140'' getrocknet. Absichttie!)1 [
thei!e ich hier die Resuttnte einer ganzeH Reihe von Anatysen mit, die

bezeugen, ftass wir es hier immer mit demselben KSrper zu thon
haben:

Il 4.t! 4.)!3, 4.74, 4.6!), ~.52, t.MpCt. '!]
C:7R.')9,78.M,ÎO,7<).tO,7'04,7M7

') XeitMhr.Mr phyokaL Chem. 24, 4M8. ') DieeeBerichte t3, (:!<
.Toam. f. prakt. Chen).48 (t898), :;84.

<)Chem. Centrbtt. t~S. t, 207.
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Die eroatteme~ RestttMe etttepfeehoa der Formel C~attMOtt

wt'iehe Mr H:4.57 pCt. Qnd C:79.t8 pCt. vertaogt.
Der obigf KOrper ist schwer tBsttcb; atkohoHsehe LSsangHt

zftchMn sich darch eine pMehttoHe grâce Fhtcrescenz aMS. Âtka-

iiscbe LOatogen aiftd roth undzeigen bei der Ve~dOnnang em~starke,

~rim~ Ftuoreacenz. AHtaMach*atkoho!t8cbe LSstMgeu geben in einer

!jctttdickeaScbicht eine be! dfrVerdOnntmg t:3t250000noeh

McbtbttreFtuoreeceni:. Dieser Kôrper tost sieb beim Etwartnen in

<;uuc<'ntfi)'h'rSchwefcMate und giebt hierbei ftM gelbe LSaaog) die nach ·

<i'-mVerdQnaen stark grSa Saoreseut. Bei gew5bnUcho)' Temperator

zeigt dieser Kôrper der pSaaxHch~o FsseF und der Wolle gegenttber
k~ine AdhSstousto-s~

Dieser Kôrper wurde tu zwei kleinen Proben mittelst EssigeNure-

<t)ttty<indacetylirt. Darch FaHen mittelst Waseer erbielt mtm eiu

~cetyMerivat in Gestalt eines gelben, amorphen, ecbteebt S!tn'

ffod~n ttod sebwer za re!mgehden Pa!vèrs. T)as mcbt geteMtgto

Product, das zwiaeheo 90–!<?" aehmotz, ergab bei der Analyse:

K: 4.63, 4.90pCt.,
Cf73.i8, 7~.68

withrfttd der Kôrper vou der Formel CMH~O~ fur H: 4.63 pCt. und

€ 7~.59pCt. ver!at)gt. Nach AusMhruog dieser Ana!ysen erst Sber-

x~-ugMich mieh, daas sich dieses Aeetylderivat in Benzol teicht !nst,
<tufwelchem W~ge es 6tch wobt leicht wird remigeM lassen.

Die frbattenen Resultate zeigen, dass wir ea hier mit den Korpertt

C,Hi.Ç:CeH:(OH)ï C<H; .C:C.H:(O.C~H,0)!,

C~tîi. C: Cs H:(0 H), und Ce H~. C: C~Hj, (0. C,H,0):

zu tbatt haben.

Die UntersaetMtMgdieses KSrpete sowoht. ats Mch der Coaden-

sstMMptodacte von Resorein mit Benztdeblond und BenMtr!ch!or!d

fahrë ichweit~r, da ieh gewtsse Anzeichen hMrMr habe, dass hier auMer

Resoreinbenzeïnaach noeb andere, ebeofaHa stark HaorMetrendeKôrper
cntMebfO.

Es sei mir hier gestattet, meinem Asatatenten Hra. Wiktor

Syttitiwski, einem geaeMekten Anatytthfr, fur die mir erwieseuo

HitMeMtung meinen Dank abzoatatten.

Lemberg, 10. Februar 1898. K. k. teehB. Hocbscho~.
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88. A. Junghahn: NMe NëNfo~~arBM'stMIang von

Tettfaztnda~vatea.

(Emgegaogenam t< FebnMK)

AbkommHnge des Tetrazine, C)H<Nt, sind von A. Pmner')''
darch Einwirkung von Hydrazin auf [m!do&ther in grossir AnzaM'

dat~ea(e)!t worden.

Za den gleieben KSrpen) getangte ich tu bequemer Weise aach
dureh Etawirkong von Hydrazin aaf Thiamide.

Die Reaction verMaMn der Hattptaacb&nach Mgender Gtetch'tng:

2R.C8.NH<+2N)H<-2H~8+2NH,+R.C<>C.R.

Diphe ny ldibydrotetrazin.
2 g Thiobenzamid wurden tn!0–i2ec!n 96'proc<'))t<gemA!h;oh&t

ge!SM und naeh Zuaatz von 3.5 ccm enter 6.5-fach norn~ten, wSM-

rigen Hydrazinlôsung t Stonde lang am RackNtMsMMer gekocht.
Beim Erkatten tttyst&ttbH'te in reichlicher Menge DipbenyHthydm-

tetMZ:B, CeH.. C~~ ~~C C.H~ aus.

Nach dem UmkryetattiBiren aus Atkohol zeigte es den Von

Pioner~) angegebeaen Schmp. J92" anter vorbergebender Rotb'

i&rbang. Zur Stcheren Charakterisirang wurde der Kôrper nacn der
Pinner'schen Méthode') in das D!acetytdenvat BbergeNhrt, welcbes
den richtigen Scbmp. 228-229" zeigte. Ausserdem. wurde die Di.

bydroverbindong durch Dtgenrea mit achwach erwtnnter Salpeter-
eSMa zu tMphenyttetraain oxydirt. Das Aosseben dieses KSrpera
(MaMtMhtg-rothe, gMnzende Prismen), sein Schmp. t92~ sowie sein&
MstichkettaverhSttnMse stimmten mit den Anptben von P!nner

genau Qberein.

Dib enzyldihy drotetrazin.
w

In ganz anatoger Weise getang M mir dareh Einwirkung von

Hydrazin auf PhenyteB8ig8Ëoretb:am!dDibenzyldibydrotetrazin zu er-

halten, welches Pimner') kaMHcb Ms dem Pttenytacetintidoâther
und Hydrazin dargestettt h&t. Der Korper kryBtaHMrt in weissen
Nadeta, die an der Latt, sowie beim UmkrystaH:8t)-en, sieh leicht
MthKeb iSrben.

Ct,Ht<N<. Ber. C 72.7~ B 6.02.
Gef. 72.24, s 5.M.

') Diese Berichte M, 3126; 87, 984, &~8; 28,46&, 30, tML
') Diese Berichte 86, 2132. ') Dièse Bmc~ M, 2t33
<)Diese Benehte 90, 1888.
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Domh Ox~timt. mit SatpetMaSure oder and~fen Oxydatione-
mitteln geht dieser Kûrper leicht in D:benzy!tetrM<B abw, wetchM
aaa AMtoa in rothvMatten BMttchen erhttttea warde. Der Schmek-

pankt der Saibfttatz war 76 und htg 2" h8her, ats bel dem von
PInaer ertMtteuen Pf&pMat.

Ber. N 2t~, Gef. N 20.9.
Die bei der Reaction noch etttstehenden Nebexprodaete sot!en

baldiget nSher uoteraacbt werdon.

Chartotteabarg, Techniache Hochachote.

59. N. MensehatMn: Ueber die RegelmSBBigkelten der Biode-

punktedefiaomereaattphattaohenVefbimdMagett;

(EtBgegangenam 6. Februar.)

Meioe Abhandtang noter dieeem Titel ') bat eioe Notiz von
At<'x. Nanmana~) berv orgerufen, M welcher er aagt, daM die Re.

gctmSs~igkeiten, auf die ich die Aofmerkeamkeit ge!eakt habe, tint
WeMntUehen< bereits im Jabre 1874 von ihm befvotgahoben waren.
Icb mSchte den Sachverhalt dieser Aeusserung pt5{ën.

Die Abbendtungen, auf die Alex. Naumann hmweist, sind fol-

gendermaassen betitelt: Ï) Zur Erklârung der8;edeponhtsver8chtedea-
heitenmetamerer Kôrper, und 2) Ueber den E:oauM der StettunK des
Sauerstoffa auf den Stedepoattt. Metamere Kôrper nennt der Verfasser
nicht nnr VerModongen gleicher Zusammensetzung mit heteroatomen
Ketten, sondern zahtt !:u solchen KSrpefn aueh die nach dem Koblen-
stoHetcetetMomeren Verb!ndangm). Um die 8iedepanktaveraoh!eden-
heiten dieser angleichatrttgen Korper unter einem Gemchtepankte auf-
itafassen, wird fbtgende Hypothese za Grande getegt: sJe mebr bei
metameren gasfBrmigett Kërpern die AtomgrMpptfttngvon der Stangen.
form abweMht und der XageMbrm aich nâhert, um eo weniger fest
werden die GaamoteMte in der Grappe dea FtaasigkeitamotekNB
Memander haften and um so niedriger wird der Siedepmkt Megen.~
Aaa dieser Hypothèse werden die in der Notiz gegebenen Regeln der
Siedepunkte gefbtgert und an den Structurformeln der Metameren
gepr&ft, wobei die letzteren so geschnebeK wetden, dass in der am

niedrigst siedenden Verbindung die Hydroxytgrappen, daa zwei<ach
gebundeue SaaeKtofhtom und die Seitenhetten megMehtt in die Mitte
d<*rFormetu gesetzt werden, um dieselben mehr oder weniger einer
Kugel NhaKchza machen.

') D:eMBenehte 80, 2784. Diese Benehte 3t, SO.



D:esa wenigen Aadeatttngen werden geaCgeM, wm dteAnaîdMea ?
von Atex. N~tna&nn za ch~raktensiren.

Der Kre!a meiner Unterauchung der Siedepnokte der altphathchen
VerMadoMgen ist viel beschrCnktor '!Nd erstreekt sieh nnr aafdteam
KoMeostoSshetett isomeren. K8rper. Auch ist meine UnteMachangs-
methode voUkommea versebMdpn von der oben geschitde~en. fadem
ich gewiMe KeMengMederin den For<ne!n der ïsomeren fixire, be-
komme ich die MSglichkett, die Vet-Mbiedenhe~n in der Structur
durch die Zah! der Se!teokeMen und deren Ëattet'atMg vou den &xirten

Endgtiedern der Kettf< zu formutireo. Die StedcpanktavMscMeden-
beiten fotgen tren dea Structm'vet-sohïedenheHen und k8anen dureh
Mehat eiMfhche,aber prSciae Regetn wiedergegeben werden. Es ist
mir vottkommea mtk!M, wie teh mit dieser Methode, in wetcher die

Steltoag des SaoefstoSatotMS ala QawerRBderUchkeine RoUe spielt,
*tCt WesentUehent dMsetbe sagen konnte, WMAtex. Naumann itn
Jahre t874 bèrvorgehoben bat. Oewiss, memeSiedepMktMegetB sind eKt-

pirMche Regeto, aber darum habea e!e, meiner Ansicht nach, einen

Vorzog ge~enuber dessen,die Atex.Ntmmttnn ans einer mcht sttctt-

haltigen Hypothese gezogen hat.

60. St. von Niementowski: Ueber ABiaddovetbindunsen der

BamzimidMole.

'~V.Mittheitncgzur Kenntnissder AahydroverbindMgem').)

{Vorgetegtder Akademioder Wieeenschaftenin KrehM am 7. Febrmr i8WJ

(Eiogegangeoam H.FebrttfM'.)

In meiner letzten MtttheUung Sber AnhydmverbindungeN habe
ich ei~Shat, dass dureh Einwitkung der salpetrigen SNare auf die

o-AmMobetMMnidazotenene Verbindangen entatehen, welche an wabre

DMzoverMndaBgen, g)eiehze!t!g aber an sogenaante Azimide enonerM.
Diese Verbindangen bilden e!ne homotoge Reihe von der ai!gemeinen
Formel Cntî~t ~N<, deren erstes Gticd die Conetitutionsformei be-

s:tzt:

.N. ) ~f
)

–N
t

N==K

und sotkn in der Fotg& der Einfaehbe!t hotber ats Azimide der

BeMimidaxo!~ bezeicbnet werden.

') Diew Benchte ~~J; S&, t8'!t; 25, 8M);80, 30M.
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Oie nenea Azimide mnd ?<?, krystttttiBMche, gëib gefSrbMSftb.
$tauxeu von sehwach baaischem Chttrakter. Sie sind !SsHch in orga-
HMchenSotveatien und in starkeo SNoren, untOstich m AttmUen.
welche sienuch der Sicdehttze nicbt angreitët). Sie edetdeo Zer.
setzung erat be:m ErM~fn mebrere Grade abe)- deu Schmetzponht
oder beim Kocheu mit Mht~-atsSuren; besondpfa leicht erfolgt die
Absp!t)Mng des Dtazoattchtoas –N==N– beim andanecodea Koehen
der ~rdOonten schweMsaaren Losangeo, wodurch sich meiae Azimide
den wahren Diazoverbindungen an die Seite steUen. Aehn!!cb den

Diazoamidoverbindungen liefern sie darch VerachmetzeB mit Pheod~n
die eotsprecheaden AzofarbMoSe. Die Leichttgkeit, mitwetcher in
dieser Reaction die ÂH&pftttuug des AzimidoriagM erfolgt, unter-
scheid~t meine Verbindangen charakteristMch von den wahren Azi-
miden, die nach vortiegenden Augaben darch grosse BestSadigkMt
<gM~'chnet sind, and wie ich dnreh vorISuaga yei~ehe am Azi'
«M~enzot {ëatgesteMthabe auch mit gesehnmtzenem ~-Naphtot nicht
reagiren. tmOegeosatz daza habe ich amBenzaz!mid') Md'fohy!-
azimid ') die Bitdattg rother Schmelzen mit (< Naphtot beobachtet.
In diest-r Beziehttcg erianern die tetzterett Verbindangen nnd die
Azimide der o'AmidobeMimidazote an die von Bu se h beschriebeBen

~'Pheadihydrotnazine'). ïm Angemetnen bemerkt man hier einen
Gegensatz im Verhalten der ~ecbsgtiedrigen, die Azimidograppe ent-
hahenden Ringe, gogenOber den fanigtiedrigen; diese erweiseM sich
io jeder Hinsicbt viel wîderstandsfShiger, was zum Theit darch die
<'igfnthamHehen SpannaDgaverMItmsse der chemiscnen Vatenzen im
8inf«- der von Bayer'schen Betraobtuogen für reine KoMensto<Mnge
bcdingt sein di!rfte.

Azimid des ((<)-AntidopheBytbenzimidazots,

~N.
¡, C'

~–~
C T"

1
N=N"

Die DarsteUong dieser und der im Fotgenden bescbnebenea drei
auderen Azimidoverbindongen ge!ingt mit qnantitativer Aaabente durch

Binwirkttng der AtkaUnitrite auf darch Sa!zsSure angesNuerte wein-
geistige Maangen der o-Amidobenzimidazole oder durch Erw&rmeo
der neatraten weingeistigen LSsangen der Imidazole mit Amyttuttit.

') Weddige. Jomn. f5r prakt. Chem. p], 35, Finger, Jo~nt.
fur pMb. Chemie M, 48~.

Niementowski, dieseBerichte ~t, 1588.

SynthetischeVeNOchonber StictMtoSkohteMtoNnDge.Ertangen 1893
bei -)Mnge& Schn.
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FctgpndeaVer<abren bat sieh aaoheicigen Vorveraocbena~zweok~

masag erwtesett: ÏO g (~Amidopheny!6éM!mida~o! wnrden ?
500 eem heMaemAtkohot (96 pCt.) geMatand mit 100 ccmconcentrirter

8ah:saure (spec. Gewicht !.2) versent; ia dieae stark doBketgra~
Suorescirende Losung worde in dem Moments, ala die Abscheidang

'1

des saksaaren Imidazob in Fotge der attmeMicben AbkShtNng der

Msang begtnoen Mtt, eine andere, aas 4 g Natrtaotoitnt und 25g.

Wasser bereitete MMng in kurzen ZwiacbeorSumen unter heMgem
Umfahtea eiogegoMen. ~choo die ereteM Tropfen der Nitrit!8sung

bnngen die Fiaoresceox xam Verechwioden, der weitere Zusatz bedingt

dae AuakrystatHsiren femer, grMgetber, gISnzeBder Nadeln, deren

Menge gegen Eode die Reactionsmasse fast zum Erstarren bringt. Da

dieses Reactionsproduct in 8atMaureha!tigeœ Alkobol vot!koma<en

aotStHeh ist, wurde es noch beiae!von der Matterlauge an der Saag-

pttmpe befreit und mit Wasser ausgewaacben. Die graagelbe Farbe

der Nadeta geht dab6~ in demMaaMe, {tts dieSabaNMe entfem~ wird,

in grSnge!b Ober, was zweiMtoa aaf einer DiMocMon des primar ge-

bildeten CMorhydrats in das freie Azimid beraht. Ats die Woechw~er

neutral reagirten, wurde der NiederscMag ace Alkohol omhrystatti~t.

Das Azimid des (~)-o-A)midophenytbeBzimidazo!e krys<n!HMtt in

langen, beligolbon, g!Szenden Nadeln, die bei 207-308" achotdzeo.

Es ist in Cblotoform, Benzol und Aceton leicht lôstich, etwas Bchwerer

in Atkohot und Aetber; MeHchin Eiseaeig und coneentrirten Mineral-

sSaren und wird aus dieeen Lôsungen darch Wasser anve~ndort in.

Flocken attegefaUt; untostich in vprdBnnten SSaren, Wasser, Aïkalien

und Ammoniak.

C,<HoN<. Ber. GesMnmt-N?.45, Diazo-N t2.3.

Ger. » 25.45, t2.44.

Cblorhydrat, CttHeN~. HCt, kryetaHiairt aus der weiogeistigen

L8MNg des Azimide auf Zusatz eonceotrirter Satzs&arp in Mne~

Stabehen, die anter Aa&chSamen und Br&anang bei 200" sehmeizett~

(XtH,Nt.HCt. Ber. Ct 13.80. Gef. Ct 14.04.

Gotdsatz, CnHsNt.HAMC~-t- 2aq. Entateht ate gatber, aus~

baumartigen Aggregaten bestehender NiederscMag durch VermiMhett

der conceutrirten satzMaren Meongen beider €!on!ponenteo. la

Capinarrohr erhitzt, filrbt es 8Mh zwischen !00–!M" tief gelb, be~

150" wird es pt8tztich hett citronengetb, bei Ï70" dookeibtaun, und

achmHzt unter AafschSotneo bei 220". Verliert bei J03" 2 Molekeln

Krystnllwasser.

C,!H~<. HAaOt + 2 aq. Ber. Aa 33~)4. H,0 6.05.

Oef. 33.06, &.M.

CMHsN~.HAaCt,. Bcr.A)t3~.<8. Gef. Au 34.90.
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Asimid des (~)-a-Atntdop!)eny!(reep- 'p)*t~HatidaM~,

CH~~N

14 chtf

0

L~~f' CH,N~~T"]-
N~N~ N-N~

Worde genaa oach derselben Voreehnft datgeetettt, wie das ein-

facbste Azimid. Es krystaMMrt in getben Nade!f, die fast bei der-

setbea Temperatur aphtaetzen wie dae A~gangamateriat, aaa dem ea

bereitet warde, 187–188". Die LôsMch~ettsverhaMniaeesind d~o-

jenigen des Mttfaohaten Azimids vCHtg anatog.

Ct4H,eN~ Ber. Gesammt-N23.93, Diazo-N H.9S.
Gef.. » 23.45, !0.93.

(~).o.Oxyptteny!-Nt (resp. p)-totim!dazo!.

CHt~N ~i i ~N
~NH' resp CH,NH~ j

HO~ HO~"

Die Zemetznng des Azimids dureh Koeben M)!t verd&nnter

Scbwefeleâureerfolgt normal anter Abapattong der Mazogroppe and

Bildang eines Hydroxylderivates. Diesea worde der athaMsirten Re-

aetionsmasse darchAusSthern entzngen; dabei bleibt in derwassrigen

Losang saspendirt ein Hockiges, bei 285" nocb nicht schmetzendes

NebeMprodactzarOck. Der Aetherr3c)tatand kryataHMirt aas Atkohot
in Nadeln, die be! 24t<* schmetzen unter vorhefgehendem Er~eich~B~
<!<'rKSrper ist in Alkobol leicht, in Aetber achwer t<;st!ct<

CttH,,N,0. Ber. N ~.50. Gef. 12.67.

Azimid des (~)-o-Amido-p-to!y!benzimidaxota,

'1-

~r

N=N-CH,

Es warde in etwas concentnrterer Msong, ata sonst geMbeitet::
auf 8 g ImidMot 320 ccm Weingeist. Gelbe, im directen SonnenHchte
sich dunkter ~rbende Nadeln vom Schmp. 185". lu Benzol, Aceton,
Weingeist a.de~t. iat ea in derSKidohitze leicht IMich, fast antSa-
tich in Aether; praktisch nntoatich in Wasser und L<mgen, t8a!ich
in concentrirtea MiaetatsSaten und Eiaessig. Tfotz der Anweaeaheh
der Metby!grappe wiedereteht es in alkalischer Suspension auch nach

mehrtagigem Koehen der Einwirkung des Katiampennanganats.
C~HtoN,. Ber. C f!.80, H 4.27, N 23.98.

Gef. 7t.9a, 4.19, 23.93.
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Ptatinstdz, (Ct<HMN<)tHtftOt<t, krystatMsirt aus stark eati:-

saurer Loaung be!der Componenten in braonen, z!emt!eh dtckëB, gë-
zabnten BtaMcheo, wetette bei ~{75* erweichea und stch etwas aaf-

Mab~Ot aber auch bei 290" noeh niobt echmetzeo. Es war wa~er.

fre!:
~HtoN~H~tC).. Ber.Pt~.M. Gef:3't.96.

Verg)e!eht man dieaes Reeattat mit den Analysen des Gotde~zee,

CMHsNt.HAuC~+Saq, und Chtorhydfates.CjjtHaN~.HCt, des etn-

f~ehsteo Aztmtds, so bptMerht man, daas di&Azieude immer àts ein-

sSartge Basen fongMen. Intéressant eracheint die Frage, ob diese

Salze aofh den unv~rtmderten sechfgttedrigen Azim!dor!n~ enthalten

oder schon a!8 Denvate wahrer Dtazoverb!ndMttgenitn6:)tfaasen 6!nd?

Nach meinen Beobaobtungen aber die ZersetZMNgsgeechwindtgkeitder

Salze tn saurenLSMDgen in wechsetndeNTemperatttfgraden tndiiber

ibre KuppttcgsfNbigkett But ~-Naphto!, bin !eh ztt der Ueberzengang

getaagt, daM )B festetMZostaude A~tmModerivat~vorHegen~tnM-

suDgen aber sehon Diazosakf auftreten, !n einer mit der TëNtperatm'
zanehmendeu Q«antiMt.

Azunid des (~)-<Anttdo*p-toty)-M- (resp.p)-to)imid&zo!s.

CH~N ~~N

) .C., resp. ,C..
"N~ CH~N

N==N~ ""CHi. N=N~CH,

Auf Qbtiche Weiep dargcstettt, kfystaUistrt die Vet-bIndoNgin heU-

getben Nadeln vom Schmp. t97". 8ie tost ateh sebr ïeicht in siedeu-

dem Esstgs&areanhydnd und krystatt'Birt darans onverRndert; sie ist

Mstich in Atkoho! und Aetber, !e!cht tësUett itt kattem Benzot und in

9!edendem Aceton.

C,iHt9N<. Ber. C H 4.83. N 22.58.

Oef.. 72.24, 4.85, 22.94.

Bromirung der Azimide.

la meiner dntten MtMhdtaMgOberAnhydroverbindangeo habe ich

nacbgewtesen, dass durch Einwirkang von Brom dièse &6rp?r in

etwter Lioîe in Dibromaddittomprodaetc Sbergeheo. AehnMchesVet-

ha!teo zeigen auch die Azimide, indem sie, in EisessigtSsaog bromirt,

~rang~ geSrbte, aabeataadige BromttdditMcapmdocte ergebeo. Die

Addit!on von Brom k8nnte im 8tm)e der be!den fotgenden Formfttt:

NBr ~N

Q~.CBr,
N 1 1.

,1

?N== N i J
BrN-BrN~~
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an zwetvetsebiedenM Otte~ der Mo!eket dc~aMprNogttchanAdmMs
atattUnden. GeatStzt saf dMVerhalten der bromhattigen Verbindangen
gegen Ammoniak, darch wetcbee uraprSngticbe Azimide regenenrt
werden, gtaabe ich die. erate Formel vorziehen zu dOrfen; waren
naottichdie Bromatome au die Dmxogruppe gebunden, so mNsstewahr-
echeinttch durch Ammoniak ein ïtoid fntstehen, ahntich wie beim

DKMobeazotpetbromid. Neben der BromaddMon vatM~ht sich bei
d<'tN~infitchateMAzimid in gant UHtergeordnetemMaasse aueh eine Sob.
stitution der Wasserstoffatome der Benxotkcmc durch Bromatome.
Die subatitmrende Wirkang tritt bei den homotogen Azimiden ntfhr
hertor, wt~brsche~n~ichweil hier die Methy!gruppen ht erster Linie,
au der Sabstitattons-Reaction tbeilnehn-ten. Genaae Ortsbesttatm'tngen
waren auf Grand bishenger Versachf anmSgtich.

Rromirtug des Azimids d&a (~)-M'Amidophet)ytbcMztand*
!tzo!s.

6g Azimid,u) tOOgEisessig getSst, wurden at)mKh!iehbeiZimmer-

t~mperatar im z~Mtreaten Tageslichte mit 8.8 g Brom in 30 g EMessig
~rsetzt, w:)8einem VerhSttnMS von 2 Mol. Brom auf 1 Moi. Azimid

entapucht. Die im Anfang sehr energisebe, mit AbBchçidungeines sebr
votuminBMnorangegelben Ntfderschtagcs verbundene Brom&bMrpt!on,
vertangsamtesieh gegen Ende der Operation; nnabsorbirte bedetttende

BrommengenverMeiben h) der LSmng. Nach dreiatiindigfm Stehen
wurde der Nicderschhg abgesaugt und auf porSaem Porcellan unter
einerGtasgtocke neben cooc<'ntrirter Schwefeb&ttre nnd StSct:<:hpnfesten

Natnun)hydMts scbmrf gctrocknet. GtNeh am anderen Tage warde
fine hteinc Portion dieses Niedersebtagea durch OberschOMtgeconcen-
trirte Ammoniaktôsung Mrset~t. In einer aehr heMgen Reaction
wurde dadurch dM ursprSttgMche,bei 306" scirmelzende Azimid zarCck'

}:ebitd'*t.
CHHf.Nt. Ber. N 25.45. Gef. X 8j.ùT.

Das stanbtrockene Brontadditionsprodact wurde in ZwiscnenrNamen
t'iner Woeheanalysirt:

CtsH~Br.,N4. Ber. Br. 4~.03. Gef. Br 38.4' S7.M.

DabeigteHtesich berMa, daMdieSubstanzBrou) ttttmShHchverliert,
wn- auch an fbrtdauerndetn Bromgeruche zu prkfnnen war. Das
friscb bereitete DibromazimM ist kryetatHnisch, orange gefSrbt und
M))mi!ztbei n2" zu einer rotben, Gase entwicketndea FMssigkeit.

Neben diesem ata HMptprodoct imftretenden DibromadditioNs.

produet bildet sich noch darch sub~titairende Bromcinwirkung

C~HsN~+ Br<'= H Br + €,387 BrN<
ein Monobromid des Azimids, welcbes ans den eisessig~aaren Motter-

taugen des UMprungHeheoReactionsproduetes durch Wasser a!: getber
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Nieder86MagaMg6{a!tt wird. BrwKOrpe~~tMHztin MhemZ~nde
bei t26-t30", aach Aaswaschen mit Ammoniak und UmkrystaUisiren
aus A!kohbl bei ça. i40".

Ct!tH<BfN<.Ber. Br. 26.85, N )M8. Oef. Br g5.t7, N H.a<
Diesetbe Verbittdoug e~tsteht aus reinem, oraMgerothem Dibrom.

additioasproduct darch Einwirkaog von Wasser. Bei gew6hn!:chef
Temperatur etMgt diese Umwandiang sehr tangBatn und ist auch
nach 24 Staaden aieht votbt&ndtg;Mewird fast momentan von beisaem,
bezw. kocbendem Wasser vollzogen. Dabei kann man genaMbeob-
achten, dass die Reaction aus zwei Phasen besteht: der AbepattMttg
dea addit!oneHen Bretna

C,tHeN<Bt; =CM.Hi.Nt+ B~,
erkennbar durch ptSt~Uches Auftreten des rothen HOasigenBfome,
welches in geringer Menge aus der erhitzten wasangen Losang iu
Baatp~rm entweioht, -und det eigeatHeheBSab&timtion der Wttsser-
atofEttOtae im getben Azimid

Ct3HeNt-t-B~='HBr+CMH?BrNt
gekennzeichnet doreh tange&mesVerschwmdender rothen BtumtSrbung,
welches mit dem Grade des ErMtzens fortsohreitet und acht:esstich
ein rein gelbes Product ergiebt. Das Monobromid des Aximida ist
in der sauren Reactionsmasse oeben freier BromwasseratoH'aaare ent-
halten; es bildet keine Salze. Dareh fractionirte KrystaUtBatiOMaus H
Alkohol warde es in zwei Isomère zerlegt: das schwerer Miche (1) tj
-kry8talliairte in derbeo, baumartig verwaehseaen, btaseorangeMNsdetn, M
wetcbe bei t3t-132" zur ktaren, r8th!ich gefarbten FiCssigkeit
schmotzen; die in Weingeist teichter tSstiche, in geringerer Menge
vorhandene PartMe krystalliaitte in dunkelgelben feinen Nadetchen,
die aich za wo!!igeu, stark etektt-MehenMassen zusammenballten; sie `

schmolzen bei ca. 146" zu einer rStMichen,etwas trOben F~sigkeit (Iï)
C,~Htttf~. Ber. N 18.73.G.f. N I. 30.00, H. t8.95.

Alle hier erwâhnten monobroatirtea Azitaide ettthielten den untm-
gcgnfbnMt AzimHering; aie gaben mit ~.Naphtoi verschmoizen, rothe
Azofarbstoffe.

t

Bfom:rm)g des Azimids des M<Amido-p.toty!.beMimid- ti
azois.

t
Unter ahntichen Bedingangen wie beimeinfachaten Azimiddorch-

geMhrte Bmmirangsveraache ergaben hMfeiaGemMch vom Dibrom-
additiouapMdttct mit gnMseren Mengen ttaaBgegriaenen Azimids. An
dieser MMcbang kounte <e~tgesteHtwerden, dass auch dièses Dibrom-
derivat durch Ammoniak daa arspr~gtiche Azimid regeaenrt, es erwies j
sich aber viel widerstandstBhigergegen kochendes Wasser. In den essig- p
sauren Muttertaogen entstaaden nach iangeref Zeit KrystaUisationen c
zweier venchiedener Sabstanzen, die ihrer genngot Menge halber
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nicht nStter ttntef~cbt wer<ïen koantfn: ormtge, bei 175" ~~er Auf-
schamnen ecbmetzende Nadeln and derbe, barte, rothe Kryst&ttchen,
die, im CapittMtohr erbitzt, bei ca. t&O"weiss werden, aber aueh bei
~90''nicbtBehme!zen.

Ehten auderen Vertauf nabm die Bromirung. ttts auf t.8 g Az!mid
in 30 g EiMMig ea. 16 g Brom in 20 g Eisessig zur Anwendung
gebracht wurden. Daa orM)gerothe, krystaUMMeche, zwMcbea 120-
!30* unter Zersetzung acha~zende Produet bestand aos einem Penht-
brfttttdentat.

Ct4HtN<B< Bor. N 8.8?, Br 63.39.
Gef. 9.09, t C3.C4.

AttfOftmd der Analysen und des Verha!tens gegettQberAMmoniak
ist diesl' Verbindungats ein Tribromid des Dibromazimids ao~ufaeaeo.
Vnt) drei snbsUt'HrendenBromatomen sind zwei in Benzotkeroen fest-

gcbunde;), dae dcHte Mt wahrsehemHch m der Methytgrappe ent*
hatten und wird ans dieser StcHung durch Ammoo!ak, zus&mmenmitden
beidenadditionetteo Bromatomen, herausgedrSngt. tn sehr euergMoher
ReitCtioMergiebt uNmtMh das Pentabromderivat mit Ammomak ein
Dibroiiiid des Azimids. Das gdbe, tc!t Alkohol aosgekochte ') Reac-
tiutMpmduct kryetatUsirt aua E!9eaa!g in strohgelben BUttehea vom

Schutp. 257".

CuHtN<B~. Ber. N H.28. Gef. N 14.39.
!):ts Dibromid des Azimids des (~)-o-Amtdo-p.totytbenzimMazob

ist ein-' sebwache Base; ea iat untostïcb in Ammoniak and Atkati.
!aug<'n,tusHeh in eoncentrirter SatzsCure und d&raosdarch Wasser un-
writttdert HUtbar. In Wasser, Atkobot und Aceton ist es praktisch
antusHeh, tM:eh in atedeadem Etsesstg. Mit ~.Naphtot erzeogt es
eine rothe Schm~ze.

Bromirungdfa Azimids des (p)c-Amido-p-totyt.m(resp.y).
tolimidazols.

Etwas abweichend von den beiden beschriebenen Fstten war dM
Y'-rbatten des dimethyMtten Azimids, Sebmp. Ï93", betta Bromiren.
B'iM)Eintmgen der BronttësMng entsteht in der essigsauren Loeang
des Azimids unter bedeutender Temperatar-ErhShttng am Boden des
Kotbcns m dxnMen Tropfen eiue AbMhe:dM)g, die erst spiter krystal-
)it.tMh(o):vefarb)g)eratant tn der FiBssigkeit bildet fMchunterdeesen
<'in blutrother NMderseM&g, der bel ça. t55<' unter Zeraetzang
aetnnntz und <3nf Bromatome enthielt.

CtiHttNtB)~. Ber. Bt 6t.82. Gef. Br 60.45.
Aus dem olivefarbigen Antheil des Reactionsproductes konnte

aaf abtiche Weise, durch ZeMetzang mit Ammoniak, Aussiehen mit

') tm tt)toh<ttNeh9)tAusznge sind Sabataozea enthattea, die von t90–
~)<)"Mter ZereetzangechmetMn.
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Alkohol Mfd Umkryi~HMreM MttBtsea~g, ein het354''Mhmë!i!énde~
Monobromid MoUrt werden.

CnHttBrN,. Ber. N t7.t2. Gef. N 17.13.

Ansser diesem Korper sind in der roix'n Rcactionmaesf nocb
bohfr bromirtc VerMndnngen enthatten.

Azof&rbstofff der Azimide.

Dnrch Erhitxen der heschiicbenen Azimide der BeoxitD~axok
mit ~-Naphtot, Rcsorcm H. dgl. entstehm rothe Sebmelzen von Afo-
f.tr~9tf*H<'n

C~H~N~ + CMHoO = C,,HteN,0,

die durch KoppeLing der Phenote mit den Benzimidaz~n vernthtetgt
der Dtazogruppe des ursprBngHcbcn Amidoringes xn Stande ttomm~n.
D;t.M FtM-batoae t.ntat~n aacb dmre~ Aotttcch~ ~kohotisohw ~u.
suttgen ihrer Componenten mit MinerateSaren, z. B. mit SittzsSHre oder
~chweMg<iare; :tn Fat)e der Anwendang e:nps grSsseren Ueberscbusses
der SSnren scheMen sich die Farbstotff ala entaprechende mineralsaure
Satxp Aus. tn E:9eMig)3snngkoppetn die Azimide mit j~.Naphto! tmch
in der SiedeMtzf !mr setn- !angs<m); ZtMttt'! geringer Mengc einer j
MittfratsSorp beschtenoigt die Reaction bedeut~d, wae durch die

dissoeiircndeWirkong d:eser8auren anf den Azimidoring ZMerktiirM)
ist. Diese Ansicht wird beatSttgt darch foigende Bfobachtnng~n: die.
Lôsung des Azimids in cône. SatzsSarc (&rbt sieh naeh Zusatz von
festem ~.NaphM schon bei gewohnticher Temperattr aUmShMchroth ç
die Reaction der Farbsto<ïb!tdang wird bei 60–80' fast momentan;
dagegen tritt in nentralen oder atkatiachen, weingeistigen LosunKen
von ~.Naphtot und Azimid auch uach mehrstundigem Koehen keine

FMrbstoffbitdung ein. Die Mutrothen LSeongen dieser Ai!otttrbsto)!&
werden dareh ZinnchbrCr enttarbt. litre DM-ateMaMgin ehemisch
rcinem Zaatandc wird erschwert dorch dieHartnNekigkeit, mit derda~

SbersebSasige ~-Naphtot der Snbfttanz der FarbstofFe anhaûet.

~-Naphtoi-(~)-û-az<)-brott)ph~ny!benz!m{dazot-

Yereinigtc, von )20-i50" schmeizende Fractionen der Mono'
bromide des Azimids des (~-o-Amidophenytbenztmtdazots ergaben einen
von t60–n0" sehtt'ebenden, in hoebrothen bMetn kryatatHsirt~n
Axofarbstotf. Derselbe warde in Fortn seines ziegetrotten, in Soh'en-
t!M) b<'deatend schwer~r t8sti<:hen, aus Eisessig an)kry<tat)isirten
Chlorhydrates, ~HttBrNtO.HC), zur Analyse gebracht.

CmH,5BrN<O.Ha. Ber.N H.fiS, Ct-t-Br 24.08. Gef. N t!.<!3,Ct+Br 25.00.

Da~ Sab! scirmolz anter Zersetzung bei ca. 252". In conc'Schwetet-
~anre !8ste M sich mit donke) kir~chrother Farbe.
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~'N<tph~<tt-(~)'â!!0-p-tQtytb~aK!attdazo!.

Eu! Dérivât des bei t8&" scbmebcnden Azimide des (~).a'AtnHo-

B-to!ytbenzt<K!dazoi8 Wegen SehwMngkeMea in der DmwteHangdes

reineu freien Farbatoffes, ge!angte auch dieser Kôrper tn Form des

Cbtorhydfttt~s. CMHt(,N<O.HC), zur Auttty~. Ber. N !<<.&

Gef. t3.65. Zifgetrothe kryetaltinisahe MasM. 8<!htMp.276" unter

Zeraetiiang. Seine Msung in eonc. SehweietsNurf ift k~echroth.

~-N!tphto!*(~)'<zo-p-totyt-M(resp.)-tttt!m!d~zo).

Trotz itcmch!e<tene! bci diesem Farbstofïf ftnKewandter Reixi-

gHH~amuthodMgft'utg mir die Etttfërnttng des b~tgetniMht6n ~-Naph-

tots nicht. H<'r SebtnebpOHttt des Fat'battfffs war «ttdeuttu'h, ge-

wohnHch Vt") )'t7–15')"; die StiehstoKbesttmfnmtgM) gab~n bis za

5 pCt. zn «iedri~f Resuttitte. tn EiseMig ist er ziemlich leicht ~ttich

und kann aus dieser LneuMgimch durch hadoMtondeMWasser<ibw9cbaB~ `

!t!cht aMgg<'S!!twerdeu, scheidet sich Mbpr c-ofort in tdrschrothen

FtockeH auf Z'~ati! weniger Tropfen Amtn<M)Mkoder irgend Mneft

Salzes, z. B. t'on N)ttftttn<acetat, aus. 8<~iM<'kirschrothe, schwcM-

saure Losang zeigt im Spectrum e!nen AbMrption89tre!<en, mit Maxi-

mum der Aa~SMhung auf D; der Stretfco ist g~<<n d schM-fabge-

grenzt, verwaschen gegen b.

Da ich das Veriralten dieser Azoi~rbetoCe gagenaber BatmwoUe

xo antemochen gfdfttke und z« dtMMn Eode etwas mehr Material

darstettm werde, so hotfe ich, dass bei dieser Getegenheit auch ibre

Reindamtenung geliugen wird.

Lemberg. TechmschcHocbMbttte. Litborut.fEr&Hgem.Chemie.

Ber!cht!gangao.

Jahf{;. 80, HeR t7, S. 2649, X. 20 v. o. lies: ~SctS~t'att'M'fe ~tt ~SeiËfeadorh.

-on .0- .< 1.
A.W.Sohtde't BacMnmteroi(t..8eh<nt<) )n HetMtt.SMHtettMMxtttr.~e.





t:iK~J.tt..).tm.<t<.1:i.tt..tnti~.XXXf. ~?

Sttxttng v«m ~8. t''ebn)tu- ~9<).

Vera!tMt)d''< Hr. C. M''hct-m:t))tt. PmsMent.

UitS ~rotfc~H der tptxt<'ttSitïun;! wn'd ~Hnt'hmigt.
i)<-r Vcrsitxe)td<*ttx'itt mit. <)assdie Gc8e))st'))aftwi~dt'rutn dfn

Tut! fitK's ihrer Mitg)i<'d<'t-x« ~ckh~n hat. An) !?. F<'b)-u:)rist dw
(<<'b<'im~Hofroth Dr.

H~ 8ntM!TT.
ht-HtattgetProtfsso)' dw Chcm! :m der TMtm!sehM)tHofhschut'' xu

!h'<*s(h*tt,tM'-h tNn~<*remLeMfn :o)s tt<*n<L<'b<'t)geschiedett.

Rud. Schmitt wttrdf :uM 5. Augmt t830 in einem kteHtfo
)t<-ssis(:henDorf M)der Nabe vott Hersfettt :tts SahR fta~ Pt~n'eM

~eborm. Nachdfm er xt)fdfm Gy'nnitMumin Marbarg v<n-~eb!Hetwai,

ht-xoger dtt' dortige Un'v<'r8!t)itnn)Theologie zu stMdifen. t)iesc Whaen-
sehatt vermoehte abef nicht, ibt) <Nchha!ti~i!n ffssfht; nach weni~M
Sf'nt~tt-m gab er thr Shtdiutn :mf. Von Hfrrmitnn Kolbe, der
<):tMmt<<:t)s jtttt~e)' Profpssor !n Marbnrg wit'kff. :)n~<-mget).W!U)d<<'
Scttnntt sieh dfm Stndimtt dM'Ct)cm!cxn. h) Ko!be'a Laboratorimn
!trb''itftt. er g~iehMitts mit Pftf'f Grn's.t, tt~r dort ~rad)' damatit
<)"'niitx'tYt'rbindungfnfutdt-citt hattf und wcitfr :tt)SH)'beitet<Nach f)'-

tttt~to PtotootioMwnrdc Schmitt im J:thn' t~O bei Kotbp Assistent
!t;t<titabitttit'tt sich t86t. t864 gmgera!f PMteMm' ait die tMbere6f-
wt-(xse))u!e Meh KaMet, 1869 m die tBdaatnMehtttt' in NSmbef~.
i~7<)Ct-Meitfr einen Raf ids Prot~ssor <tft'Chfm!f an die Tecbnisch~

Hoe))sc))t)!<'xu Dmd<'tt, der er bis xMmEttdc s''iner LehrtMt!gkeit,
wtche ihn xt)nehm~t)dfKninkHchkfit t)M3ZMb<'sehtiessfn zwang, trfn
)'tf'L. V~n dit bis ::))a<*in<'m't'od~ tft'te er mit s<')n<')'Fsmi)i<'xm3ek-

r.'xo~f) io Hadebft)) hei Dn'sd<'t).

Vun Scitmitt ruhrt <'it)~Anxah! WMth~Ht'f Atbfitea aufdew
t'ich ()<'t-organischeo Chemin ho. dtp in dpn Annaten d<*)'Cht'm)'

'if'nt .t<mrnf))fHr praktMchf Chemif «Hd m MHSft'htH~richteM* t'<'f~

"tt'tntti(-((t~.ind. Jn scitK'r '-rstot Arttcit ii!«'r dif UtMW:mdf)H)gdt-t-
~'nM:nttf M)d AfpfeisSHfe itt Menmt<'mstntr~!tehft <'r uns d{f ftir
'i' ft .'t)t-ftf<'ti~<*))f))Xt)s:)<)o')<'n)t!fn~ttifsp) drei ~iiaK'tt s(t widtti~ s'
~«!(!<'))'-Kt'<hteti«n ttcc hf'!dcn crstpn'n SSur~n ntittfts Jodwi).)-)-
~f! xor tt-txtf'rftt k''n)K-n. Hine t.s61 aM<Mhr!ich~'rt'?r58'f))ttich<t'
A)-it b'ttittt dt'n Mp'~itMCHtfUfttVc~teieh Aft' tX~YMtGfrhantt
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entdfcktt'n SMHMHit<sSt)Fft))it der xnct'st von Laurent be! der Re
duction vot) Nitt-ob<'t)i!otsu!fos!mn'<n-!)!t!h-))t'M,je(!!igenMt-Amidobt'azot-
mttMMMrf; d:t d!Ht)!tt<!du* Stt'thxt~Mt.tMtn'risd~i BeuitoM~nvitte ooeh
Hn&<'k)tn)(tw:tt\ su -tK Sctnutft :tit Sf)i))e dpr Kotbf~chëM AnF-

tit~nng vot) do Vft-chn'd<'nhcit do- Antbt':ttKt't<iun'und AtntdobfttiioC-
simrf die ersto~ :tts tiie w:thrf St~fanUM~ittre, ttif tetxtfn' ith anti-
dirte Bt'ni!ots«!tos!!Ht<-:)tt. tu di~fr Arbett fand nnd untursuchtc
Stihmttt <!(<-titthtechntsct' .w Wtehtigg~wotdoMp-Dtaxobenzoisatftt-
mar' F<tst gkichiteitt~ t-ntdecktt' t'r xxsatnnMH<MtKo!bf, in fim-r an
K&tbc'~ Sa)tcy~5ntt'-yuth< :m.<ch!i<'sset)denArbcit. dtp Roso!sSun\
w~c)«', ".K'h tit-ttt K~ib<SehfHi(t'~c)«'n Vt'doht'Nt itus PhpHot.
~xatsimt-~ ttttd ~chwcte~aun' dnrge&tcttt,eine Zeit tnttg Mnchtechnische
V'-rwendm~ t'and. Dn's~nt chemisch gt'hr frachtbaren Be~!n)t von
S&hmH.t'&Lanfbtdtn fat{;t ditMMt'inf pubUe~tiattSM-m~Zifit. oHenbat'
im XMsamttu'tthaog Mtit sfUtftt d:t(Mt-w~nig~r gSMttgen Lebena.

i'tc!hmg)'H. Vi<-h-J:tt)tt' spSh'r (!884) act~t) wh' ihn abt'r wieder
<)?)) \vtcht:{:ftt Schritt, und zw:))-h) der h'chniseht'n AusfiibrttttK der

S:t!tcytsKUt-esvnth~csent'-s Lt'hrct s Kot be ttttm. itfde<tter ats Hrsatx der
<tttemt Mt-thudf die ëaticy~iiMrt'dinstt-HuHKims Pb~<M)n~trit)0)M)td
Kohtcnsutth- M)tt.')'Dr'tck <')t'-unt. !)i''sf t<-chnischw!chti~ ~worden*-
Mctbod)' tmt <-)-,xun) 't'in'it iu (:<')ttpn)St-t):tt'tont Scbutt'rn; ''tfotgreieh
:)Mfx:(ht)'eictn- :t)nkr<' !K'H'!t'- xm' rechf)Meh<'nD:<rstettu<tg thn'f

fxyefhtn'tt :utKt'Wft)d~-t. Sa wmdt'tt dM' OxytMphtoSsaurett, die
Hrftti't'ittt't-ttitt-. dit- Diptu-Mot- tnnt die <)xyct)!tmt!tt-CarbfmsSun'
<-tttdft-ktund dt'r Tfc!nt!b xugattgtn'h ~'n~cht. Mit diMp)- Method"
~tt'ht !mch d! vnn Schmitt bpwfrk'-tt'HiKh'I*('bprfiitn')tn}{wnXittk-

iithy) durch Koh~u~ttu-t' unt~t-Druck h) ft-opiott~mn' in B~xichtm~
Mit BeHtn-witx xu~tun~n ftttdfckh' fr die bt'i Hiowirkuttt:

''<'H Ch<t~)t!t!kt<oH<t~aut' ~-A))t!d{)pbf<)()tt'ftHateh~td'' Ktas~ d'-r

ChMMttchtct-uMidf,i'r<-UichohMf :tt)t':u'gs thre Cunst!tut!«n rict)t)!; }:tt
d'ub-tt. Di<'s'' Arbcit )t:tt t't' mitA)n!n'~eiH dann noch we!ter t'ort-
S's<'(xt.

Kinan~tfHuticht't'-s Lfbeni-bttdSchmitttt und ciHe ent~tn'odef
~iirdii:mt!; st'im'fAtbf-itt'n hat fitt dt'tV~rf,t<M'bf))ftt t)iih''t'stt'tx't)d''t

P~eh~t'nus~- tQr das Jat'ressehhts-het't ut~r'-t' 'B<'neh(<'< xtt~'Mit~t.
!)i'- Vt-);=:)t)))t)tut)~t'brt das Andenket) d~it Vfr-)rb''nen durch

Krh~b'n ~ttt dt't) Sitx'-tt.

.\ts :)Us.st-H)rd'')tt)ic!n*MitgHcder wcrdft) verktindtt dif HH)!

K:.Htg..tt, Dr. F., B.-rtin;
Hvk. C. t'itu.
élnr:rterdam;
St. 1 A.. A"dam;

l!ctd< ))r. J., S<-hw!ftttochtoWttx;
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~p'Dt-

Ttntmm. H..

Frit!ie)t,K.,
t''i"ckh. K. von, f

t'i9, K., j
Ximm~rnnttK), R.,t
C'tteos, J., f

Kuergcr, L.,

t'<'t<tw, K..

S<;)tev~t, W.,

Atbt-rt, M., Ros(wt(;
.I"h:tt)f(ss<-t), Fr.,

R)!M)<it.0,

M''ti!ke, H.,

W"tt~b!tke,B.,

H:mt!r,H.,

ytant: M.,
MiiHft-, Fr..
Eth.r, K.,

B.nt~b, F.,

Wcttt)t'j{(~, H..

!)nb:!eh, E.,
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!ïecher,GL,
Pitee~M.,

RettMann,H.. j
S'ttMp~L.,

Ximm<'r,Fr.,

Habb~m~~H.T.,
R kGr&fetthan, W., H~toek;rtiten nn.

TraM<t«r,G. [
W~ppoer, B., t

H~bi~M., )
Koritxhy.R.,
8chn<'i<!ft',(;

Bijvatmk,H.,t t

E)t-bwc(!e.H.MBt)ch<'«;
MMyt-E.

Maner, Dr, Zurich:

Ctowea.G.,
Q"8h..ttt~werth,A.Ë., ~Stt'n~Shuttlt'worlb, A. E.,

Lang~ Dr. W., Gnesbehn;

K)'zmar, H., î~rag:

RandoMe,Dr.G.,Ttn'!n;

Schwitr! R., B~rHn;

R:tpp<'po(-t, Th., Chartott~nburg;
Gt~d~cr~T P., BerHn.

Atx KMseTOfdpntt!cheMitgHederwerden vor~chtagcn die HHn<

Bt-yerinck, Prof. Dr. M. W., Director
des baeter:otog:schen InstitaU des P&ty. i (darch
techMicnms, Delft r s. Hoogewerff

SjoHema, Dr. B., Director der tand- i und

w!rthschaM:chenVM8'tchsstatmB. Gro- ~L. Aronston);
nittgen

Pope, Thom~a Hcnry, Sottth Stn'et. Pondcrs Hnd war
London (dareh G. T. Moofty und W. J. Popf);

Stoddard, Dr. W. H., t773 p~rt Str~t, t~n~r (Cet.,
U. S. A.) (dmch J. Retosen und E. Rcnouf);

Koctt. C. W., MaximnMnstr. tV) MSnehen (darch C.
Att'a. Kartstr. 2!), M~t. R. Wcm!sn<!);
Xcnhtt.-r. R:ch.. SctMt~rst)-.Mtf, Ctmrtottcnh)~ (dnrch

0. Witt und G. v. Knorre): 1
Osst'ttb~ek. A., Mtttftstr. i~. K<i!n :t/Rt). (JMph Th.

Xhn'ko mt' M. Schenck):
J

H<tt)c:tmp. Franz. Sehtttfratr.2~ Hrfnrt(dnrch0. Wattac))h

ondA.Koetz);
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Od<t<t, Pf&t. <B!BBcpp&, Regh Un<rem!t<(,CagMfm:(<!urcti
D. Hctb:~ und A. MiotaU);

i~chwarz, Otto, Chem. htsStttt, TSMng~n(&reh C. BStow

«t'dW.Schmitz);

He!mott, Df. Hans von, GrËttao bf) Bertin (dut'ch E.

T<{Mber und C. Seoget);
Li~kttt Dr. Lettpotd, KaMemtr.MI~ 0(tm~ac)t a/M.

(durch C. H~rtmatm und J. HoerUn);

Fh!k, Pt. ïantof, AcketgMsp la, W!~t tX (darch F. Ut~r ·

Hnd S. Btomeafetd);

Browning, Dr. PhUin E., ~'w Htt.vfn, Conn. (durch

Hitven)', Franke S., F. A. Gooch und

Morgan, W. Congft', W. G. Mixte)-);

Wifdcrmitnn, Fritz, BMttMrchstr.5 Il, Chartottenbmg
(~ttrchC.L!et!<?!'ttt!tntti<M(tM.P'!tt!K'Hhemer);

Ub~rg. Hr. Withetm, GttseMnetstr. il, Bertin SW

(durch A. î~eumimn und K. Woernet').

FSr die Btbtiothek smd :tb Geschenke etngfgMngen:

77J. Beit!it).F. H<nnttt)tchdw"rgattischenC)tean' 3.AM(t. Lfr~.86.

H~mbtO'g.Leipzig )?!?.

St". Gt)&tesotti,feit)t). ~teziuMidiXooohimMM.TwinuH)98.

~it. Fc'tgMbe, ttctt TheHMtuMernan der Jithrfsvereitmmhtn~dus
D~Ktsehen Apothcker~ereias tBStraiiibnrg Km~3.2~. Augmt

gewMmet \-oa don Kti-aM-LtMttringeM'sehaMApothetecveMMMu
StMssbargtSM.
Yitn Kyo, WHten). Die St<'r<'ochcnue(k~ Stiohsto<&. Gejfrûnte
t'n'M~chnftvon der UniversitatZ&fich. Zarich 1897.

L<ntd"tt, H. DMûpHMh6D]~aBgs\'ermoKeBOtg!tmsehM8''bNtftozft)
)ted de~en pmhtiMheABweadMa~e)).2. AuB. BcaM~ekwMg!89S.

DerVoMit~de: DerScMMuhr~

C.L~ben~n.
C.Sch~ten.

Liebernrnnn.
C. 8<;tratten.
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Mittheilnngen.
61. A. Ptwttt und B. Piooolt: Ueber die B{aw:Fkung

des OxaMtSthytëatëta Mfp'Amidophoaol und dessen Aether.

(KingegaHgenamn.t-'ebmM-.)
Vor ça. einem Jabre erechien inn.Archiv der ~harmac: (Bd. 3:M,

S. 628) eine Abhandhng von Hrn. Wirths abcr die Eittwirttttng
der zw~tba~chen SNaren und deren Fster tmf p-An)Mnph<'not und
seine Methyt- ttnd Aet))y!-Denvate.

Der Vcrt'~r <'rwShnt zwar, obwoht sehr ttnvntktSm! Mnige
d~rvfraehiedpMtt Ver8H<'ntticht!t)~n'), wetche m Me~ern Labora-
'Mtmm Sber dfmetbt-K Gegenstand schon fruber gpmitcht worden
waren; aber er bemerkt nicht, dass hpt den Dfritittct) (!cr Oxs~Sure
seine R~attMf fntw~~tMchfm WM~pmëh tM:fdeK vm Cftst~na-
neta aich befinden. L~terer hatte gefunden, dass bei Oxats&tre
Mnd MatonsSore, sowie bei deren Est<'n), kein ïmid. sondt'rn pin
disubstitairtes Dtam:d und ein SM~titnn-txs MomMmid sieh bilden,
naeh den Gtetchung~n:

1 ô)R/COOH+3{""1.H/OR' -"H () R..CO.XH.C,¡U,.OR'~<<.K.< S:

.n
COOH

CO.NH.C~H,.OR'.

Il R<
SS~

+
~H~ = < C,H,. OHcoocilis +" s'.NH,

-.) 2 $.

CO. NH. C~. OR' CO~C.H,+ CO.NU.C.H<.OR'+ -CO.~H CJ: OR'.
Ht-.W:rths behauptetdagcgen, bei motekdarpnMfngMt von

Omtester nnd p-AmMopheMotim geschtossfaen Rahr~, n!eht nnr das
Minait bekommen xa haben, sondem aueh das sab~UtHir~ tmM. das
heisst Oxalyt-p-Amidophenot, und die M<'thyt- und Aethv)d~r:\ate.

Es war aberMtïhUend, dass die von Wtrthi! besebriebwt Pro-
ducte dieoetben Ë:genseba~en wie die von CasteHanet~ crhattetx't)
Verb:ndMt)genbesassen. D!pse Thatsaehe fûhrte uns, da wir iieuerdings
Getegcnhett hattcn, :mf die Reaction ïatuckmkommen. zur W:edfrho-
htngderVefeuche SbecEiowttkoMg desOxa!esteB8:mf~-Amidnph<'nok.

Wir konnte<t FO nor die Resa)ta<e von Hm. C:lstl'lI:lI1eta be-
atSttgen, den<t wic et-Mettch bei unsMen zahMehen OpenMMneMstets
fo;gca~ drei Producte: ein erstes (in betrSetttt!eher M~tg<-)in Wasser,

') Pintti. Gaxx. chim. t6. 251 umt diese BeWchteta, R. t!:M. – R.
Acead.SeMMe e Mat ~poti V.it, t893. Gttxz.ehtm. 2S, p. j). tf9&.
– Citetethnetft. Of~i, Settembrc tS93. RaM.ehim. p. II, t895.
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A&ah«t (ttiS ËÎK&MgMntMHHt ~&'r JRMt(tutBetteh), mit hohfHt

-<<-tttn<'<pttn){t,cinetn disxbstttttirtcn OxamM <<t)t8preehett<t:

R'O. CeH(. NU. OC. t'O. NU -C,H<. (W.

t)!H)t)e!Mzweitps, in tx'issfm WH~spr.~tt:ph~( Ut)') Has!jï<m'

joi'iichi <t'*)nK'!f<'rder sttt'ittitmrtftt Ox:)m!nsStUt-pt)Mpr<*cht't)d:

CitHt. OOC. CO. N)t. C.iH4.OR',

tUtd ~!n dnttC!) (bfson<!<'r9att9 PheHetidin). wt!chea !<! der Mnttfr-

(auge sich bf<!ndet M!)d dft- Xn~nttn<'n-tfti!)tM~t'ttx'r substita!rt''n

OxiftnitfsSafe entspricht'):

HOOC.Ctt.NtI.CJtt.OR'. r

!tt k~tx'tn !tHc ttonntfn wit' jcttof)) (ti'' At'kumtuting'' <ks

Oximids ft'ha)t<'t):
CO

.0. d.O
~.CJtt.O!{.

Wir the!)cn in <Ht'M'rAb!tiMnHt)))~<!ieM''s))tt!th' H~'hfft'et'. ~etmnIl

t!:t<h tten An~~hfn t'on Ht'u. Wtrths :tt!s~('u)tt'tef<Ver~uch'' <mt

ttt)()t'nf;<*neinige Reweisc hn~n, an) dh* Zt)i<:(tHtn'*t)<<xttn~ttec von

itnt) a<s Oxnnide bett'achtp('*n VerbindtMtgen t'~txMStfXen, uttd 8ber*

<!ies<i<')'enkrystaHogt'aph!9etMBestimmnn~K, ~n t!t'n. t'rttf.Scsech!

nwK<'FSh)t,um jp<tet)Xwcitft iOt <).')-td~ntitiit dn's<'r St)b8<:tt<x''ttxn

)"('ttt~cn.

f. Einwitk'mg (!<'s Ox:ttcstt'rs auf~-Amidopheno).

))iSthyt'tx:(tsinn'<'estf)'MMd~-Anti(t<t()h~t)otwet'dcn in nwtf'kotafn

\tft~t) in i!))ge9chtno)xencn)Rohrf bf! t60" <'inf Stands tang t'rhitzt.

\t~"

/'0fypt)"nyt-

"f:nntf)!t)))'e-

âttx'testet'

Aus dctx Rt'aetiftttsprodnct bekfoHntt nmn <'itn' in

Atko))~). beisson Wassft' tmd Rsai~iurt' ttistictx' Sub-

xtfmx, wtctte bf; M4–)8~"sc)))ttitx! tmJ. tterAttaty"'

ttach, der Zus~mtnp'tsetzHng <iMp-Uxy~henytoxamm'

i-SttreXthytestfrs Mtsprieht:
(~fr.. ooc. co. Ntt. c~r,. on;

dt'nn 0.268~ g Subst~ox g~bcn 0.563:< C<~ Mut

n.t29Cg\V:tssMt- und C.t81! gab~n Mch det-Methot~

vottKjfttta))! I3.)ngSftehstf)fr:
C,H,t~O<. Ber. C .~43. H .?f!. N '?".

Gff..t7.?t. ~t;, fU').

Hh~eF !~(t~t' httftct dnrch9ich«g< g)MgMt<nde,
t'tmtttbîsch)'. B'*hr !!U)g<*Priamfn, manchma) Nndetn.

Kry~H~yatem: Mohoktin.

a b~ c == ~8!M ) M57~.

~=M"3:{'.

') Dh-Bttdnn~ (tv~er Sam'o wante fettg~tettt (ho~h Anatysca und <!ur<h

\<)e!ctutn(; mit den v"n Citittcttitoetit hest'hncbfnen Sii'tre)).



Reo~~J~~n:~=~tJ~

t'~(!~),~ieteMetnn'tth8p:d<t!ttgft<!Schegehn<!eM.

Gefmtdene CotHbxmtianctt:
mns, F!g. tnnea.

Getun<!ene ~one: Cnt'n~.

Ok

Winkef b.-reetmet Mitt~t ~n<eun e~ Crenxen

Mtt)'==t!():t~ 7j,t2: ~<'tM'-78"
am==t(f0:tt" ~H"tt' :~<<)' t
mM=]!!0:n2 .Tt")}- 4 5!H-5~17'

nt"==i'!tt:0n t 7J"y 74"04' t –

n."H==!(): H? ''8" &&)«<
tHS==HO:0)t (!j')«' G.T'44' t

t)tt'='H2:m :t~<'4.')' ~"M' t –

Me KrystaUe t-mti scht- sf!Mt demtifh itus~Mtdet und Migen
Ftachea~ welche nicht gensu gftneasen w~t~n MntK'n. Von einer
gtossen Zah! von utth't-euehtenKt-ystaUen wm-den <turdie oben angt-
gebenen Messungen bckuMmen; die ake''t<'i<fh't) Cotutauten sittd dM-
ha!b nur ak :u)n):henM~xt) betrin.t.tet). Die besten Rt~Hexewerden
vnn <!en i''M<tfu nt gpgeben.

S~M~)~b:tr~<'itseht- te:cht,itt'ct- wenigdeuttichn:n'tt e ( ==H2), nicht
r

:'(s Ftactte !tt dert KustitHen g~funden.
1

t):t:. Sy<nb<dt~iebt sMt aM dext Wmkc) «tt'== H0:i02,
n.cht)M C9~0' (,t) geMtMsot (?"46' (Mittet ~n 7 M~ssungen zwi.
Mhen 6~ Oj Mt.<!7(t<'27' schwKt.kMd) nnd ~Ms dfm Vot-haadenee:!)
dieser FtSctte in <)ct-Zoof [<tn'].

Auf den [''ta<-h<-nm wurden opti~-tM AustosftutMgcn g~fnndM).
welche gegen itn-<'CoHtbinatiottaktmtm setuet' sind.

Die Xugatnntensetitttng dieses Eatera w!r<! Mcht nttehgewtesen.
indem er ttut MMte~Mtrtt-ter8:ttï9)H)r<'in gMcMossenpn) Ro!tre bei
tt'0" i)t ~-AntHophetto!, OxitkSurc und Ctdortithy! gMpatten wM.
Mit cotn'entnFtem AmtMoniitkMMet sieh das p-Ox~phcnvtoxamid:

HpN.OC.CO.KH.C~H,.OH.

M~s<' 8ttbs<:Mtxbn'st<-ht:MHfentfn, tarbtosctt, bci ça. 2S6" ftitte)-
Zer~tzut)): sttMi)))j)-b!tr<'oNadt-ht.

('<; t. g Sbst. m.; K.

C..U<tX.tO. lier. K t:a. Got. t~(!

Der i)t Alkohol MttdHxsi~iiurc utttôstichf uud vou Wirths ais

Oxatyt~.AtMMupht-m.! bft)ae)tt<'tf Ttx-!) dt's ReactiotMprodtMtes ist



m

MMb~~MM~es, ~h ~6 echan ~M @K~ettt~a~
(~ypht't!y!ox!ttBM, wcfëhes Nber ~80"sub)im!rt und aufPtatittbtfCh
..t'h))Hbt.

~M g S6st.: (MM<!g COt, fj.Mi<tig H,
"-tmgSbst.:t~ntR~.

C.tHnN,0<. B<t-.C 6t.?f;, H 4.4t. N !').
<~ef. 6t.S3, 4.74- t0.')4.

tt. ËtHwirtt)tngdesOxat<'8tGt6aafp.AHi~dtn.
!~s aof dtesetbe Mctb<~<' erha'ten'* Reactiot)9pro<tttet wM <nit

h..t!tt't«!<'H)WM:er eracMpft, ims ~e!ebem der ~~Methoxyphenyt-
\:m)i)t~!iur<!Mtet-in t~ngen, w~isseo Nadetn kryt)t!ttt!.<!rt.

o.~t~? RSbst. 0.aM(:g COj. O.t3)8g H.O.
'U':98!< Shst.: !tntg N.

CttH~KO~. Bar. C M.t!), B 5.83, K(;

-f3~f:.e~e.
DiMer Rster ~ehtnHxtbe: !08–K~< tSstsicht

ht kocheadetM Wnsser, Ë~i~Sure uHd Atkohot.

Mas wetch<*mar eich !tk gMozeudf, farb!oac und

zuMmmeM~edruektpPnsmfM :m8sch('Mct.

Krystattsys~tN: Tnt:Hn.

Ji ;t:b:t- == t.6)64t):t t.t9475.
« = 44'.~4", = ~<: c 08' r< )-== Se î8' 43".

Beobachtete t-M-men: :(==(! 00), b==(010),

e-(0<M),d = (<U)). = (i&t), m== (1 U)). 9 ==(2t0).
GcfMnd<'tMCotttbttMtbnfH :<tbcd. ubcd<-<\<–"–-(-<)

––

M~ :tbt-f!<'ms(Mg.2).
~MMhMyttheaybxa-

.1b t d e ID

tn'n'intreathtt~tct-. ~'M't' ZMPttr [aec], [basmj, [bdcj. [dent;.

~ittke) t~rMhMt M!<t<*t{;<'me<MMo CreMCt)
.n =)))() (t()t – tt: (; t~04'–'t:34'

~0) !0< 37" ;:7<)' 2 :!7<(;'–8''02'
;)).=)tt(jt<)t(t – .tM' si .A2'–~4''t6'

:K'tt :}')() -tf~f 4! t 4fi4'–~)"32'

i«n=)(t~ Hu(1 – H2"4y t;~«7'–f!~j4'
!.c=f(h) U(H ~4" M' 0 ~2«'–~4"4S'

<d==(Mt! o!) J7''()2' 47"oy 46'–<~05'

t.<!=tH(~f))) – ~7"6' 5 ::7''2'–S7"M/

<ttn-=")t }? 4S"45' 4~4: –

d't'tt )0)1 M<'5' 54" ?' t –

~B=tt~ no 7:)et;)' ~"3~- 7~<7'-7~{~'

'=<<) t('t ~fM' 8t"5tt' t –

~'==0!! ~tt<ü H(t" t~44'

~=!()t ~t" 6~'2't' C8"39' –

~~tdOOtt s7":<7' ~7"47' 87<o'–()2'
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&MK~tttt~~Mtt gMwOhatMh\'M~d~ ~.tii(\I~$n.af.I),.h, .I!]! e~e·

groMt, voit detten die erate immer (t!~ ~f«~st« ist. wShn'mt von ~~t

t)ei<tfntetzt~ren die «mû grSxset' odcr ktfmer a!s dtc andere sein kaan.

!)!<*anttercn xw)*!FMichen m und s fr~'hPUtPK wen!g~rntt m«!

Simtkattttt sicttttMf. t)i<' bcstt'n RfHfxp tttM(toniomeXT wwdfHv<*t)

Jfn {''tSchen s, b. e, <!gpgfbt'n.

Die Spitttbitrk'~t ist ~{fmttch tpieht ut<d p:)Mt!ft z't a.

Aot' den F))tchfn a (tn(i b finttet tMtt opttMbe Ao9[5se!tutt~f)),
wtehe g<'gcn ihff Comb!tMtMM)tantm)sch~f sind. lm converg<'ttt''n
Licht bemerkt m:<n die Trsce einer opt!schM) Axe, die ciren 32"

(ge!bps Licht) g<'g''n <tiMformate dersftbfn Ftiictx; genftgt ist.

Dpr p-M<'th«xyph<'t)ytox~tmn8Nt)ree!-tft',dMsPn XtMftmtMfMetzup!;
aas dfo Spithttogspt'oduete)) tKit <'o))c<'ntri)t<'rSati'S!inre m)d K~Ht:m!

4chergilcbt, tn't<'tttntt'onpt'ntrn't<*m Ammont~k p-Mpthoxyphettyi~
~X!tm!<t,

H!!N.OC.CO.NH,C<Ht.OCH9,

welches wenig in )n'iss<'tn Wasser, aber k'icht in Atkohot Mench ii't~
antdem <eich inweissftt, bM24)<'schmctzend<')tFtock<'nnbech<(!<'t.

tC.~g Sbst.: ?3.ntg X.

C.j!t,(~. Xer. N tt.4: Oef. N tt.n.

!tt. EtnwhktU)~ von Oxatt'stt'r auf~-Phfn<*t!(!!)t.

Aueh bei dieser Reaction, in d<'r BM!chcn Wcisp au~g<'f!thrt,b!f-

kommt m:m ans dem wiiasrige)(AttS/HRden p-A('HKtxypheny)oxantiu- 7
.'iSurefster in gro~cn. gtanxfndett, hexngonatt't) Latnp)tftt. Wfteh'' bai

t<~–n0" schm~zft) und in hcissfn) WaMpr, Atknhot ttnd RMii!-

Mt)re tSsttch sin<).

0.2470g Sbst.: u.M<Ug CO: and t-'ig3.

p-Af-th'M:y})h<M))')o:fatMM-

~Nurt-Mhytestcr.
1

u.Af< ouat.: u~~tg 'u~/g
mm

<).~3Sf! H?0.
~.2452 s Sbst.: )4Mmg N.

Ct<H!K' ~.t-.t't.M,H'M.N.~O.
Cef.~MU4,4(:<?.

K)ryst!t!tsyst''m:M<!tK()<)itt.
a b c ==t.327:'7 t U.')j.t~

Beobachtete Fot-m.-n a = ( 100).!<==(< 0),

m ==( tO).<* =(')t t). << ( M~),H-=(2 t ).

?=(!!)'). ).
GcfHndpMC CombnmtM«ft<: :tp(t). :tpf)n\

:tpm~!t(t''i!).ap<nt'snb.

<'ffut)K!nf Znt)<'n:~ttttbj. [mttc j, [j)f' tt j.

[p'L [''b'J.
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..c -M ~mehnet. Ii ,GWIUIOÓ'"
am ==!'?:!? M"5.<t' ~f. y M''4!53~'
bw=OtO:HM :;?<();' :~o~' 36"~–37"OS'

Mti.H(hno 74"oy li 7~4'-T49i:
ptf=!H:M ~31 7~K)' T3<'trI. ) –

["-==!tf:OH 27":H' ~2' 27<<;–28W
:tp=«)0:ttt I (;~y ,j;;a~ &t"~8'-6a"M'
:)e==t00:0t! 88"22' ~;t')' t

~<!=!<)0:)()3 7y')2' ~"fM' s 7:}<'o~'–~e)~'
.t.=on:no r, .t')'-a7~-
tu'-==M):2!! 87''(m' .Of/ }

"tp-HO:ttf 4nM?' ~~f .1 t()"{'-4f)"3T'
-~=0n:n!) M"2r 55"24' C .W!<t-~3a-

Mtp"~t~:tH 7~M' t 7<y-.T6"
"t-==on:()H ~o~' s7'<)'<7"
'~=0)0: Ottt 46<t' 46'2.T –

[''f'==)n:~H Kt?' )07<')< t

~=!H:)02 4t"n' 4~)7- 40"M'H<
"'=0)!:U)2 4~ 47"OK' –

t/==) H: ntfI ~~4' .S8"2<)' 5 .s8"<H)-
p )' n t t )t 7G";<6' 76' 4 76"3<)'-?<)«'
tt!~ Ti'ts..). –.) t
D"'FfSch~!t,mMndpa:Mdtnt)n"t- vofhMttcn.tndd~cMtf

.).r.tb..t ist die g.-8~: d:<.F!B<-t,Mh, u,,d “ ~chient-n w!

.~d sind stets sehr M~a. Die FMeh<-n,~M~. d:e besten M~M. (.Mmeter {:<.b(.n.M..<!m nnd e. D:p u,,d p, cbwnM s.hr

.h.M~d, ze:~n an :hr~ OberMchc hte!n« Unregetm~~pttMt und
K'-bt't)deshii~ wenig deuttiche Rellexe.

Die Sp~tbarkMt ist nicht b~bachtet wordM). Die Ebene der
.hMt Ax. ist senb~cht ZMd<-r SymnMtneebw. M~ sp.tz~Ht~extrtx b?(in(!<-tsich in dw Symmetrieebpne und ist mit ca. 73"
!thM Licht) tn der Axe e im stt,mpfen Winke! ~neigt. A~t'
'"r Hache b<.tnerkt .nan m.t-den e~tM~n Theil der rntcrfprt.nzSgnr.Dt-r;A''thoxyphMyh)xamM)si!Mre<r wt<r<t<'w;cdie vorigen Ester
~)<n,,t. Mit a!kohoHsehemAmmoniak giebt M f-Acthox~h~n-)."x:!mi~:

HïN. OC. CO. NH. C~H,. OC~H;.

wt<h~
sieh ais we~, in h.ehen~m Atk.M !8~ieh.““! bei-t' ;)" sebmekMtde Hoeken MMeh~idet.

"MHgS))~t.:2t.4mgX.
C)aH,tN,0}. Ber. X<3.4< Gcf. );49.
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Zttm ScMusa set !?otgeM~e&bernent: ~M~r&Mtdmtgett~
Wirthe sss cuo0'

bescbfiebfMitts Mnddagegen

Oxittyi.p-AnudophfHo! D!-p-OxypheftytoXtun!8

~.C.Ht.OH,bM~O~schm. ~sab'.RbM-~<LU
;¡ .C&tf.,OH,bI'13.)OO

uU.Dt.'b<Mt.Un
,snbl.ubl'I' :?8o'.

t ..j. ~.MH~hoxypbpny!ox:tM!n-
Ox~tyt.p-AM~~t,, ~thy~star

CO.NH.C<Ht.OCH,.

N.C.H~.OCH,. Seh.p. n~ COO. C~

Schmp. !H8-î09".

dxalyt-y-t'teenet'cdin
p-Aethoxyphenyloxlltnin-

O~P~

CO.NH.CeH<.OC:Ht.

~N.C.Ht.OC~H~SetMnp.tW. COO C&H~–
SchtMp. to~-no".

Ne:(pft. ht-tttuto di C)titnicathnn:Mfttt!c:t <*toMMotogtc: Uui-

V'-t'ttfit.

62. H. v. Peohmano und WMhetm Schmttz:

Ëmwtrkuog von EssigsSureanhydrid Mtf die Anitide zwei-

bMisoher Muren.

[Aoedem chcmi~itet) Lttbomt")'it)n)dcr U))itcrsit5t tuMugon.]

(Emgegitngcaam :K:.Febroar.)

Oxa))!t!(! n'agirt, wenn es aubaltend mit EssigMnreMtthydndun<t

KatrmxMMtat gekocht word~im StBM der Gtetchunn:

CO.NH.~H,
+ Ct)Qt-1. C Ii CO.N(C.H,) C1tv ..THO

œ.NH.c~ =co.K(c.n,)

DMd:tbc!<-ntst6hend~Vet-Muduog,wetcb<-kBfztichatsViuytideB-

oxamtid') bfschnebeo wurde, enthâlt eineMG!yoxtt)!nrM)g,stso ein

t'un~tedrigea Ringsystem mit zwei SttcketoHatomen, eine A-utifaesuM}!,
wfichf dorch das Verhattett der Vfrbtndaog in jeder BeïtettH" b<"

~t!tt!gtw!rd.
Die tctgendcMVer:.uc(<fworden zur EutscheMm~ d<*tFragp H)t-

~cst<K, utt die Anifide sndeffr zWfHMti-MeherSnoMnMMtfr denvor*

gcttitnntftt Bedittgungen eb~ttfidts unter Mitdung vox cyettMtten Cuo)-

ptfXfn reagirftt. CarbaniHd kSftttte so xn fHt~'t) zw<'<Stiekst<t<f-

') ))i.e B.nettte ~f'n.1.
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Aton~ MftmttMiden Wëf~ ZH <tMen<eb~aotet~t)

Sft-htr)ng.8ttcctaani<tdi!nMnpmSMbenringfSbren. O~Verattchc
r~M, ttit<: kfinc der geaattMtenR~ctKMMoeiatt-at – nieht 6;H)tt:tt

b.i MittonanitM, wo tt:<.WahrMhemMehttcit daMr anterBtMung e:HM
C)(!n:tx.ttmn))~esrëhttv Mn ~steM war –. sondem dass VeM~thn~
.)..(< BiMung voH AcebtttitM stattfttnd: Mue Ausmhtn~ bitdete Soec!~
:(.ti(id. Maoff'nt ? SuceHmnit, it!~ ketncn S:etMn-. sondera Mnct.
!*u<tf-Ring!{c~rff.

Cafbfmitid.

!<' Cn)-b!)ttnM wurden mit (? a t<:M:g9Sm-<'anhy<}ndund 6
~schtttotxctMm NtHriumtteetat MtMgeStonden zum KocheK crhitzr
w~tK-ivm) Anfan~~n onttnto-brnehpn Kobtendioxyd entwicMtwa~~
Aot' Z'~atx wn WaMer fKtstand scht~MHeh eine ht«i-e LSsanE,
w't't)' mit Sodit. a~tra!Mrt an~ mit Aether <-xtrahirt wufdc. Det'
.fK.-r Mntcrttc'ssrp!nps AeftHnittd.

MatonaniHd.

!).<-Nnwit-kung von EssigsSaremthydnd nuf d)psm Amtid :st
..cb.tn ton R6sheim~r') aNteraucht worden. Kr giebt nor att, dass
d~-i t-HMVerb:ndung entstebt, w~ctw aos L:groïn !n breiten Na~tn
kn~atti.sirt. Dièse war woM niehta and~M ats AcetaniHd, wem{î-st~~ w))iptt<'n wir Ac~taHitid, sts wir deM Vemach in Gegenwart
vM Xstrntmawhtt unter den fEr CarbMiUd eitt~hattenen Bedingangen
wied~rhottca. D:e Réaction vertSuû. eben<aUs unter KgetmSMtger
Koht.)t.aurt.entwtck..tt)Mg. Nach der Zereetzong dM b~Hnen Reac.
tiompMdMtM nnt Wasser wird i:)tr:rt, das Fittrat mit Sodft Sbef
Mtt~t ..nd mit Aftho- erM-hSpft. Die-et- hin~rMast reittM Acft-
:mititi. Schmp. H4".

<iH;.NO. Her. C 7t.t, H t!.7, K )t).4.
Gef. Tt. (;.?, ) t.

Succmanittd.

tH.s.'a ward~. mit a Th. ~igaMttreanbydnd und 1 Th. Natriun.-
Mt-tat t StuudMtgekocht, woraufnach Zasatz von WasM- Saccin-
""n in fitrbtasen Kryst~Um snaScL Sehmp. ~O", fmsverdSnntf.m
.Ukeh't).

= t)' BM'Mhtet7, ~:M.
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(M. 0. WaUaoh und Walther B&raehc:

Ueber8utfonmeoyo)HsohefKetome.

~Mitthpitung!H)sdemehemiscbeoinstitatdo' UcheMttiitf!t<it<gcn.)
(Ëm~egimgctt!tnt Miifit.)

~achdpm ttich :m fmff gimxcnRt'ihf vo)tBfispiftenschon httttc

x'-igeotassen'). ciHCwie grosse Aehttticttk'-itibrer Con-

Jt-ttSHtMxsm'igmtgdk'cyetci<'h') Keton~nutdem gf~'ohutiehonAcftot)
iUtt'Wt'isfn,tng ''s nf)h'' ao/um-hotet),das~si<'hv<Mtcy(-)i6ch<'nVerMn-
<t(mgenimehfbeftso teicht Met'e:(ptotMMtxtSttttotttttcw8t'de<taMeitMt

ta~s~H,wi<*von<!fHtcinfM!t<tfttKctou.t)t'r V<'f'mehhnt dicRtehti~-
k~it <kt Vorao~tcht vottkoHMtn'ttt~'sttttigt.tUtditM~o)gfndensoHen

einigt*(!et'V~)'Mt«ittHg<'nbfsctn'u'benwerd~n, wftchf ~vit'imspenht*
tn't- ttod ttcpt:t-eyetts(ht'nKct~n'n frh!()t''tt httbet).

P<.)ttaM().t-Stttt«tt:)).
~°

C(SO:CtHt).
CH). CH)

i)) ''ittt' Mskftite.:t)ts Mo!. Pt'ntanuntmd M<t).Afthytmft'eaphta
h'-r~h'Htt- Mischungwtudf bis xur Stittip:m)~troeknesSatzeSuregiM
fin~ftcih't. t)i~ FtSssigkt'it trBbt Steh unter HrwSt'mMtt~f.Mtaugett-
b)k'k)it:h. X:tdt xwoH'~tSttdigftn~h'hfn wm'<)t-dits ntcht in Rfaction

~tfeMu'~ Mfrc:~[)[:mdnret) Wttscht'Munt Vfrdut)nt''rXittroutauget'nt'
fft'Kt. Us blieb em heHgetbesOe) zaruek, das mtt Mner t'iinfprocen-
ti~ftt PertnangitnittMsu))~wurde, bis die rcthe Farbe
df~ Oxydiniottsnottftsbf~t.'hen blieb. Di'~ MtttgekochtfFtSssigkeit
wm-df tn~issfitttirt unddas fittrat bis f'n b<'ginnet)denKn'et:t!tisatioM

<'tt'K'*<'tt{{f.t):ts ant' dftn )'*H)''rbb-ibendeM:tMgansupe)'<txvt).w'tcbM ¡;
xtf)t<tn:ht i~t v'm dt'tt) t'otstaodfttcnProdttct zuruettbtitt, wm'd~mit
Atkottn) «nd Afth~-t'saa~'xogett.

i.

Du' :ntf di<~<*Wcis<' '')tt:tttCMenKry~t:t!tfb''st:<ndfnatMdem
''tW~tteh*t<Pt'nhtnonstttfonitt.

< t,),. !jer. C4?..)t, tt :.3:i<).
G.;f. -t~.)8, 7.t).

!)t<-Rractiot) bat -~ich:t)su n) f~tg~nderWfiiif vunïogfn:

~SCi Il,
-r ) +.

CU2.CH2
D 2

~<'SC.0.=~i'C(S..C,H.)..CHt.(~)t!' utts-m~

D:ts ist itt tadn-tn Wassert:Mt nntostich;aus

tt<'t~))tW:tss'~ kryst:tHishr<'<it)h'dentftt~itu~fMMet~ttK)'y:t:tttett.aM

f'M~.Uonchf<t, t59. :). W, t'K'-t.
Di'' ~~)t<t).<)''~tn<tMh)'~c)m'ervert'Mntttic!).
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rt~~MttMtrAtkt~tttt nr~rHttMtë~ <tam~H TaK'ht. D~r

S'-hm~zpoottt ttpgt bci !7–}:

l 1 1 CH(CI"J). f,`tfg. C(~Ü2Crr1"Il )M..th~pt-Htatton-Sn!(o.t!tt, C(SO~H~.
Cns en;;

!):<' Rt'MCtM).xwisetn'o MftbytpentiUMt) (aue MethytadtpttMSun')
xhtt Mfnaptitt) spit'tt sich pbt'nso ~b, wif es ebm fit)' (ta-! I~xtanoo

!)MehrMn*nwotd<'t) ~t.

Dus Sutfonat knstaHisitt aus rfrdStMttfnt Mt-tbyt.ttttohot in g!Sn-
/t(!t-n, scbM'ftt Pnsmen, die bo It0.&–m.5" schtm'tMH.

CtoHiuS~O.. Ber. C tt.?. t{ T..M,S :M.'t.

Gef. M.t(), a ?.({.t, i) ~).

CHi!

.\H'thytm'x!Ht<')(satt(t)t:<t;
(CH~HC~ C(SU;.CJt)i,

H~ '~H~"
CH~

Die CottdeHs.ftionvMt Mn!. Methyth~xanwt (ftos Potegut)) um)
Mut. Mpt'eaptaMv~rt~aft unter denBetbfu Ht'sch''mttH~n \v!e bei den

t'mt.tttOtn')). Die Ansbeutc .m SttUbttitt, wek'bt's bfi der Oxydation
<!< t't-st~n ReactmnepM~Heh'sm!t Pefm:mg!t)Mt m~te)*den erst :<n{;t'.
~cbMh'nBfdittgtH~Mnsic)) bitdet, h!S!ttaber zu wihtsctx't) iibrig. E~
bf'rHht d:)~ yfrtnuthHctt auf der grosseu Neignng des Mfthythex:MMH8
xnr St'tbstcOMdensatiottbei (~eg~'Mwa~vox S:ttzsNt)r< wodnrch eht
t )h'it dM Kt'totM der RcaetioM mit dem Su!fhydr:<t ftttzoge)) wird.

Anctt d:ts Me<hythMXa!mnSHtftM)M[Mt sehwer titstich in kititem
~t~.r. t-~ schnti(::t b<-it04–t05".

CttH.j~Of. B.-r.C -!(;.T<H
Cef. .tt!.M,

H.. t.ta M.n.)t-Mt, C(SO~HJ,.
H:. L~H~. Ht

:{; Û2C31I.)2.

SuU<'ron(1 Mot.) and M<*fC:tpt:m(:! Mut.) vftpittigt't) i-ict*. wenn
t)':tt<'-it) Gefniscb der Sabstanx<*t)toit Sa~sSut'-giM satt~t, Mht' <<'icht
ttuter W:<sserabgttbt\ und da' CHtstand~MfM<'r':(pM! git'bt bei dfr

«xydatiott ~t'ht' gutf AusbcHteats dem x~tg~(~ri{;i- SutfmKt).
Die VcrMndMtg hrystatiisirt ans beisMm Wasse)' h) 6tt'n):(rtt~

vt'rcittMtcnKrysta!t<'n, :MS:ttMt')t)!t-«tA!k«ho!in dortx'n, tx-i l~tt-ISs"
'")ttn.tx<'ttd('))Pt-i~men.

'ttM~SjOt. Bo-. C t(!.7' H 7.S'

Gcf. t')U. t !}.<).
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64. A. Haatzsoh: Uebep Diazon:umhydMt :n wSasfiger
64. A. Hantzsch: Uebef Diazonlumbydrllt ln wiis9rigor

Maaag.

(HntgejiitogenMmt8. FebfMr: mitgetteitt ix d-r Sitxttnj.;
v'~Hm.W.Mwrckwittd.)

Schon frShpt- httbe ich durch Digestion voit Dmzotttumehtoritt
mit SUbfmatMn in wS~rig~r LCsung wamcrtSsHeb&DiazonMmsa)!"
s<bat sehr schwitcher 8t:n.-pn, z. B. DhtMHianMat-bMate,erhn!teB, di.-
s:ch fre!tich beint EindansteM naeh Art fast :tH<'r DtaxommnMk
xergetzten, die Neh aber in LMnng M :ttkn w<.aent!:chenPttnktctt
wie die entsprechenden Katiumsatit- oder Ammonmmsatz-ï~sattgc.t
verbielten. Bereits damais wurde dantus gcseh!ossen, dass das Di-
azotMun ~m vSttjg normales Ammonium (.!osatnMMg<'MtztMA~ati-
mMatt), sein Hydrat atso fitu- ~arkc Base aHm mufisc, die desba)'.
anch ":eht ~geaSbfr. andecen Bi~a <Ue R~te KMt'-)-SaMe spMt-t)
k8nt~. D~ normalen Dtaxotate sind dnnaeh mchtttnfdtpHiMOtthtnt-

tortnef voru .lutmouiurxttyptt=
Ha N t7'4Ce

se>trdern die azer~fonne) vom Afomomttmtyptt. '"t.' sonder)) itHt'dtcazo
N

ahntichf Synd!azM~rm<.)1 vom Oximtypua~~ ~b<'z<tp.ttwot'd''thufeE3 \`
unter Annabtnf «mer :n<r:tmn~kt)tar<'t) Untw:mdtung des Diazonutn.-
hydrata (bezw. pnmin- des PiMOttittn~a~M) darch AtttaH in Svn'
dtazohtt gfmStH dft- Formutiru~:

Ce H; ONa C~H; OXa

~.N~ ==

HO !t HO n

D'azMthtXthydrattCsttt~Ctt darxtHtftteM. ~-tan~ damats oicht. Da
<)<<'nug~-Chtfn- odf)'B)-<)w-D)!)MtMUM)cb)uridcrhtittHchfnCarbonnt'.
Ac<-tat< Nitntf tt. 8. w. :tt Lusttng viet ha!tt'ar<'r waren, ats die a))<
gew6hM)ichem MaMMtttttttcbtMrM,ao wu~ dw mttMtte~ende VM-
sueb '). dureh ni!tmn mit SUbcroxyd ~Mf Hydrat-LSsung R. N~. OH
darx«st<'t[pt),eb<'nf:)tiamit p-CMordMxmttamcht&nd!msgffSh<-t;b~rb)-:
wnrd~ aber die L<!sm~ erst dttrch finen grosscn Uebergchuss vnt<
SUbo-oxyd cb~rfn'i: ntt.ichzcitig mit dent Chtotsitbet' Wttrdc nb~!
:taeh die Wf'itatts ~fu~te Meoge der Diai!ovprbiudnng ata kaorn tOs-
t'chfg, diff-ct kuppftMdes, tMEm~ksSUbt-rdiaMt~t ~fattt; die Rfactutt!
vfrhcf aiso ~anz ubprwiegcttd fotgcndfrmaaMen:

CtC~ H,. N*. Ct A~ <~ == CtCeHt. OAg -<-As~Ct.
AHt-m atM axjt-n-t) tMazmtiuttteht'K'ittett. ))n<t ttamfnttich g'*mdf

:"t'i item ~!tttach<*n.oicht substituirt. Sittx, ta-st s{'-hauch d!~ ft8t<'

';D!<.H<.rit4tt.t~.
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t" t
HUSgrm'tmT

AttfMHU<tt:tt ~OtHtOt ~UtC tttt~tt
V't~i

VtO~Httf

Hfftcb;e d. t). ett~M. CMeH<CMtt. Jth~. XXXt. 3:3

Fh~e <tMser Re~tt~ f~tb~ mm eehNh em~ï<8tiMBg w<MtB)!.
MoMUHtbydmtgemSae der 6tMchttng:

(~H). N. Ct + AgOH == (~ Ht. N. OH -t. AgCt.
N N

Htprbet ist MKchchtfMfrts èiu UeberaohaM von Sttberexyd
mogtichat xu vermeidert, dit sonst ebenta!ts viet Sttberdiazotat geMt
wird; andererseits geoSgt aber auch nicht die bcrechnete Menge von
Sttbwxyd, da aich die BMattg des Syndiazotata aucb hier nicht
v~tiig vermeiden Méat.

])!&zott!umhydratt5~ong wird am besten {btgendermaaMCK
b~reitet:

Etwa 0.7 g reines Diazooittmebtorid wird m etwa 50ccm Wasser
L i 0' gftBst und stalt mit der berecbneten Menge (0.62g) (oit etwa
"s g ft-Meh bereitetem teochtem SitbpMxyd in Eia etwa & Minuten
'KSeseMtte~. AMaB!ttstMde)~FHtt&t,tmtBccbetne8pwwm
C))tot und gar ke!n Sitber n:)ehweiabar; es ttettt eine fast reine Losacg
tt. Hydrates Ce Hf OHdar.

MMoniambydfat-LSMBg reagirt aebr sturk atkaitsch uud kappett
.f't~cttbttchHchund SMSMret!ntensiv seboa mit freiem (und natSrHehaach
)ft!t~kaHscht'n!) ~-Naphtot. Sie besttzt zwM, anf die oMge Weise

~rtt!<tten,stets e!ne ge!bUcheFarbe, doch ist dieae!be nur dem BegiaM
ttt~fspurenwekenZpMetzung (HarzbtMaug) zaauschreibea; denn die mit

Sitbfroxyd digerirte Msung bteibt anfangs vot!!gfarblos und wM erst
wahrfDddes zur vSHigenEntehtoroBg n5thigM anhattenden SchBttetns

~tbtich; fHdHtb tasst ~eh eine âhnlich bereitete Psendocumot-Di-

'MtuornhydntttSsaBg (hpimgewahaHehen Dtazonietithydrat gelingt dies

wt-oigfr gut) dnrch nachmattges SeMttdn mit etwas Sttberoxyd
t!~he~tteottSrben. Gan~ reine Diaxouiunthydrat-Lcsttngen sind ateo
xw~ft'ttos farbtos.

DMzoNmmbydmt tas~tsicb ganz wie Ammomttmbydratmit SSMen
n! detr Mutr~ten Pankt s~harf tttnten; am besten mit Methytmange
:!); Indicator; weniger gat mit Lakmus und Phenotphtateîn, und zwar

)):[uptsSeh!Mhwoht deshatb, weil diese h~dKatoren, und namentKeh
d:~ PhenotphtatMtt, durch Di:tzou!nu!vet'bmdaugMt uMtMËntfNrbang
ra~h z~rstort werden.

Mau hat daber bei AnwMtduttgvon LakmMSxa tupfetn und bet

Anwfnduag von PhMotphtitteîa den ludieator erst karz vor EtH-

ttitt der N&utratitNtztMoaetzen. Wcit McbMer oud bequemer ist, wie

w:ihnt,die Gehitttsbesttmmmtg mit Methytorange, wobei der Farbeu-

!Msct)!ag, trotx der getbtichMt Farbe der HydrattSMOg, stets seharf

z)t be<tb:Mhteamt.

Znfotgf aosserst zitMreieher dentrt!ger, setbsh'ergtandtich stets

). i tt" ausg<'tahrtcr TitrationeM entttStt eine naeh obtger Vorscbn<t
[-t. t~~t. f-i.~h.h E.t-h.t. ~~Ht1 *)''
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beMttet<*MstBg MttitMg~ HM!s6 ?–? pËt.-dm'-Mtf d:m M~ewtMtdt~
DtMxutnmnchbnd tM't'cchtx'tcu Menge von DMtzoniomftydr~t. Mp
feh!))den 2.'t-~30 pCt. sind auch hier !tb stitfk kuppehtdes Sitbfr-

dMiMKttUMNiedeMchtage durch den ifor viilligënËntch!crong On~)'-

m~idtichen UebfrsehHM von SHbft'oxyd ttitift~:
Man ttMnnm der Diax'MttMmttydt'at-Msungauehdeu Mitxosttckstotï

dttrch Kcchen im KohteosSorfstron) beatimmen; jedocb t)(ir, wenn HMtt

vorh<*)'bei nttt Sith~ur~ 9bfr95tt!gt hat. ZaMge xttbtreMbeFBe*

stimntMOgfttstint<Hte«difse Stiek8totfm<'ng''n(onch Abzng der in dem

F)us8i~k<'(t~t<t)))tn(nMistc!).5<tt'ettt) gefost<*nï<ttftmenge,dMnatBrtich

bt'itn K<~h<*nmit atM~trich~t wird) <!ttreh:m'thefrit'<!ig<'ndmit dem

dorch Tth'ation frmith')t''tt Pt'uc<'))tj;ehatt3bf)'fi)).

Dtaxottmtuhydrat Kissi sich Mb~r ncftt auf eitM*zwcite Wci~'

<')-h:tttctt. Mi!m)ichdun'h Xfrsftz~tt dfs rfmen D!azon!untM)!fatsmit

~'tmub<'r''ch)))*<M)Met)gt'H;tt'yt !n wNMrigerLSsang; bierbei bat

man jfdoeh unbfdittgt sb'M g!i<;hxfiti~ dif RciohMt des samfu

Sn!f:tts dadarch x<t t'ontt'ottirf)), ():t~~ dif ab~fw~euf M~tg~ des

Satzps dnreh Xttt'Bgf') der fSr die BiMmtg de~ neutritipn und auch

Mfutr:~ rt*:tgu'<*ndpttSttit'ittM bfrcchoctft) Men~e Bitrytwassers itacb

wirktich <'<[«'neutr:d rf:tgir<;ttdeF)S~gk<t gi'-bt. Wtrdt was a!)<'r-

di)(! nur tiette~ der t'tt! ist. dft' ))''utr:th* Punkterst durch Zas:ttx

von n~hr Bitryt pr)'~n:)tt. s" ist dies ''in Xfic))M, d:tss dem s:mn')t
J

Dinzonittfnsutt'itt freie Schwffptsaurc :tdh'iri)t: derartig'' Sittxf w<'rde))

dimn dureh nocbnt.tHgcs Umtosftt ~t~ Alkohol uad Fattc t nut Apth'f

rfio fthatt~n.

Zttr !).tt't'4tmtg der HydrattusMH~tMch dieser Méthode werden
daniteh <*tw:tO.t bis hoeiMtt'Mt g des SttHats in etw:t~tccm Wasser ge-
to-f- zuerst )t)kder t taHtcder ertordertich~n Harytt~sang(wobei Mt~oOfu-

tr:)!<'Renctio)) <*intrfh~)ttmss) uod scd:<Mnmit d<*msf)))<'nVohm Baryt'
wasa~r und zwar )n"~)!chst mseh unter t'nrtwtthrfttdMUtUmschwetthen

bfi ()' verst'txt. Hi<'rbfi Mcibt die FtOssigkeit bi:!kurz vor Zusatz der

(eti!t''tt Tto~R'o d''s Hitryt:- tmtMznf:~rb!og,w~ma.- wieder die Fart)-

tf~!gk*t der rcittfn !!ydntt)as')ug ft'Ncbttich ist; erst ganz zotetxt

farbt sic sieh :m<'h hier g~btich nnd ft'thfitt aad) dem anf(Htgeteit)

Wt'iss :(tt8j:ffii)ttt'n Bitryuntaulfat eme getb!!ch<*Fitfbe. die auch vif)-

teicht ttttrch ''inf ~ptn' von ausgftathett) DMMoxyd verstSrkt wird.
Dit* dtwh eiu dt~ppf!tesFilter b'*i t)' vom H~nmttsntfat befreite ktare

Losm){; KMt wedt'r nnt Chtorbaryum n«eh M)!tSc)tWffë!aS(treeiue

'Mbung und vcrt)!!tt sich v5ttig wh' die ftben beMhriebenc FtuMig-

'} Dcm anbptMht, d:Ms eiM DiMumamhydMtiosHMgdo~h wMtefM ·

i~chBth'tnmit SithefoxydschHeMtiehanf donTttcr NuitMtrftfbgeht,~hMad
im NiedeMcHaghHp~e)ed'*sMormitt<'i!Sitherdmxot~in gruMerMeogemtc))-
woiAarist.
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M*

hctk Jit. d:t Mer Mteh6 M~ ot~tt e!B'U~Nëbas& e~

(titbfrnxyd), mndern gfnfMt motckotitM MfHgen gctoetfr Sto~. Mn-

~wandt wfrden, vcrtBnft die Ritdnng von DMïoo!t<H)bydt'.)tgen~Ma
d~r Gtdchnng

C.t~ ~).m- !~(<)H~ = B~O, + ~0 + C~ N, .OH

f'.t.st<(uaHt!tnth'. Dcto) ats HMMttetbMnitch dem Zua~tx <!«sBaryta
d!' FtBsstgtteit nieht fittnrt, sondern SinntMtde<nsnap~ndirtea Bttt'yuoc
:.ttt!at zurmihtttnrt word~, xcigte sx* zutot~f vemchiedetMr Attfttvsftt
-it~t-.fifMMDMiMmiatMbydmt'Getmttvon ftwo 9'! pCt. der bert'cbnet''n
\<)mt'; nac!) dftn Fittnren betra~ <kr Gchatt au dieser BiMt*tt)fMt
~'t-.sa pCt. dfr b~reehtn'tMtMengn. je naeb d<?rfQt' di~ap Opération
<rtordt-rtK.'ho)Zftt.

Pie Bf8t5n<Hgh<it der DntxontMtnhydrattosttng ist, wie
x~ .fw.trtftt, sehr g~t-ing. Die hf: 0" bcrei~tf)), v<;Hiji;khtren, hftt-

~H)''t<Mat~g<'ff W~dft! bf! j~'w3)tnHct)C!'Tëntp<'r!tMt-sphr rasch
x~t<'f.tmisitt'iubig rothbritun ttt)d schfMett mit der Zeit gr<t89t'Men~t)
!t)~~ttofk!gt*ftHarzeifab, twhattfn :tb)'t- trotzdetn !hr Kttppctttn~*

v- rMtogfn.wenM!H)ehshu'k abgcsehw!!cht. noch htag~ bt-t. Aberauch
t'~i t)' scht-eitt't dir X<*rsctxm)j;utttf)- Dunketfarbung tnet-ktieh fort,
wif sich <!ttrch die p<tnti)tMtftn'heAbmthmc d~ Tiffra t'frfb!gen tK'
F.-rn-'r gcht do ntit 8:<!i!S<tur)'und Mt'thytorange errnittette G<')mtt
an Hydrat C.:H~NiOH an<:tttgs viel mpider fda apSter xuruett, was
woht d:tfHit iMMmtnenhangt. dass dit Hattbat-kfit der HydrattosuH!;
fuit d~r dorch S<'tbstxer8ftzuttg Vfrgrmsertftt V('rd8t)t)mtg ebfttfatts

~rifs~r wird. Von df<t z~htreichen B'tim)t<aogf)t t'Bhrc ich zur

't'Mntirun~ ubt-r dct) RSckgtmg :u) titr:rbarem Hydrat mn- t'ot-
n"ft' ftn:

t. DiaxunMmhydratMf!0.7g Diax«))htm<:htw!<iundSitb~roxyd. Ftussi~-
k n :tuf mOcem wrd&Mt;xurTttMticnje tOccmverwaadt. EtStcTitT&tion
<'<;sFiltrats Miantennach dem Schfttte)n;Gehatt in Proeentcn des Mge-
w~cdtenDmzomameMo)-ida?Mgedrae~~

Mtct)t<-n 5 40 t3't
Gehstt 7') M. 51.)

Diaz(ft:iun)hydMtans t).t g DtMooiatnsntfatttMt)Hant, M)<(iannauf
]"tecn. veniunot. HMteTitfationnomiMetbat'MehdorKt'nction: atteTitrit-
ti.xicHo))HeFiltration des BMyunMtdfat".

Minaten i t0 ~t 30
Gehatt HC.)1 St).~ tit.g .'<c.s

DieLosungeo setbst warett mMSt ~–senormah StStkeM
CotMcntMttOKettschemt das DiazonMmhydrat Roch weniger gut za

t~tragen: anch ttesy sich atsdantt da8 Baryamsuîfht ~r schfecht~r
StnitfH; bei der DftrsteHunjïsvatSchrift ist héraut' bénits Bedacht

no<nmfnwtn'dfH.
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DeFaFttge im Titer sobr atatfh ~Ookgegattgenf oad mejst dttttMef
gewoMB<MLSMHgenzëtgtës Ë~~ent ~mc&K<M~ derM~SoerteK
L3song im Kob!eMaarestf<tm, dass der EMazostMcsto~stets vM we.
nigM' stark «oruckgegangMt WM. D(tsHydFat~C<H;N~OHzetaetxt
sieh atso hternach nieht aossebtteseHeh in Pbenot and Stickato~ wn.
dern gteiehiteitig aocb m tDiazotwxet, die mit SSaren noch Stick-
stotf entbtttden. Noch dénicher zeigt sieh dies beim Kochen der
rMnen HydraHSaong. Hierbei wird zww an~herad die HSMe des
GMsmtntatidMto~ fret, aber die andere Hstftf bleibt in dem ma~et!
haft wxeogteM Harz& 2ar<:ett. DomenteprecheMdist aaeh die Meage
des M)!tDampf abergetnebenett Phenols nicht bet)-Scht!ich'). Diese
Zeraetzung dea D!aMBMmhydmt8 frinoert an die der Pyr!d!n- and

Chino)!nmMhy)tumhydritt< die sieh ebenfaiis mcht in fester Form
MoHren lassen, sondern beim EiodtMtsten oder Koehen te!ebt ver-
schm!<'ren. Dieae Analogie des V<'rba!t~M ist Mch durch die Ana-
togie der po~metn aasged~cht. t)ts!{ott:)ttMbydrntmtd ~hin<t<!mMe-

thytmmhydrat sind zwar beide v5Hig subatttairte Ammoniantbydrttte,
liber doch von den bestSndigen ftaaternarea Hydraten darin verschie-
dea, dass sie nicbt vier eiitwerthige, sondem weniger vier

Gruppen, darunter aber e:Me tnehrwerthige, und in Fotge dessen

Doppe!Mnd«ngeo enth~te~. Diese geotetamme UnbestSttdtgheit wird
atsn in der doppctten bezw. nngRrmigett Bindung des ChinoHn-

methyMums bezw. der dtetfaehen Btndung des Mazonmms im auchea
eeia; es erkMrt sich daratts auch, dass dieses noch anbe:Mmd!g6rab
jfnes ist.

Di<' Zersetzung de~ Diazoniumbydmts darch andere
Stoffe erfolgt ebenfalls sehr leicbt nnd triigt viettach den CbaratcteF
Hncr katalytischen Reaction. Versaebt man die getMicbe Diazonium-

hydrattSsung dureh MebStte!tt mit Thierkohle setbst bei 0" zu ent-
fSrben, so getingt dies zw<tr, gleichaeitig ist aber auch daa Kappetangg-
vermogen vMschwandett, atso das Diazoniambydrat YSHig zeH)t6rt
worden. Gitttetmatm'sehes Kapterpotver venuchtet das Hydrat
cbt'aMts bei ()' onter [ebha~er Stteksto~ntwieketang und erzeugt

') Di<'&!Ët-echMttaogenMigen tmeh, d~s die 'typtsche DiaM~ttung~
~HiNtX=C<H;X–N;t nicht der typischeuSpattung derAmntMtam-
verbindengeo HtNX–HX~-H~N aMtog ist. DentttetztereerMgtbe-
kamttMt axt tMchtMtpnbeimHydmt H<N.OH,htum bettnChtoridH~.C).
So MtttM)naa. wenn (te)-Vorgang in der MiMMfeihcvergt.'ichbarWKre,
gemde beim ITvdnitC~H;OH aH<:r)<MegtitttcsteSpahang (in P~enot}
orwMtett, WM nact* ~Mgem aber )t:cht der Fatt ist. Dass die typieche
Diitxa~fHNg, ~e Mt v<mjMher bebaaptet h)tb<t,den Syn<!iMO&5rpern
xukommt,wordotch sp&terKtMhweiMn.
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aMetMMMtSgStt~tiic~~ "B~ ~në~ë~ A~ot~W~ Jbê~
&ttts schoa bei 00 Stickato~ fntbund~n and Atdehyd, atso die Xer

Mtzaag~prodacte desDiazoNtb&MteMfugt beim EtaMMa ~onScbw~M-

wasserstoff potsteht xnteF Shn!iehett Ersehemoogea Pheoytmereaptan.

Pas Verhalten des Diazoniumliydrats gegon Metaittaize
i~t wenig eharaktfristiseb. Stark werden nur Mercur!cb)ond und

SUb~mtt'at g6<Mtt. Der SMberBMewMag wird taseh brMH; der

Queeksitber-Niedersehtag t8st sieh im itbetschSastgeoDiazonmmbydrah
;Uaon wird schwach, aber deutlicb, FefncMand aber gaf nicht ge-
titHt, Aus F'Tfo~utfat Mh'i'!nt zuerst Eisenoxydtthydrat zo Mt8t6h<*B.
Nieketaatze werden schwseh gefath. Cobatt~atze ?nt<3rbt. Vie!kicht

hângt dieses oameutiich in Anbetracht der bereits be&timmtM)h6<rScht-
ticbfn StSrke des ÎMMoontmhydrats eigenarttge Verbalten mit MttMr

X'-t!;Mg zosamtmfn. normale Dia~otate oder auch eontptexc Satz<*za
!MM)t.

Verha!ten des Dia~OHiomhydrats geg~tt Ph<*note.

Diese E~schemanget)datften desbalb ein gewisses ïntCMSse d:tf-

bn'tfn, weil sie die Bitdang von AxofarbatoHen in der eintaebstet)

Fornt, Bamttch bei Abwesenbftt ffModfr StoK&(S~arco od~r Basen)
dat-fUet). t)Mzoniumhydrat-L<i8M)ghoppett augcnbUckMchmit einfr

rein wasarigen (und tMtSrtich auch aikatischen) L&soag von «- und

j~aphtot. von Resorein und vott Phloroglucin; etwas )angsa<M<'r
~hextet sich der gelbe Azofarbstoff beim ZttMtnmcBbnngft) mit wSss-

rig'-r LSsung von Phenot und ~-Kresot ~b; d~nseth~n schtiMS~n si<'h
tH<*wasengen Lôsungeu von Aeetesaigej-ttcr und Matons&areester an.
Hi-ftdMh taogsamt-r reagirt eine Losoug t'on Orthokfesot, m)<!att.

schfinend gar nicht die von Paeadocomenot und Meaitot. sods~
in OrthosteMang vorhandene Methytgrappen auch hier hemmend
wtrken. tn aH diesen Fatten Mt jedocb StiekateSentwicketoag nicht
M beohachtfn. Dfae!be iat aber, atterdings neben der BiMang des

Azo&rbstofïs, zu b<-obaehtenbei der Réaction mit BMMkateebin and

PvrogatM und Hydroebinon v~mnhtsst aogsr Mtbst bei 0" nur !ebhafM

Stickstoftcntwicketang, und bildet gar keinen Azotarb~toH, sondern nur

missfarbige, dem Eisenhydrat abntiehe Ftocken.

'3 Waram gentda Kapter.bezw. Kupfemxydttî diese Cootatttwiftmug
i.rY.)rntft, th~c sich vietteMht foJgeBdermaMst'ocr~aMn: Sitbeteityd
era<a~t Ma BitMonimtthydMtMrntttteaSMberdMMtitt;w d6tft<tim oMgc<t
F~!i.' !KiehMnâehst oberÛacMiehfeates normal Caprodiazotat entsteben;F~tfa attch run~chst obot6âchliehfeates normah~Cnprodiazotat entstohen;
'~a:ab''f CopfMatzc sehr uttbesttndig sind, wird die ettproTerbindnBgviet
ktcttter ab die SbrigenaormatcnDiazotate anter StM~toffentwicketoagxor*
t'atten: (tas regenerirteKapf<r"XT<<atwird von Neaemaus der HydraUS~ung
DiK/otatbilden u. s. w.
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Naeh OMgentscMtBsae aaeh ieimMctt <Att~b~CoM~6BM<
an, woMttehdie altgeneein SbHcbf Mcthod<.xor Darstettung vo<tAiso
tathste~en aaf die Réaction des primar «us Diazot)inn)sa!M!t und A!.
MtgeMMptpnMydratsCeH~NxOM i!urae&xnMhren:s(. CiessfhtÈsst
n:tt9rtie)t nicht eus, dfMSunter andpr~n Bpdingangpn und bei AttWen.
dungitodercr DMzokSrpft-. B. bei der K(tptx')nttgvon normatcn Syn-
dtazocyaaMen in aH:ohot:sehpt-LSsottg, oder Mgar vot e:n:gen Anti-
dt&zokOrperB, die FitrtMtoafbttdMnganet) and~M vcrtittt~nkaMnand
wttto~n muss.

Vfrhfttt~N dcaDtazcntumhydrats gegfM Atntn&oiatt tend
A m me.

&MzonMtNhydMt!SstM)gfSrht M<-hbeim Etniragett ht Ammontah-
!S<Ut)gt:ft'orange, withrschehttich unter BttduoK vun BtsdtMMaHtido-
betMot, entwtckett aber Mch gteMbzeittg deuttiek St:eksto<Tund h&t
nach etwa zwei Stonden die ~rbsto~bHduogsKhigtteit t6(t:g einge-
bS~st. Die Ansicht, duss BisdMzoamidobenzot entsteht, whd dadarch
Belir wahr6cbe:t)tieb gemfteht, dasa durch Eiawir):u)tg v<m Aitifin in
wSssnger LSswng qaMttthttiv und gtatt gemtiM der Gteichtmg:

2C.H..N~.OH+CtH,. NH, = 2H~+C~. N,. N(C.Ht). K? e<H,, t

BisdiaïttbenzotantHd vont Exp!<M:OMpanktM) 81 entetcht. Be-
mffketMwerth ist aach, dass PhfttythydraziB im sich und in wâssriger
LSeung des Diaznniamhydntt unter Gaaentwickehtttj; und HarxMtdttog
<aMaugenblicklich zerstCrt. <

Dureb rascbes SebQttetn mit OberachassigentZinkataob bei 0" ent-

atebtjedoehaasDMMnitttnhydrat <Mtg)<tttPhenythydmzm. AehnMch.ob-
{!)''ichîang9!uner,wMt8chw~ft:ge8<mr< DMh~bseheitertenaMchd~
Mhtrfichpn und vietfach ntrHr~nVprsuchc, em zadenstereo:Mnneren

9Diazosutfooaten in naher Bez:ehoag stehendea DiaM)tMmsat6t wenig-s«'os in Maong rein darzastetten. Dfnn nach dem VermisctMMder
HydrattSsuttg mit waMr!ger schweftiger SSore geht der durch Rück-
titnttion mit Thioattttat bestimmte Titer an MO~so rapid zarack, daM
z. B. bei AMw~HdtOtgder auf .n-ntratM oder saures DiaïontumsMtfat
berechneten MengMt,nach etwa 20-SO Minuteu Jkanmnoch eine Spur
echwefitger SXure MachwcMbar ist. Dass aber derartige Msangen
ituerst wirb!:ch Diazoniumsultit entbatteM, geht daraus hervor, daM
8MdtM-chsoferttget) Zusatz von Kali oder Katiumearbonat unter Bei-
behattung des KuppetuMgsvet-mSgens ganz intensiv orange werden:
PiazoutttmstttSt gfht atso dureh hcmerMatMM von Diaxoaiam zu
Syxdiaxc in atkatisehcr Losang – in Syndiaxosutfouat ûber. Lftz-
terM Satz verwandett sieh natSrHeh wied~ram <:tMh anter Verlust
der Kuppelungatïthigkeit :« das hatter getarbte AtHidiaxosottonut, –
bei Ueberschuss von SchwcfctdMxyd naturHeh in Hydrazin.
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tje)Mc dite ~rbtt~M d<!9 tMaxattMtKh~ttr~ ~<t B~maattMbezw..

Cy:tnkatmnt nu<t zu Athat!<'tt w!fd fn c!tt&rBMtindfrft) Abhandhtttg
bfncht<*tw*fJeM.

Andere PutxotHnMthydratf taMMtMch. nam~ntttch :t'tt HM-

thyt!rt?tf DMzenmatchtondett bfxw. Sttt&tMt, anf diwetb~ Weise ge*

winMPft,sind aber im Âttgemein'*fttMehmtbestSndtger. So ~ft~etitt!'ich

z. R. eine LSaong von PseadoeumoMiaMnmmhydrat Sftbst bei 0" sehr

nMcb Mter rapMem R6<:bg<tBgdes SSMMtiteM«ott uater DtUtketNwbtMtg

unti bc!nt V?r8tteb, au~N~phtatht<<MXMm<msttt{atand Bafyt Napbt~tm-

dtazoniumhydMt CtoHtNïOH xu erMtM, refiuhirte unter v&tti~rXer~(-t*

itung eine sebwarze, seht&HnnSttotM'heMasae. Die LuMn~B .der ha-

[oMfniMrtenMaiiOtXNmbydMte sittd zwar an sich bfstSndig''r, aber

desbalb nur sebr vwdSnnt zo MbshM. weil ~rstMtSdie hetre~ndfH L

Di:tZOttit)<BcM<tnde,and zwar mit iOtnebateaderZaht d<f tnt Kern MM-

~ftt ft~nen Hatogenittotne in ateigendem Maasse durch den Btchtïu ver-

mcidenden UeberschuM voc S!t6eru'Lyd gfS~teut&etb in Sitber-

diazotate Sbergehen, und zwfitcns weil die zugehot'igeu Stttfate

durch Bitryt ebenso wie bekanntHch durch Atktttien in tticht sellr ver-

'hmnter Lôsung ttberwtegMd itt ontoattcbe D!szttexyde Shergeh~M. i

So sei gfkgentKch erwShnt, dass auch aus 2.4'DibMta-. :4,Tri-

brfmt-undTnehbf'DiazoniunMatz~H durch treipAtktttifn, abfraachdnr<'b
deren Carbonate, tang~am 80gar darch d~ren Aeetatf, teste getbe F5t-

tungcn entatchpn, die wobl trotz ibrer viet gerioger~n Ëxp(o:ibHitat
d<'rs'?tbfn Korperktasse zuzureehcen sind.

Die b!sherigen, mebr quatitittn'en Utttetscehtittgen der Hydrattu-

MtOgC~Ht N9 OH zeigen streog genommen eigenttieit nor, dass aie

steh WM eine ansgesproch~oe Base abn!ich dem AmtNOtMMmhydr:'t

\frhatt, aber sich von ihm darch UnbestNttdtgkeit uttd eine Reihe

~abttormer< Reactionen untefsch6!det.

Es wird aber dcmuachst von Hrn. W. Dav!dson emwttrfsfn'! be-

WM.-enwerdeu, dass aie wu-ktich 'DKueniumhydritt' cMthattMttMtMS,
and dass dieses eine viet stiirkere Basf ats ABtmon!ut))!nrdMtHt:

ebenso. dass die ?abner<Ben< Reactionen nur unter der Ann&bm~er-

kUrt werden kooMn, dass die Hydrattosuug auascr dftt tonen des

Diazoniutohydrats noe!) ein nnd!sMetirte< Hydrat fnthStt, das mit

xttnehmendfr CoHCt'tttration der HydroxytioMu in Syndtaxo umge-
w:mdek wird.

Durch die oben mitgetheilten Thatsachen wtrd auch dif t~t~t~
Unktarbeit Bber das itngebtich versdtiedt'ne Verhalten der isom~r~n

DMzbtate gegett PheMytbydraztKbe~Mgt.
Wie oben erwSbnt wurde. zerstoren sieh Dtaj!(tmumhydfat and

PtMnythydrazm g~gcnsettig sehr rasch uxter HMzMMmtg. Attdfrer.
seits wird Hr. Davidson demnachst durch Xatt!en b<*WMSMt,dass
normates Dtazobenzo!ttatriam, C~Hj~itONa, Mbon in rein wiiasrigft'
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L8mMgMMd? mtgendem ~s~e M ~igendet' ~e~Ka~ng;w N~~
«nd das Hydrat CtHtN:OH hydrotywt wM, wSbrend da~etbe Sa!}!bei
Ueberachass von Alkali in eoMeentnrtC!'LSseng keine nschwetabare
Hydroty~ erMdet. Nan bettaaptft Hr. B« m&erger, we:! er, entgeg~n
der Yon !hmap:itet zugegabeMH gMchaftigen Reduction der beMenim-
tneren Diazotat~ in eoncent<rt tt!hatischpr Msang, aas dem Romtttkn
Dbzotat in verdOnftt ittkitHscher Losung und bei tan~met Re-
dactioa kein oder nur weuig Phenythy(traz)n ephMtt,nach wie vor'), daas
siehnormale Piax&tateund hod~zotate *abBo!t!tveMebMden"~gen Ph(t.
ny!hydrM:n erhatten ond dasa m<nf- ent~egengesetzte Ansieht ~abaotut
Mscht M:<: (t. r. 488). Ich habe n~M <ÏMMf bin eotMtatirt, dass
beide Dtaxot:~ bei starkem Ueberschass von Alkali ttad in coneen-
tritter Lasung, afgo nnter soichen Bedwgongen, unter denen auch das
normaleSatz ats soiches :ntMt vorhftndm ist und glatt redtKitrtwird, sich
gegen PbfnythydmxM absolut gleieb ferh!t!«'n, d. i. gar tticht feogtMn.
WM aber mtBprfehend den von Knt. B~mbKFgcr bei semen erfoig-
!oset<Rednctmas~fsoehen gt'wSbtten Bedmgongen («)so bei grSssefer
VerdSmutng und geringerem Atttsti-UebcrschMs) d<-ra!katisehen Mr
mftten D:aï<fL88ung PhenyUtydraxtn hm~ugefagt, xo tritt und zwar
mit steigender Verdunnang in steigendem Mitasse Stickstoffent-
wich«tongund ffafxbiMung eut. A!!e!ttgfrade dann ist, wie dentMactMt
b<'w!e8enwerden wird, d<~ normale Diazotut bereits sehr trheb!k-h
(m NttOH ond C<HtN}OH) hydrotytisch gespatten; und da- Ottek

OMgMmgfradp nur das Hydfat OtH~OH dorch Ph~ythydrazin
zerstBtt wird, so ist meine angpbtich absolut fatsche Ansicht ~t-
kommen ncbttg: t):t8 normatt* Diazotut verbBk sich ab solches nicht
tmr bei der Reductt'm zu Pbeny!hydmz!n, sondem auch g~genSber
Ph~nytbydnMtn genaH so wie das hodiazotat. Wenn eine «Mieche
normale DiaMiSsang dureh Phenythydmzm xcTStSrtwird, se reagirt
hier nMhweiotieh eben nicht das nortM~te Sa! ais solettes, sondera
das darch Hydrolyse erzeagte Hydrat C<H~N;OH.

Der tJntemchted zwi~'hen MormittemDiiMOtatand IsodiMetat be-
steht atsa finfach dartM, diMSerateres tocht )tydro)ys!rt wird; dieser
Unt~rachMd ist in ahnticher W~Mp bei stereoisomeren Oximsatxcn
R.CH:N.ONa festgestettt und danaeh auch )«'i stereoisomeren Di-
aMt&tfa R.N:N.ONa zu «rw~rten.

Dies nur zar ftKtischen Berichtigung; auf die damit zuM'Mnwn-

irângenden BrSrfpMngea im Jonrn. f. pr. Chem. emzagehen, ttegt keine

VerantaMttng vor.

Fur die AttsfStrong der obigftt Versuehe habe ich meiBttmPrivat-
:MM8tet)tKUHm. Dr. M. Schtniedet mMnen bestenDank abaustatten..

') -to~ta. f6r pftkt. Chern.55, 4:'T.
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65. J. Tambor und P. Wttdt: Uebet stiokatoS-hatMgaAb.
MmndingQdesBenzatMetophenona~

(EM~.!tmtS.Febroar;m!tg9t~!tti.derSK~mgw~Hm.E.Timbec.)
Wie v.Ko8tan<.eki1) gezeigthat, emddie.an~~ttigt~aK.

to~ ~hr Mactt.nsfSMgfKSrper;es gehmg:hmd.rch Aotagerun~von AcetopheHonM Ben~Metophenon<lMBenzaMmeetopht-BondarzM~He.).undaas diesemKorper~btett er, hidemMehdasBm).
xittfiMcetopheMonw:t.deramaitBenzatacetoph~nonantag~t,dusD:-
b~nzattriaeetaphenon.

Es warder Gfdankcnn~ t.~nd, z.tVt.r~tct.M..b()a<B~n~t-
M~toph~tMM4,nStaadcwSre.AmmonMhundaroMMti~hcAtm.~zu
addiM,d~maaehdasMM.tytexydadd.rtAm.n.niak~d x''htiMd!M
D.ac.t.oami.tS~t-;aHerd:n~{std~B:ndmge;ne.!oeker<~nn nacbS.ko~t't-undLat~Mtt&ff~zeM~sM. das Diae~to.M.nindurch
B.n bMe«sin der Katte..nd ~rfMtt wipdwm seineCompo-<tft)t")(.

L'Ns~t-UoteMttchunghatergeb~t.daMdas Benzatacetopht-ttouth.tt9!ieht:chAmmoaiakundprimare..romatMchcAmineadd!rt;Mn.
g~en ~hmg Mnsmcbt,~ittMrom:Hi8cb<'s~Modareoderg~ntischt~~'cmi.tarpBasenanzotager)).DieAnhgMnn!!geht t" :u der
KatM.mitodernMstenthettsobttcAtha)iza'.a(z.vorsich. EineR~-
mii~~it der AntagernuKtSMtMehhentenochnichtfext~)!en.d~otd~ Uatersuchunghat ~nz .aerkwSrdi~VerbSttnisse~rgeben;s. a<i<)ir~z.B. 2MokMkB~za(ac~opbeno.t1MotekBtAmmotMitk
1 Mot~OtN:frot.to:dtH(CH,:XH::NO<,t=2:j). t Mokkiitd~r

~\)tMtnHQe
und{MokkM.<-}<:aphty!am:n;b:n~Ke)tverbmdMMch

gtftcbfMokktitedfsK~tottsmitAnttiM.p-Totoidinund~-Naphtv!-:'m)t).D)f~ Cond.-nsatiotMprodact.-sindremw<.tssgef&rbt;trittje.doch~it~ehromophorcGrappe,eineNitrcgruppf,tMdasMokkSt,sa
frMat..htFitrbt.nomsehtag:d~ KSrpersindge!boderrothgetftrbt.

Di.B~nzatacetophfnonatM:)t.

C~.CH.CH,.CO.C.Hi
~NH

CtH~.CH.CH;.CO CtH~
g Bmm!ae<-tophfnanWttfdeni)t&g Atkohotgetest,<MttOOg'a '~rKSttegesKttigtemK~ohot:M~mAmtaoaMkvfKftztundimge-

~hto~eoanGetSsseme~eceTage8iehsetbstaher!ass~B.BerKotbcn-
{nh~ttt.atarrtzu empmBre:ffinfrNMptchcn,dieansAtkohot.Ht
w~kh~mdieVerbindtin_eaehwwtSsMchMt.mM~nd~ndwpiMM.ZMRo.

MeseBenehteM.240,!<?, ts~L
DièseBcnchte6, t384.
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??? ~ëMgtwNsaetëHMt hn'~MMÏr<'n; df~ett seRme!iëtiF)imt~~

GaMotwickcttXtg bei !63". Die VefMndunf: tSst sieh m reiner eon-

c~nttutet'SehweMs&tM mit pMre!e6rother Farbe; beim DeetHUrett
wird sie itt ihre Contponenteo gespatten.

(!.t67CgSb9t.:0.5:0!!gCO,.0.!Ot4gHtO.
0.!9H8gSbst.:0.5S92CO,,O.H!)gH,0.
0.246g Sbst,: 7.4cem N (7tt mm, !<<').

U~H~NO:. B9F.C8~.t4, H<M, H8.23.
Gef.. !a.tt, 88.(S, C.f3, t! 3.3t.

Aeetyt-Di-Benzittftcetopitfoottttmtn,

CeHt.CH.CH~.CO.~H~
~N CO CHs

CeH,.CH.CHt.CO.CtH;

Dt-BeMzatacftftpttenon~min,naeh der LtebermanH sehen Methode

acetyMrt, Sche~TatttZttMtz ~cn Wa~er em bran~ (?! ab, ~aa mc6Ï
langem Stcheo m der KStte erstarrt. Unter Zueati! von TMerko)t!e
zweimat aas verdanntfm Atkohot umhrystitttisirt, Msa!tiften weieM

NSde!ehf)), vom Sehmp. t49~.
0.226g Sbst.: ().(,?<?g 00~, O.t3<4gH.O.
~364 g Sbst.: 7 eomN (7t7 mm, M.&

CNHx.KOt. B«r. C 80.84.H 6.t0, N ~.94.
Gef. t M.94, (;.46, a S.27.

Das Ae~tyMcrivat tost aïeh in den meiaten organischeu Lustmga-
mittetn, Aether attsgfnomment !c!cbt auf. Von concentnrter Schwefet-
sSore wird es mit rëtbtichgetbet' Farbe an~eBammen.

Di-Bentalacetopheii on- Nitro toloid in,

(~Hi.CH.CH~.CO.C~Ht
OHs

O~N~
N

~t
CeH~.CH.CH~.CO.~H..

Werden 4 g (t MoteM!) Bcnzata<-etoph<.nMtund 2.9 g (t Mokkat)
Nttrotohndtn (CH, NH; N(~, 2: 5) in 90g AUchot geMst und

mit einer Lôaun~ von 4 g festem Aetznatron in wenig Wasser ver-

sctzt, so acheidet sieh nach einiger Zeit ein Niederschtag ab. Denetbe

wird mit Wasaer t'ersetzt, ttbgesaagt und mit siedendem Atkohot aus-

gezogen, om NMMgegn<tenesAm!n ZM eMtf~ntfn. Der ang<*Mstge*
MtebcneRSckahmd, aaa Etsesaig amkfyet&Utsitt,liefert kleine, NchweM-

getbe NSdetchen vom Schmp. 203

0.2SHg Sbet.:0~;(;22g CO~O.~t HtQ.
<79:r g Sbst.: S.4 ccmN (tf!.3", /??.:< mm).

Gt~HM~O,. Ber. C I8.)6. H 5.63, N 4.92.

<M. a ~.t4, <?, a.H'.
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t~fK~er ??€&????, Se~~ ~~n tMtû ~MM:gm
rcichcr Menge,dagegeo in Methyt- ttod Aethyt-Athohot schwer t5s!ieh;
ht Acthfr M)d MgfoîN ist er uatcsKch. ConecM<rMt'<SehweMtam~
tMmmtd<'n6<benmit orangegelber Farbe aut'.

Uanx Muter denselben Bedingangan word~ die Condmsatton mit
d<-Mdrei NitraMttinpnand dem «-Naphtytanun HtMget'Shrt. Es ist ein
XusatzconcentrirtenAtk~is nothig, w~H ohne dit~setbekeine Addit!oHi<-

pr'-daete frhatteM wurd~M.

Di Mfttxftt~cftupbentm' nitrintiHn.

CeHt.CH.CHt.CO.C~H. 7
& ·

t N
t_

N0$

C.Ht.ÇH,Ç)~,œ,C<H~
"8 g Sbs6.: t3 cent N (9! 16,5 mm).
".Ht g Sbst.: 7.4 ccmK (23e, 7~mm).

:'07<g Sbst: 0.5937g CO,, 0.! <?g H,0.

CjtHa.0~ BM-.N &.05, C 77. H 5.<H.
&ef. 5.42,M!, 7S.07, (;.<?.

Der KSrper !<i8t sich te!cht in kocbeudem Benzol, CMoMfbfm
und Ae~ton, schwer in Mëthyttdkohot und Atther. Von re!)ter eoM-
e'-tttrirtw SehwefebBQrewird er mit Mcbtorangegelber Farbe aufge-
Mmtt~n. Er krystat!!sitt aus Eisessig in wobi ausgebildeten Nsdet-
ctn'n von hettrothfr Farbe, die bei MS" schmetzen.

Ut-BpnzataeetophenoH-m-ttitranHiK

~.NtXg Sbst.: tt).2co)nN (~, TMmm).
".t94Sg Sbet.: 0.5562g C(h, O.tOMg H~O.
').H'02gg Sbat.- 0.5402g C0<,O.KM3g ~0.

<~BwO<N,. Bw. C 77.&7, H ;t.4t, N a.05.
Gef. 77.S7,77.45, (!.tS, 5.8$, 5.00.

Die Verbindung ist ein schon getb geOrbtes Pulver, das constant
b~i~S–240" nnter starker GaseNtw!eketungsehmttzt; in den meiaten

urn.MMchenMsangam!ttetn ist der Korper schwer tSsHeh, itt <Maeea-
)rirt<-rSchwefeMttre mit orangegetber Farbe.

D!-BenzafaeetopheMon-p-n!tran!!m.

".tMOg Sbst.: M ecmN(t9e, 7:8 m~.

".M7~gSbst.:0.5a<4gCO~').ttgH<0.

CittiBM~Ot. Ber. C 77.97, H 5.4t, X Ma.

Gef. 77.84, 5.M, 5.03.

Aos t'erdSMntentEisessig anter Zusutz von Th!erkeMe ttntkryiitat-
i~irt. steHt das AddittoospMdact schwach gelb geMrbte. k!ctne N&*
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ée!eheK<hn-, <Se bet ~î- 8S~ MMt<KSK E~~ & cM~tnHef
SehwefëtaSare orangegetb, in den organiMhM Sotventien mehr oder
wen!gerte!ehttSs!ich.

iM-Beaztttacetophenott-M-Naphtytamin,

CeHi.CH.CH~CO.CeH~

N.CMH:

CeMt.CH.CHjj.CO.CeH;

2.7 g (1 Moi.) «-Naphtyhtmw und 4 (t Mo!.) BenzatacetophetMn
wardea in 40 g Atkuho! ge!Cst und mit 4 g festen Natronhydrat in
wenig Wasaer versetxt. Xtan tN~t die LSauttg 2 Tage bei gewSha.
tieher Temperatar stehen, oder erwMrmtdieselbe 2 Stunden auf M"
und verMtzt mit viel Wassw. Der abgepresste Niederschtag wird
wtederhott mit siedendem Alkohol behaaMt, um mn'erandettM

H-Naphtyhotu zu enttprtK-n. Der MchstMtd, m heissetn Eisessig
getost, scheMet grSnttche, woM nnsgebitdetf Pnsmen ab, die bei t~O"
Mhmeben.

0.201(;g Sbst.: ~.t;4t4 g CO,, O.t !? H<0.
0.2096g Sbst.: M630g C0<,O.t !56g HtO.
0.243t g Sbst.: (iccm N (?", ~4 mm).
0.398~gg Sbst.: '4ccM N (n", 722.tmm).

Ctatt~KO,. Ber. C 85.M, ti MO. N2.50.
Gef. 89.5t, 86.26, e.M, <U2, MZ, ~.t!0.

Der Korper ist in Chtoro!brm und B~nzot t&stich, !n Aether und

Afthytatkoho! wfoig, in L!greim und Methytatkohoi ant8s!tch; von
ecnwnturter SehweM',tmr~ wird deraethe mit orangegetbft' Farbe

antgeaemmeM.

A)te Versuehe, eine Vereiniguug vott 1 Mol. Benzata~etapheMn
mit { Mot. der genaunten Amme tterbeMufahret), scMttgea teht.

BGnzatacftopheMonan!tin,

CeH~. CH.CHii.CO.CtHt

H.N.CeH~

LSMt man )no!ekuta)'e Mengen Anitm und Be<Mataeeto;thetMtt.
i« der 2()-faehcn Menge AIkohol geMst, stehen, so seheidet sich ''m

Nicderscbhtg ab, der, ans siedendem BeMot MtnkrystaHistrt, weisse. xn

Rcsetten veremigtpNSdetctteH bildet, die bei t75" ~ehmeben. GetMUt
densethen Kôrper erhS!t man, wenn der a!kehotische)<LSaang der

ComponettteMetwas Nattontauge zugeMgt wird; die Abscbfidang M'

tctpt dann in wenigen Stunden. Auf gteiehe Weise wurde mit B'-))-

zatacetophenon daa p'T&hMdin condfnsirt; das c-Totoidin hingfg<'n
wiU nidtt reagiren.
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t~~g.Sbs~ &Mg.C~&m~,H~
t) t9~g Sb~ 0.609~ CO), M2:*8g BïO.

'MMOg Sb~ t8co)a N(Z8", 7<9mn).

"64 g S~st.: M.SccMtK (tM", 7t3titm).

CitHtitXO. BM-.C 83.72, He.St, N4.t;!).

Gef. < 83.95, ?.?, M6,6. 4.87,5.05.

fR der Wtn'm<*wird dus Produet von den oteMtenLSsttngsmtttetn

astgeattattaen, imageoommMtvon Ligro!n, Aethfr Mad H(t!zgemt. In

ccmeHtnfter SebweteMufe !ost BMhdas gesSM!gtcKeton mit grSa-
iicher Farbe; wird dae BcBzataeetophenonanitin destiHirt, M epa!tet
Mehdie Verbindung in ihre Componenten. Aaeh bei dem Versache,
den KSrptr zu aceh'Hrm, tMt, selbst bei konMm ErwSrmen, totatë

Z<'M<-tzm)gein.

&ettz~tt:te~tepke<tOtt'~<Tottt<titt

CeHi.CH.CH~.CO.C~Ht

NH.CtHt.CH

Au~ Atkohot weisse, MtdengtSazend~N&<teiehea;Sebmp. t7~.

.M8t)g Sb~t.: O.S~48gCO,, O.tSHg H~.

'f Sbst.: 13.3eem N (tM", Tt::mm).

Ct!H,)NO. Ber. C 83.80, H 6.66, t! 4.44.
Gef. 83.94, 7.t9, 4.8t.

)n concfntnrter SchweMsSur~ Mst sich dk Verbindung mit

grBntich-setbfr Farbe.

Bcnzatacftophenon-Napbtyhttnitt,

CaH~.ÇH.CH~CO.CeHs
~H. C~H?

!<tg BmMtaeet&pheattn und 6.7~Naphtyhmio; wurden in 69~
Atkûbot get8et. Auf Zusatz e<me<'Nttirt<*rNatronbydrattoatMg echied

sich snfort ein weisser K8rper ab, den tnaa einige Stondm stehm

tiMS. t~fr abgepresste, mit heiesem Atkohot ausgezogene RSckstand

wurd' nus viel kochendem Benxot un)krystaHiM)'t.und es reanMrten

kteit))-. t;):ttt bei 200" achmetzende Nâdetch<'n. ln eonceNtrirter

Schwft~ti-mtre K!st aich die Vefbindmtg mit ontagegeHMf Fitfbe.

V<'r<n'h~. die Aeetyh'erbindang darzasteHeK, schtogeo sowoht be!
diM<-rV''fbiadttBg itb a<teb bei d<'t& B6Hz«taeet&phena<t*p-TotaMm
f'-hh f!i~ Korper scheineo sieh zu zers<*tzen,dean es wnrde stets eiu
xicht .r9ta)'rendM Oet crba!tetr. Auehdie BfmShaagcnt Moî des

K~M);-mit t Mo!, des Atnuts zu condenstrec, w:tren trotz manNtg-
taf!tt.r AbSndfrttng der Vcrsuchsbedingun~M v''rgebti<h.
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(h!WM~Sbat.: M!4<!g-CO;, 0,Mg ~0. "'0

O.S'6MgSbst.!9.eee)~N(tS',tO&mt!t).

CsH,,NO, Bef.C~.47. HMS, NS.M.

6o{.*SMS~ "<M, 'Sa.

Hru. Pcc&ssor v. Koata<te&ki sind. wir fitr die freoMdHeh~ t

CnterstutxHng bei AuefShrung difeec UttteMachtHtg zu Da~k \<-t-. t

pHichtet. J

Bero, UtMveMtt6<*t~boMt<tr<U)n.

1

66. C. Ris und C. Simon: Ueberp-DinitrodtbenzytdisuUbsSure

~Zweit<iMhtheihtng.)

(Eingegxngeftam ~4. t-'ebraitrj
1

tn Bezilg auf die kt!rx)ich ersehiencne MittheHnngvon Arthur J
G. Gr~en und Aodr~ R. V:tht') ûber dit' Oxydation von p-Nitro.
h)tao!sutfosSt)re <n0cht'')t wir zur Orieutirung bemerken, dasa tias

engtisebe Patenta dieser Autnren erst )M~hUMeMrMBtMtMitthethtt):
nitmHch!m Decfmbw !8U7. publirirt wordet) ist.

îm Fctgendp)) haben wir e!)MgeMrgSnzungenund Bfrieht!g<m{;M
i!ber den GegeHstand oachzutntgen. Was znnSehat die frt'ie Dinitru-

dibe))zytdi8tt!fbaSnr<':mbctn)ft, so !)isst sieh dieselbe n!eht durch He-

haadtt)ng des NatriutBBahea mit SalMSare frhittten. Heisse starke

S:t)i!sSare verwatxh'tt das ueutn~f Snlz nur in das saare: mit ['tz*

terem schemet) Gr<'€M und W~h! die StickatoH' und Schwe!et-B~-

sttmmung aasgefnhrt xx haben !<) der Meinuttg, die freie SiioM

liege vor.
Ct<H,tNtO,(,Xa. Ber. Na 5.06. Gef. Na 4.63.

Die freie DtttStrodtbfttzyMtsotfbsSnreist Meht zttgewitmen dtue!)

Zpraftzttng des Banumsatzes mit der beteehnftt'ft Mengc SehwM-

sâure und Hindantpfen der tittrirt~n Losung. Sie bildet eine bt)it<)ig

~rystatttttische Sttbstauz, die in Wasser sehr tfifht tôslich, dag<'g<'n
t)ieht i!erft!~stich ist.

Wir konoen dit' Bmbachtung von Green tOtd Waht bc8tSti~ft,
dMe daa retHCp-dmttMdtbfnzytdiaHtfbsattre Nittriant die Roth<Srb)tMg
mit Atkittitimge und Phenythydraxin aicht zeigt; Mn.<ermehrfaeh Hm-

ttrystaMMrtes AMittysennMterMzeigff di~RMcdott h) der That Bx'ht

tMhr. Zu bemerkcR wâre noch, dasa dtf FSrbong, wenn die RfaetMn

') Diese Beriebte80, 309î. 2) Ne. 535! vom2?. Febr. <89~.
Mese Berichte 80, 26m.
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ut stM~ccLMge VQr~BemnMt~w!yd,<<!)? MtMB~btaw~ die-be~m

T.-rdHMfn in Roth Cbergfht').
Die WithraebmMMg.dass <ht d)t)ttM4tbettzytdiet)Hoext)rfNatnun)

aus M!i!9!tU)r'*f!<5Mng nm' !t!s ~totfM Sxb xtt M'ba.Mph!st. !egt<*imeb

die VwmttbttBg oahe, das~ (tits~bc betdfr von Gf<*fn Mn'i Waht

ais Di'HtfostttbeMdtaoKbsSuf* b<'zeiebnetfu Verbindung der Fatt Mt,

uftd die weiter untftt anzut'iibreMdoAnalyse bestatigte dies. So babfo

GrfCM undWaht auch hier atatt<t'<rtr<<ittnSaaF~dite6tmr<'Natnttm*

salz M Htinden ~bftbt. Rin'' gtetcbzciti~ aa~gcfShrtc V~rbrennang
d'~ f<ft<tra!ettNatt'!mnsa!zM d' KorpeM g:<tt tttts e!n R'*stt!t!tt, da9

gicb mit der angetubrteo Constitution nicht vereiaen Hsst. sen~t'K

dattir sprieht, dass dfr Kûrper <'m Simerstotfatom wenigfr fnthNtt.

~tnambcstimmuog im saatf)) Sa!ï:

C~H~N,0,o&j~. Ber.KttM'

Ct<H.N,O~S,XM.<.(M.G<'t' P.
Axittysp des t)entr:tt'*MNtttrmtMatzc!):

Ct,8aXtO,~N:n- B..)-.C:!5.44, Ht. H.W.

C~H)~O..S<Na,. ?.<<, t.T4. tO.Ot.
Gef. 3f:), :;t;.S: )t [~f:. [.78. a ~.67.

A'tt Cntttd des itt diesem Fidk haupta:tchtK'h maMsg<'bfttJen

Kohtt'nstuttg<'b!t!t<'sbMitzt der Korper die empirische ZuS!t))tm'*n-

~ti'u!)~ ftOt'r Nitrosonttrovt'rbittdupg; cb itber dif Constitotiett wirk-

tiett fi)~ dcrarttge ist, odfF ob eiue andere AuordHon~ der Stickstoff-

Ë:rttppf.z. B. m) Sinnf' <ïfr Mgendt't) Formel

~SO~Ns
CH.C~H,.N.O

..0
CH.C<H.N.O

`C

~SO,Na

a!ii;ii!)''bm<'nist, musse)) wir dahu)gMte!(t sein tas~n.

Thittsachtieh entsteht darch Einwirkung ton Litage :tttf MttitM-

dtb<-nMtdtsotfaa&arebei 5&" unter anderftt PftMioetemein KSrpM, der

ttt intensher Weise die chitraktcnstMch~ Rotbtfh'bang mit L<*ugeund

R'-dHctMnsmittetn(z. B. Phenylhydrazin) zeigt: docb gelang es nieht,

:tM.~Jt-m R<Mti<Mt8geB)en~<'eine aMtys''nreIn'' Sabst~nz xu gewimtea.

H:tS<*t,Laboratorium der F~brik von R. Cci~y & Co.

Diese~ Bha~tbttng ist M~ntiscLmitder t~e. eit. S. :M~bMem :<ogo*
i'itt.net!Réaction.
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67.Bfast Ëfdm&nm Ueb~ eMg~Bâtermd e!aenkryat<tïM.
airtec PsMdeeste!-des Bhodinoh.

fA~dentËt-dtMHtt'sehMPnvatttborittonaminHatiet. S.}
(Ei))gegangeoatnt6.Febmar.)

AisRhodiuo!b~eichneiehdenA~ohotC,.H,,0, wetcheri~
R~na!

~rst .“ T! Po~ck's Lab.Mt.rhtmv.a Eek~t~gefMd~undin Mu<.rMZ<tdareh~!ge von,Me;MmBmder')dar.
gestdtt.OenwtescharfehafahtcrMttworden:st,mMBderhe:t4urchdMnir dietdpatiSc:m.,gdies~Atkohob'OMSgtt.hgeeimeteRhô.
dtH&tdtpheMytarpthanvon Schmp.82".

Wie wenigfordertichMrw.MecsehaMicheErkeo.t<mMnur dieLontro~raeam einenNamen.ueh~ehemt.zwetf~hatd.ehdie
BMeiehnm.g.Rh.d:not<fSr donH~ptb~tMdth. des R.Mn8tMmeh~t- MM~MchMB~a~ ~t&< i,n9 dcrau~.Mtehen
Dadeganga,e:ne8Broder) ammNstMAMprachaat-die:tHgeme:n.
AMrk<.nn~g~erW~Mcha~,se~t gegendenEiMpr.chderd~it
HeftramundGitde~e:ete).~ vertretenenIndustrie.

Dit.Ester,welcheRhodinotmitdeuSaorendefFcttreiheMtdeLM..d,Mweitbekitm,t,M~. ïch tMbce!n«An~MMteterE~
dargeateMt.

Ausserdem beMitobescbnebMMNRbodtcotacetttt")erhie!tMi.dasButyrat M.nSiedepMnkt!42-t43* bMt3mm,dastso-
butyr.t vomSMdcpMktt35-t37" beit3mm,dast.o~tet-htnat
vomS:edept.kt135-!38" bt-i7mmund a!sEstereinerh6herM
Fettsimt-edasPatmh~t vomSiedepanMea.260"be!t2mm. Zur
DarstettttngdieserEster dientetntrd:p vonmetnea)Bruder~)be.
Mhr:ebeneemptehtenswertheMéthode,nachder mandnabetreSende
SNarechtondauf RhndmotbeiGegenwtM-tvonwasserfreiemPyrMm
e:nw!rkent&Mt.DMdieser ReacHonver)Mso, dass
Mehbeide<nEmtropMndesSNureeMo-Ms!ttd~abgekMteNtSchangvonRhodino!undPyttdmemAddttMttsproduetvonSSureeMondund
Pyridin*)bttdet. Dièsessebeidetsicha!skrystftHinische,weisse,bei
hShM~TftnpeFatMrsieht-SthendeMaiMc:ms, sodassd!eB'tBsaigkeit

') Atch.PhMm.~20,~5.
H.Efdmtnnt,Joam.fmrprakt~Chem.M. &

Journ. furpMht.Chcm.?<;(t8!'T),~t5:dièseBwiehte3t. ?.
Jout-n.furpntkt.Chem.i;~(M9()),4~;M,44.

Jom-tt.furprakt.Chcm.5~,235;50,oOC.
Monnet& B~rbicr~C~mpt.rend.m, Mi'2;Fr.Ra~tet-.Dia

TerjMno,BmanschwMgt~M.
Jomn.fi))prakt.Chem.5M,14.
Vg).M.Dennstedt&Zimmcrmftcn,dièseBenchet*),76.
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t~ntM«f.D.tt<Mt,.C<M)tMhtn. Jtt.r~.XXXt.

Me!atbM!art~eM~M/ W~ tirldet dann ;¡¡~ûoi~j.
mit dem RhodM in Ester ~nd sahsaaree Pyr!d!m etatt Hie~za ge-
oOgt het de~ CMofMen der niederen ~ett~at-ea t--a-atCtt~ps Er-
wSrmcMim kachetKteHWaMerttade~~SbMod dta BiMang des Pahm-
t:t~< zur Vervottataadigaog der Rcacttoneine etwas Mhere Temperatur
<*t't«rdei't.

Die EBtertaci<!t!ngnach dieser Méthode ew!Se~ sebr vaHetNndig;
da.! Produet muse aber MrgSMg gewaschen und fract:om!rt werden,
d:nn!t oa nicht Spuren von CMcr enthStt, welche das gegen CHor
~o etnpBndMcheBMMMtt') !mch bei d!eser Reaetton teteht aaSnmMtt.

A!e BeMp!et diene die DarstethMg des teovaknanates und des
~'atmttatea.

24 g tMvaterytcMond wurden m ememit Ë:s abgekahtte MMchuBg
ttuii 22.;)g Bbodino! und t8g getrocknetetMPynd!a eutgetfop&. Etce

wMM6,the{~eN&t8thMch~~tb~Kfy8ta!)MMse9c&M~ lit
<'iH<'mmit Stopfen md GtMrobr vereeheaenK6!bchen warde 2 SMmkK

tang auf t00" erhitzt, dann wurde Wasser zu der Sehmetze gegeben
~nd dus Oet mit etwas Aether extrahirt; die MK'nsche LCmng wurde
~Mtcheinander mit WaMer, verd)!tmter Sak~ore, ScdatSsang und
wi~deFmit Wasser gewiMcbett, der Aether abdeatitttrt nnd daa rNek-

ftSmtigf Oel un Vacuum fractionirt. Nach wenigen Trop~a Vortaof
b!it'b dns Thernwmetpr constaMt; bei7mm Druck und !M–ti!8"
sitt~ der Vatpn:'tt8aurerhod:t)ote8ter Qbfr, wetchcr durch noehmaHge
i''n[C<Muirnngvüttig rein <'rh:t)t~nwird.

Behttfs DaMte!tm;g des Pa!mitatM wurden z)t Gew!ehMhet)en

PyrMin und 3 Gewtchtsth<n Rhodinol aHmaMieh à Gewtch~ttteik

P.ttmitytehtorM gfgeben und diese MMcbung t' Stande tang im
-Ot-tbadfauf I<!0-!40<' erbitzt. Dergeringe Uebcrschuss von Bhodinot
wHrdf dann mit Wl1iJscrdnmpfabgetriebett, ans dem De8t!attonsrack-
sfattd das Oft mit Aether fxtMh:rt und in gleieher We:8<'wie oben

~<Mmigt;. Der Patmitinsameester des Rhodinots ist e!tt d!ckS6s8:ge8,
h-4tM, taet gerochtosesOet, wetebes imVaM)t)!! (!2mnt) erst bei ea.
~~tt'~SberdestHt!r~ sich aber tratz der h&henTemperatur dabei nicht

j!"r'.ftzt, wie fbtgende Analyse zeigt:
0.350&(; Shst.: <.02<SCOi,,O.S~~7thO.

C,eH~O:. Ber. C 79.5:f,H )i32.
Gef. ':9.M, t~.M.

Die genaanten Rhodtxokster haben keM erbebttdtes Interesse, d)t
~i' tiS.~)g siud und auch bei dtKctBr AbMh!m)g n!ebt erstarfett; die
w<t)(tnechend''nE!geuacha~e<t dieser Ester achw!ndett mehr und )nehr
'"it ateigfndem Mo!eM~rgow!cbte der Sattren. Bc;m ErwNmtt-n mit
.t'vridi)) M<tdD!pheny!hanHtoSct)tond geb<*nsie k<oe kry6tfttt!s!r(e

') Vg).Joam. fQrpMtft. Chem.56, 4: M, 36.



358

VetbMtmg~ zap QtMtta~ de~ RhodmaMtptMoyiamthaa~ iat a!e:~
R&odtMt e)'{b)fder!:ch. Auch der scbon BescMebene') BeBzoë-
tt&areeatcr, dM <!eh nach gteicher Methode !eicht darateHen!aMt.
!staOM!g.

ïndesspB g:ebt es fine SNore~der aromatischenReihp, we!ch&
mit Rhodinot einen festen Ester von grosser KrystaUt~MMtaMgheit.
liefert; durch diese EigeaschaQ;, eowM darch die Le:cM:gkMt, mit
welcher der Ester sieh bildet and aoeh wieder in seine Componenten
spalten Ms<tt,kaon er Mr die CheM!edes Rho<Mnotsein we:t gtSs4~&
Interesse beao~prachfn. Es ist dies der Rhodinohster der Opian-
sNope.

D«!'te!!Mng des Opmns&orfrhodinotestera.
Erb:(i!t man Mg g OpianSlior(!2) mit dem gleichen Gewichh'

Rhodinot {ot Oethade unter Umr3bren mit einem Thertnometcr Ober
M~ s& verMssîgts~h dëP Ma!t. Bff !20<' !stMneMKrèSëBiMëË<'
entatanden, wetebe bei tac" Gasht~ec za entw!ct(e!n M<Sngt; erh&tt
man die Temperatur anf t30-!35", ao wird die Reaction batd lebbaft,.
man erkennt an get~mttMhem Spratzen. dass a!ch Wasser ab8pa!tft.
Nach 20 Mtouten ist die Haoptrt-action vorSbcr; man erhitzt unter
befttandfgeat RMtfen Hoeh l&M!ttoten tang und ntmtnt die: Schmehc
dann heraus. da bct tangen'n) Erhitzen Nebfttrcactïonen einh-etMt.
Der entstaadcne, dicke, belle Syrup wird nach dem Erhatten ttt
100 ccm a-proepnttge Sodatosung eit~etragea. Nach einigem RShren
crstarrt die ganxe Massf za einem wcMsen Knstattbrei.

Diese KrystaUmasac wird &bgesaug<,nnt Wasser assgewascben.
auf Thon getrocknet und a'MLigrotn omkrystaitistrt. Zar voHstandtgett
Rein!gang krystatUsirt man dann noch aus A!hohot um.

Die neue Substanz ist in Benzol und Actht'r St'hr Mcht !ostic)).
ebenso tost aie sieb kicbt in der gteichen Gew:chtsmenge heM'Mt
Atkohots; iu kaltem Atkohot ist aie indes.-en nur mâssig iaaHch, sodass
aacb .'ine <pt-cc<'Mt:ge atkohoUsebe t~sung beim Erkalteu Boch
ki-yst&Uïsirt. Am schwMSteNt6st. Me sieh :n kaltem Ligrom; dies~
Losangstnittet ist zam U)nkn'ataH!si)en scbr ge~!g«et. Aas der acht-
faehen Menge heissen LigmiM erhStt rnaH den KSrper in ceotrisch

angeordneK-n wM89.-tt KrystaHen von SHtwgtanz, die nnter dem

Mikroskop ab Pnsmfn t-on rechteek;~m QtMmchn:tt erschemM,
wShrend aus Atkohot lange, feÏne und spitz zatautende Nade!a !<)
BSachetn ansch!easeu, etwas verschieden von den breiteren und

obtongen Kryst~tteK ans Ligrota.

') M. Erdmaoa, Joutn. far )Mt!it.Cbem. 50, t-t.
Ieh beMtiite <t!" hiittftichoOpittn<5ar. sowolt solche, wdche ans

NMeotinherg~teUt war, ab :taeh die MttigeK Ms Hydr~tia gew.'BMth'.
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~JDef,S~ehpat!ht,~gt..M.4a~
Die Zusatnmensetzang ~t ~(,N~0~
0.2<?~g Sb~: 0.&3MCO~ 0.t4M H)0.

Bw. Ca9.M,Ht56.
Sef. ~69.30, sM;.

Dass w!rk!!ch e{&OptanaSarcester des Bhodtnots voftt~gt, ergab
die Versetfang. 7.5 g der Kryatatte wurden in dfr 4-{aehM Mange
tanwarmeo Atkohob gelôst und eme LSaottg Ma 4gAe~Mt in

4 ccm Wasser MnzogefS~ Unter spontaner Envtfrmmtg Cndetaugen-
!'):ckHeh Vefse!faog statt.

Beim VerdOmten mit Wasser scheidet sieh fMt ttMbtt's Oel i<b,
welches mit Hilfe von Aether isolirt wurde.

Sein Siedepunkt war der de~rcinenRhodincis, nttmtich t!0.5–

n t" bel !0 ma) D~cb'). HentMeirt wnrde es noch durch DaKteMong
des RbodnM~d!phMty!aret!Mm~), welches in gnter A<Mbeutennd sofort
}n retnem Zastande efhtttten warde (~chmp. 82"). Das andere

Spattungaprodoct des Op!mt8aar~e8<ersworde dnreh AneSnem der

:ttkatMchen Losong erbatten 3.77g OptaneSare vom Sehmp. t46'*

wurden zaruchgewonnen. Der OpiansaarerhodinotMtër war ateo gtaM
io seine Componentet) zer~tteo.

Nach B!tdoNgswe!se nnd Eigensch<t6<*ttist der neae KNrper fit)

Psfttdoeste). Die Untersuchungen von Wegecheider'), dem wir
<)ienShere Keontmas dieser tntereasanten KSrpergrappe verdankfn,
tuachen es sehr wahrscheinttch. dass dem Rhodinot~ster die Formel

.CH- 0. Ct.Hn
CHtO)}CeH~ 0 zukommt. Es stimmt hiermit di''

CO

KeobachtuMgSberem, dase der Ester bere!ti<beimKochen mit Wasser

:;espattH)wird, wenn auch seine Bestiindigkeitgegen koehend<'sWasser

~rosser ist ats die des OpiansM'tremetbyt-andOpiaosSureSthyl-eeters~).
1 g reiner OpMnsearerhodtnofeatM warde mit 30 cem Wasser

:'m RachaasakShter gekocht. Naeh emer Standc war die ReactmK

ttcgWassers 8tark saMer gegen Lakmas, ein inteBmver 6eruch nach

RhodtKût machte aich bemerkbar. Nach dem Erkatten wurde mit

Sodatôsang bebandett; wâhrend sich ans der aïkatischcn Mtiong etwas

CpiaBSaare SMs)at!en Uess, wurden 0.7 g des nnvrSnd~rten ~-Esters
:'ta!harte Krystattmasae zttrhckgewoNnen. Aus diesem Vcntache Mgt,

') Durch em Vet-MheHin dor Drncheretstettt imJout'n. f. praht.Chem.

M, S. 3 »bei <6mm Dntcke anstatt 'bei tOmm Dntck*, was n:h hiermit

'rieB(!go.
Journ. f6r prakt. Otem. 5S.
Monatsh. far Citom. 13, ?2, 70:
Ltebermann nndKteemann,d!eseBet')ehte!!0.8'<t:Wegscheidc)',

Mouatah.far Chem. ta, ~6t.
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daM dw RSoSMto~'èttw der @~MMa~ < ~w~b~
mit Wasaer in seine Componenten zersetzt, dass diese Zefeetzang aber

nur langsam atattNudet. Etne ReMgungdes ~Esters von be:gemeBgteta
Rhndtnot, von KohtenwassefstoNen mtd aMderen<t<!chttgenVe~Madangen
kaMn daher dureh Abtreiben mit Waaserdotnpf d6t)e sëhr Ttédeatemde
ËtnbaB8e erfoigen. Efhitzt man den Rbodinct-~MtM stondentmag
ftir sieb. ohne Anwesenheit von Waaeer, ea <!odetschon bei 90* e!n~

Mhr attmaMiche Ahna!)m<'des Gfw!e&te8 atatt; dte Kryatatte gahett
dabei itt ein H!eht mebr erstarrendes Oel ûber. InMgedeMen tnrd
die Ansbent~ an dem krystaMMrteu Ester vemngertt wenn man die

Schmelze von Opumsaure und Rhodtnot zu lange erhitzt.

Der beschriebene OpMnaSurcrhodmot.eater wM sieh weniger
zur Abscheidang kleiner Mengett Rhodinol ans athenachen Oe!ett

eignfn, daR!r ist das RhodinotdtpbenytttrcthaK geeigneter; er bietèt
~er eut beqoKn)e&MndMtt{aehe~Mtttet ditt, <Mt tMoea Rhodinot Me

Wtsse)t8chaM!ch<*Zweeke dari:t)8te!)en.

ïch bemerke noch, dass Linalool mit OpMosaare «benMb eiaett
Ester bildet; derselbe konnte mdessen n!cht !tt fester Form erhalten
werdcn.

t

!]

C

98. L. Tohugaeff: Untersuohungen über opttaohe AotivitSt. )

(At).dem chemiMh<'hL~b')nttw!tn)des bacterhttogisehenInstitutszu t<;M!:Mu.)

~rste Mtttheitang').]

(Eiaf;cgangGnam t8. Febrnar.) r

L

Bekannttich h:tt zuerst Ph. Guye die Aufmerksamkeit der
Chem!tn'r anf quantitative Bexiehungen itWMehpcdem opttscheK Dre-

bongawtmugea <M~snischerVerMttdongeK und der ZuSMtMnenMtzaag
der b<*tre<ïendenasyntmetnachen MotekBte getenkt Dieser Forscher
Sassertf die Vermuthung, dass dus DrehangBverotBgettjeder activer

Substanx, wctehes, wie f.< 8<batvefstSnd)!cb erscheint, threm A~m- t

nftrM'gradf propot-tiott~ sein sot!, nur durett die Masse der Radtcat'
welche mit dem :Myn)metri9chenKohknstaiThtome verbunden sind, <

t~dmgt. sei.

Diese VermuthaMg sochte er zu rechtfertigen, indem er dft< s

A~ymmetnegmd~ des Mntekub durch emc besMtdeee MaaaeBfanetioM,
dassogett. Asymmetrieprodact, aaadruekte und die paratte! verlautende

Vt'rSndemxg dar bwcbnetCH Wfrthe dieser Punetton nndderbeott- i

') ZuoMt in der SitMngder Chem. Abth. der MoAMerNaturforsoher-
G.~eHschitft:))tFebrotr !?? mitgetheilt,épater tnsfHhrticherimOctobert89T. i
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itcMetea Bfehangsvermogftt vertotgte. Ans. den ntMSt'*azur Zeit be*

kMmtenThatMteheB, welche Guye zorStOtxe seiner Betrachtangea =

!!tt8~mMteM8teMte')tsow!e )me eMgett spMeren BëobaehtMgen, aeMea

~tehttUerdtBga eiae z!emtMhvoUat&odigeUebemtastimmangzH'tSchem

't'hponeundBeobMhtongx'tergebcB. GMyehonutesogarderMeret
voit Frankhmd und Mac Gregnr~ beobachteten Ërsehetnttog,
naottich dem Aa~retea emfBMax!nmtB9und dent oachtrRgtiehen 8!aken

des DrebtmgavwmSgeMS Mt hen)<t)og6HBe}heM, dureh aeme The<MM

fi)M plausible EfkMrung geben. Darch <m!t!ogpBftrschtmtgen konnte

'r noch Mher den Weebsel des Drehan~voMMchcni! in der Wein-

-iim'ereihe bei dem Uebergang von den b!snbstitun'tf[< ZH den tetra-

<!)tbBtitu!rteMEsterM veMMndtichmaehen.

EingeheudercUntfKocboBgen von Fr~nktimd t)nd M&cGregof,
Purdte und Watker, Walden, Binx, Gotdechmidt «. A.~) httbMt

jfttoeh bewieaeMt dasa ein Nberemstimmendet' Vertaut der bftdea

t'*nnetioaeM(des DrebuMgsvermSgensund des Asymm~trieproducts) im

.~t!geme!nen nur auenKhmsweisevorkomntt.

Besondera haben dit- z!tMre!ch<'nBe<tbachttmg<*ttWatden's ge-

zeigt, dass der Ersatz einer Mebteren Gruppe durch <nf verMttnMa-

tnassigBchwerere (und omgekehrt) oft keine VerSodcrang des Dn'hungs-

v rmogens veroreacht, und andererseits der Austauseh zwe!fr vcrMMe-

~cner Groppen mit annSh~rnd gteicheM Motekn!argew;chteK das

)))'fh)tttg8term8gcMder betreffénden activMt SHbstanz ganz bedenteud

bff!n<!aeaen kann.

Namenttteh wurde von tnehreren Porscheru der starke ËmH'MS,
wetchen die Metamene, d!e hûmene und 8<~at die-St?reo!sc"<K'rMimf

das Drehungsvermdgen itasBben, bfrvorgebobfM.

Auf Grund aller dieser Thutsachen dSr~e jet2t Guye's Théorie

itt threr arsprSng!ichen Form kaom mebr vertbeidigt werdfn. nnd ihr

BegtSnder selbst giebt aenerdingax)t, seine Theorie SM nm' 6)F streng

homotoge Retben a!8 gS<t!gzn betrachten.

Der fondamentale Begrif des Asymmetrieprodueta, der uns von

vurnherein ix deu verwiekelten VerMitmaspn zwMchfn der ZuMtnm'*u-

') Gaye, Arch. Se. Phys. et Net. Mt-SS, tX!H. ZusaMnneMh'HttBgim
f~U. Soc. Ch. [3Ï IB.

Franktand und Mac Gregor, JourB. ehon. Soc. t8M, S. Mt,

m<),t4!0,!4!9,:Md.l894,S.75Q.
Fr&ahtttnd aod M('c(ïregor,Ioc. cit.; Pttrdie nnd Watbfr, Joura.

.hem. Soc. tt~ S. ?7; Walften, Ze:t<ichr.phy$;M. ChemMt5, S. €:?:

iMd.t?, S. :}4&a. 70&; Binz, fmnj{"t DiMertatMn,CMttngen t8!'3.
Gotdschmidt und Frouedt, ZeMiiettr.phys. Che<o.14, i~.39<: Frantt-
'!tad aad Whtrt«)),Jou<D. ehem. Se' t89< S. 130'): Ph. Gtn- nu<i

6n<;rgb..r:nc, Compt. rend. MM. Frcttndte)-, Thèse, Parif! t~M.
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setxuag des MotckSh and desMtî DrehnngavermSgett ats Mt~nder
Faden d!enen ~ottte~ hat sieh somit fBr dieaen Zweek nicht bewShrt,
Md sind wit vea Nëtt~Mtder wntpir!schen Fcraehang Oberta~ett, aaf
die noch gteiehzeit!g mit Gttye'& erster PubMcatMn Crtun Brown
aafmMkMM)maehte').

In der HottMnng fm- die AafkMrtmg des GegMMtttndesauf diesent
rein expérimente! Wege etwas beitragen zu kSnMn, habe ich die

vorliegende Untef~chang unteMommen. Bevor ich aber <)) dem

PxpfrimenteUen Theile abefgehe, sei es mir noch gestattet ûber die

zwMhmSe'<ige WaM xwhchen d''n zwei gebrBnchHchen Rotations-
t'onstsntcn Mhtigps ZHbemet'ken.

S~bstversMndtieh konnen wir ans unseren VM'auchen nur itt dem
Falle gesetzmassige Fo!gerange)) za erreichen hoffen, wenn die Re-
a(tttateder BeebaehttB~ in steeng ~etgteiehbaMf Form zw VetgMohan~
kommen. Es scheint mir aber, dasa man in der gMMenFrage fBr
die riehtige Waht der zt gebrauchenden Constante teider viet zo wenig
Sorge getmgen hat, Bekanndich bedient man sieh gewobnHch des

scgenaanten spMiCscheMDrehungavermSgens [«jt). welches einen Ro-
tatioMwittket Mr eeteris padhos gteiehe Maasen activer Sebetanzen

(und gcwû!tMtichMt- gelbes Natriam!icbt) darste!!t, was untnittetbar u

:m~der Forme! ["] t. == erbeût.

MeMotckutin'rotittton giebt uns da~egen die Drebungswinkel an,
wetehe dpn Mo!eku!argcwichten der entaprechenden activen Verbin-

dttngen pr('pt)rt!ouat sind, and bat demnach eine wesfntticb andere

Bed~tMng. ~M]~==M.Mtt.

Nu)) vetsteht es SMb vott aptbst, dass ))ttt dem epeciCsehett

Drchaags~&rtnBge))wed<'r im StHne der MotekMtarth(*on< noch vom

Staudponkte der atfreochemMchen Hypothese irgend welche besttmmte

Vorst~HeRgXKt'frknSpfeM !st.

Dagegen ersehcint es nicht mtndcr ktar, dassdie Motekotatro'
tation uns die Mittet twtet, um zwei active Motekatf rMp. zwei naym-
ntetriech'' Comptexe zu vergieicheu.

Wenn nmn noch dazu bedenkt, daM sammttiche GeaetzmSasig-

keitet), wctcb~ wir tMneuester Zeit der physikatiaeh-chemMcben For-

Mhnng v<*rd)tnk?H,auf Grand der Motekotartheorie erworben sind, i

sn haben wir Bb~rhaupt kemea Grund, in der Fn<ge Ober die ep- !i

tMchKActtviMt eine Ausnithme iso tnachen und irgend fine andere )

Cott9<:mtf.ats die Motftmtarrot&t!on au benutzetr. AMSaUettderwekf

bedient man sieh fbfr dieser Coneta.tt~ nur verhSttn!8:m6M!gsetten.

r

') Ortun Ht-nwn, Proc. Royal Soc. E(!:nbttrgh tMM. S. t8L
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h~MM ?? ?& ? jë~Stg~ ihe~ Z7%vëok

<nH6Mg&MtKtniges bfitregen zu kCrneo*).

If,

h) mpmMtetgcnet) UntereuchMagettsteMte tch mir znemt die Aaf*
~bp, die VerSnderxogen, welche xn Drehttngsvennogett einer optiach
aettVfn Verbindung dorch dea Emtritt vemchiedener inactiver Sab&ti.
tttMttcn an teMehMdenfm ThM~n ibres Mo!eh!;b ~rarsacht werden,
i:))e(m!tteta.

Dadarch hoMe îcb der EotsebeMungder Frage nâher zn k&ntmeo,
~b das ~ptische Aeqtnva!ent< eMerMMettvenGruppe durch i!tre Masse,
<~<-t-durcb ihre Zu9~MM<eMetzangresp. ihren chetnischen Charakter,
<fder endttch durch ihre ConstitutMn und Con6gurat!on bedingt sei,
b~xw. in welchetn Ctad~ jeder von den genaanten FactureM das

Df-ebttttgsveftnCgeodef rcaattircnden Sabstanzbe<t)<!tMst.
Von a!ten verttSttMMsmSMtgtetcht zugSngttcbeu, optisch activa

Sn~tan~n seh!<-nmir namenttich das Menthot, wegen seiner E:nhe:t-
i~hkett, Stabilitât und scince grossen Drehungavermogens fBr me!t)e
Vfrsuchf am gep!gMet8te«.

!'a micb in e~ter L!N:e der EmNossder Isomerie der Substitu-
ntettHttereeairte, musste ich mit der Darstdhûtg einer Reihe homo-

("pr Motthotderivate anfangeM. Von d:e9<-ttsind die Sauree~ter am
t< iehtf'sh'Min ganz reinem Zastxnde zu erhattcn.

In der naeb~tehcttdeM TabeUe L sind die pbyetkaHscbcn C&a'
.'t:t)ttfn der gmsstfnthfi!~ ~CMmir zttcfst dar~fateUt~n Menthokster

xMgamntengcsteMt.
SSmtOtHcheSaaren gehiirfn zx der norttta!en Retbe und wurden

tmntittethar vor dem Gobranehe MrgfSttig fractioiiirt. Die Darétet-

t'n'g der Ester geMhah in der Regel durcit die Einwirkung der ent-

sprfebfnd~M SSttt'echtot'idf (in ktempm Ueberschass gegenober der
(heor~tiecht-n MeHgf) anf das Menthol. Das Gemisch wurde bis zam
Aut'huren der Stttx~tttfcntwichetttug attf dem Wasserbade digerirt,
<nit schwacher Natrontaugt- g~waschan, in Afthe)- au~enommen Mtd
mit ~KMhtcm K;COi g~trocknet. Nach dem .\btrfiben des Aethers
w'«''t<' dits Produet in vacuo deatiMirt, wobei d)'r Ester gew5hn!i<:b
"'tort fast rein uboging und incerbatb I–2" siedete. Er wurde
tt- unochntebrat!tt.< bei etwa 15mm ans einem Luftbade fractionist,
'md xm die r~inste (MM)erhatbwenigerZ<hn(e! Grade siedende) Por-
tf'ttt wardt' fur die optiscbe UntfrsttehMng benotxt. Die Ester der

Die von 8uye vorgcactftitgcoe'McMmhrdevMtion*~==ay" thoUt
f d

aUcrdiagiidie Yor~Sge der Moteftotarrotation,h&t aber Mtbst von Stiton
~Mye~ nur eiacs~ht-beMhritnhta'AnwMdaaggetunden; vgt.CtXMpt.rend.t <<t,
S. H54.
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v,mn..Mgs&tt-e NuAd~otM~e waEden zwa ~e~M~~ â~h:U$:de""
eo~pfechenden Anhydnden darch m''BMti)Nd!ge9Erwarmen deK~bon
mit Menthol bet etws tW datgeatettt. Die Coastanten erwiesen Mett.
m beM~t FS!tm ais fast gcnKMdte8f!ben. ~o z. B. erMeh ich f6r
das PropMBtSare.Menthyt aus ~MpionsKt~chtorM! dM= 0.'H88;

M"=' ~.ee", [M]t<<= iM.9 Mndt'ar deesaetbenKstpt-ttus Pro-
pm~NManhydrid: dM-0.9~3, [«]..==–7~.47", [M.it.=-t<!0.4
Somt Mt die DitMteHuHgstnethodf tHr die Be8chatfcnhe:f der Ester
ohne Betang.

Was da~ ameHeaBaarf Mentbyl Mtbftn6Tt,ao wurde ~ssetbc dttteh.
Ï~ochenvon Menthol mit QbemchOsstgerkt-y$taUia:rbarerAmetsen-Snre,
~vent. nator Zo8!Hzeiniger TropBstt Sehwffehitttre, erhattM.

Zur Ausfahfung der opitschea Messangett b<'dn-Kt<-;ch mich Mncs.

HatbMhattettappaMtes nach LKm-ent tt)tt dreitheitigemSesichtsMdp.
wë!e6ër <? AHfmnfg yen ge.tfMMë <thd des~n Ab!<.8ttMgsfebiet-
gewëhatteh n;cttjt 2" ubefschffttet. SSnonttiche Estff wa~n <{6s8:~
und g<!Mgten in 9M)M100 mm langen RShre znr U)tt<'r«tchang. Atk
MMMngen Mttd bei 20–2~.5" M~fahrt word<-m dte Tt-mperaMr
wurde durch WasserataHtetkOhiotts: constant et-batten.

69 sei noch bemerkt, daas fBr das DrehuHgsvermSgfn des MeM-
thots Mtber ich mich der rundfn Zablen: [<!t]o==–a0.0<' und
[M]c '= 78.0 bed~nte, welche naeh dem vorttpgeodeo Bcobaehtnttgs-
matenat') von der Waht-heït woht nieht aHxu Wfit entfernt sind').

Tabf!!e t.

Sab~enx [~ [Mf)p. d':

Mentho) –50.0" – ?s.t) –

AmeiN!Maa)-ementhy)Mtw.. –79.a2" –t46.3 0.9359 98'
Eostg~teeater -79.<3" -!M.3 (MISS M8<*
PmpMmaeteesteF') ?~t<' t6M O.MM H8"
M-Buttefs~reester –69.52" –t5t! :1 0.9U4 !)"
<t-atafifHM&aMester*) -(?.?" –M't <M(H4 )4f
tt-CtproMSttMetter – 62.07'' –1~.7 0.9033 I53*
n-Heptyts~reestet –M.S5~ -!5t7 0.9006 16~
t-CitprytsiUtt-eMter –?.?" –tM.~ <).tt9T<T n5"

lm M!tte< ~"1–t~–
(von <t.EMtgsiittfe' Ms Capry<-

~htM-t'~hit)

) AMtetwertM aus zwei BeobaeMuogen an veMcttMeMa PtMpaMten.

') Arth, Aea. chinr. phys. [6J ?(t886): E. B~kmann, Ann. d. Chern.
8&0 (1889), Journ. fSr ptaht. Chem. N. f.t (189?).

*) Die apiH!:ebM Angaban andeter Forscher abw die Fetts6MreMter
Menthols konnte ich nicht bontKMn. KiJMr (Dissertatioa, M<MhMtiS'~
rtM9)Mb)et ~itkntallerdings den EaNgester, und die fur denMtben mgegebeBen
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M~Wt~ttg~~etgefaMg~w~~ '1¡iJfFdélf"sh ilèf'TàneHt>'l'

MtMMtmeBgestetttettZaMen ergtebt, besteht d&nn, dam, wShrend die
FttHetton[a~ h) dem Atn'9~!t6Sare<'6te)fihffn N&xim!t!wcrtberre~M,
')m dann a!!maht!eh «nd iMSchemend ohne urgend w~tehc Regct-
)))&s!gt!6MSM~!nhen,<e Motehahrmtatiott schm {mEMtgt-st'T !hMH
(tn'nzwerth efre!ebt und Jttnn bis zom Cnprytestfr Mhr annShcrad
t optant bleibt; im Darehsehnitt beMgt aie 15?.S.

DiM Auttreten MtMFsotehen Constante bttdct eine ebenso M)~
attende wie Mtorwartete Et'aehe!nMng, ind~m sie m wettett GreBZfn.
<)ieW:fkaxg der Masse <mfdie Drehung ittMseMiesgtand and~rerseita
t-m einfaches gesetztMSsstgesVerbS!tt)iM iu f:ner ho)no!o~en Rcibe

:n)gi<*bt.

Nmt trag~ as sieh Jetxt ttatSrtieh, ob wir Mer nur mit fincm Zu-
t:tt~ odfr mit einem etw<ta!)gemfitt gtMgp))Geeetzc zn tban habca.
Hft der UebeMicht def etmchMgtgett Litefatur))roBHt<'Mr Mdpr nar
tim' p!nxige voHsMndtge «ad streng hometoge Me!he fioden~ oBmtteh
in der Arbeit von Gaye ucd Chavannf') uber die Etter <tfsoptiaeh
.tetiFfn Amytatkohots. Die vo)t den genattotet! AntofO a))g<;gfbeM<'n
Wt-rthe {Br [ttjn und die von m!]-bereebnftet) fur [M]p MHt!in der
1 atK'UfIl zMMameogestPt~

Tftb<'Hf H.

Die Ester des ~-Amytathobote.

r
["]C [M]6 PXtt~

t..tarplnlkohof

rr

-4.5° -J~i/my)aHtohot. -4~' –:}.? –
Ameisfneaureestt'r. -Mt" i –2.38 :!3-'
HMigt.attn'Mter. –i.3< –) ;j~4
i't<uM5uMester. –~T?" –3.99 y~
HttttortiSxMMter –M9"' –4.SA Mt
YaienacsteMetter – M~" – 4.3S! :0t
'tpK)DSattM<Mt<')' –~O" –4.4C ~9
f!eptyhit))n!ester –2j[" –.t.42 ~S
'~(.rytsawfeest'-r –2.tG<' –t.49 ~:t
K~nytsiiuteestef – ).?* – 4.45
t.Mtrtns&BKMBMr –).;iH" –4.2t 144
t'mUinsSMeeste)- –[.~S" –4.t7 i'
Sf~itrMsSm'Mster –tJT~ ° –4.49 7tiJ'!î

~tm M!t<<'t t~–4.33–––

CuMtttNMtt tmgffMdon nteintgea xjemMch )mhe: AM = ().:t2M Knd {~c-
– 79.26". t~tder abet- ist tHe Tempe)~tm be! (!er Mcs~Bg nieht efoittett

w'~dt;n. Aassetdtim env&hnt nur noeh Oppen~tm (Ann. d. Cbem~ t~)
"iu junschen 2:X)–g.iO<' eMenfies und oBettbttr mreinM Menth.~botyrat,
Ketches niekt nithûf untetsacht wtnde.

') Gnye und Chitvanne, C<'M)pt.rend. itt), 90t; (!sM;.
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Mfans}fM, das~ die Mof~aïSMoMaK 6ere~s !tn t~ep~neSm'e.

amykBter ibren Grenzwerth errctcM, mn dann bis zmn Stearineater

constant Ztt Meibea. !m DaKbsehttitt he<fSgtaie 4.SS". UnterdeMett

vt')~ndem8!chdteWerthevonEaj))&8tamdMZwet&che. MeUeber-

<'n)st!t!<n)angder Werthe von ~M~ erseheint ganz genOgend, wenn

m:ta bedenht, wie wenig sich die absototen Werthe dee spedSaohen

Drfhangsverm~gens ([«J))) von einander unterocheiden. Die homotoge
Rfihf der FetteNareester bietet aom!t einen BeM~gendec Bewe!s Mr

<ti~«ttgemeine G3!tigke!t der eben amgefuhrten Gesetzn!aeMgke!t.
Besonders môchte !c!t hier nach ttarvorhebett, dass die cottst~Mte

~)okkutarrotatio)t MWoMbei gescMo~sener, ah auch bei offener Kette

Jcr :tsymtnetf!eehen MottersttbetMX aaMtt. Bei der sot~f<ttt!gen
DurchNchtaller anderen, in der Literatur vorkommenden, homologen
t~'ib~n, kam ich znr Ueberzeogoog, dos: keine einzige existirt, wetehe

tHtt aM~ref 6paeM<ttaM!g~ëittMo<~MWWM~8pFac~
Freitteh ist es nicht Obérât! mSgttch,das Auftreten einer Constante

toit aller SehCrte nachzuweisen. Jedoob haben wir in aUen zweU~t-
));t)tMFa!tcn mit vM za anMtbtSndtgen Reiheu ZMthun, von welchen

tti~wf-Meanur die <*Mten,noch starke Aenderungen in derMo)e!{n!ar- i

rofation
imfweisMd~a

GMedar dargestettt and ttnterttocht Wttrdett. în
<t)'rTabette IIÏ sind die wichtigstesi Beiaptek zur Er~utenmg des

~<'n GMagteMZMamtNengeateHt.
Die beste Uebereinstimmung zeigen die von Bittz') studirten

~<-nvntedes ~-Mfnthybmins und dte Ester der optisch activen V~terhtN-
~iurf nach den Angaben von Guye und Chavanne~). Die Con-

;t:)ntt' tritt aueb in den Eetern der Weinsiure (Pictet o. FrëMndter)*)
nnd der G!yeerH)s6ttre (FraMktaad)'), wenn auch Hicbt in ebeaeo

ùbftMagender Weise hert'or. Dasselbe gi!t Mr die gemMchten Aether
<t''soptisch activen A)By)a!):cho!s (Guye und Chavimne)').

Bei dem Vepgtetch der oben besprochenen Re!hen mit den Eatern
<t''s Ment6ota und des Hnhadreheaden Atny!a!kohots ist es te!eht er-

~icht!ich, dasa die Moteka!<trrotation je naeh der Katar des optiseh
MftivfnRndieals in sehr vcMchifdeMo Pankten der homotogeo Reihea
ittrfn GreMwerth erreichen tt:tn)t. So z. B. t!egt ein solcher Po))kt
ti!r die Eater des Amytatkotx~s ttud des Menthols im Anfang der

~tdekutarrotationscttrven; fur die Ester der Weinsaure and der

trtycenmaare <&Mter dagegen mit emetn der tetzten GHederder

ttttsprMhfnden Reihen zaeammen. E: verBtfht sieh von ;!ctbst, dass

') Binz, toc. cit. S.!M.

-) 6uye und Chtn-tMO, Compt. rond. 116, t454 (t89:t).
A. Pictet, !)t!.Mft!tti(M),Gpncw )?!; P.Freundier, tac. oit.

*) Porey Frank!&nd, toc. cit.

Geye und Ottvannt., Compt. rend. t~'). 4& (t8~
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M Mek9<ttchM ~th~egebeKkao~, MKwekhetrwir 'c;
denjentgeaThe!! kencea gelernt habtxt, der car VerSndMaBgea,
der Mo!who!arM!tat:onaofweist. Die Fttnct:on [M]p wird in d:~m Fa!k
~tst aasaerbatb dea b:6&erertbrschten GeHetes eoaMMte Werthe geben.

Bet~te:chen FaMe siad HanteMMch vdH FfëttndTer') studitt
worden, und ouf ae:Be Arbeiten sei df8ha!b for d:esbMSg)iehe Bei-
~piete ~rwiesen. Att dieser Stette .nëchtc ieh nur noch beMadcrs.
hwvarheben, dass in dem Vertsata der me:~n ~omotogen ReHten,
ill welchen die constante Molekl1larrotntion nicht erwiesen we~tett
it'mn, ein Wcchset des Drehungsvorze:eh6ns autiritt.

Da eiHpnteita nach a))en vorliegenden Beobachtungea gerade ttt
do- NSb& des Umwandlungspunktes bMmtders starke VerSnderaogeM
des [MJt, atattËndet), und andererBe:te nach deut Drehungsweehst'l
tastc!)~ Steigen des speeilischen Drehang~vetmSgem bis za etaw~
ë'SM't MaxitMatwerth erfotg~ 90 ist ea. teicht ~MtSndtich~ dass ut
dffgMchea Re!ben itut' weiter Strecke Sberhaopt keine Megtichb'tt
?.- eine etwaige CottStMMder Moteim~r~tattou existirt.

Somtt ist M sebr wahrechetotteh, dass bei den Vw&ndfMug~~
df-r Mo!ekut&rrotttt:on in homotogen Rcthen dtfse FMctton vott.
einem beathamteo Gliede jeder R&:be goMtMt wu-d resp.
bei weitetem Zttwnebs der ctntretenden MoMen nnr sehr ktoinc
SchwaokttttgeMerleidet. Oxe GHed, mit welchem das AttRreten der
Constante beginnt, hNngt in erster Lune von der BMehaaFcnhKtdes

ttrspt'Sng!!chea opUsch-aettt'M Complexes ab.
tht-M'rSat:! kann natari!ch atteh fotgendermaassen aosgMprochett

w<-tden:IH jeder Rf:ttf homotogerDerivate irgend einer aaytMmetnsch~tt
Substanz tritt, wemgBtMS in geWMsenGteuMn, eine amgekehhe Pro-
portiona!:Mtzw:scbeuden Werthen des Bpee:<isch<'nDrehMngsvermagf"~
"nd den entoprecheoden Molekulaigewichten ein.

Daa8 bei wMteret VetgrBsserttng der Massen, welche :n da<
"ptbeh active MotekSi eiatreten, ~enM:ts der bisher beabachteb-M
GrenxM) auch anderweitige VetTinderangen in der Motekn!atmtati"~
stattSndea kennett, ist natSfiieh ke:Msw<-gs iUMgeseMûMea.

UcbfrhaMpt ifehemt mir die Constanz der Motettutarrotation d~n
Etudf'uek eines mtr annShe~d gaMgen GfSftzes zu machea, dcsst'~
ideale, MttfactMtfForm dureh ver'-ch:edett sturettdf EinaSMe thNhvcift-
yrandert und verdeckt wird.

Mit w~itert-r PfSfung des Gt-Mt~ an anderen ReibeMbin ich

~egenwarttg beacMt'tigt and botte in kurzer Zeit darCber Mitthe:!HUg
macben zu kënuen').

') f. Freundter, toc. eit
') Dasboreits <<t9tabgeschto&tpnoStt<d:um der hom'~gcn Bcnteoteate''

liefcrt xu GHnstende< Gesetzesnette HeweiM.
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69. O.SMebeundP.T~mpy:U~ Pbt&1oll8iÍUre

(PheMthytoas&ure-]Mthy!aaNM.2).

(E!ttge)tWge«(tm8&Febnmf:)

UM die inr hte~gec Laboratorium aosgeMhrte Afbmt Mff die

ï'heoytgtyexytdMarboBsNure ans Acemtphten ibrtzMetzen, erscMen es

«(tthwendtgt die bisher wenig aatefsMchte PhenytgtyoxytcarboM&aM

~-nauw za etadtren. SHacke 'M)d Breuef hattf<t t884 bMdef Oxy*

d:ttioMdes OxyphenytnaphtocbiNoas eine Sgure erhatten, Mr wc!ehe

si. <!? Formet C6H<<(!,2)
fest~ettten. E. Scherks te.

ohachtetc das Auftreten dersetbcn bpim Behimdetn der Hydtindon-
(..rbonffaMre mit KaHHmpernmngtmat und bezetchnete gM Oftho-

carbonpheaytgtyoxyisSure. R. Henriques zaigte, dus aie telobt

<~)rch Oxydation von «-Naphtot ~M erhatten iat und w6Mte den

~~meB CafboxypttenytgtyoxybSure. iMrect aus N<<p1tta!!nwurde eh'

zn-r.<t von J. Tehetn!ac dargesteHt, we!<sherseine Methode, Oxy.

dation nHttets verdûnnter LoMugen von Permangsnaten oder MaH.

TttMten, patentirte und K!f die Phenytgtyoxytetn-bonsattre den haMett

ond zwechmSas!g<'nNamen PhtatoneKore einfShrte.

Ctm<'re Arbeit ergiebt ats HitttpttMattat, daM dtf PhtatoHN&tre

.-i)) itusgezeMbnetes AtMgangsmatenat ist, um vorthdthx~cr tds bisher

fioe Rethf von VeFbmdnngen, wie PhtataMehydsSafc, Pbtatid, Homo-

phtatsaatc, HydrodtphtattaetonsSure und ~-t~eeoxybenzotttcarbftMaan*

<)ri!U6teHen'). Es wird dies vor AHem der Fa)! iM'M),wenn die

)'ht:<!on8Mare,was ja za erwtt~n ist, ttSofticb bfzogcn werden kanM.

D"ch taset a!e sieh auch recht gut im Lttb«ra<onMmBMWHMtMth

H'-Mt-iques ais tMch Tcherttiac dafatettm.

DitrstpHung der PhtatonsNurc.

Zur GcwmnNng von PhtatoMSSttre mt OBbcdtngtdie Meth<tdfvan

Tcherniac die zwoekmSsaigste; das einzig Uaangenehm~ sind die

~tMsen FtSssigheitsatengfu, doch tassea sich recht got ats Uebunga-

j.tSpatat, wie dies wiedcrhott im hieatgett LabomtoruMMgeschehctt

ist, Mcngen von tOO oder 200 g Naphhdin in einer Opf)fation oxy-

diren. Es wurden genau die gut itU8g<'ttrbeitetenAttgabet) vo"

T'herniac bfMgt. Da in den in dKsen Berichtfn ntitgethe!tten

t'.nentauszugea~) die MengcnwrMtnisae nich' ~ngeg~(;n tiad, wan

w"ht M dur uttricbt!gen Beoterkoog von Prochnitka'). dasf. die

') Vo))au(igeNfttx hierSberAreh. des Sciottc~ tM7, ~88.

') DteMBar!ohtc 28, 490 28, 53!.

Diese Bencht'' a<t. :(?. Das totxte tteft diciier H.'nchte, i)) dt-m

r;t)«rn;ac Mtbat dio AngabeMvon l't-ochaxktt xurrtckweist,h<tt)Mwir

''t<t nitchAbfasanngoaMererArbeit <'rb!t!ten.
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~ate keMtf Aagabw aber die Q~dat~Mbedmgwgm emhaH~
geMM hat, aa tSet!ëai wir nHt, M wefctepWche w!r !m Htemm
Gewinuung der. Phta!onsaot<: tmageMbrt hnbêt).

M&g Naphtatin, ~&g KaKempertnanganat and 6~4 L Was~r
werdan in etnergroMMBtMhaasche m:t att&te,gendpntKQMerw~hrettd
drM bis vier Stmtdeo xum tebhaftea Sieden erhitzt. Naehdem dh.
MMng <arbt<Mgeworden ist, kann man den KSh!er amdrehett Mnd
dwch CoKceotnreo wemgstens einen Tht-)! des Naphtatma mtt dett
WwMtdSntpten !tbdeet!H:ren. Be:DaMteMoogeM uaKMnen ist e~
aher ebenso zwMkmasNg, die L&mng aoweit abMh!en xMhseen, bis
das Napbtatin fest geworden Mt. Man Sttnrt und ccaeentnrt, nach-
dem man etwas mehr SchweMoSM-ezugegeben hat, ale der Bildung
van neutralem Katmmsamt en~pneht, atm Mr <tb!geMengen eine
SBare, wetohe 220-24&g SOtH, MthMt. Nachdem Man voHstSndtg
bis xur Trockne eingedampft bat, zieht man nt:t Aether aas, und
dur~Ms~o m afehf wet)<gW«M6rtrèttNt man d:ë seBrrefcMtSsHehp

w

fhtaJonsSttre von der Phtabaor~. Ks wardeM so 80–? g bei no"a

g<'tme)cn~erPhtabn~ttM und 8-t<)g Pht~sSore erha!tea. wa~.deu
Aosbfutf eutspncht, die Tchertt:!tc m seinem Patent MttgMtt.

Eigeoschaften und Verbahen der Pbtat&tnHmr~.
Die PhtatoMSm-f krystat)!s:rt aua Wasefr mit zwei Mo!ekStt-~

KrystaUwass~r, worSber :o der Litpratar bteher keine Angab~
varliegt. Dasselbe verHOcht:gt sich tangsam bei 80–IOO" anter vor-
herigem FtBse!gwerdMt der SSure und scbnetter bei H0-!20".
(Berechnot fur 2H:0 !5.79pCt.; geianden tC.OpCt.)

Dieser Krystattwassergehatt macht aich auch bei der Beotimmuttt!
des S~hmetitpttnkts bemerHiob. Die krystallisirte SaMMbeginnt
schon bei 50~ zn ~chmetzen, wird bei ?0–80~ g{mzaussig, am dMn
aHmahHehfest xu werden. Taucht man das SehmetzpuHktsr6hrcb''n
in ein auf tOO" ~wSrmtes Bad. so wird dM Sawre sofort HSssigond
entarrt beun Erkatten nar sehr taagsato. ïn UebereinatimMong mit
der Angabe von Teherniac <anden wir den Scbmetzpankt der
wasser&'eienSSare bei 144.5" (corr.).

Die Phtatoasaore bildet aosserordftttttch tftcbt SbersStt:gte, svrKp-
dicke LSsangen, ans denen die SSorf Mr nach tKngeretnStehen aus-
krystallisirt. Eine bei !5<' geeSttigte LSgattg ~nthatt auf 100 Theile
Wasset H5Thei~ waa8Mffe!&SS<)re. tttAthohot und Aether ist
die Phta!on9Kare reichlich, in Ch!oMto)-m dagegen nur sehr wenig
!ost!eb. MitWasserdampftstsMtHchtMebt)~.

Beim Erhitzen der Phtatom&ure bitdet sich naeh Ztneke nnd
Bretter Phtahaareanhydnd; docb ist dies nicht das ein~tge Prodaet:
fs fntstehett gteichxMtig auch Phta(atde!)ydsaor' welche je nach der
Art d< Erhitït-ns mehr odfr weniger vottsttindtg tn ihr Anhydrid.
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ab~eh~-md Btph~t~ E&6t&
eNure (BeN!!oy!tH!t6t8eNS~r<')tfn<Ïw!p bf! d<*fPh6nytgtyoxytd!carbnn-
sSure (t<t8ZettMteo in der Art, da~e oich x~ta TheM Kohienoxyd,

immTbeHKaMf'naaoreatthydrMttbspatt~.

CO. Co il ..CO.
C<Ht<H~ C.H<<~>0 + H,0 + CO

p H ~CO.
COsH

f. H ~COH~COtH 1~ =~Ht<co~ ~CO,

9~ H <-CO. CO:H u ~C~n ~C~~f H
2CtHt< ='~<H<<>00<~Q>C6Ht

+ 2H;0-2COt.

Dieses ZerMtea bêlant sehctt b< W. Hat man einige 8tan<H
:t<tfdiese Temperatur erbitzt, und crwNmtt man das ge!b odff rBth-

Hchgctb geMrbte Product mit WasBer, so bleibt fin Gem~ngp v~n

,eH.GH.

Phh<taMehyds&uManhydnd,CeH« ~0 0< ">CeH,'),HndH:-
CO CO

phtaht ougeMst, wâhrend die wa~nge Losung PbtatsSure und noch.
ftw:M PhtaMdehydetnre <*ntbStt, ~ercn Menge von der Dauer des
Ërhttzem abbângt. Erwarmt man aotert auf 220–240', so ist die

M<*Mgedes ia) Wasser antSatichen RSckstands bedeoteodèr~ da alle

Fhtattttdehyds&urf ut ihr Anhydrid Shf~ht. In tetzteMm Faite ent-

'pracb die Menge des untSsttchfn Th<'itt fart gfna)i die HKfte df9

Gt'MNKHtrBchstsnd~

Nf.ch den Beobachtaug~) von Cta!s<'tt tiefert die PbeDsthytoH-
s:i(tn!' (Phenyigtyoxytsimre) mit th!ophe)tba)tige'm Benzo! ond

'oncentnrter ScbweMe&Mre eine tief Mtbf Parbeoreaction nnd anf

Xusatx von Wasser geht der Farbstotf «ut c!U'mois!nrother Farbe in

die Benzo)Bchiohtûber. Es wsr daher xa erwarten, dass die Phtaton*
saare gteichMs eine charaktoristische Reaction liefern würde. Ueber-

~tesst man Phtstons6m& mit tb!aphenha!tigem Bfnzot ond f5gt con-

t-ntrirte Schwet'etsNure httMM,so fârbt sich tetxtcre !ntMM!vrotb, aber
b.-i WMserxumtz bleibt das auf~chwimmendeBenzot farbtos~).

Sebr eigenthNmïieh ist da;- Verhattex der PhtittonsSur~ gegfn
A tnmon!ak. Dantpft man PhtatoMtiure mitBb~rschuM'gemAtnmonMk
itH Wasserbad Tottstiiud!~ zur Trocktte und behand~tt den ~!b

') Ntck bisher nicht ver&CenHi<;hteaV'-MachettvoB<?f&e))euod Stabit 1

,)tt Httithtdohydsaurchngeambei tTO–MO" und rasch and fast qoim-
titativ bei 2~0–250" in daa von Racine besehriobeneAnhydrid ii!Mr,
weh-h'~Letzterer aus Bromplitatid und Phtt)atdehythituMerhMt.

*) Unter densethen HedmgangeBfNrbt,ich bei Anwet)dmt((der Ph~Byt-t-

g!yoxyHicarhons&t)matMNaphhtttMoredMSchweM~ttn'braMn~tb uod btcibt
)t:<<'h\Vas'~rxnsatxdax B<-nxo)gteiobfatfsfarMo-t.
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~~nMc~~mtt'WtMM~ M geM-Sa ~emegertB~'Mengë
fitRf hoettMhm~enden Sa&Manx a<tes :n Meottg. AafZtM&tzvoH
Satz~re, von der man eiaett Uebersehoas vermeMen MMO,eatateht
fittë 6Mt~m~PsM~g, wëtehe 9Mb memthaMigaaMmmeBbaMtattd
gelb gefSrbtistaBd emt naeh uodnaebfMtwM. DaeintEMieeator
getroekoete Pfoduct gab ZaMfM, welche zar Fonn~t C~H,N0. {Sh~n.

Ber. C M.(J(t,H 3.83, N 7.
6ef. ?.~4~, 4.< 7.9t.

Trocknet aMn diese ~(tare M 90-!00", so ist sie zam g~sstftt
TheH geechmohen and es tritt Zefsetzang ein. Bë:m rasehea Er-
MtMH erfolgt diese unter A~taheM bei HO-130'' und es bildet meh
«iue hoch echmetzende, Bt!ekato(fhatHgeSobs~a:

ht Waseer Mt die 8Sare C~H~NO~ wenig MsHeh, M Alkobol
!Sat 9M eich tMehtm!t inteasiv gelber Farbe. Die FSrbuag der alko-
!sehen Msang wird auf Atk<tHzmatzintensiver ~e!b, wShrendan'
dMohSaaFenfastfafbtoswtrd.

Von concentrirter 8K!zs&a~ wird obige SSure mit hfMgetberFarb''
gt-iost. Hat m:m wenigSabaSore genommen, M wird aie durch Wasser
wieder geBUtt,bei Anwendong ~o)t vie! S~sSure tie~ertWaMeMusatx
eiue ktare, fast f~rbitM~ und bt~ attOKsetrende LoBaag. Atkatieo.
sowie kohteMaure Atkatien t6sea die 8t:ckato<fha!tigeVerbindung mit
mteMaiv getber Farbe. Die Analysen des Calcium- and des Sitber-
MMs zeigen, dass in der Verbindong C,H: N0< zwei Wasserstote
durch MetaHecfsetzt werden k&ttBen.

Hternaeh ist die zonSchst liegende Idée, daM die xm PhtxtoMSar'-
und Ammoniak erha!tene SSure a!s eine Am!nsSnre,

C.H.M. C.H.<S~V6 COaH
0 el' G.

CO. NU9
ant'xa&ssHtsei, nicht wahrachp:n!:ch. Auch ist es uns nicht geiuogot,
MtitHOtff von Hypobromit dieselbe iu Phtatamimaare oder ÏMt:aeaah-
zn w«tw:mdetn. Es ecseheint uns daher wahMehetnKctMt, dass dic-
aetbe Mgmde Constitution besttzt:

NH

u~C.CO~H
~CO:H

Es wBrde dies die gelbe Farbe, die LosUchkfit in Sâuren und
dte ZatKtmmMsetxang(ter Salze t'rMafeth InmtefMn ist es m5gt:ct,
daM eiue polymère Verbindnng vortiegt.

Die Untersttchottg di~er e!gpoth9mHchenSaare sot! fm Zusamnten-
hang mit derjentgen voit stickstofThattigen Denvaten, die in ShNMchcr
Weise a(M der Phenytgtyoxyt~Hre and aus der Pheuy~yoxyHicar-
bnns&ttreentstehett, fortgesetzt werden und h~en wir danMthreCon-
StituttMt vonkommen :t<)fkta)-n xu Mnxet).
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':firtn<Kt.[)f)te<t,.eMe)hcMt..<th~)fXX) 1 .)..

A.M PhtS~m.~ «nd S~~y~M~ mM, MMtt~n

~~CO~H
V~.Mttc)Mbed!t)gat)g<'ut.ntwedcr fin Oxitn, Q,H~ oder

~COO
t'htitt.nttd. weM,es mch ans ~~er< durch KaMet~urMp.M aad
L'h.g<Mng bildet. Ë.M wissrige L~ng <ot, Pht~toMSure mit
<)t).-tn Ueb~ebass von Hyd~ytttmiHchtorhydrat (2 MotehOte) aad
'«~! mtnotOt-arbwmt, ..n die Phtaton~M su nMtmtMren rnd
.ttM Hydroxytamin in Frabett setzen, wurde zwei Tage stehen
-htssm tmd ttngesattett; M schteden sieh weiase Nade!n aus, welche
~mkryMattts.rt hf! 33;!<tschmetxcn ,d in atteH Sgettsch~en mit
t'htatimid uber<)8ttma)en. (Die Anfttyae C 65.2 pCt. und H
:J pCt.) Die wSssrige LS~ng, mit Aether aasgeze~tt, UeteKe eh)

t77-t68" MhnmtMndes Prodoct, WftehM sich in Alkalieti Hod
AttMtiearbmMttenmit intfMur tother Parbe Mst. RMMaHNgMmtet-dett~it-tMtich«Meh ~itM K~ehen Mttd !M~m bei gew8hMt:cherTemp~.ttn. tMtterBitdyng tonPhtatimidoderPbtahttniMNuM, entMrbt. Bei
AftwendottgttattttiMher Alkltlien erbtgt di<.EntSrbttttg schneHer ais
'tCarbtmaten. DieZMKtnmensctxtmg t-ntspricht 'Ift-obeng~ebenett
Forme! des Oxints.

C.jHtNOt. Bcr. C ?.54, U i(i<)t.
Gef.. 5(!.70, ;{.?.

Beim Stehen eitter wNxsHgenLSaang von Phta:on:Sure mit freiem
!!ydroxy!.min etttwMMte sich fbrtwthrend K.MeMSura, und es bildete
~ich ein Gemenge des Oxims mit Phtalimid. S~ftsaures Hydroxylnminit. w:MsnKerLSSttBgwirkt bei gewShh!ichpr T~mpfrntar nur 6«M(.r8t
taoj~Mn auf Phtatons9n~ cit).

PtttaHdcarbonsaarf uud Phtalid aus PbtatonsSux'.
Wie Scherks ht)d, wird PhtatonstMre don-h Bebandeta .nit

CH.COtH
~fMmanMtgam in Pht&!idcatbou8aare, Cet!, ~0 verwftM-

00
.).tt. Di~-tbe crt.S!t mou itach bei der Réduction in Maret- L6~mg;

bildet aie sich, wenn mm in fine w~fig~ Losung von Phtaiott-
.tMn-Zinkataub oder MagnesMmptttvereinMgt. Die Met~k werden
M..terErwiirmen gettist; auf ZuMtif einer aMrheten Saute scheidet
~eh Pbtandottrbons&HffM~t). Z<u-DarateMung der tatxteren r~ucirt
ma.. :tfM eiufMhatettmit Zink und SatzsSure. Z~ Ktg Phtabn~ore,
.i«. ix HO – 50 ecta Waasw getSst smd, <Bgt man 7 g Zink if~nM
~'tt Bteeh oder gnMMtirt und dann nach ond nac!. N) cem concentrirte

Beim Erhitzcn mit .!u(!w<tMerstoOfMtdetsich aber, wie in det folgen-tkn AbhaadtuogMgegcbenMt, Homuptth~Mre.
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-S~aNaM~r'-M-e~sM~
wtcMang eintrtH. Nach kuMer Zett beginnt eine AaMttt~idang von

PhtaMestb<tn~are nnd, sowie daa Z!nh !<tMsMBg gegaogen, ist dië
Reactien voMendet utid~var je cach Dicte de$ ZM~Hecbsnach eia
bis zwetStanden. Man kanMaoehxtttetzt die Reaction- dorehËr*
warmeo bescMeonigen. Man fittrirt die gcbitdete SSafe ab and zieht
die Mottedauge mit Aether aaa. ZarRemtgun~ genSgt ee, die S&are
m NatfMnteatboa&t z« !68en oad aaeh <ieot PHt)ftce&m ~Men. D!<'
Aasb~ate ht f!M)tquantitativ (9& 96 pCt. der theofethehen Meag~).

Da be:m Erhitzen auf angef.fihr200" die PhtatMeathonsaore g<att
in Phtatid and KoM~nsNaMzeffaMt, sa bHdet die PhtatoBaam'& dae
beste Aaegangsmntenat, am rasch und mit vorzNgMcherAn~beate
Phtalid zu gewinnen. ZnrDarstcH«Bg desPbtalids .kann atat)
entweder die nach abiger An~bc gereimgte SSare auf 200–28û~ er'

Mtzen, Me die Gaaentwiekehn~ at~ehSrt hat oder man destUtirt

d~eet 4te Mha SStKe. Dte M~etxt itbergeheuden AntMtë ?<mFMa!td

sind sehwach ge!b geSrbt, werden aber nach dem Um!tfya(at!!e!M))
aas Atkohot <arMo8. Aus !0gPhta!onsSnre (waM~rfrei) tifhs!t man

5.8–6g Phtalid, w&hrend theMftMeh 6.~ g sieh bHdm kmfmtf!).

Umwandfung der P~taton~orf in Ph~!a!detty~~Mrf.

E~ ex!sth'en zwei Mfthoden. KetonsNaren in AtdehydsSuren za
verwandeln. Die erste ruhrt ~'on Hmsberg') lier, wdcher darch

Erwarmen vcMDioxywein8iiure mit NatrmntbMSt Gtyoxat dafsteMte.

Dieses Ver6thrcn !mt aber keine Verallgemeinerung gafanden und Mt

apeeie!! fBr aromattsehe Verbinduogen nie benotzt wordeo; wir babett

nan gafandet~ dm') mit HMfe deasetbet) PhtatoMSttn* Meht in Phtat*

atdehydsanrc verwandelt werden kann.

Die sweite Méthode wurde von Bouveitntt') aafgefmtden und

grindet sich auf das Vet-hatten der Phenylimide beim ErMtzen. Wir

habea diese,.MethodeMRmgs nicht in Anwendaog gcbfaeht, da. Boa-
veomtt eine FortaetzHng scitter Arbeit in Aassicht stellte. lu.

zwiachen ist vM) den Usines du Rhonf auf die Daratellung von Pbta!-

aMebydsaare atasPhhtton8t!or<inach Boaveau!t'9 Méthodeein Patent

eingereicht worden. Wir haben dasaetbe im Kleinen amgeSthTt atM!
es ergiebtsich aus ttMaereMVeraactten, dass die Darstettang mittek

Bim!St etwas t'iofacher ist, ats die mit Anilin, und desha!b woht dann

vorzuziehen iat, wenn tnnn die PhtatonaMre in festem Zuetand z'ir

VfftB~uftg hat. Witi man aberdieGewinno))gderFhta)fttdehyd8N)n't*
mit dér derPh~tonsSnre verbinden, 90 ttat <tn' Botn'<*autt*8che

Méthode den Vortheit, dasa man direct die bel der Oxydatton des

Naphtatins t'rhattene LSsung der t*hta!«t)S!Mtrebcnutzfn kann.

') DMseHern-hte84, :H:!5. Bott. sne..him. t!<$< t0)4.
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:Hh*

~jStë~

~< ~woM die Phtatoat~tre d~at odee aaeh dûtm Née..
tMtMiMa mit Nat~ameaphoMt MMteiner coneontfiftett Lasang MM
BimMt aufdem WaeMrbad erwar~e)), xm- TroctcM eiadamptctmMd
dann «aeb dem AesNaem die gebUdetf Phtalaldelrydsïrore mit Aether
aMezie~M; es wa~en so Anabeaten von M–6t)pCt.erha<tpn. 10g
waa~rfreM PhtatMs&tu'e, 55 ecm NatdttmcMt'o~tMs'tng vm)tjt0 pCt. 2
Mud3<)cem NfttrMMtbMaMtMaunggsben 4.5 g Pbta!aHehyd<S<tFevom
SehnM~ptmbt 96< theoret:seh k&nntM)?.7g fnMtehen. Etwas beeser
wttrde die ÂMbetttt*and «tK-gauf M -C5 pCt. dmeh ~rh~tges Dar-
sh'Ren des Natrinmsalzes. 10 g WMsertreie Pht~<tMSar<-wm'<~n mit
einer NatriM)MC<HboMat)Nsm)g,wc!cbe 5.5g 00: Na~enthiett, zur Tfcekne

C

~<!a(Rpft and dae 8a!z in 40-50 cent einer anf 60" erw~nntett Bi- r

suMtiSsann von 40pCt. SO~NaH oittgett-agen. Man dampft zar
t'McttM, ma~t Mt~, ~eht )ntt Aethw a<M and erMtf dtrëct ëmf

PhhthMohydsaotn vmt ttBgeSht- MC" SchmebpnHkt, wabrend die
nttttfb Atutin whattene naeh Attgabe des P~h'ttb, wie wir beetStigen
kunneu, etwaa tteter Mhmitzt (87–88"). Nach welcber Methode die
t"'sseKB Aasbcaten erziett werden, MnMte nm- durch eine grUMCte
Z<tMvergteichender Veracehe <ëatgesteHtwerdea. Beî W!ed6rho!Mng
d~ oben erw&hnteKPatents erMeHea wit 72–73 pCt. dcr theoretiachen
AMbeate, doch war die Sam-e, w!e angegeben, nicht gauz M rein.

70. C. Graebe und B*.Trûmpy: Ueber Homophtaîa&ure

CPheBSthyIa&Mre.methy!s&Me-l,2).

(EtBgegaogoaMt 38. Febnm)-.)

Die Phtalonegure Kimt aich Mcht and mit taat quantitativ~r Aas-

beute dcrch JodwasBerste~ in HoMOphtaMorp,
GeH4<

~frwande!u und bildet ateo das beste AtMgangmMttfria!, am ietïterf
'taMBateHen. Da die aNgewandteJodwaMerstofMare zarSckgewonncn
wcrdeH kann, so iat diese Methode anch die billigate. Die Redactiott

derPhtatonaearegdiBgtaowohttaitkteInen wie mit grusseren Mengett
Steich gut. Folgende VerhSItBisse haben aich ats zweckmSssig ff-
wit'aen. !0g Pbta!omi!ur~ 2gfQtber Phoaphor, i2ccm JodwaMet-
stoasaare von ].67 spec. Gewicht ûnd ccm Wasser werden w&breMd
:-1 StundeK am aotateigenden KSMer erbitzt (benatzt man krystaMi*
iitfte PhtatoMSattrc, xo nimmt mnn 1!.6 g S<iare ond mu' 1ccm Wnaser).
Die Masaf wird Mach etwa zwei Stands dieMBssig und die HûBM*

phtatsann' bpgiMUtsM) aasxosctM'ifktt. Sowie (Ht- obigf X&it v.'r-
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ât~ehec t~t" i9st m,t!t M-def h~
kocht, Ma aHeS&re~chgetSet Mt, Mnd 8Mnrtheim, ambestëtt

tt)!ttetxtWarh)~e99eftr!cbt<'r. BeimErMtensebeidetetoh der~SMte
ThMt det' ÏftKn~phtaiteSureso&)!t reïn awti. D!e Mattertaoge ii{eht
man mit Aethff aoa} diescr tetztf~thM) ktMMtnoche~wMtKtver'

SadeMe Phta!oMSan* enthittten, von der aie teicht durch ErwSrmet
mit sehr wenig Wasser zx trenueu ist. Aua der LSeang, wetche d)6
JottwasBerat&~Swe nebeM PboeptMH'a&MO«nd ptM&phongec SSotre

ent!tStt, gewMt'tt man emterc xarSch Die Aa6.bewteaa Homophtat*
ftSarc bftmg gegen 95 pCt. Durcb SchtBetxponkt und Analyse warde

eeMt3t'rt< dites die sa ortiatteiie Sawe rein iat. Wird die Homo-

phtataNarc anfung~hr i<)0" erhitzt, ao gehtsie, w:e W.WtsUeettm 8

fand, in Anhydrid aber; erhitzt mnn dimo etwm h6hor, aof 3t0–230",
ao tritt von ttettem Gwntwickettmg ein, und es bildet Heh fastqutm-

t!tath* Hydrqdtphtathtctonsattre. Der G~ttchtevertuat vonHomu-

pht~aaore, welche auf 330" crMtxt w~den war, betfugM.SpCf.
wâhrend der BtMm!)! von HydMdtphtaHaetonsSttfp 25.5 pCt. ent-

tprechen. Das znerst gfb!td<'h' Anhydrid der HftmftphtatsMttfesp~tt-t
hierbei K&Menoxyd

cht.co CH9 CH

~< 2'CeHt<CO.Ó -CsH.<'CO~H 0. CU
Ht + 2 00;

Der ROcketand sehmHzt oha9 we!tero Re;o!g<tng bei 195–198",
tost aich voilkammea in Natnnmcftrbomtt ond entsprieht ia atbn

EigeMchaften der von J. Wisticcous entdMktfH HydrodiphtaMae-
toneXarc.

CMHttO,. Ber. C ?t.M, H 4.47.
Gef. 7).<(;, 4.48.

Pa bei der Reduction der Phht!9tm)-pnur a pCt. Hydrodfphtat-
tactOMSanre M-Mten werdcH. so liefert die Bitdong derselbeet ao«

HemophtataSuM eine beq)M<BereUaraMtuBgamethodf.
Dw Umst~nA, daM beim Erhitzen <tas Homophtab~Meanhyd~d

teicht weiter zcFfSMt,erktSrt auch, w!tn<m bt-nn Schme~en der SSare
W. Wisticenus einen etwas gtÛM~rcn Wa!'setvcrto8t f)Hid,ais der

AnhydtidMtdung entepncht. Daher wird auch, Mttapreehfnd den An.

gaben diesel Chemikero, daa reine Anbydnd am besten dureh Be-
haadetn der SSttte mit Aceh'tchtorid dargeateKt.

~.Deso!EybenzotnearbonsNare.(~H,p~'C'
~~$ti

DMFftedeî'Cfaft~dteCondeHMtton vonPhtaMoreanhydrM~
mit aroaMtiMhen KoMenwaxwrstoRt'tt ist bisher nicht auf die Homo-

pht~hSttre .megedehat worden. Es eMc!nen uns itttercsMMt20 unter-
Sttchen, ob dae Aohydnd dieser SSaf t'ine ShMticheRéaction liefert
and mit wetehetn der beiden CarbonytgfttppcK des HomophtaMare*
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:ut!~dnas N~~ cjpMgt. CttMre '~rMM~xeigeH~ Jli8s

Homophtats&treaKhydnd &:ch g6n<m wif ~htutsSMreaMhydrMmit
)nom«t:sehfnK.obt6(twtMsem<at~M ~pbmdet mtd dttM d! <n;t dent

Carbnxyt der Mag~renSpttenkette s:eh ~reitugea. JM Awveudnag.
von Beozo! eoMeht du' zuerst van G:tt)fi''t dargMtcttte ,Dea<txy-
bt'MiiofnearbotttCm'f.

1
Il

f ~CO,0
Il 6

VV "COt n

Man crMtxt !<' g Hotn~pbtatsSttFeanhydrtd nMt MUg BfMz<t!und
t~ g Atant!n:mnchttttM wChrfnd 3 Stuuden :t)M:(Hf8<Mgen(t~Kah~e~.
tOgt Wasser ))t<detwKsSa)!:8<!(tte hinzM und desttttirtdas Benzot mit

WaMetdmnpfab. Naehdem AbkSh~tt schfMft steh der grSMteTheH
der gcMMetes Stture aus. Diesetbe wurde tout) dem AMSWtttchen

H~etw~NatriMmeMrbMMtMMHgg~achf, w~t~rstëtrKwa

be!gMmeNgtes!aobenza<phtetid, wetchM w<th) darch we!tfrc Ein-

wtrkoBg dea ChtoratMnt!n!mns entatandeo ist. gteiehfaHs tCat. K(t
tnit SntMSma wieder «usge<im)t<'Sa<tfe wurde tum A!hoho! kry-
ttaUiMrt.

C~HMOt. Ber. C ?&.(?, 11 a.W.
Gef. ':4.85, 5.t0.

Uen E!gMtMb<~eMttteh Mttspncht das CcndeosattOMprodttct,
C~H~O~, voHhommcn der ~-DesoxybetMioîncMbonoattMvoit Ga b riel.
Bei t40* begtattt aie weich xu werden und wird bet rftachem Er-
hitxcn bei ungeOthr t60" ftaseig; bei etwas hShercr Temperatur tritt

·

XfrMtzang ante~BHdangv<.t. txobfn~tphtitHd, C,H.<Zergetzung unter Bildang Vt)giIsobenzalpbtjtlid, Cd
Ut<CO.0

ein. Die naeh aoMtef Methode erhahene ~-HeSMxybeMZOtncarboa-
~)re ~ertor beim Erhttxett attf 200 7.7 pCt. Mt Gewicht; dftu Ueber-
gM<g:n Isobeuzalphtulid entapricht 7.5 pCt. Der McbtMttd tôste a:cb
oieht tK ttatter NatnMM)ca)'bo)Mtt<:a<tngond schmotx aech dem Um-
)trys<a!!isiren aus Atkehttt bei N0"; naeh Gabr:et Megt der Sehmeh.
pfmht deatMtbenzstptttat:d$ bM 90-9! UeimErwSnttengteïeher
Mo!ehC!e der SNo~ und Phoaphorcbtond wurde daMptb~hobenzat-
pbtatM gebildet. t)«tc!t EiBdMmp~n obiger SSare mit Antmooiak er.
hielten wir, noben at<terNt<derterSSure, da< be:. t94 -1;'5" achmf!zende

tMbeMzatphtatimidm.

Genf, Unners:tStfthtbomtonu)tt.
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7t. 0. WtdatftaundAstrid Cteve: Co&efdas3.0xy'i,3,4
triMoLaadciaiBeAotd~amioMbMtde~
(HingeRfM)g9anKt2S.Pebntt)c.)

Vor m<'hrer'*nJahren bat dcr Eine von uns cas t-Ph~ByM-my-
<,2,4-tnMot dttrchKochen desPhonybemicarbazida tMitAnaetseosanM

ofhattett'), «n<!tp&Mp ge~ng es thm aach, eiae Re!h6 Actdy!phenyi'
SfmtcaTbaMd~dureh Hmw!rhMng voB verdannter AtMitMOgeM homo-

!ogen Phenytoxytnazftten zu condemiren. Naebtïem das ein&ehf
SemtcarbMid von Thiele8), Thte!e und St&nge'), Cttrtttts ttnd

He!denreicb~) fttfdeckt und nSher stttdirt worden war, war einp

MëgUchkett gcgeb<*n,tn Shnt!ehe<-Wptse zu dem Triazot ae!bs< nebet
dMsen Homologen zu gelangen. Tbiete und Stange 8tet!ten auch
in dieser Rtchtnag einige VeMnche an, welehe aber vorerst nicht zom

gewBnMhtea Rëmttate tBtu-tenS). Sehon vor MNpaarjah~n tagam
aoeh der Eine von «ns eine (tboHehe Untersacha~, Hnterb~eh été
aber in Erwartang weiterer MtttheHnnge)) von den genanntea For-
schern. Naehdem tndessen Pro&aBor J Thtetc lins <enBdtie!fst
unterrichtet bat, daM er deM GegpMtaad n!ebt weiter verfolgt bat,
hab~n wir d~Verenche wiedc~ antgenontmen und theHen hier die
d<tbe) erhattctten Resuttate mit.

Bfim Kocben dfs Acetonsettucarbazona mit stSrtMter AmeiMn-
sSur~ erhS!t man je nach der Dawt' des Kochem D!<bif<oytBemt<!atb-
azid oder Ox~inazt). Xuerst wird die DtibrmytverMndang eMeogt,
dann ~eht diese in Oxytriaxot Cher. Dieses ist ein sehr bestandiger
K6rper, MhmUiit ohne Zerset~ang bei 234" und enthatt zwei Wasser-

8tot!atom&, die sowubt durch MetaHradicate (Ag) ats durch Acety)
groppea arsetzbar sind.

Fur die DarsteMung voa anderen Ac!dyketn{carbaz!den eignet e!eh
aicbt die Acetonverbindung a!s AaegangsmatefMt Mndem bierbei
mats man von dem freien Semicarbazid <msgehen. Behandétt man
dièses voMMbttg mit S&treanhydridMt, sa erbStt man die AddytMf-
bindaugen. Wir hab~n die Acetyl-, Isobutyryl- and Benzoyt-Derivatf

dargesteih. A MeVersuche, ans dieapn Verbindan~n OxytrBMote t:t)

gewiBMB, sind aber an !hrpr grossen Versetfbarkett gesebeitert. Die

Acetytverbindang wird schon darch Kochen mit WaMer, alte AcMyt-

verbindung~n werden bMm Erwarttt6)t mit SthtfeK dder AttcàHen
werseift.

') DieaeBenehto 26, :!<;<2:2W,!94<

')AM.d.Caem.8?~,j.
Ane. d. Chem. ZMS,1; dieM Borichte87, 3t.

<)!){ei!eBoriehte2'?.5.5.
*) Ann. d. Chem. S!M, 10.
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wird

erhtdten~wennman dasAcetonMmiparbaaonnntehtergr~aeMfeN
M~tgf ~fka~r AmetMnaNjtM(sppc Bewtcht Ï.S3) etwa 4 SttWtdex
kocht. Nach dem AbdestitMrett der Aote!s«MaHre hfyataHMrt die
Vct-bhtdangaas Atkehot ;n ~htoMn, scMef abgesehMKtenenPnamea,
d:f 'thneZeroetzuttg bei !58<'8e)m)et!!e)). MehttSaMchmWasBer
und Ath~), tta!<i9<)cb MAether. Redudft otcht dio Feh!h)g'sch~
LSsttttg. giebt abo!-damit einen- aockigett. MangrOxMNMerechtag.

Daaert das Koctten mit AtneMeneSttfctu lange, ec erMtt man
Mm' Miaebaog v<tB DiRttmytMmicarbazH nMd Osytn<M!<tt. DM8C
kuHnpMdorch U<nkry8ta!!M:renaaa Aikohot getrettnt werdeu.

C~StN~Oj. Ber. C 2~4$, H 3.82,N 93.07.
Gef. 3T.'<(t, 4.)?, t ?.44.

.N-C-OH.

3-Oxy.j,2,4.tHaz<tt,HC N

NH

Bas AcetonsemtearbMon wurde aMter BOcMnm mit einer klei-
thtOt Menge stSr~er AnMtsene&Mre6 bis 8Stu))dengehocht, worauf
<!h' gf5M(p MeageAme!aen~t<re weggphoehtand derachwach getb
g~RtrbteBScksteNddarch ZMatz von Alkohol, Abki!h!acg und Re!ben
xmo KryetwUMtrengebraoht wm-de. H:erbe! aehied siob fast remfs
OxytnMo! in Meinen, hart~n, derben, aue sch!ef abgeschmttenet)
'hfeln beatehenden Kry8tKttwM'xen ab. Der KCtper schmitzt iM
reittem ZMStandfohne Zersetzong bei :M4" und cretant wïeder mit
Mnver&ndeftemScbmelapunkt. tn Waaset oder A!kohot leicht !5sKeh,
u< Aetber mdMM).

C~H,N,0. B«r. 0 28. H 3.M, N 49.4t.
Gef. ~.8< a 3.M, » 4nm

Da9 OxytritMot bat sattre, aber nicht basische Ë~eMeha~e~;
)8thet sogarLakmaapapMr. Ïn S&tz~ure ist es zwar tôstich, kry-
titatMatft (Aer daruus in ffetem ZustMtd~. Die Fehttng'sebf LSaung
rfdttdrt et nuch nicht beim Kochen. Mit ttMmmHakatkdM-rSilber-

tosong gekochtgiebt es ohne Reduction dos Sitberatttx ak enMn weis:<'n,
t!ne!tigen Nt~deracMag. Mit neNtraten K)tp~rtoMngM giebt es ein

Kupfersatz, das auch untSatich ist. Von EMencht~dd wird es mcht
gefSrbh

DMSUbeMtt~CtH~O.Agt,
wh-d ais ein !n Wasser oNtastichef, farbloser, gallertartiger oder kS-

e'g~ NMwscMxg Mhatten, wenu ntttn ciné w~arige LSsung des
Oxytnazo~ mit einer warmenLosang vonSMbeMeetatoderbessermtt
<-mer ammomaka!ischea LSstMg von Sitbemttfat vereetzt. Es wird
'Mr unbetr<ehtt!ch von warmem, verdQnntetnAmmoniakgetSst und
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wë~"aW''Ë)~MO<')~mr'T!e(:he~ gesehwSrzt:Bttfeh -'FroeMw'
bN t~O" wird M ein wenig gelblich nnd f~rpaftt schwttfh obe~
!taH)Ï50".

Mine Analyse des bei t0~' getroekoetett SatxM ergab:
C~N~Agi. Bc)-.A);M2 Gef.Ag7t.5~;

Bas!sebeaKupfer~~ti!~eaOxytri<t)!o!s:

~~N:.O.Cu.O Cn O.CsH<N,+HtO.

D!eBMSatz scheMet sieh ab eine MaugrSno, gaHfrtarttge F&MtMtg
ab, wenn eiue wSasngeLasuttg von OxytrMzot mit Kupteracetat~anng
tW)n!seht wird. In trtteknem Zaatande steUt M e!n <}uu&etMaa'

grOnes, in Wasser oder Athohot untustieheaPah'er dar. Der WaMM-

geb<t!t entweiebt beim Ttoei<t)M< b<-i i00" (H~O, ber. 5.47, get
5.02 pCt.)

CtB~N~O,Ca<. Bet. Cn 40.8t. Gef. <'u tt.:M.

Cas D!acetytoxyt)'Hi:ot:

N.C.O.COCH,

HC N

Î~COCHt
wird erbatten, wext) man daa Pein gepoheUe Oxytnazot ils heiMeot

HssigsSareaabydnd test und die L8<Mf)gmit Alkobol v~rdampt~. Die

Verbindang ist in Wasser oder Atkohot teieht MsHfh und krystanMrt
ans Atkohot m dSnnett, ptatten, stampf zngeapitzten, bet !37'
ftehmetMndenNadeln. Redocirt auch nicht beim Koehfn die Fet-

ling'sche LSsattg.
C<HtN,0,. Ber. C 48.00. H 4.t4. N 24.83

Gef. 4iN. 4.30, 24.04.

Das obett beBehnebene Oxytrinzol steht lit nahem Vtrb&HtMMM

zwei schoa bekann<eM VerMndaogft): zn W. Mttnchot'a, unter

Thiele's Leitong dargeate!)tem AmidotniMot:

N-C.HH..

HC N

und zu PeUtzzari'e und G. Cuneo'ft *Urazot<:

N-C.OH

HO.C N

"NH.

Jene VerbindNt~ hat Manchot') darch ErwSfmen einer wNM-

ngen Laenag von Formytttmidogoamdhmitrat mit '/t MoteMt Natrium-

') TnMotTerhindaBgenMM Amidegaanidin. Ioaeg)t)'a!-D)Me)f(eNoe
ManehoBt896.
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~f~~e~t~F~
ttoeh da~AmHotMetbyttrmzat darch die 0)Moreact:on SttMtspreetMude
OxytnMote SbëfgefOhFt werden. ï)~ UfttMt (MoxytrmM)) baben
t'fH:zzafi ond CMMeo') theits dareh Erhitxen des Hydrazott~r.
hdtt!H))Ms

aofetwaZM~theHsdttrehErwarM'-nptHeFMMctmn~ von
Biorft mx! Hy~raztnmttzen bekommen. Dus MoxytrMzct iet wie das.
MoHoxydenvat tMWnsoer tMs!:ch, schmikt aber tO" hSheF, bc! 844~.

Aeety(8fmie<n-bazid, CH~.CO.XH/NH.CO.NHt.
ErwSxnt man :m Wasserbade rein gepM~ettea, fraies Sem!ear*

bazid mit ËMtgsSMreaMhydtM,bia ?«<? gdCat worden ist, anA aetzt
Athoho! h:nz(t, so !<<'yet<tHia:rtdas AeetyMerivat in fwMoMn, BehweMn.
hartm KrystaMwatzen, die bei t65* ohac Z~ebang schmeken.
Wasser und WM-memAtttoho! teicht !<:st:ch, in Aether HnMeCeh~A<t~-

..beate.gut.heute.gut
C~H~Ot. 6erG30.7,HM8,N3&.90.

6at. 30.) 9, 5.6! 3MO.

{8obMtyry~em:Mrba!t!d, (CH~CH.CO.NH.NH.CO.NHt,
kry~tattMirt aoe e:nem Gemtsch von A~oho) and Aether in htem~a,
harten, bei !83<' obne Zeraet~ttttg achmetzenden Kfyst~tett, dîe m
Wasser und Atkoh<t<sebr te!cht Msttch, in Aether ontSatieh sind.

C&H,,N,0~. Ber. N 28.9(!. 6ef. N?.07.

Benzoytsemictttbaztd, Cet~.CO.NH.NH.CO.NH~.
WenM dae freie 8em:carbazid mit BenMe~ot'eeMhydfid in ge-

ringem Ueberachosa 2ttSKmmmtgeF:ebenam! t)n WtMMrbadeerwanat
wird, sa echmOtt die M:8chttng sog!eieh zt! ememzahHSasigen, bald
eFittarrendooSymp. Aos Aether'Atkohot echeidetsieh die Vefbiadttng
m rhotabischeH, bei 22&"schmelzenden TttMtt ab. Uebrigene kann sie
imeb MMWasser, wonn ate aehwef iostMb Mt, kry$ta!iMrt werden~

Der K6rper wird wodef beim koehett tait W.<Mef, noeh be:m.
BrhitzeMauf 180" veWtndert.

CBH.N.O~. Ber. N 23.4C. Gof.N 23.43.

Upet!a. UniveMtta~tabonttonMm, Januar MM.

')ANa.dtCMm.~d;F<a)tac.t8M,2(!0-a!3.
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?Z. ArQotdRetaaef~UobMdÏeEtnwtrkttBgdësAaiUas

~tfDtezywefMaare.

[A~demPb~makot<)g.fMtitut<!wUm'teMitatBM!m.)

.(EtMgcg!iogMam28.FebrMr.)
tn der Absteht, die bisher unbekaCHte DianMbpntsMttitaurf

C.Ht.N:C.COOH
h" E.

C H .N-C cooH'
ich die Emwirkong des

AM:!ttm auf DMxyweiMNttfe studirt. Obwohl M mir nicht getao~n
ist, die genanntc VerbMtn~f 2Mcrha!t<.tt, da d:esetbf, wie es Mbeint,
so zersetzlich ist, dass aie schon bei gewohnMcherTemperatur etaem
Z~ffatt ihFM MotekOts unter!ieg~ so Mbe:nen die gemaehtett Be<tt).
ach~ngen doch darauf h!nzndeaten, dtM je nach dea VwMcht-
bed:ngong~nais erstes ReacHoBaprodueteotw~dordieser K6rper oder die

MoManMMxyberMtM~Me,MonoanüdlOX)'berustt!lDsliufl',
(H

elltsteht.-
O),O.COOH

Wird freie DioxyweinsSoK mit MttzsMrem Attitm in wSssnger
LSsuog be: gewohntteheF Tentper~ttfzosammengebracht, ao erbNt
man ais einz!ges ~abares Reactionaprodoet unter gteiebMitigef Ent.
Modang von KohteasNttfe <MeMstter :a dt!-w:Men~ctMM!cKenLtteratttr
nicht beschriebMe AttindomatonsNape, bezw. derm ABiHnMta.

DteBttduog diMerVerbïadtmg aas der hypothetMchenAoHdioxy~
b<'rnatMt)8Snre,welche der Et!<stehttng von Tartrona&ure ans Diexy.
weiusaare voHkomtnenanatog {at, tSeatsieh darch folgende GIe:chungNt
vet~nscbaaiichen:

C6H;.N:C.COOH
COO .C.,H,.N:C.COOH

(HO~C.COOH
+

0:CH

C~.NiC.COOH C~H~.NH.CH.COOH
0:CH HO.C:0

ïn gttnz anatoger Weise bildet a:ctj(bei Anweaeahe:t j~iea A~Mt.,
neben dem Aaitmsetz der AaHMomatonsaare, die noch nicbt darge8tellte
At)!t:domatooaBnsSnre. Die BHdttngdieser tetxteren VerbmdMj!
!SMt sich MgenderfaaaMea formuliren:

CeH..N:C.COOH
C<Ht.N:C.COOH

C~.N:C.COOH"' ''C.H,.N:CH
·

g (~.N:C.COOH, CeHt.NH.CH.COOH
(~Ht.N:CH C~.NH.C:0

Die React:OMwarde itr der Weiae aMSgeMbrt, dasa dioicywHn-
saarM Natrium') mit CberMMMiger verdaMter Satza&Bfe zersetiit

*) DiMMPt-tpamt wurde mir von der Directionder HoohsterFMbwerh:
in MebeBawurdigerWeise aor Verfagang gesteMt,w~Mr !eh déMetbenaeeb
an diosor Stelle meiMnbeaten Dank aa~pteche.
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wM< w~6f ie~ `die I~pnlxsechtun~'varnvlÉEë~dnea.r dvr-an rctervna-

~wandten VerdCnnuMgetwa daa Doppe!tf< def tbeoretwheM Menge
S~MSufe COthtg waf, tun vathtSttdtge M~ng deadîoxywetMitaMM
NHtriuttMza erzfeten. Dieser Maitag wurde dann die eMapreebeade
Me<tg<!AtxMMzugesctxt und' die Mhchung be! gewBbnttcherTëmpe-
ratH) Mcb selbst Sbertaesen. E. ist nothwcndig, atafkp VerdOnBNngctt
{~ S d!oxyweiMaurea Natrium m<Liter) anzowendeM, dft NodernMk
<<?)! XerMtzaag.des vorhandene;) CMeraatHttmâ dioxyw6:tM!tMf6a
~.(triam, wetehM be'kontttt!ch in Woeeef filet ttntMich ist, zuraokga-
~i!(tct wM.

Anitidomat<me&Kr'CeH~NH.CH(COOH)t.

Xar !)aratcMang d!eMf Verkindang werdon 20 g dioxywehmatrcs

r-
i.O(QtU..JIQQN!1 d_-

~<i)t, daM &0ecm25-proceHtiger SKtzeSu~ unter UmseMMetx ut
hifinen Portiooen zugesetzt, wobet keine KoMenaanreeBtwieketmtgetn-
tritt. ttnd darattf 32.5 g Anilin MazngeMgt. Die Menge des AnitiMs
'<t so gewSbtt, da8B eieh Mt dcr Liiaung nur freie Dtoxywotnsa~rp,
~MiUM'eaAmtttt und ChtonMtFhtm, abet weder freie Sa!):s<htrenoch
fraies Anilin beBndet).

Mf Mischang bleibt bis zom nSehstt~tgenden Tage atehen uttd

z'i}:t wNbrettd dieaer Zeit e!ne deatMehe, wenogteich langsam tbrt-
'chMiteade KoMeH~MfeentWtcketaBg. Es bildet sieb tteist ein ganz
tttinimater ttoekiger NtederseMag, w&hrettd die HMptmenge dea Rf-

:t.titt))9prodttete in Maang bleibt. Zur GcwinnaMg des tetzteren
wM die FtOM!gkeit mit Aetber erschSpfeod extnthitrt. wozo etwa
~–tO-matigeaAMMchSttetn nothwendig ift, derAether verdonstetund
<)~r RQckstand in der weiter tttttea beschriabenen Weise gereinigt.
ObgMch die MBUttg atMk amer reagirt, M beateht das ReitcHona-
t~odMetdoch nicht aas der freieMAniHdotnatoBaaare, aondemes ont-
hatt ooch bettitchtMcbe Mengen gebtmdenen Anilin9, welche dtttch
ha)~ Natfon!aoge abapattbar sind

Zur Reiniguttg wird die Masae m wenig !a<twarmemAthoho! unter
XMatz von Anilin ge!6et. Beim Erkulten kryat~tisift atedana da8
unitMomatonaaoMAnilin in we:s8MtNMeIchen M8; der in der Mutter-

tauge verMeib~ndcReat dessethen ~Mt steh dorch FStten mit Ltgroîn
~'wnmen.

Zur DaMteHuttgd~r ffe!<'«ActIidotnatonsSurc wird des AnittMa! in

HitigHehBtwen!g 25.proeeatiger SatzaNate hattgetost unddtese MseMg
mit etwtt dam g!eMh''n Votam WaBseE versetzt, woMat damt.dte

MBssigMt aieh nach ttarzer Zeit iB eiMea KryataMhrM verwandelt.
Die abgesaagte Masae wird in wenig taawarmem Atkohot getSst und
mitLigroîtt bis aur begtanoMdenTrSbuog ~rsetzt. AUrnShUch«iheMet
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%Mt dmKf~e SSw~~w~~
wftchebei!2!' tmtephe~igemAt)&ebSnmet)Mhnutiscn)m<ts:<-h

beitMAofbewahfeajtMmabtichge~jeh Srben.
<~H..MO<.Ber.C 5&.3S.H463,NT.<8.

Geî.t &5..M..4. '!93
DieAnitidotnabM~MretSst siehMeht warmcmWasser(tt)t)

Athobc!,Mhwert'rmAether,schwpr!oBen~otuadt<!);roîn;ht Rie-
MStgandMMtent!tehm AeetMtMtaieanaserat!eMhttasMeh.BHm
KochenibrerwSMfige!tLesaMgMet heMgeKoh!etma(tr<.eKtwichet«~B~ttunterBiMoftgvonAntt~oesstgsaare aacbder GMehan~

C.H,.NH.CH(COOH);= CO,-t-C.H,.NH.CH..COOH.
DietetztfreMorewurdedmeh ËMeHgender LBa~g:n d<'tbM

KryghtttMvamSchmp.t25" Mh~tMt.Die AcittyMefg!tbMgOMtt.ZaMm:
~NO,t~5.

Qef:t <;3.34. C.2!). 9.4~.
VondenSatzeader An:)Mo))ta!on<.6<)reist dasAntn~)naksa!x

dus chara!ttert8t!aehstp.OassetbeM)t$teht,wettMe;MLi;Mng(!<-tS&areMtwenigstarkemAmmoniakmitabMtntemAtkohotBbfr-
go:6ënwîrd. ËahrystitttiMrt:Mgtitzenx!enwe:MenBMttchene<ief
Pfismen.SeMMw~ngeLSsonggichtmitCatciaM- HttdBoryum-Chtorid ia defKahekeineNtederscMSge,be:MKoehender L3.
sungeHentstehet)jedochwe:sseFattuttgen.KapferBotfat eMfMgtainengruneM,totamin~enNiederseMag,we!cherbeimErhttzenod~r
naett kaMemSteheader La~wghryetaHmischwird. Naohdeta
TfoekneMiat dasSatzgrSnmit einemSttehm's Getbc. Qaeek.
6:!betcbtor:dM!tt!nderK&tten!chtsaus; b~mBrMtzfMentet'-ht
!!«naeh8teineweisseFattong,welchesieh jedoehbald sebwSMt.
SttberKitratMadBteinhratMdenwcMse,ant8sHcheSatze.Darch
E:eench!ond wirdeutc tief rothbraune Fârbungerzea~,we!ehebe:mKochonverscttwMet.DieseFarbeBrMcttott<r:Mw
eehwNchereMMtmeseMeh:n der wassrigMtL88ongderfreienSNa~aaf and kaBn~orErkenMagdersetbeadMaen.DorchAnwesenheit
firmerMmerats~areMwirddas Aa!tre(eMder Farbongverh!ndeft.

DM befeiteobenbescbnebeneAnitiusa!z schmHztbei t27"~
einerSttckstoffbeettmmangBachbat os die ZoMmmeMMtzoMd~
neatrateBSatzëa,C,!H4.NH.CH(COO.NH!.C6Ht):.

Ber.Nitm. Cef.t0.5(!.
DieAasbeMeaMAn:tMotaatoMaarebeider bMchnebeaeMReaetMo

MetbtMtttetderTheorMbetrachtiichM~ch.,da esaebfBcawie~Mt,dieSaMMderwaserigenit,8aongvoMatandtgza entaiehen.
Aufewemandet-eaWege,nam!;chda~h EinwiAMBgTonA~m

aet Chto)'mabM<S)tre,Mtdie AMHidomataneaHreter Kotzemvom
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~"M~~e~m~t~M~nem~M~
gMi! )mrz besehrietien worden. Hr. Btauk giebt den Schtnetzpankt
MiMr8<Htre<!<ttî5*a<t.

A)ttHd&m~o~Ma~Mfe,C,H9.NH.CH<
Znr DarsteMung dteser Verbindung werden M g dtûxywetnMarfa

Natnum. wie obeMbcschneben, mit 1 L Wasaw and 50ccm 25'proc.
Sak~of~ !<!M~Hg gebraeht, darsaf 42 g Aottm zogeae~t und «tn.
mat d)M'chgeschCttett. Die AnMinmeage ist ao berecbnet, daM ~tnn)t-
tictu. MrhandeMeS&tfe dadoreh neatratmirt wird and aoeserdem K<tch
1 Mot. frètes AnHtH auf 1 Mot. des ang~wandten dioxyweinsnttren
Na<nu))t~vofhanden ist.

Die ita eraten Moment tttare Msung scheMet setu' bald e!aen
w)iM6))votuminasen NiederscMag aos, wâbrend gtetcbzeitig KoMett-
9&orf etttw~ehtt Naeh t–3~8(aadett ttndebkem~Vwtnehran~dps
Nie(tt-rMMttge'!me!tt-statt. Dieser wird nnn attge:attgt, in 9tark ve~
<t5t))iterNatrontauge geMst und dorch SatzaSaM wieder gefMtt. Diese
xw"tt<-FaMung ist hedeuteod getinger, ah die auerst !HMgeBch:edetM
Mex~e,Mndans dem Filtrat davon Mset sieh (tuMh Aether wiedmom das
Attittosatz der A<ntM<MtMt<Mta&M'<'cxtf:tbtte)t, wahrend weitere Mengen
dn'Ms Kôrper8 «ua der uMpt'Sngtichen w<iaat')genFtaMigheit gewonnen
w'-n!c)(konnen.

nie aus dem UMprKttgtichenNiederschtag durch LS~n in Aikatt
Mt-ttAtts&Mrt)gewonnene Verbindung ste!h die A))it)donm!o)Mni!sSarc
dar. Zur Reinignug wird aie in viet heiMetn Atktthot Mter ZuMtx
Ton Ammoniak geMst und diese heisse hSMng «Mh dem Filtriren
mit SabaScre ~craetiit. Die Substam kryataHiaM atadann itt hieineM
ttmMwMMeoGebildetti wetchp unter dem Mikroskop die Qestatt ro-

MttfufSrmig vereinigter NSdetchen zeigen und bei t57<' nnter Auf-
scftxatncnand BHdong von Anilin und KoMensNart)schmf!s!eK.

CMH,.NtO,. Bef.C6().67,H5,t$,NM.37.
Gef. 66.34, 9.34. t0.44.

Die Anit:domatot<amt8SKreMst sicb te!cht in Atkft)ienmtd dereM
<:)rb~n)t(an; aie ist sehr sehwer tSst:ch in den meMtenorgamechen
L')t)nf!<m!Mctn.))n!ë<tich iu WitMM'.

fie ))<'utnt)e AtnmonMksfttziaBong der 8&ure giebt die b!geaden
RMctionfn: Calcium- MndBaryom-Chfofid erMngen weisse N!eder-
<eh)t<g(,welche sieh !n viet ~dtfndem Wasaef tSsen ond beim Er-
iMttcHde)'[<S8«ng zum Thet) w:eder auakryatxttMreR. Mttg~esiam-
<tdfaterg:ebtke:neFNt!<Mg. DarehB!e!n:trat)md'Qaeckaitber-
t hbrtd werden weMse, votummoBe, :n Waaaer MotBsHcheSatze ge-
ttittt. Sitbernttrat bildet eMtvotatMineses.weimeftSitberstdz, welches

')D.K..P.9Mt;6.
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~m K~hem m& WMBe~ .Bilú~ng.;eilIe8' ,sabiUo8piètPl~a~t8~tïti;.
wird, ntMhdtm es vorhef :a Losang gegangën Mt. Ei~neh!ond;
erifeogt einen (!e<ge!bettNtedeMcMog, der beim ErM<zehMer KoMt-n.
sNOMentw!c!ta!ong{o I.SMng geht. F'~rrosutfttt Mtdet ei,t wp{~s,
Ht hemeentWaamr ontCetMheaSatz. Kttpfersttit'itt MHt diteKnpf~Sttb ais ve!an!!nose, ontSsMche,grOne Maese. welche bei dfr AtM.
!yae ergab:

(OuBM~O~Ca. Be~CM M.54. <M. to.~
Die A~beate an AaHMomatoHamMurc betfHg tMr 4.&g Mus

20 g dMxyweinsaoremNatrium, wahr~ die Haaptmen~ des tctztge-tKtntttm K3rpem be! der Reaction m AmtMom.domSoM wrwanMt
warde. Aocb gelang es in keiner We!M. dureh Aendet-ung der AHi.
Humenge und der sonstigen ReacHonaverhattnieBcd:e~ge)-!ttge Am
béate za verbesseM.

Wie ~ryeMaeh z~igte, enMeh~Sehattetn de<- AoUMo-
m&tMM&MenntAB;t!n in wSMrigeFMMt~!ed:gHeh~8AB;ttM6!tb:
dieser SSare, nicht aber die An:tMoma!o(Mni)sNore,sodaes ~so bf.i
der oben besehnebeaeB HersteHottg der letzteren Verbindung meht
etwa deren Eatetehong ans primât. geMtdet<<rAni!:dem:)tonsNare Nn.
genomtMenwerdeo kana.

D~s :n dém KorperYOtn Schmp. !57<' tbatsScttHchAa:tMomato)t-
anitsSare vorliegt, wnrde durch die im Fo!genden beachriebene Zcf.
M<ZBUgdeijMtben anter Bildung von Kohten~nrf und An:Hdoes6.K- itSareMttid mit Sicherheit nachgewiesen.

ABit:do~a:gaNnrfan:)td, CtH.NH.CHi.CO.NH.CtH:.
Die ABMMmMtbtMHtitsSarezeigt e;M grosse BestSndigkmt geg~Sauret. und Atkatien selbst M)der Siedehitze. Dnrch ingères KochM

mit 2S-procent:ger SatzsSare wird sie tmtw Abapattung von AnHm
und KoMeMSare zersetzt. Ein Theil der Substanz wird :R Anilido-
eM:gsSarcN):!idverwandett, welcbes beim Erka!~n d<-rsaaren L8san"
!t!s9~aMUMsSa!z.uskryst:tH,8trt. MeMt~ Umwandtang~HxM.t
a)eh be:m Erhitzen der AntHdotn~ottanit~re ohn'' L6saBgsm:tt~
Bber ihren Schmet~tM~t. Eine Stst quantitatif UebfrfShruog d<.)-
AnnidomidoMniteSttre lit AnH:doe88tg~retunHd tSsst s!eh be~Mm
auf !btgt.nde Weise enieteo. Die AaitidontabMtaaHaSure wird mit
der i:ehnfMhe). MengeWasser abMgosMn .tnd unter UmechOtte).)
timgsam das gtaict~ Vntum cMee.)Mrt<.rSchweMsS.tre ~ttH~set.
getassen. Die dadnn-h bf~orgent~e Erhitisong bewirkt Aa)t8sun}:dér SabittaM unte)- gteichx~:tiger KoMen~ttrMentwfekotuug. Mi<M
tasst die Mi8chu))gtutte.-xeitweitigM. Unt8ehutte!n Mf dem sMdpnde.)
Wttsafrbitdc st~M. wobei

<ortwSbrt.Mdt.Kohtons)(Mre<tb8ptthoagb(-.
..bachot wird. Niteh ~nig.u Minaten seheidet 8ich pMtztich 6MM
~bwt.t-M-.tich~MfMse .,),, welche aus dent Satfnt des Anitidwssig.
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:s<aH~eef~~Mm.~g~i~
–

NicderscMag in LSsuttg gehen musa. nèa<M!MMtunter VermeMong
M otarker Erhitzwg M:t Natronhage und hrysMMMdte ~a~ta~ene
t''S!hMg~vtet8)p<;en<tentWM8eram~ DaeRèMttohBptodnctwtrd
M mvotaminSacM,weiehen, rein wNseen Nad~ehen~vont Sehmp. )13"
whatten.

C,,H,0. Ber. C 7t.8<, H 6.ta, N tMS.

eef.74.6.40~.M.U.
Pns AmMoesaigsNareMtitM wnrde zuemt ma WU~ und.

Wtitehin'), spater von Meyer~ be~chneben. Dte BMch!-e!boag
<!<'<-VcrMndttag sttmmt mit meinen Beobacbhtngen votlkommen Ober<
~i)t, nnr ist der Schmp. um 2" niedriger, bf: n«–)!t<' angegebeK
worden.

Rs sind nnnmehr die folgenden VerbtNdangen be~acct:

AmtidomatonsSure, Schtnp. t8:" (Stant: c. lU)").

A<nH~Ma!enaSorëStby~MfèF, Sehmp. 44~
Àn!!idontttoBani!9Sorc, Schtnp. H?~.

ABi!tdoma!oBaaaredi{tn!Hd, Schmp. Ï<i2<).

DianitidomatonaNureathyteater, Sebmp. 1!?–H8<).

73. Arnold &eiaaert und J. Bcsherk:
Einwirkung von Ox~ester und NaMamAthyï&t aaf anba<<ttwhte

Nitrotolaoîe.

[Am dent PhatmitMog. Institut der t?n:MMitiitBo-Hn.]

(E:Bgegangeaam28.Fcbn)(tr.)
lm AnseMuss an die vor JabrfsMst publicirten Vemacbe des

Einen von ans~ aber die Einwirkung von Oxa!ester und Natnum-
NthytMtauf Nitroto!aote haben wu- einige weitere N!tfoto!ooMet!Mte

mdenKFetadMUBtersnchtmggezogen
Me fbtgenden Terbindangen wurden der Reaction nnt~rwotfea!
1. Nitro-m-xyto!,(CEft:CHt:NO~~ 1:3:4).
i*. ~-Nitro.m~kreifotmethytSther, (OCH9:CH;:NO!) =

t:3;4).

"-Ni(FopheBytes8igs<mreathy!est<'r.

4.~Nttf~p.totmdm,(CH~:XO::NH!=t:3:4).
Wahrend bei den 'mter t and 2 aHgetttbrten Sttbatanxen die

Comtenmtienmit dem Oxa!e<tPF in dM- Mher~ b~ehMe'beaenWetse

') ZeitsohF.f6r Chem. tSOS, M. Die~ tMehte 8, < tM.
M.Cnrt)~, Amer. Chem. Joum. t9, 69t.
Cttttrad and Bisohoff, Ann.d. Chem. 8<t9, :'$t.
A. R expert, diose Berichte BO, !<)30. toc. cit.
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Y~Hgf md zu -Ae~ -pMcheoden~
Mbrte, tmnnte bei dem N!tf0totaid:n !ed:g!ieh der KMtntt dM Qxat.
ea~rrestee in die AmMograppe ent~t we[~e&. ta entatehett Merj''

`'

Maeh den VeMacbabedmgoagen zwet versch!edene K5rpM', ttSmMeh
'`

!)t'Nitre'p'tot)t)daox,~e&m-e (N!trot~ytaxam!neSMre) and
&m-nitro-di-p'<oty!oxatn!d.

Der o-Nitrophenyleasjgsiiurelithylester endtich reagitt gteieh&H<
mit Oxate~ter und Natnam&tbytat, wie ao~ der beim ~oaanMMt)'

MngeM der entapMcheoden Reagentien etntfeteMden FNrbaag andder

Entatehung eines Moren ReMttOtMprodacteahervorgebt, doch ~onaf
die entatatMade Sabatanz wegen ibrer grossen ZersetzHct)ke!t Hteht in
einem zur niheren Untersuchung geetgoeten Zostande ~ewmmett
werden.

Die von dem EiaeM von UM(toc.c!t.) beschnebenen Uxtwaxd-

tttogen der o-NttrophettytbrenztraMbettaaare warden an dem aM deat

Nitro-M'xyM gewoo<MneaPreduct ton Heaem stxdtrt, und es iiMgtc
aich dabei voMtmmmeReUebereiMtimotong zw!sche)) den beiden Mb-
stituirten Pbeny!brenztranben8Saren.

-–

ExpertmanteUe!' The!t.

O.MMwMtA~Mtfr and A'~fo-'M~M,

(CHï:CHt:NO:=t:3:4).

a-Nitro.M.tHetbyt-phenvtbrenztraubena&are,
CHt

~~CHt.CO. COOH.
N0:

92g Natrium werden in !840g abso)ttten A!kobota geMtf, zu

der abgeMhtten Losong 292g OxateSareNthytester und 302g Nitro-

xytot zMgesetzt und daa Gemtseh !u einer mtt durebb"brtemKor![
nnd c&pttbrem Abzogerohr verseheaen Ftasche !m Theroostateu dKi

Tage tang auf annChernd 40" erwirmt. Schon bei getvohnttoher

Temperatur, schnetter beim ErwSrmen, beginnt du GemiMb sieh

roth zu arben, und nach Bcendigung dea ErwartoeHS besteht der

FttMcheninbatt ans einer dtekMssigen, dunketrothen, undHrch~tcbttgeM
MMae.

UntefvorsicMget-VernteMttBgvoBEt'warmuug, du die ehtatandenf

SSure ut atMischer LSamg sieh leicbt in !hre CompoMentenspaltet,
wird dann die FMsaîgkëft aogesSaert «hd der A&o!tot !m WtMaer-
bftd~ Ztemtich voMstSndtgabgetrieben. Der RSckstaad wird in Aether

M~nommen 'tnd die reattrendc Satzmame noohMtats tuageNthett.
Da der Aether, zog!e!eh mit der gebUdetea o-N!tfo-M-metbyt-pheayt-
brenztraMbensSure, anch das noch onverandert geb)!eben<' N!<ro'Nt-
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'~).h't<.t~.<ht.N).f!t-Mtt)<-)'<f'.J*~t!.XX~t.

<yM <tt<Mn~ s~wH-<r ?? Tre~St)~ bt'td..n Prodtleto -tlte
:ithenst-hf Msang mit tfrdannter N)ttr<')ttaMg"w hmge dorch~c-
schattelt, bis sieh d:e NittroM!wg~ )mr Kach sehwaeh roth <&rbt. Me
vom Aether abgetr~tmtc )t!ka!!Mh<' t''t~8tgkeit wM danM«n-
-.iehtfgmit verdSnnteF SfttzsSar~ neatrattsïrt. wotx'i sieh nar wenig
~NttreattMehetdet, abfr Nacht eMten getassen und :nH nSchsten Tagp
utitY<T<)ttt)n(ct'Satz~nre !m UebfrsehMssvcrsctxt. Ut:)!!aMaBSchiedeu~
<)<'(emtattt bat<t Mfinerh~b~tenMtMSf, weM)e(!«rct)noe!)n<a!igM
Lust'Hht N:tthMt!<mge,Fit()-irc)t und AnsNaent ~-rftnt~t wM. Wird
.[i.-ittktttketx' Msttttg <)<-rSam-~ sofort mit Stt).f~hS9<M- Sa~8iiar&
v~~ftxt. xo t'rhatt mftn ein duoktf~ OeL das Mussftordt'xttîch Mhwet-
xnrn Ë)-<ta)'r«ngebracht wcrdM kann. Der Rpat der Siture wM MM
<tfu wsssriKen i''tas~tgkeit<')) dorchA)Mathen)gfw<mnM), Mndzwar
mt ditssetbf go lange forti!H9<'tM'n,b:B sich die FMseigkeit aafZt)aah
Mn A~at! HHf noeb sehwaeh rotb fafb~ Die A~eate Mr~ "n
~BtMtigftCettF:t)!e 3<)pCt. dos axgcwandtMt Nitm-m-xytotit. Ans de<M
ton der Saurc befre!ten Aether worden !00g Nttro-M-xy!o(zurOck-
~H-onnctt, At)e VerSMehf,die AtMbptttf dureh Afndct-ung der Tem-
)«t!ttor, der MengenverhMtn:Mc,odfr darch tttn~eM)<:inwirkuogedaMr
x<tsteigMM,warea ohne KrtMg..

Umdte o-NitM-w-m~hy~ph~ytbrenxtraabeMtture anatysenrein M
'))!t<ten, trocttttet mnn sie zuerst aafTtmntpXfrx mtJ hry~tat)is!rt foc
'i.)HtttoehrttMts )ttt8EMMsi); un).

Man crhatt so gelbe, k(fine Krystidh', welche Mot. Krystatt-
'~ig~are enAattfo and dieselbe bpi <0: ver)tereu.

C)oH,<+e,thO. Bcr.<H,0~~t. ~.f.5.
C,H:.KO:. B<.r.C ;'):t)t, H t.W, N (!7.

Gef. 5~9, 4. C.3&

Uer Schatehpttttkt der 8<!ttre tifgt bei t!M! 1;) WH9a<'rist aie
~'bwer tosHeh, ftwas Mehter !tt Benz«t Mttd Chtorototn).. sehr teicht

')agegeB!nAth«hat,A~her,Aceto~nM<tEMeM!g.
Die Salze sind wcnig cbin-akterMttseh, dif LusuMgft)dft' Atkidi-

~()ï<'sind tiaf roth geHirht. Dif FSrbnng dfs NatriMmsahM ist noeh
t"'i ''i)Mt'VM'dSnmwg vox ) MOOO frkMtnbar. Dt<*LoanngfM dft'
SSttrf itt NatnumcarbftOKtsind weit itchwachfr gefiirkt. HMfnchtorid
fârbt die wNsengett Msun~en der SSwe tief ~rOn.

Dn'rothgeIbHu Baryum'KndCMte{unt'Sat!!<'sn)d M Wits~M'ctwiM
scttWt'rcrMstich ak d!<'A)k:t!iMtxf. Vm< deu Satiiett de) Sehwfr.
)tMt:tMezetchnet aieh d:<s B!eMab dureb seitits Mh8n~ man~'M'tht'
)'trbf atM. !)<tsKupff-tStttxerhtitt man itt bramx'n, das Witnmthsaii!

g<4bpn,dns (~<tet't{Mtb<'r-'tnd S!tber-Sah !)) ~tt'wftSMnMaa~-tt.
Dnss der tM8ehf!~bft)cttVM-hindttngdif obt'n at~e~'hMtf Con-

'titMtit)))utt'J nK'ht dit* <)<'<'tx'xtMrftt ~-NituMËttrc xttttOMtmt.WHr')«
.1. < ..1. ~M_I. f_ ".iI.Y
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dttt''b-'t<M ~ei~~MHten bë~Mehe~
nxiadotbfwieseo.

Das Pbcny!hydrai!on, N0~.0,0%. C(N~H.C<H;)C()OH,
wird in der Weixe dfn-gesteMt, dass nhm 3.33g <t-NitM-m.m~hyt-
phpnytbrenztntuhensSnre in vict heisscm Wasser !ost, dieL8sang mit

t.4ag (! \to!.) satitsaurctH PhettyUtydr.tXtn vcrsftxt und einige Zeit
im SiedetUtirhStt. Ks NHt etu tM'HgeUMf)Cet aus, dtM tjcim Ërkfdten
'ter FKi99!t xa einer ht4)ge!ben KrystaMmaMe eratat-rh D!eMtbn

tS~t sich te!cht itt Alkohol, Aether, Acfton und BtsesMg, ist dagogen
itt Wasser und Ligroîn nntS~tieh. Zur Rftni~uug tSst <naMdM Hy~
drazott it) Atko<M!, tittrht Mttd setzt zu der kattfK Msang Mtangt-
Wasser hinxtt, Mkdie entstehcxdn TrSbung noch vcrschwiMdet. N:M;h

fintger Zeit kry~aUMirt dus HydntMH Ht kteiMen, getben, h~rtett

Kryat!t!tpn; )*$achntiiitt bei tM'~ Maeb vorhengem Sintern ttntM-Zer-

Sl'tZ\1/1"
SftiiMng. C~~)tN~<7P<)r/C(n.3~tr4.M/Nty.42.

Cef. '.t.O~ 4.92, i3.t8.

JEmœn'~x~ t'oa m~~W~r .S'<mfeauj o-A''«'o-M<-)!«')Aa~MfeM.
(<'<!M&<'nM'«'e.

CH,

o-N!tro-m-to!t)u!tt'n,
~~Cr<'
NOx

Zur Darst~Uung dieser V~rbindttng werden H.t~ g <N!tro-M-mc-

thyt-phfHytbrenztraabeMsaore (! Mo).) in dfrxphKfachenMenge Wassera

suspeudirt, zn der siedeaden Ftus9tgt[''it 5.6 g NutnMMnttrit (2 Mo!.),
in Wasser gelüst, tangsam zttgcgobett ttod din'auf, w&hret<ddie M.

suag beatSndtg im Siedt'n frh.tttcn wird, 2!).2g zehMpt'aeentig<<rS~b-
saure zag~tropft. Die o-Nit)'c-M<-mfthyt-phenytbrenztraubeBa&nregeht
(Uttet- starker KohtcttsSMreeotwwin'htng in Losu~g. Nachdfm a!h-
Sittzs~ute zHgesHbt ist, eFhSk Man ttoeh kMfzeZMt !mStedeB, iHtrirt
und tSsst die t''tu6sigMt ~rkidtfn. tnm'rhatb kurzer Zeit bitdet sich
ein :tus schwttch gatbtich g''Birb(et< Krystatkn bestehender Nieder-

·
scMag. Hfim AmSthero der wSesng~n Losung erMtt man noch
weitere Mengen derselben Substanz. Durch Umkrystallisiren aus
WaasM' wird das Reaetionsproduct gereinigt. Der Schmetzpunkt Mt
uieht bestimmt. Uer Korper schmitxt theHweise bei T8", aber ent
bei )3(~ verttussigt er sich vonstSndig.

C~UtNiOa. B~r. C .'<i).2< H ::J~, X î7.~S.

Gef.~M.2<{.9t,"t(!.S'7.
Die Verbindang ist ebenso, wle difs ton dnm Ettx'n von nne

(jpe. cit.) beim o-Nitrobenzonitri! getanden wurde, dadurch tmegc-
xcichtMt, das' sif fn:t e':t)cfntrirt''r SchwfMs&H'a und thiopb~xftidtigem
!f)xft) gescbSttctt fit. i<t -nsiv b!attf LSsttt)!: giebt.
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'Mm~t<M~ birià~'Üt:'wâSÍet,cref~~f'i~~
.i~

Atkohot, AethM' ond EiaeM~ etwas schweror ia BeuMh Beha Ei"

warmoa mttNatMn!aoge wn'd es Mater Ë)ttw!ekehmgmn Ammonite

ti'feei~

<?A'~«fMH
<~r

o-jM<ro-M-tae<&y~)~tt~&feKï(fa<(&eMM'ttM.

ft) Mit tt~M~r~e~M~yo~.

CH,

o-Nitt-tt.m-toty~ss!gs<ture,

v tt} ~UUtt ~~u

N0~

Pic o-Kitro-wt-methyt.pht'MytbireMtntMbHMSun' wi~d ijuderWetse

m!t Was~Mtoftsaperoxyd oxydirt, dites tKan dif 8<tut'e !n der xwanzig*

fitchen ~Menge zwcipt'ocentiget' NatroMhtuge !(ist uud die itthaHschc

LS~ttitg 'so !Mge mit WttSserstaNsntMroxyA vecsetztt bM dM Mth%

LiMaMg beittithe eut~fbt Mt. In uahezti qaantttattyer Ansbeote wird

dte
t)-NitM-<t'-toht<'sMgs&ar& ats Ox~dationaproduct

eritatten. Der

tdtmtiMhfu Lusung wird sie dm'ch AnsâMrH entzogfn, und
gerioge

itt LSsuag bh4bead<' Mengen werdea durch ~~eth~r extr~hirt. Beim

.\))$SMem der a)k:ttiMhen OxydatIoaaKitssigkett macht sieh eHMatark~

K((h!e))9:'{ttrpeutwieketung bemcrkbar. Dte Rt'actKm vedSa~ meh

t'o~endpr GtHchnng:

XO~. C, H) (CHj,). CH!. CO. COOH + H! 0~

=
N0~. CtiH~CH~.CH;. COOH + CO, + H<0.

C,.U~O,. Ber. C 55.38, H 4.82, N ~.18.

Gef. .')5.~6, f 4.8~, 7.09.

Gcrettugt wird <<% Saura durch
UmkryntatMsUvn ans he!sseta

Wass-'r. Der Sch)ne!xpMokt itegt bei t49". lu Atkoho!, AeUtcr,

\Mto<), Chtot'ofottn tost sie a!ch h*icht schon itt de)' Ks)te, etwae

sdnvërer !n Benzol. – Die Saké smd wenig chafHkteFistMeb. Die

S~tM des Natriams, Barymna, Ca!ct<m!s !BMn s:eh !e!eht farMos~tH

Wasser. Da. gr9ne Kupfersalz Mt ebenMb {n Wasser teieht; toetich.

Die Saké des SUbera, Quecks!!bet's und des Bkis werdft) in sehwach

getb g''f&fbte)t Massea erb~teu.

A) Jt/ CArO/MtMM~fMMC~.

CH,

o-Nitto-m-toïuytatdebyd, f.TT~
~LHO

NOt"

On;s<'0xydat!o)) wmt
MgendernMassi'u ausgefShtt: n.5gS&tre

w<'td~n tn Wi~st'r <tt~pe)tdirt, mit
JT~g tU.pMc<'ntigut-8chwfMM)Hf

vf'M~t, hiftzu !6 g (<'nt9p'eeh<*Kd zwei Atouten S:mersto~') Kittitmt-

t'itht-omat, it) Wa~Mf gft&(, zHge~t'bcu «nd dmctt dtM Cemiseh !.«
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%tB~ M'MSMt' ;n}~bT:;mi1eb¡g:gl~
(rttbt ist. Nach tiingereat Stehfn «ehetden sieb ans <tft' ttiiben &t<b-

a'gtt~tt pta<!btv<t!)e,dOnnu, ~e!d~)tgMnzendaNad~a att, wetche e!Hf&

nngenehmt'n Gcntch bentzen. Es iat der A!dehyd der o.Nttro-M-

totûytsaHrp. Dié Réaction gehtnMKMgenderGteichnngvorstch:

N0:. CGH, (CHs) CH,. CO COOH +30

==NO!.C6H3(CH),).COH+~CO:-(-H;0,

C~thNO~. Ber. C M.tS, H 4.24, N 8.48.
Gef. 57.9~ 4.60, 8.5?.

!~r8chn<e(itpnn!'t des Atdehyds tipgt bel 6P. t':rMBt$ieh Meht

M den gewohnMchcn M;ungstn!tte)n, wie Atkoho!, Aether, Aeeton,
Hen~o!, Chbro<brm und K!ae86)g. Mit WMser erbitlt verNNeaigt er
sieh 2u einem Oet, das beim Erkatten wieder kryataHiNtt. Die Au~

beat<!jet eme ggnnge, Die :mgewandtenJ 7.5g o.Nitro-m.methy~

pheoytbrenztraabensCore tieferten nicht tuebr ais 0.5 g o'NitM'm-

totuyttttdehyd. Wendet man mebr ais zwei Atome 8auerstoff auf eitt

MotekS! o*Nitro-'a-<netbytpbeny)br<')tztfattbetta<it!rean, etwa die theo-

rettsehe Menge von dre! Atumen, eo ist die Ambeate eine noch

scMecbtfre.

Die Hauptmenge der Saure ist in der mit WaMerdampf be-

htMtdettenFMssigkett in eine braoofothe, undefinirbare Masse ver-

wandelt. Dnrch weitere Oxydation mit Sb~t~ebOssigemKatiombichromat

und Schwefets&arc werden daraae gerioge Mengen zweier 8Snren er-

batten. Die eine SSure, welche aich beim Erkatten der LSeong ab.

scheidet, zeigt n<M:hmehrma!igem UjukryataHmiren den Schmettptmkt
3t7" und besUzt diei;elbenLS~ngaverbSttaisse wie die aehoMbekannte

o.NitrctoiaytaSMre, (COOH:NO~:CH}:2:a), ist itkojeden~Hs
mit dieser SKure, deren Sehmp. bei 2t9" liegend angegeben witd,
Mentiach. ·

Bureh AusSthfm der Finaeigheit erMtt man die andere S&tm*.

Sie !Ssst aich teicbt aus Wasser umkrystattisiren und wird darat<&

in farblosen Nadein vom Schmp. t39" erhatten. DMiie Verbindung

bestettt withrscbemtteh aua noch Ntcbt vottsMtndtgreiner Nitrototyt-

~s!gs6uM. Die gfrioge Menge der erhattenen beiden SSnreu gestatt)'t&
nicht die g~naucre UnterBuehmtgdeMetben.

«-N!tro-w-to)')y)ah!ehyd[)henythydriti!0)),

NO~.C,He.CïT:N~HC<H<.

Lost ma)' O.~ge-Nttro-w'-totttytaMettyd M aehc wenigEisosatg M

dt'r KSitf and giebt xu d!es''r Losang ein<'B Trop~n Phfuythydraxm,
~ft krysta!)i8!rt Mac!)kurxpr Zeit aus der Loant)g d:<sf)teny)hydr)<i!"n
des o-Nttro-Mt-TotttyMdchyds in ttefrott'en, gMozenJft) Xadetn, die



?:)

dd) Më!â Ms~we~ Ëhe~
Mtttnckett ht Ëiapmtg, Àeeton ondt Atkohot !et dna tïydr~on Mettt

ta~teh.iû;rtïcrh.
CMHM~O,. Ber.Nt6.4?. G~.Ntti.

7iff~<e<t'CM~M' 0-A'~M-M'~y~f~Wtff~ MH'~~MM?0~ .S'«/~?Mf<

CH, CHt

p-Mëthyt-oxmdo~ ~CO
`

NH

tO~Xttt'o-Mt-t(t!yksatg<iSare werden iM SOOgWaMet*anspt'ttttitt
nnd die M!seht)ttg mit tOOg t0*procentiget' SatzeCure und der t:f-

))Mgend?nMen~ grano!!rtea Zions versent. Daranf wird die FiS~sig-

kfit ant RBc!t)tn88k)!htfff!ne Stunde t~og erw<!)')!!t,voo) unverËndertfn

Zmn ahSttnrt, zar AuB<&Hm)gdM !a Losung ge(;:tMgeMenZhttts a)'

katMeh geoMcht und sn~eathert. Nach 4e<nVerduneten des Aethers

bifttM'bicibfeht ttry8M!!{t)!8Chw,Mt t'itfbtmer KOfper, der dafc)) tJut*

knstaHistren ans heiss'mt Wasater in Nad9!n «rhatten w!rd. Xttch “

t'tt'het'i~em Sintefn scbm!)i!t ''r be! i68".

(~H~NO. Ber. C 73.47, H 6.t2, N ~.f)~

Gef.. 73.29, C.~S, 9.72.

!)!f Yerbindung ist !e!cht !SsHch itt Atkohot, Aether, Bfttzoi,

Ctttorofortn, AcetoM nnd RiseMig. tt) attt!tt!:<chenFMMigkeïtPt)Mst

itit-sieh tHcbter ata in Wa~sfr.

C%

N-Metbytaeetytoxindot, CtHe ~CO
N.COCH,.

5 p-Metbytoxinetot werdo) mit wenig Nbet'MbBssigetuEMig-

sNureitnhydridM) RCckftMshSbter ewei Stundea taug gfkochf. Nach

d<'mKtktttten eMtMtt die FtSMigkett XHeiuer strMhtighfystdtittMchex

~Mc, wetehe sich aaa Wasser gttt nmkryshtUMren M~t nod diu'aas

!'t kk'MeM, Mhwach ge)b getSrbtm Nade!u erhskeMwrd. Det'

Sehmetzputtht t!egt bei !)jt~. tn Atkotmh Aether, Acetott Hnd E!a-

<sigist der Korpef )e!cht MsMch,sehwerer tM Beniiot und Chtnroforft).

CttHttNOs. Ber. C 69.S<I[ 3.82, N 7.4).

Gef.. '!0.07, M), 1.5".

O~MM!W~M<erMM~P-A?<M-M-~MO~

Dmch N:tr:ret) vnn Mt.Krf-so! nach der Méthode von StNdf!')

MtntfheM gtetchze!t!g zwe! M<MtMn!tropmdncteton der ConstitottOK

«H CM, N0, X 4 UMdOH CHt NOjt ==1:3:6. D:6 erste~

dif~rVctbindahgen haben wtrgëmemsam tmch Oeberfithrang !n !hren

') Aan. d. OMm. 2t7, :<t, 359, 208: diMeËenchte 88, 2)5.
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VotlO~J!I.1!'tN3.triluP.i(b)':tl!t,tu¡~der vatt ¡:n und -J'unler-
aagMtt dt& zWëtte w~e vom tem ëîneo von uns aeho~ der

gleicheii Behandtang unterworfen; die dabei whatteneaResnKate sind
!tt der tb)geot)ea Abhandtung kwx b~ebnebm.

OCH~

p-N!tro.M.kreso!mett)y!&ther,
~~CHt
NOjt

Diese Verbindung ist ooch meht besehfMben wordeH. Sie wurde
dargesteHt durch UeberfS~rnng des Nttfokresoh in sein Silbersalz
ond Digeriren des sorgtS!Hg getrockHeten Salzes mit Alkoholund
einem kleinen UeberechaRS von Jodmethyl wi:hrend 8 Stunden in
einer DrackHaecbe im Wasserbade.

Der Aether eehmHzt be! 55" und iat io den gebr&acM!chen
otgaaMehen LSsttagam~ta teieht MaMeh. BoTob UmktysMMsH'en
ans Ligroîn erMtt Man ihn in tangea, gMnzenden Nttdein.

CaI~NO). Ber.CM.48, HM<), N8.38.
Cof. a s~.ig, 5.3~

o-Nttro.m-methoxy-pb~nytbre~xtraabetts&Hre,

OCHt

~CHt.CO.COOH'
N0:

Die Condensation des NitrokresotmethytSthera mit OxatsNure-
athyteater wurde mit atkobotfre:em Natnnmathytat in Mherisehet-
Msnng vorgenommen.

3.4 g atkoMfreiea NatrMmSthytat werden in 84 g vo!Hg wassw-
freien Aethers sospMtdirt nnd h!erzo 7.3g OxabSareathy}e8ter unter
fbFtwRbrendem Schuttetn langsam zugegeben. Unter sehwachem Er-
wStmea geht das Natriamatbylat zum gMasea Thé:! in Rosang. Zn
dieser Losang werden 8.4g p-Nitro-m-ktesotmethytNther, in Aether

ge!Sst, zngegeben. Schon nach knrzfr Zeit fKrbt sieh die Mischong
bei g<tw6hn!:eherTemperatnr rotb. Nach zwei Tagen ist die Reaction
beendet, und es hat sich wShrend dieser Zeit &!nrothea Natriams~z
z!emMch reiehtich in der Sthen~chen FtusmgkHt :tbgcsch!edeo. Um
die Sâure hieraas M gewinnen, giebt man Wasser zu- d~LSscngnnd
tMant die waaarigpFtQesigkett, weMte das Ntttnamsatst get68t enthStt,
vom Aethe~. B~int AtteRoem der ttikaMaeheo Losnng scheidet s:eh
die gebHdete Saure zurn groasten The!t sofort in ge!bea Ftoeken ab.
Ans dem Pittrat e)-hStt man darchAu8at&pme!d getbe50eï,daft
bald erstarrt. BeMe Portionen werden naeh dem Trocknen auf
ThonteUem vorMchtigans wenig Eisessig nmkrystaUistrt. Man ~rhatt
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Mdtea~to'M~ .07;

Kry9t<t!!Mt<?omSchmp. !28". Un! dtf SHm'eanaty~eMretnxa erhHtoH,

kryst<tM!s!rtmatt "ie ttoctt Minntfttma Etsesstg HM and trochMet sie

ynct~t !tn Vacuam and dann !m Troett~scttMnkf bc! tCO~.

CteHfKO~. ËM-.C M.~t. H 3. K 5~tt.
Gef: .')tt.3:i. < 3.8:~ M9.

Di~ o-Nitro.'H-nn'thoxy-phettytbrHMtMubpnsSurH!6st Nehktcht itt

Aethf)',Aeeton,Atht'h"t mKtEist-Mi~.tich~eret'tnBpHMtfndCMoro-
fnrttt- in ist die Sam-f xtetn)x'h schwm' tiistieh.

Mt) A)h<t!iaa)zoto~t) Btch mit intensiv <tnnketrothe)' Fat'bc in

Waescr, die Barymn- and Ca!ehtm-8atzf sind nnr schwach getbroth

gf~rbt Hmt anch teicht in Wasafr Mfftich. Von dcn Satzen dof

8chwpnneta!)e erhoh mita dns Bteisa)!:Mt{{etbrotht'M,das Qt~ckaitber-

Mb und SHberM! in w~isseo, das leieht logtiehe KMpfifrMttzin

~tBn<'nMMSfn.

0~!M«f<'ft'<A.<<f tf')~ 0-<'<<'<!p&<'M~«MW'<~M<<
..`

Wie echot) ist <~r E)H)eitaog bcmftkt wnrde, httbett die Conden*

<atio)MvfMucheiiwisch'')) Oxn!e)!tfr, îtittrmmathytitt und Nih'opbcnyt-

<-S9igcstet-maofern nicht d~n gfw6nsct)ten Erfo!g gehabt, a!&dits ent-

~fhen<t<*CMKtenMtiMtspKMtMet.dessen L!t<.nn~tief bhM g«Bh'bt ist,

wegen aemer ZersctxHchkeit nieht !n reittpm ZtM<andf!«o)irt werden

konntp. Ks sei daher hier Mttfdcr bisb~r mtbpknttnte

o-Nitrophettytcssigfi&m'eSthyttster, C<:Ht<~Q Og

hest-hnfbM). D:<' Nitt'ophettytess)gs6are, dt'ren wir bedarftm), wttrJe

tMtch dem Verfahr~n des Kinen von MtS') dureh Oxydation der

"'N:troph<'t)y)brenztf!tobensStH'emit WfUMKto<fMperoxydda~gMtettt.

Die EstenSctruog geschah derch Einleitest von Stths&uregits in die

:t)kohot:sche LSsang der SSnre. Aus wenif; 95-pt'oeenttgem Atkohot

nmkrystatllisirt, wird der Ester m langen, spteMtgen Nttddn vom

Schmp. 69" erhalten. Er ist in den gebdiochUchett erga)t!sehen Soi-

vfntten tètent tGsHch.

C,.HnNOt. Ber. C H..t2, H .~(;, N C.70.

Gef. ST.Ot, 5.~7, <8T.

(?.r<tMMrM(~M<fr!«<<< o A'!<n) p «~M«<M,

(CH3:NOt:XH!==)=2:4).
CHt

~N0<
«t-N!tro-p-totytox!tnutt'mre,

~H.CO.COOH

MgN&teiMtn (4Mc{.) werden m 18Ug absohten Atkohokge-

Mst nn;! die Msnng nach dem Abkuhtcn mit 29.2g OxakNureSthyt-

') A. Reissert, diesoBeriehte 30, )(M3.



.1.

e.
~M"L; uad

~tset~. Bfë M& ZÎmiiI6rteÓlp~'rt'tùr:24:.i\tul1d(\1Í.
tftng stehco; ttMhAbMdieserZett bat a!c<! <n heUgeth~Sah
kryataHuusch tKM~chi~dMt,wetehe& sich beha ~mseha~h) de!)
i''tnst-hetnt)hatt~ noeh tfnt~htt. 1

Dieses Sftk wh-d abg~'gfM, in w~tig Wasfor geMst <md dit-
LSsttag ndt WfnigS~MSure MHgMmteit.~Ës t~ttt eine weisse, gettK!.
n8sc Mattae ittxt, wetetx' h{tt'tnSekigWassët- }!ttre<:hhatt. U!6 ao Ef-'
woMtMneNttruh.tyiuxamiftsaure wird in der Weiso get-einij;~ da~
m<nt <!t'- SNttM itt ht'iMcnt Atkoh~ ttiiiit, dièse Msung mit a!kahu.
UsehetKAtUtMOttiitkversetzt, (tas im~schiedt'M AmmoMtmksitknach
deo' A~itugft) ttt)d Answaschet)ntit Atkoho! M weoig WasBe<-t8st
und die w~g)-)j;e Ltisong ansSuett. !)!<' abgfsehicden<- SSm-f wir(t
nnchma!s ans Wns~r xmkryshtHisttt ttttd zuerst tang~rf Zeit iat V)(-
faum, ditttn in) TtOt-keMchttmkt-ttt'i tt)t~ ~'trockn~t. Der 8eh)Me!x-
ponkt Hegt b~t t?9". lit ttCM~ntWa~c )std:e~Mrë?)i'at!t<:h !)cM
t'Mlieh. t6i<-hter )0st sic sich itt Atk'))tnt, A~ther, AectoMand EtMsNK,
schr xchwft- da~gt-n in Bettzot nnd ChtomtbfMf.

CjMsOt. Ber.4S.g), H 3..t?. N )g.M.
Cet'. 4K.t.. :St. t~M.

Von den Sat/M) dic.sfr $aMt<;ist das NatrMmM~z dan ebantkk"
t MtMchstc. Das'ictbe wh d :mfdie nbex b~ichrMb~tH!Wei~ ~ewonnet)
und une!) d<'tn Um)!ty:.t!t)tt!iir<'i)Mosvt'rdNtmtcm A~u~t tn wMch<')).
ttcttgf~ gefiirbto) Xitdctft('rhxtu.)).

t~H~NtOt~. jio. Nft it.~a. Gof. Xa M.K!.
U'tt xu bewtMOt, da~~die o-hattMX' SSure thataNchticheine Ox:t-

tttiM&u)-~tHtd keine tritrirte ttrenxtnMbotsNuft' ist, wttfdc o-Nitrototn-
tdm obttf Axwendong von Natrittm&tbytMtmit der zchnfaeheM Mpug)'
OxtdsSutcesto- am KBtkaHaskahbr zwei Stunden iang gekocht').
Has Rfactionsgemisch wordf xnr V«rse!fang des gebiidetMt Nitm-
<uh~xauun8Soree8(ert( mit Hah-on~oge atk~isch gemacht tmd aux
dem Filtrat die freie Satre dnteh Aosauern ~ewonnen. Die su '')h:d*
h'nf Saure sctMijetsteh, eb~uso wie die tMcb dem erstM) Vwthbrfn
frhidtene, :H weissett, gchtinCseMMasscn ab, die hartnScktg Wasso
xmut-khtttt..n. Pfr.St-hm.-txpunkt ):~t eb~nMs )'e: !7<)".

C..t).NjO~ Ber. (; .t8.~t. H S.9?. N t~'h
(t)-f. n.:t: :7s, )M),.

Di-M-tthro-dt.p.totytoxannd,
3 1 1 4 a

(NO~(CH~C.Hj.NH.C<).CO.NH.CeH~(CH,)(NOï).
Werdeu b< dcr CmtdetMMttondftt o-N!trt'toh)idins aat Ox:th'!it<'r

!tuf Mokkut o-N)trot<t!n;(!)n2M<~ekate N.ttnttmSntj'tttt and emMe-
tt'Mt Oxttk~tfr tmgcwendet, 80 ~fhS!t m:m n<;bcn derNttrctotytcx-

') Vgt. K. Mey<r, dièseB<-rMtt<'~<t, ?40.



J~

Muinsm~e M ttMh~~tthadeat~att&tt Men~ .c'

N't'n(M"<Ja<!t, (ÏH9OxaMtid die~r Saure. M~se CfmdenMtioMw<rd

~eOM"~t <M~eMb)ft, w!~ di&eMte, nnr mit detn UnterseMed, dass d!e

\t:sc!nntg ttn 't'))ef)<tt)MtttMtM StuMdfM !ang :mf erwfSrnttwird.

t~t-. Nattiam~h d<'fK!tM(tttytox<tn)tns<tar<'achpMft sieh hterbpi nicht

kty8t:t!)htisctt, sondent in M''tt'<*t),gaH<<<-tft)tiKunMftMen:tb. Zngk!ch
) i!(!et SK'b das Oxtunid at<t ~etbbfimMet, fester Niedwach!ag. Z«)'

t'fwtHBung dc~ OxitmMa verdMontman die at)toho!ische Maang mit

~~asscr, wobei das Natt'tuntaati! in Losatt~ geht, da~ Oxamid uugeMut
t<!<'tt)t. Nach dem At'sMMgftt«xd TroctcnHt kry~t«t)isirt man dann

ti Ox:nMtd KWMmtttaus Ëiftess~ t<tn. Es ist dnnn sehr schwer

tmtich "nd t!)ystaH!!<)t'tdanms in hteinfH Nadetn, die za Kt'ystat)'
hiiut'chcn vereittigt Mttd. Gc~eo Saure und Alkali verbStt Meh der

Korp-'r ïndWerettt, itt den gebr~MeMiehfnMaongemitte))), wie Aether,

Attmhot, Aecton, Benzot, Ch!ofotM'm (stdMOxamid<'Htwederg)!r
ttkhf udM' :msaet'ordent!tch schwar Msttch.

CtetîttNtO~. Ber. C 53.63, H 8.9), N !5.(i4.
Gef. 9 53.7H, t 4.t9, t5.:S.

~4. Arnold Retssert: E!nw!rTmngvoKOx&lesterundNatfîutn-

ethytat auf NitmttrcsoltNetbylSther,

(OCH<:CH9:XO~=):6)

tAtM(Lm pharmakobgMohmTnstttKtder Unn'eMitittBeftin.J'

(Ëmgegangea)Mn28. FebroM)

!<))Ansehtuss :m die vorige MittheitttHgsei hier M KSt-M Bb''r

<t.~ Hrg<'bniMder Einwirkung vun Oxatcster and Natn))mSthy)«t a«f

<)'n ?<it)ot:tMotme<hy!Kthct'v'm der oben itngegebettet) Stethtng der

Snbst}to<'Mtfnbertcht~.

Die ~ewonnen'' M'Methoxy-p-nitrft-phfnytbrenztFaMbcM-
<;ntre schttMst aieh in thn'm VcrhattM) namentlicb was die !<rbnng
t)"r Atkatisat: bctFi<!t, totthommex an di<' frûher beschriebenetn

S:mr<'Mdtcgfr setben Gruppe M.

Bei diesen Vo-suchen hatte ich mieh der Unterstut.tung men e<

\<9)sh'ttte)t,Mrn.Dr. MichaetSt x~erft'Men.

OCH<

~-Xit('<t*w*Krf~tm<'thytSth''t', N<)!<

~CH~

Dieser Aether wurde in d<*rs<ttbenWeise, wie itt der vorigen Ab-

handiung fNr die isomM'eVerMndMngbeschriûben, :<)Mdetn Silbersalz

<i' t-ntsprechenden NitrokrpMÏs mit Jndm'*thy)d{)rg<'Kte)!t.Aua wenig
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Atkohs~ ~ML!gt' VetWllltuQg,b1t~II~
N~dc!<:b<.nvotn Schmp. 5t–53° dar.

p*N!tr&'«t-methoxy<phe)tythrtnMtr<tMbeKaS'<r<

OCUr –

N0~

~~CM~.CO.COOH

!6 g Nt<tottresn!mefhytSttiet-werden in aoMtuten) Athbho!geM-it
und diese Losuug mit 39.2 g OxatsSureSthytester und einer AoMsttMg
von 9.2 g Natrium in 184 g absohttem A!kohot versetzt. Nach drei'

(Sgigem ErwNrmeK des Gém!sches in einer gpBe!tt<Ms<'nenFhsche aaf
35-400 wird mit StdMtmre unter VMmeidung starker ErwNrmung
veraetzt, bis die tiefrotheF&rbong wrschwindet, der Alkohol inr
Wasserbade abgetrieben, der RMt.-itMtd mitAether fxtrah!rt und der
Stheriechen Msang dm~h wiedMh&tte&AttssehNtMH tMtt vMdOomer

Natron!aug<* die «ntstandeneSSure entzogen. Beim AnsSuefa der nt-
kaliacties) FttiBsigkMt scheidet sieh die neue Sattre ab. Sie wird
wiederhott itttg Eisessig umkrystaHtsirt und so in kkinen hettgdbea
Kryst&Hchctt vom Schmp. t6!~ erh:dten. DiRsetb~n enthattNt 1 M.)-
tekSt Kryst&Hesai~Snre.

Ct.H.NOe-t.C~HtO). Ber.(',H~ 0~20.07. Gof. 20.05.
CtetbNO,. Ber. C M.2t, il 3.7C, X M'

Ocf. 50.37, 4. ~.74.

Aethytester. Die MethoxynitrophenytbrenztnmbeuSMttre gebt

scbo~ beim Erbitzen mit A!ko)M! in den Ester Bber. Der ictère
wurde daber erh!t!teo, :t!s ieh vereachte, die Saure ans Athohd um- r

zukrystattieifen. Er bildet getM!ch«kt~me KrystaIIe vom Schmp. 14~.
1

CtitH~NO~. Bor. C 53.93, H 4.87.N 5.24.
Gef. 53.42, t 5.)8, a .79.

PhonyIhydmzoMt Aequïmolûkatafe Mengen der SSure ttnd
von Phenythydrazin werden in Eisessig g6!3st und das Getaiech eine
halbe Stande gekocht. Das dorch Wasser tmageschiedene ReactioM-

product wird zur Re:nigMngmehrm)tt8!tU8E!9M9!gumkryetK!t!s:rt nnd
60 in gelben Nade!n vom Schmp..107–tOS" erhatten.

C'tcHuN~Os. Ber. N t2.7< Gef. N t2.-M. s

.a
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*?. Edaard Baahner and Andra&s ~NooM: Ueber Dartrate
dea Cyotoheptaas.

fAMdemchpm.RabM~tonamt~)-1[Jo!MFs!tatToB!ngonJ

(EiBgtgengenam?8.Fobnt!<f.)

Die Oxysaberanc~rbonsNure oder SuberytgtykoteNMre

H H

rt~HH~~ H

H~ f .-QHH~C/ OH
H~ x ,~CO,H,

H~~f-–H
H~~ -~H

welchc naeh A. Sp!eget') dttrch~BIattatHu'aaddition aa SabeMtmnd
nMhMgeade Verseifong des CyanhydriBa erha!tpn wM, ISaet sich

:mf dem Wege Nber die ChtoreaberancarbonsSure in Saberenearbon*

siittre, C~HftO~, OberMhren, welche ein in Wasser sehr sehwer )Sa-

Hcbes, krystaMtnMchesPuher vom Schmp. 5t–52" vorstettt and ats

UBgeeStttgteS&oro in Sada!Samg von Permanganat momentanoxydirt
wird. Antagerong von Wasseretoff durch Natrium in siedender Amyt-

:dkohoM8uog liéfert weiter eine 8!ige, gesSttigte 8<mre, offenbar die

SuberancsrbotMCureSpteget's, von welcher wir vortCaNg tmr deo

Schmetzpnnkt des zogehorigen Amide, 193–19~ testgesteUt haben.

Gleich dem Suberon setbet giebt auch die tetzterwShnte S~nre bei

<kr Oxydation mit Sa)peters6ore PimetinsSare*); gMch dem Sobemn')
wird ~so auch der Suberancarbonsâure und folglich den Zwischen-

praducten ein 9iebeng!iednger KoMenetofTnng zu Grande liegen. Die

SubetencarbonsSore ist demnach ais ~CyctoheptenmethytsSare

H:
Ha.. H:

H! CO,H

H: H

za betracbtM).

Auf6tHead eMeb6intdi~AehnHchttMt der Sab~FencarboosSafO
mit der von Einhorn and W!statter~) a!s ~4.Aethytcye!o-

') Ann.d.Chem. 8tt, H?! w)'gt. R Bachner, dieseBer:chteM,19~.
'') Spieget,a. a. 0.

W. M<own!~off, diese Benchta 87, Réf. 48; .Team. far pmM.
Cbem.[2] 49, 484; J. Wisticenas und H. M~ger, Ann. d. Chem.2'f8,3<;L

<)Ann. d. Chem. 280, t36.
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~<aMcafbo<Mme bM~
47-ae~ eittM, Abbxapmdact des AnbydM~ONtoB, we~cht'~M~~
.MtMMEntdpttMfM dtfDoppetb:Mdong bMMehbart !:wCarboxytgn<pp<.
bexStzt~ ebettsa wie die Sttbet'eocaTbensSHre..ht~ «weh dM AmM
def ~~hMg~ perhydnrteR Simte von E. audW.. da~ !.4.Aetbvt< ,c

eyctopfM<ane&rbon8i:ureamid,zeigt eineu Jihntichfn Sehmctzpuukt, w)c
muer Subernncarbonaaoreatnid; es Bchm!<i!tn&ntHeh,karz vorher er-
wiehend, bet 195".

Noch in e!nem weUërett P)mkte zeigett s:eb Hahe BextehtmgM)
xwMchen Hnseren Cyctobeptandfrh'aten uud der togenannten Aethyt.
cyctopentettparb<msSMn-,deren Conatihttion E. «nd W. naspres Wt~eM
nicht direct bewtfMn baben. Die tetxtere Verbindung wird nfittet..
NtttnutHMn~giMBMMp-Methytend:hydrobenzoë<SMeg6wu)tt)en; we!chf
M:tchden VersHehen von Einhorn und Tahara ') ander~iK tutfdeu)
Wege abft das Dihydt~braMtd in p-Totuytsaure Mber~tRbUWÈfden
IntMt. Nun ttefert tmch die Subat'ytgtykctaSHre diose charaktefMseht'
p-Methytbenzoëgtfttre. Beim Erwarmen dersetben ant coneentt'irt'-t
SehwefeteSnM entwMchen nStn!:cb neben Kobknoxyd, das sein Ent-
aMheh jedenfaHB der Rttckbitdong von Suberon verdankt, Strome von

Schwefeldioxyd, wie achnn 8p:eget~ benbaotttete. Schneastichkann
man mit Wasserd:nnpf ein Gemenge farbloser, sicb kryststttttacb aas-
scbeidender SSaren BbertreibeM,wetche von atkaiischem Permangau~t
nicht !tngfgriH<'))werden; es geCngt leicht, dat'aa: eine schw~rer tSs- )
t:ehe Saurp zu tsnHren. die nach tBehMnatigemUntkrystattMiMn aus
sehr verdunutem W~ingeist kteine PfisnM'x vom Schatp. t76–17'~ ]
bitdet. Dieser Schme~pM~kt Nndert &:eh mcht beim Zttmtsctien rein~r
~MttytsSMre von KahtbKum; es. ist demnKeh kaum xweifeth~,
das~ p-Totnytsaare voritegt.

Trotx dieser grossen Ueberemsttmtnnng scheinen liber SnbereH'
carbMsSMre und die ~4-AethyteyctopentencarboneS<tM doch nicht
identMcb xn seitt; denn erstere MeferttNttPhosphofpentaeMond und
AmmMMakbehandctt ein Amid vom Scbmp. t25–!26", wSbrecd das 1
Amid der S&urf von Einhorn und WiUBtNtter bei 134-!3&"
acttmiiist~).

Die weitere Untersuchong wird s!cbfrett AofeehtuM bringen.

Sa.tze der OxyMbemnc&rbons&are (t.l-Oxycycto.

heptanmethytsaMre).
Natrmmsatz. Die SNaf~ w!fd tn atkohotiacher M8«ng mit

atkohotischft- Ntttrotttimge versetzt und die Abscheidung nus 8('-pr"-

') Dicso Bcncbte ZC, 33t. A. a. 0.
A. :(. 0. S.140.
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WasBernttdinabesnndpre iaNatrontMge n:cht at~tt teicbtMetMb.
Hathatt tttfttKjohen 3 Mo!eh0!& KFyataHwosaer, d!e boi 150~ mt-
wciehcn.

C,B,303Na+ ~aq. Ber. H<0 16.66. Gef. H)0 t6.93.

CsH,90),Na. Bor. Na t2.77. Gef. Nit t3.04, t3.0t.

CatctUtBS&iz. MecooceaiFtrteantmonmkMtiaohcMtiangdef
Simre wird dto'ctt Chtofcateiunt geRtHt, der N:ede~ch!sg in wong
hf~Mm Was~ft- get&t und im VitCHome:ngedttmpft! das ~{Kroekne
Sitti!ot<hStt C Mo<fhBte WtMMr, die be! !50<' aN!.g<.Ht.benwerden.

(C~<~).,Cit+6aq. Ber.H,Og3.3' G.'f.HtO 28.27.
(&H,~MC.t. Rer. C<ttt.30. Gef. Ça tt.M.

B!nyu)M8<ttz. Wie d~Katksatz h<'rgcste)tt, eotbatt es M-

,-j~ek('ttauek6Mo!eMkWaa9M,d~bett5~~

(C,H,,0~,Ba-<-6aq. Mer.H,0t 19.32. eef.H);Oj9.07.
(~Htst~Ba. Bef. Ba 30.38. Gef. Bft 30.30.

Btetsntz. Jet schwertCstich und scheidet sieh aus sehr viet
kochendemWasser beim .Erkatten in baMhe)(3rm:g gruppirten, g)6tt.
zexden Nadctn aus, die MtMeken '/t MotekBt Wa~aer enthahen und
t)e! !M)<'wasserfrei werdeu.

(CaH,90~Pb + 'tKj. Ber. HtO 1.70. Gef. 1.50.

(C~H~O~Pb. Ber. Pb 39.74. Gef. Pb 39.53.

Sttbersatz. ScbfMet sicb auf Ztteatz von Silbernitrat zur neu-
trstet) Amntptt6)t<zt$snng ats Msige! fatMo~r NiederscMag aos;
wurd~zur Anatyse in WaMer ttnter kurzem Authochen getSst und
Il langen, gUmzfndftt, wasserfreien Nadetn erhnlten. ïm Vacuum
S''trocknct.

(C~H,,0.dAg. Ber. Ag 40.75. Gof. Ag 40.70.

SHbei-ehc~rbonsaare (~-CyctoheptenmathyMore).
Erhitzt man OxyMbemMcarboMSure MME:nsehme!zr<thr mit der

itwut~tgftteheaMenge coneentnfter Saks~ure eine Stunde auf 120
-tS5< so reottMrt ein dïckMesigea, aUu)ith)ich eratartendesOet, das
die Ch!ot-8ubefattc:n-bott8&<ffreprSsentirt, aber noch nicht antM-sacht
iat. K''cttenntitwa6''t!gerNahoutaugeadetmtt<ttkoho!MehemK(t!;
t'ittft unter Sidzsaon-abapahtOtg zur Sabcrencat'bonsattre, die mit

amerdampt'ttuchtig MKdattcb Kt heiasom Wasser sebr sehwer )t;s-
t'ch ist. Wird tms kochenf!m, 15-procentigem Sprit in winzigMK,
abet woMMsg<*bt)deten, gttini'MtdMt Tt<f<chen erhahen. Sehutp.
;)) –.M~ wahrf'nd Spteg<-t i).{–M* beobachtet hat. BM~r ist es
trotz victer Vfrsuehf n!cht gt-tungen, die Aaabent6 auf ntehr a)a

MpCt. von der OxysnbcrancarbonsSnre za stpigent;!etzt<'rf spnltet
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w&~e~M)Kett<t!a ~Ù~SoM "M~~taëwmit~s~~&~Mwe~
AmetsensSure ab, tinter RBckbitdung von Saberon. Dte Verbfenomtg
gt~bt nur bMttt MtscheMmttBtMehmm&tncbtigaZabten.

C,H(sO,. Be)-,Ct;8~,ÏH~.5,7.
Gef. a <!8.46, 9.87.

76. Eduard Buohnar und Ferdtna.nd ï.iBgg:
Ueber ~'IsophenylessigaSure.

[Am<tam chemtMhenLabomtcriHmder OntWKitittTtibingeo.]

(ËmgegMgBaam 2.S.Fcbnttu-.)

ÎM ~n Matterta~ettvom PgettaopNë~aee~mt~ Mm~
B<'h)(nde!ndes Emwu'kungsjM-odaetesvott MMoesaigestcr auf Benzot
mit wt:ssngem AntmonMk~), bat der EtM voa uns geringe MengeM
Mnea zwe;tm Amids vum Schntp. 9S" festgestellt. Es ist nm) gf-
tmtgen, durch Umtagouxg von PseHdophenyteasigester zu dem jtttge*
gehënge~ Ester zn komnMH. Et-hitzt man )tt&ntt!ehitn' VMKMmfmc-

tiotdrtettPMud&phenytessigfster im ~vaeuirtcn Einsehmelarobr 48tunden
auf mC", 80 eatsteht eiu Product, aus wftcbem durch Wttsset-dampf
eirt nencr Ester ûbergetrieben werdt)) kantt, w&hrend ein imMiges,
potymffisirtes Oel zurSckbktbt. Die neue, fast fMbtosf Verbindung
zeigt nn Vacuum eotMtaotHtt8:ed~punkt, wird ut SodatSsang su6peHd:rt ,i
von PMmsngimat momentan mtgcgt-iaeu, liefert aber mit coucentrirter
SehwcfekNare statt der charaktenstischeu Farbem-eactiou des Paeddo.
phecyteMtgestet-a nut' gMluge Getbt'Srbung. DtMt-s Vft-hatten erk!Srt
auch, wnrmn die Fitt-benreactiox des l~udoeMers bai den ersto) Ver-
suehen dan):t~ nicht att)g<'fu))<!enwurde: denn damitts wurde der
Ester bei gfwôhatieh'-nt Druck frttctmmrt. Me Verseifitug- darch
N~tnamSthytat Mt)detwtis Wasaft- oder durch ~kohot.Mhes KaH îahrt

Mt-zugehorigcn Saure vom Scbmp. j5-5Ho, deren Amid bei 98"
sehmitzt.

Auch diese RettM von Subatanzen ist isomer mit Pheayt- und

PseMdophenyt-E8S!gdmre und dereu entsprecltenden Derivaten. In

weichenBeziehungeK ste aur Mherbescbnebenett tsopbenytesNgsSare,
Schmp. 7ï<"), steht, welche nunmehr ats K-Isophenytessit~aum be.
MtchtMt werdea satt, ist )Mehnicht mit Stchefhett ~stgesteMt. Wir
<)t)H<-ttttM-iibfr, dt die Bftcmdtung der Siiuren tnit A!k!tt:M)bMh<!)

Die~c~ortchtc ;t«, (:34.
Cm-tins mxt Duchncr, (tic.~ Bcrichh' Î8, ~H~.
~ic~eHt'hchtc i!<t,)~.).
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Mt!<'trAaSc~

.\)))an''ntttj; Anhattepuokte za gewiaKen.

~t-'ophenytcssfgsSareKthytestfr.

Ma Darstellung !<tobenbeBctn'teben.O<8dp. Hubert mm.

CMH,:0,. Ber. C ?3.t8, H 7.3:
Oef. » 72.77, 7&S1, » 7.60, 7.4<

M'ekMhrgewtehtshesttmatttng nnoh A.W.Hofnmnn!<tt6!ed9nd<<aAaitttt.
C,.Ht!tOi. Ber. Mol. !64. 6cf. Mol. 179.

j~teophenytes~tgB&ore.

!~iat Eintm~n des Natrium- oder Kalium-Salzes it) ei6k<tHe,vec-
di:nnt<-8chwe{ehaore scbeidet 8!ch die Saure. &)'; tarbtosea, hryataHim*
Kthc~Poiver aus, das am bmten dureh Uebet'fBhrnng in dàs AmMund

V<'rs~'ifangdessethen gereimgt wird. tn Wasser sehr schwer !8s!ich.

Sfitmp. 5~–56*. WM in SdtMSsnog von Pcrman~ittmt momentah
ox\'<)irt.

C~H~Oa.Ber. C 70.60, H 5.8i<.
Gef. 70.55, 70.<:<t,t C.tO,6.t3.

Titnttion. H.t~t).3~brauohtoocem 'fte NormittkatittutKeS.9.
Ber. a » s.~

~ntrunu~th. Hr)Mttett KMa dcnt Ester dorch Zaafttz von

Nittriumathylat uud etwas Wasser'); mit A!kohot tnMhrnmts nusge-
w:tSth<-n,im VacttHmgetrocknet.

C~B,0,~tt. Ber. Xa )4.M. Gef. H.4M,t.t.4t.

SHbt'rsfttz. Die SNurf wurde mitNatreuhtugf nctttnttMrt Mnd
Siib'-rnitrat zu~gfben, der frhtttteue ziemHch tiehtempfiudttehe
Xi'd''rscH!tg itu~gewaMhenund im VacHUtHgetrocknet.

C<H!O~A(;.Ber. AR~4.44. Gef.A)!44.M,44.5~
A mnL Aus der SiMircmittets PhoBphorpentMhtond nud wSmngem

Ammotmk hergestettt; b)Met, «0~ vi~t kochendem Aether mehr-
tu.tts utohn-atattiair~, tin'MoseBt&ttch~tt und scbmMzt bei !?". Durch
kurzt's Kocben mit wSssngf)' Natron!auge und AtMKnertt erhittt man
<)(.'SSttre vom St'hmp. 55–56" wieder zor!tck.

C,H:.NO. Ber. C 7t.t2, H M7, N i0.36.
Gef. ?H:t, '?t.24,? 6.84, 6.8H, a 10.51, M.68.

M"toknt(n-gcwMht6b<mm<tHgdarch GaMerpuoktMrBMngunghtPhea~t-
t"n~.

C~Hi-KO.Ber. !?. Gef. n8, 122, lt!).

\bhMB nMh W. WixUeenH' 't'esc Bt-ri~t') 8~, <('-t.
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~e~mtrnm -oma~ o~~i~
vonStrophMtttMtBK<Mab4.

[Aas don PhanaaMutiMh-CheoMchenLftbomtwiumdw Utt:vèts:Mt BertmJ
(Ë!ngegttngenam:MaM.)

NacMem ich :& den S~men v<MtStfophanthM h~pidas B.C
diMVortcotBmm der beiden Basea ChoHn and Tr:goNe!t:a ?9~.steUt hnbe'), war ea Behr wahMeheiniieh gemacht, daM der Nachw~i.-
dieser HtMea aneh in.andereu StMptutntbua-Artt.)) geHagettw(!rdc. Ctn
MNe BeaMtttgong dieser AmMbfMezn St<den, hsb6 ich eine Heitt.'
Menge der Samen voit Stroph~nthus Kombë OUv. naeh dM
S. 273 des hmfMdfn Jatt~nges .eser B~ticbtt- b«8ebt-!eb~<.<tM~-
~ode Mtn.h:rt. Es wardt., wie Mbet, mit Antmoniumsaifatei,
ifean)t))g des StrophtmthiM von den bas:schen Karpern und eh«
AbsehMdung dieser Me schwefet~nret- LSs(tug mit Katittmwiamuth-
jodid bewirkt. Die hot.rung der Baaen aus de NtedcMeMag
St~ercarbMMt utUddietreMtuNg d~ satxmMMnBaMttgt.nMsch~ntit
kaltem absototMMAtkohot geschah in der besehriebeMn Weise.

Cas PtMtincbbnddoppeMz des atkohoHOsHchen Kiirpers gt.t,beim Ventschen starken Geruch nach TrimethytarniH:
O.M)6gSbet.: C.(!U4g Pt.

r ~OC~Hti

N~(CH~OtJt
.PtC),. Be, Pt 3t.8. G.f. Pt 3).cc.

t-01 Il
Das m ..boototem Atkohot schwer tostiehe satzsaore Satt; schmo~

nach dem UathryataUMiren gegen 260", gab beim Erbitzen Pynditt.
geroch und lieferte ein GoHchtonddoppetsah, das, aus ~dch!orid-
ha!t!get- terdannter SatMaure umkrystallisirt, grosse KryetaHbMtt~f
darbot, die acharf bei 198" schamtzen.

0.0885KSbst.: 0.03()3(!Ao.

C,HtNO,.HCt+AaCt!. Bw. Au 4t. Gtf. An 41.0~.
Mese Angaben da~n fMr dM Feetate){aag der IdentMt der

beidea Basen mit Cholin tMtdTngpnaUm genSgea, aacMem in dcr
Mberea MttthMtaMge~gehende BeweMe fBr das Vorhommeo difsef
Basen in einer der Knmbe.Speciea nuhe verwandten Stfophanthtxmt
erbracht wurden.

Es sind atso sowoht iu don Samen vctt Strophunthos
tnspidtts, wic attck !.) den Samen vou Stt'oph~nthna Kntttb.-
oebpn Strophanth:n die Basett Ch<~m nnd Td~on~HtM,

-CO

0
CH:,

''othittten.

') Hn'sc Br.richt.)!tt, ~7(.
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<M<*ttd.&.ot«t.f}tMthdt*n. JMM~ < 2?

*M. Arthur B~s~nhei~t and Otto Ittebkneobtt

UeberaU~taehwejMgatwMStttee.

(Vm-getmge)'in def SttzMg <omM. Jantmt von A. Roseoheîm.)

Se!t der auftindung der StreckeF'achenReactton'), naebder
~rch Eiawtfkmtg von Jdd)t!kyt aafschweatgaaaFe~AtkaHb6zw.SM&er
~ytMt6MMamrM A~K ûdiey Atkybot(boaSare«!ky!eate]r entsteht, bat
«MMtz<6)B!tcbattgetnein die MhMe BetrachtttBgewetse der schweftig;.
MOMtt8tt!w ats VerMadangee etner eymmetnsch constitairten ï)i-

Ott
tydroxyhSttre 0:S<~ veHttMen und aich fSr die d9BAikyteat&~

<aar9n entsprechettde MymmetftMhe Structar des SehwetttgaSxrahy-

~ratea
~!S<Q,, entacMedet).

KeetMzt wun!e'd!eseAMàhmeu<~hdadttfch, daMdurc&Ëtn-

wirkongvon ThioBytcMorOf oder SehweMeMorBr a)tfAetbytatkob<~
<tM seiner B!tdMg9weiae nach anzwe!Mha<1taymmetriteh conatttmrte

DiâthyhMMf) 0:8:<:OG:Ht)t (8dp.Ml<). ein taomerm des Aët~
«uKbnaaureathytSthers CtH~80<.OC,H~ (Sdp. 2!) erhatteo warde,
~eMen dtfCtte Bfztehttag M Sa!zen dw eehwea!gen Siïofe in &eMem
FaHe naebgpwiesen werden konnte. Dareh partielle Veneifang des

DiSthytaatates will Wat-Htz e:tt athytMhwettigsaxres KaMotNder Cot)-
OK

~t!tutMM
~:S<:Q~~ dargestelit haben, das mit-dem aat KatmKt-

soKit erba!teMen athytsNtfottsaaren Kalium ntobt Mentiach wnr.

Dem EMwaHd gegen die MM diesen Beobaehtaagen ge&!gerte
C<M<8tittttionMMMtog!eder anorganischon Sulfite mit den atkytsot~tt-
<aMffBSatzeo, dase bei der B!nwirkung von Joda!ky! auf die achweHtg-
<aaren Saiz<'Mch pr!mBr symmetnsch constituirte AtkytsuMte MMeten,
die eM<be: der <mthwend!gea hCheren Temperatar m die Sa!<bngattrea
-!Mhumtagertënt begegneten M:ch&e!:a und Landntaho~, :ndemaie

zeigten, dass DiStby!MMt bis t80" eine der&rttge UmtageMng nicht

.-rtMdet, aber dieser Temperatur aber sich in MhweHige SBofe und

AathytSther Mt-aet~. ttt ShnHeher We:se MMoMen aie d!e MagKch'
keit einerUmtagerang in Fo!ge !nterated!Nfer Antagerang vonJoda!hyt

~tn die schweOtgMoren Sahe aus.

Eta Ueborgang der aynt<Me(r:8ch constitmrten, vcM<

~ierwerth!geMS<:hwefet stch abteitettdenKôrper !n'*dievo<n

aechawerthtgen ~chwefei gebitdeten taomeren ÀftcytsotfoK.
-saore-Verbiadungen erachien a!so nn<a6gtich and nuthm

') Ann. d. Ohem. t48, t90.

Wtftit! Ann. d. Chem. t48, 72. Ann. d. Cham. Mt, t60.
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mtMtate die Gaasthettam ~ae-Mat&tt&atfite t&~e~g
Sa!fon~~aren eataprecheB.

D!M<*Foigerutig warde in der That dttfch e)he tïeihe weitefér

Beobacbtuagem beetattgt. A. J5ahrtg~ sowM A. Sehwtck~f")
wieaen die Exieteoz zweiMtaotttererNatrhtmhanume~ate naeb, d!&

nur mit der AnnobnM der aaymmetnseheM Stractar vereinbar !st.

OatwaM~) fand far dae motekatafe LMtverotëgen der sehweBtgétt
SKare Wertbe, dte beweMen,dM9 e!oe e)oba8!achc8S<tfevor!!egt, d)&

in die ïoneo H und HSQt iteraMt. K. Berth<) besMCgte diese

Memaagen und zeigte fenter, dass aach in den LosaNgeM der Alkali-

biaat&te der Waeseratotf sieh nicht an der UeberMhtung der EtettM-

eit&t betheHtgt and! daM disse Eorper die mo!ekutftte Le!ttf;b!gkf!t
neutraler embastecher Sabe zeigen.

Erachetot es nach a!!en diesen Thatsachen, denen sicb !f!cht

naeh mane~ andeM zaSgen Meeaea– es 9M tMCau dte NetgtMtg
derSttMte, çomplexe Metutiveébindungenund ari dits Verhirltëtt dér

Bian!6te gegen AMehydie erianert – kaum Hoeh zweiMbaft, dass die

Structur der sebweCigen Saore uud iht'er Satze eine asyntmetdsehc

ist, so ist die Annahme sebr wenig befried!gettd, daas die a!kyt-

8chw6(tigsaat'6t&SatzSt die e!eh M)atten ibren ReaetiaH''M den Metatt-

sntSten aeb!' nahe anschtiesBen, in ihrer Constitution ats aymtnptnactK~
Derivate des v!erwerthigen SchweMe sich vot)aMnd!g von ihnen unter-

schetden sotten. Es wurde von di~em Gesichtapttnkte aus eine U<t-

tersuchang difser bisher noeh fast garnicht stad!rten KSrpcrgrapp~

ansgeMhrt.
0

Ver8<'tfaBgvonî)!Sthyt8Mtt'!t.

Wartttz~) bat, wie eehoo oben erw&hut, angfbtich darch p)')-
tieHe VeMe!fung von DiStbyhHXttathytschweHigsaurMKalium erbatt~t~

Er fügte zu diesem Zweehe zu einer abgewogenett Menge des Esters

nach und aach anfNngUch unter AbMMang etwas mebr ats dit-

aqmvatente Menge reinen, in der MafTacbenMenge Wasser gcIBst''))
Kal!s. Bei h&u<!gemUnMcMttetn war nach einigen Tagen der antaMg*
obenauf schwimmende Aether vemehwanden. A!sdaoa w~rde die-

LSsong mit KohteRsaare BberBaMigt,darch freiwiUtgee Verdonatttn

Vacuum zur Trockne gebracht, der Backatand mit 90-proc. A!kohot

aasgezogen und naeh Verdoneten des Atkohots bei gelinder WSrnx'

aas ab~ota<e[n A!kohot nnchmah umkryatatHatrt. Warti<i! ërHftt;

so eine sehr. geringe Ausbeute eines in attaegtaozeaden 8cMppcb<'n'

kryatattistrenden Satzes, das in Wasser und 90'proc. A!kohot teicbt~

') Journ. fûr prakt. Chem.37, 250. Dt~c Benchte 22, !78S.

.tourn. f&f pntkt. Chem.3: 3t4.
ZMkct.r. fiir phy' Chom.9, ne. toc. cit
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m Mbaotutew Attohat ~wer M~ z 1
tfoc~nan ZMtande naeh AethyhatM roch. Er apricht den EStpM
itb athy!MtwentgaMre< KaHttCt an and orhStt bei der QnantttattwfK

A)tatyB&~erttte, die auf die Forme! d:MM Satzee etimmen. Er giebt.
tefaet' e!ne Reibe qua!!iaNvet Reac~onen an; aaf d!e wehefMn zur9et[-
zuk<tmm~aiat, und hebt nntef Aoderemhervor, *daM bet der genngen
Menge des erhattenen Sabes aieh daMh den Geroch nicht deot!ich
fe~tatettet! MeM, ob be!<&Ettttzen eher was~tgen Ï<attNngmit Satz-
sSore aehwetttge SMore <pe! wMf. Anf Grand dieser Arbe:t volt

WarUtz, der e:az!geN bisber Ober dt~en Oegonatand vorHegeRden
VprSSënttichong, ist die BeMh)'e!bttng dimes wegen seiner honterie
mit den 8aMbna<tat'Mah:en und fiErdie Constitution der sehweNtgpn
SSer~ so tntereesantea Satzee setbst i't die etfmfotafen I.ehrbfteher

iibergegangen.

Betder~ederhQhngdieaefVwaaehewtttdcBwesentttehandeM
ËfgebBisae erhaiten, ais aie W~rt!t!: beachtiaben Mt. Das Dt&tbyt-
xutSt wurde nach seinen Angaben ans S;C~ und ganz absoiatem

Aetbylalkohol dargestetit und in guter Anfb~ote ntit dem wharfct)

Sdp. 16 L3" erbalten.

Bci dern Verauche, gewogene Mangea des Estera MMtNqtt!vatentM

Mettgeu 20.procent)ger Kalilauge tn der KNtte za vet-Mifea, warde
isanachst gar keine Einwirkung beobaebtet. Trotz mehrMgtg~M
SchaMetnein e!ner ScbQttettBMschhtenahm die Menge des Esters h'
der ïmHMF noch stark &Ik&t)9chenFIOMigheit Mtcht ab. Erst naeh

ungefShr sechswSehetttitchem Stehen in wob!veMcMo88eoeNF!aMbe«
war eine Verenderang der ReacttoasMSseigkeiten bemerkbar. Der
nieht vemetfte Ester schwamm niobt mehr oben aof, sondern hitMf
sich i:u Boden gesetzt, die wasarige LSaong zeigte nur noch sehwaeh
:tt)(a!MeheRéaction and an den WandHNgen der FÏMohen hatten 8ich
reichliche Mengen durehsichtigo- KrystaUe angesetzt. Dièse enMesen
sich sta neatt<t!es KaMumatt! die waasnge Meongentwickette beim
Behandeta mit MimrahaaMn Mbwe<ge SaaM. cnthMt atao eiu

achweCigsMuresSa!i!. Sie warde vom CberechBaBigettEster getrenn~
mit Kohtensanre Bbersattigt, eingedanstet und der RScketand mit

'tO-proceotigem Alkobol behandelt. Ans diesem kryetttMsirten reieb-
tiche Mengen aines Satzea in at!aegt<Bzenden Schuppen aua, deseen
iioMere EigeMcbttfteo and ReactioBenganz tnitdea wnWMUt:!

gegebenen Beechreibongen Cbpre!natimmtet!. Im trocheen Robre or-

hitzt, schmo~ es zunNcbat und zemetzte atch dann pMtzHeh unter i
iitarkerKohteabsehetdang und Bntwicketang geri~erMeBgen Merkaptan.
Beim Erhitzen oit trochnem CyankatittOt trat starker Isonitrilgerueh,
beim ErwNrmeo mit verduanten Mineratstaren jedoch keine Ent-

wtcketung ton schwefHget; SSure aaf. Coneentrirte Sohwefet-
MOMbewirkt in derKahe die AbscbMd))ng cineNOeks, in der HitM

.I;
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e~F v~btSadtgat Ze~e~Mg mtd VërkoMa~

schweNigerSSare.

AHediMeReacti<tMngiodnu)Htyp!<ehMtdiea!ky<at!t&OM~

SM!ze,attddervof!!egettdeK8!'pe)'eFw!eaBichat6VottsMndigîdentiMh
mit SthytMMoM8<mfeenKalium, dae nach F. Mayer's AogttbeNf~direct

«us SthytsohwpMMarem Katmm aad KaMctMttMt dargeate!!t WMfde.

N9 war a)ao aus dent unzweifethaft aymmetriseh eetMti-

tuirten Dérivât des vterwerth!g6n8chwefeta, dem !)t&thyt*
satfttSO=(OCtH~ seine MMang a<M TMooyteMdrM oder

SchweMchtorttr und Atkohot heweist dieae Constitution –t ein

ebenso uazwetfethaft Myatmetrisch coMatitttirtea Derivat

deseechewerthigen Schwefcts, &thytaMtfone<mree8atz, ent-

sttmdea.

Die E!nw<rht<ngvoK Atkati aofdaeOi&thytattKitMt nntMo Mue

btc!8M yo'sMfnttgtSp~et'H ~ioe wescOtMch CQtapkxece&eMtio~ mB&
Annahme, die auch doroh den ttasaorordentHehtMtgMmea Vef!Mf be-

stStigt wird. Auch darch UmSndfrang der Reacttooabed~ngangen

gelang M n!eht, vom DtStbytsaMt za athytscbweStgaaarent Sabe ZM

getangen. 30 prnceutige Kalilauge fShrte nach ungeffihr 3<S*sMndtgem
Kocbeo, 50-procent!g<*in etwaa Mrzeref Zeit, und a!kehoM9eheKat!-

tauge htnerhatb einer Stunde xu emer votbt6nd!gen Zeraetzattg des

augeweMdetenDtSthytsotStes noter Bitdaug von Bchweftigsaarem Atkati.

Aethytechweftigsattrea A!kaH.

E. Szan'aay erbielt durch Einleiten von (fookacr aohweNiger
Saure bis zur SSMigung in eine Suspension von Magnestammethytat
in Methytathebo! einen ~morphea wmmen KBrper, desaen Anatyse
uud Reactionea erwteaen, dass daa methylechwelligsaure Magnesium,

Mg==(0.80.0CH9)t, vorliege.
Durch ModiNcatioa dieser DafateMangemethode gelang ea, die

tdkyhehwettigsaMrett AMisatzc :!&gew!nMn. tn 100g absotatem,
Mehr<ach über Katk deatittirtem Aethytatkohot wurden 10 g metal-

!MchesNatrium bezw. Ka!tHmgetOst, und in die in einer K&ttemischang

gut geMhtte LSeang des A!kohotatee t Aeqoivateat trocknes

ScbweaigsSureanbydnd eiageteitet (27.8 bezw. 16.4 g). War unge~hr
ein Viertet der aothwendigen Schweaige&uretttenge absorbirt, so

btigannbei Einbaltung der aagegebenea Concentration die AaMcheidttBg

gtSnzendM schoppenartiger B!NMchen,die derart zttoabm, daaa gegen
Hnde der Reftction die ganze Masse einen KrystaMbMi darsteHte. Ein.
Uebetachma von sohweNiger Sâare iat ebenM wie die EcwtniMcg

der Mamg, entgegea den von 8mrv&ay bei MagnesmmaNMt gE-

')DieMBeti<:hte !<)?.
')Di<M«Benehte 30,!(}!:<
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iMtihteHE~nMge~swg~ig~M

BftzaMgdes aUtyhchweCigMaren 8ahee in sacrée AttmHMMt eintritt.

B!6K)fy<taMebietten e!ch {Mdetget'ae~esena~ohoMsehen Laoge
m~hrerc Tage tang ~nverSedeft; wurdenjednch die fiatae a~tMMgt,
trat beim KaHumaatxsofort, beim Matnao'satz tmch ongetShr einer

Stonde vottsMndfgo ZeraetMKg Mnteratarker Abgabe von s~bweHtgpr
Saare eih. Znr Ae~tyse wardi9<}MNairittMMtz sebaf!! abgMaagt, mit

wenig !ta!tèm At~eM und etwaaAethefgcwaseheotactmeM mtTIt'm

getMcknet und tbgewogeB. Du KaKamsatz, das aoe Mbr fetaen

BMttchett bestand, tCMtop6e jedeB Sa~Nter und wurde deahatb

durch A)t8g!eMeu auf grosse Then~ohen getrdcknet, konnte aber

seiner groaaen Zenetzliehkeit hather nicht in tB~ya!r<ahigem Zn-

stande gewonnen werden. Die Analyse des noch ''twm ~nchtm

NatnoatsatzM ergab:
BeMehnetM!' C~Hta~Njtt Na H.4~pC~ S ?t.8< pCt.
Bfhatten !m &aehteo Sat~t <5.6C,t5.9 pCt, 2i.75

Um~Kchnet auf )00 p0t.: n.<5, n.M M.~ »

Metbybchweftigsautes AtkaU.

tn gan&anatoget Weiae~ wie die~NthytMhweMtgsaorec SaÎM

wurde das methytBchweCigaaareNatrium anter AnweMdanggaM reinen

aceton<re!enMethy!a!koho!serbalten. DaBKatiamaaiz maeht wegen der

''intreteoden VerhaMangbei der DarsteHang des Kaliammetbylatee
grossere Schwiengh:e!ten, ist natorgemaas aber aoch auf g!eiche<a

Wege darstellbar.

Dos methytechwettgMture Natrium ist von aaMerotrdeMtHchviel

grataeMrBesMNdigkei~atedieen~ptechendeAethytverbmdBng. Ab-

gesaugt, mit Aether gewMchen und gat getrocknet, h&tt es Bich,wohl

veMchtoesen,wochen!tU)guuter nar sehr geringerAbgabe vnn schweSiger
Sacre. Seine Analyse etgab:

GBtSOiNa. Ber.NaM.4S, 8 ~.<2.
Gef. » t9~3, t 36.M.

Wie Maeh der sebon <so gtOMen UnbeNMndigkftt der Stbyt-

)!chwe6igsaafen Sthe voraoszaBehen war, gelang ea Mtcbt, die ent-

~prechendm Derivate der Mberen A!kcbo!e zrn iaotirea. Sehoa der

Pfopy). und AmyI-Reat haben zu stark e!ehtroBegat!ve E<geNMha<~)),
und M trat bei den afatogeaVeMOchen mitA!ha!t-PMpyt<tt mtd

-Amytat stete ao~Mige Zersetzang anter BMdaog von Ath)t)MnMtem.

Ëhenao wîgebHeh !wFtie{ der Venact, pheMhchweftigaaore~ A!hatt

sue Phenotnatnotn M gewinnen.

Reactton&n der athytaobwttftigsaMren Satze.

Sowoht die Nthyt- wie die methyt'MhweMigmaren Alkalien Mten
ans den atkohoHaehen eonceotrirten LoanngM in att<Mtg!9nz<nden
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w~MMa BtSttcben m~~M~~m Mt~m~ope: tetr~tet~
°

dtf Natriumsàlze, besonders die Methy~erMndung, ato sehr gat satge.
bildete mon~ktitte TaMn dar, die KaMamaabezeig~ we!i:g~r ~at!!ehe
KryataHfoMaen. DMAetbytverbMangw sind in heMeetnabsohtem
Afthytatkohet zi~taHe~ tetcht, dte Methy~M in MeihyMMot so-
woh! )u der tMte wie in der HStze Mhr teicbt t8e!:cb. Ïm Wasaer
Msea sieh atte VerbittdongMt m grosser Menge, doeh tritt- dabei, wie
weiter anten ntMbgeWMMnw!rd, ftchott bei ~wohH!!che)' Temperàtuf
'!t(brt!gp Zersetzung ein.

Fotgende React!onen unterocheidea die vortiegendeu Verbittdangett
9<-harfvon den atkyhat<bn<<attfeoSatzcc und dam!t von den nach der
A rbeit vonWarHtz bisher ate &t!ty!achwe«ig6mreSt*)Mbetrachteten

Verbindunget):

Raaf~etM A.H~!sehweOijp«MM Sxhe à Att~M~MaOM SatM

ErhitMnimtmck- Xaeret Zcrsetztmg ohne ZaeKthteMSchme)M,djmn
«pu Rohr. Schmetzon. Starte Ent- Zereetzaag Mater starker

wieketung von MeNaptto. KohteBtt.bMheMtmg. Ge-
K~inc KohteaabMheidMg. nMer Mcrcaptattmraeh.
R6e!Mt)md< AthttiMtBd o.
Polythionat.

TfochttceHrititxen Rein t!'M<itn)geraeh. Starker tMttitntgemch. j
mitCy<mtta)!um..

Verdtnnte Mine- Starke EntwieMuag wa KaiM Etawirkung.
t-ittgauren. SohweaigsaaM.

Concentr. Sohwa- StarkcSchwe~aMM-Ent- AbsdteMang etneaOeies in
felsâure. wicketung. Ke:M Kohte- der Kstte. KoMesbeehc:.

abschentang. dung in der Witrntc.

Jocttostm~. Wittt entfttrbt. KMne ReecMoa. )

PennMg.tnat)5sg. Wird ent~fbt. Ke!ne Reactioo.

D!em RcactMmett zeigen, dass d!e ~kytachweNtgMMen Sittze {m

Ge~HSKtz zu den a~ytsaKbnsaurea Satzen sich vct!aMnd!g wie Me-
h')ts<!t<!tpvefhath'n, und dass die Msher a!sa)ky<Mhwe(tigsfmte Satze

angeaprot'heaett Kofpct' m WtFkticbkeit Sutfenate waren. ThatsSch-
t!<;h ist <'8 aoch nach dem Verhatten der AHcy!saïf!tein wasariger
LoSHn}!:ganz untnSgtich, s!~ nach der Mfthodp von W<tfHt)! zo pF.
t«tttcn;

Aethy)schwea!g99UMSNatfMtnhtyatittMtto e!a Math<t tangemStehea
M))~einer itthyttt~ohotischcnS~pension in ~«rm gMMer,sehr MMa anage-
Mtdeter, rhombMeher PytamMea mit aas~meichMtef Z~tHingiiMMMgnach

aus. Des Satx verwtterte an der L))<t MaterAbgtbevon A!)t6hot sofart,
nnd war demnach xts e:ne )tryat)tûaHohe)hatt!geMod:6eat!ondea KorpeM
imxaaprtthen.
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-rMK~M."êef~ytMhwafÏ~gtt%ttM~Sjttztt. ~m :~&~M~M,~

Lûeong.

D<6&H~Mgder<)tky!ech~ea!gMHreH8a!Mm~~ger LûauÓg

bei gcw8hn!Mhfr'femper~tor tdttt WMdie Ë!ttw!eMnng ton schwetCger

SNarc MederaM~ogagerMMofienFiasBigkattzettgt, meisteeht'echoeH

ein. Be! û" getottt. bMben jedoch die 8aixe, v<M-aMent<:e Methyt-

satftte, !Sng6M Zeit unvet~nde~ ee worde desMbdiemoMMtaFe

LeMsMgk~dMtBetbyhehwea!geaaMaNatrMm~bei4!eM~T~
ratar bMtfmmt. Aus den ~MteneK Werthea fv" watde~ antefAn.

wcndung desTempenttMrcoëMcMBtea'), dteWefthe~ aB~bemd be-

fechnet; es koottte sa die Etnbaa:eMt des KSfpero besMtigt werden.

Es wurden die tMgendettWertbe Mha!ten:<M wuro'.tt QM«MgetMOH ttermc cn'iMt")).

if: 32 6<t !? ?6 !02't

~ft-hatME: 43.84 4't.04 <(:.M -<S.55 50.03 52.6t

~bet~hMt: 6Mt 67.5f! ?.? ?!82 75.05 7%39.

~==~=-'if.

Bei hShoef Temperatur trit.t, wie ebenfatta durch die LfittShig-

Ïn'itsbMtimmnngen leicht zu beweisen war, voUsMndigeZorsetzang

ein, und zwar gt~gen~MeathyhettweHtgeaarea 8stze aofort in Fo!ge

von Hydm!yBe!nB!s)tt&tOber.

M<'thy!Mhwe<t:g8!Ht)-e8Natriam und dae SthyischweHigsaare Sa!~

'-rgaben dieeelben Werthe, die fast genaa mit der von H. B<n'th~)

bt'sMmmtenLe!tfaMgke:t des NatnombiM~tes Sbereinstimmten. Nur

t)t den hoheren Verdunnongen trat rapide Zacahme !o Fotge Ton Oxy-
<t:<tmMder SotNto za SntOttex ein, ein Uebelstand, dea B&rth da-

darch vetmMd, daa~-eF m einer WaM<'fstofhtmoephace afbeHeta.

MethylKhweOigafmresAethylschwetigatmKe.M..ttRn.t.th
Natn.mb.i~" mnamM2~ !~M~

h: ~t f5.54 –

3i 7~.M 79.6(! 80.0~
M 83M 83.!2i t ~.T

a8.7 87.0<! ?.?
~5(: 92.86 9t.6'< :'2.6
M2 t00.t9 ~.M ?.8

t't~ U5.5 M)5.iM 98.S

ConaHtationdeTÂihytsutfite.

Betrachtet <Nan~8 erwiesen die symmetnsche Straetar dea D!-

athyh«t6tea, 0:8:(OCïH~, in Mgs aemer SyDthese t<M TMomyl-
chtorid und Alhohot, sewie die unaymmetrische Stractur der Atkyt-
«~fonate in Mg~ ihrer Entatebang aus Mwcaptanen, so laeaen aich

') Oetwa!d, Leht-baeh8, CM.

Zeitachr. phy- Chem.9~ Mi.
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aaa_dëB JttW Mgeg~eaen Be~aebtmge~ d
dteC<tnst:t)ttto<td<6rA!tEytMK!te~ehea:

E~CndenUebergSagevoHdecsymtnetrîseheHB~n~teade~
vterwetthigeoS~hwetHszadenmMymmetnMhendessechawartMgen-
Sobwetetestatt. DMthytsoiStatgabbetdef VerseMangSthyteeM-
saaMa8a!z. MMnnietdieStrocker'oelleRéactionattemkeinMt-
aufMhtbarerBeweiaNt dieCoMtitNtmMMmtogïedecMetaHattMtemit
den AtkybaHbtMttMh

2. Die aasMMfdMtMchsehwtengeVefMtfbaAeitdtttÏMSthyt'-
«tiBteespticht data?, d«aedieMa <t!ehta!a <'m Bâter der
aohwcfHgeaS&orezttttetFachteoiet,

DieserUmsteBd.a&wiedieEntatehttMgder Att{y!9M!Nt<'au~
Atka!!a!kohohtundSehweMdiexydsjtfechendaMf,daaBdieAttcvt-
6uMtea!e )tneymme<r:Mhcomt!tmrteUerivatedes sechswettht~e~
Schwefeb&o&o~<M&mnd<C~tS~twa~dif'~ AnaabmcdadaMtt~

>

dasa!dieAthytBeMte)!t waaaftgefMaangdMchhydroh'tieeheSpat-
tong!n AïkaMMaatateabet~ehen,defentmawmmetrieeheCona<tttt<Mtt
a!aefrwieaeazn betrachteniet.

în denAthyha!(bnatenondAtkyhaMtenHege<!<JMzweiMontera
Derivatedesaechaweft!gea8chwe<ebvoe Da<SrdieAMtyfatttf&Ma~
d' C .t' 0 S/Alkyt. b 1 ho d'd:e CoBstttnttonOt S<~t~ arwiesett!9t, e~ebt s!ch Htr di<"

AUtybaMte,{mof~romanaafdemBndendMStMetarehemieb!eibe~ )

witt,d!eCona<:tMtioMOi,S<
1

DièseStractartormetnerhMrendi~«benangegebeaenReact!ons-
veMchiedeahe!tender betdeKKCrpergntppensehFbeMed!geed~6i&
erkMrenebenaodie UnbeatNnd~heitderAthjt!aaMte:n waeanger
LSsangttademz. B. die&thy!Mhwea{~au)fenSat~ prim&rhydro-
!yt)sehgespattenwerdentr

.0!8<+H,0=<~S<~+(~H,.OH,
ORDasBiaotNt-Motetta!!agerta!chdannumm Ot8<:n amnn<t

moiMftzagteich!n diebeidentoBeo0<S<u anéR.

BeatStigtwurdedieeeAonabmefemerdarchdenVertaafder

E!nw!rkang van Joditthyt auf athytachweftigeaarea
Nfttfiam.

Fnachboret~tesathyhehwettgsaareaNatnumworde,!Babeototem
A!ko6o!suapeBdirt,MnEinscMaMrohtem!twaehsetndenMengenJod-
Xthyt(1 Ma4 MoteMte)drei Standentangauf tac" erh:tz~ Der
RohnnhattwarvonaaageschiedenentJed bBaangji'Strbt,enth!<'ttam
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Qe~eKe ~nnttic~ e eëïëtitï ei6di iciti~, '"ifèt' ":Á;r.

){y!M«tte and war d<-r HaoptMchc Httch mit c!npm Gemenge h~ar- =

R.iB<'rNxdetn ang~MMt. Dtesetbea wufden dareh Uatk)'y$taHt8tMa.
aas 90<pMcent!gem Atttoho! von gfnngen Mengen be!geMeng(~M
Schwa&ts betreft n))d erwteacM eich ah identiseh axtetnemSatxe,
dits auf demeelben Wege dorch Einwtrttang von Jod<(thy! aof athyt*
MttbmatttM Ntttftant oder dureh directe E{nw!rhmtg von Jod!t)atnam
:mfdM Aeth~btt!hBat erbattMtwohh' Ea ist die ein fMMM'rotdent.
t!eh beatSndigesDoppe!esh! von 4 MotfkOten AethytsMt<enat Mtd 1 Mo-
t<-)f0!Joda!kat!, daa Strecker zxeMt bis der Eiawîrttong von Jod-

<Jtty! auf A!!t<(!t8H!(Mefrhàtten batte. Die Anatyxe beaMt!gte d~sfs
R''«)tttat:

4t~H~SO,N)t+N~J. Der. Na t6.H6, .t t8.73.
6ef. <):?&, te.S8, m.(!i), t~.85.

Cnt~r d<'rEit!W(fh:HHgv<m JMNthyt M aM Jas A!t[y!suMt ?
A)ky!s~fbn<tt abergegangen. Ob hier ~Re directe U<tt!~enMg von

ft~ H f H

(~8<~
in

0<8<Q~vo)r!!egtod<<robpria<NratMdemN<hyt-

scbwetMgsaarettKalium Aethytentibn~nreatNytfttter eatat~ht, der dontt
speandeF«MefEinwtrhttng~ttJedaHatt M d~eNatrMntsetz Otergeht,
)tM9 <ich bisber nicht ent8ehe!den.

ZaMreiehe Versnche, eine UnttftgemMg der A!hyi6t<M:te :a die-

nt~rechendeMSulfonate ohne Zttaatz von Joda!hyt zo frreiche'tt, vr-
H<'t<'n<'r{!eb)Mts!<tg.

MrRe dorch diese V~rsach)' ~denfaMs ats erwifsett z)t butrachteM
s''m, daes die AtttyieutSte aneyaMtetnach conetitNtrte Benvatf des

M'chawcrttttgenScbwefels sind, und werden darch die oben wrge'
~'htageue 8tructurformel die Reaetionsveraohiedenheiten der Aihytant*
lite von den SottoBaten auch hmretebettd prktSrt, eo musa der Ueber*

t{!mg der SoHXe !tt die Sn)&m*te aowob!, w!e die Entetebon); von
Afthyteuttonat bei derVerseKong von CMthytsttMtt-ortaaBg noeh ats

xttaatgekMft bezeiebnet werden.

Ebenso werden manche EnMhfSnungen bei rein mnergaMMcben

Y.-rbiMdttBgender schwaSigen S&Mre,~« die voMsMMdtgfVeMehieden-
ht-it der ancrgttMaehen Sulfite von dfB SttckstoBeattbnsRorea, eowie
die Beobachtoog, dam die AnndoaaHbneNMre,oaeh der StftctMfformet
dits AmMdeHvatder schweH:genS&ure, f!tt<' wescntHch 8«rt[er& SScre
Mt ats d!eBe'), eth<*Beobttehtang, d!e im d!recteM WidfMprMeh XN
Oetwatd's AMNMtf.f~gettt steht, durch die atraetHreUe Au&

fi'Mang derKSrper tticht volistândig erkt&'t. Ob man hier au bf-

') J. Saturai, Joxn). cheat. soc. 60. t~a4.
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~&'MtHgeB3ëTCt!ge&B!tSp!f~aa:mtt, weM mmt''Mt''dttsX~ dee-

SMhswMthtgem Schwefëb st~peoehemischc Ertdaroagen sucht Uttd

ob saïche 6berbauptzn!aM!g8tKd~ dar~bet werden wMtMeVeMaohe

Att&tSrang zu bringen haben.

WiseMMcbaM..chemisch<'<Labomtoriam, BerlinN., h M~MM98.

79. M.SoholtrZ: Einwtrkaa~ von aufpftatttre,
aeeun<Mre und tettiSte Amine.

[Mitthcittng aus dent chamiechet)tnstitHt<twUnivMsitiitBrestax.]

(E!ag9gat)genam 26.Februar.)

Voetûùgeréu Zëii
i

uiïtérsuéütë icb die ~ïnwirkung vQUAmiaauih,kVor Mngerpt'Ze!t ttnte!~Mht<'!c!t dMËtawMMng vo)) Ammoniak

~of o~X~ytcnbromM') und fand,. daas hierbei a~ frsteft React!ons-

product eio AnnnoniambromM der Forme!

~~<~>N<~>(~H<
B~

fntst~ht. welches bei weit~rfr Etnwirkung von Amnton!ak bei h4herer

Temperatur tn eine Base CKH~Na übergeht. Neaerd!)tga h&be ich

das Verhi<!teMorgantsehet' Baset) geget) c-Xytytenbromid einetn Stu-

dium unterM~en und hi<'tbM ninnextHch in Bezug aaf die pnmâMM
und secNndSren Amine einige bemMkenswerthc Bcobachtangen
macht.

o-XytylenbromidttudprimSre Amine.

In Anbetracht der LfichtigkNt, mit welcher aich MnfgMedr!ge

Sttckstot~KobteMto~Ringe MtdeMund dprgroMX'nReacttOBefthigtteit
des <t.Xyt)!eBbr<'a)ids Msat aich vo-muthen, dam dassetbe Mf pnmSre
AtMinenach der GtMchang

C<H<<
+ H,N .X == C.H,<~>N. X + 2HBr

pinw!rken wcrde, wo unter X ein betieMges org!h)Mche8Rad!cat zo

iff~tehen ist. Es w8rdp demnach diese Réaction zur BiMfmg von

am 8Hek8to<fsubatituirten Derivaten des oder Xy!yten-
imins fiihren. Die BHdungderart)g~ïmineworde2aer8t?QnL&den-

bnrg') darch !)est!HatMtt der entaprechendea DtamtacMofhydrate

herbeigefBhrt. Die Reaction zwHcheM o-Xytytenbtenttdwnd Anitm

') M.'ae Berichte 24, MO~.

'') Dièse Benehte 18, 3100 and 80, <
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vè'MuS t~derangëg~'oe~RM~~
d)ttis«{Rdot:

~H~~N.e.

Ktoe )MOfttwSrdig6VerscMedenheit vom AeiHn zeigt «ber dus o-To*
!Midm. Dieses giebt mit c'Xyïytenbromid kein D!hydroi8o!ndoMw!vat,
sondera ea wirken 2 Moi. o.ToMdin aaf 1 Mol. o-Xylytenbramid eia
B:tchder Gteichtiog:

CtH<~S'Ë''+~H.N C.H< CH~C..H~CHtBr ~<"< UM,=.
~j~~p~ NH.C:H<.CH!,

~-2HB)'.

E- !ag n:the, des AmMe:ben der RingechKessang, wetche aMcb dureh

AMndcrung des MiachangsverhSttBbMS der beiden Subetanzen nicht

tx-fbdgefahrt werdeH konate~ auf den Eio<!t)88der <ter AmMograppe
bt-nachbart~n Metby!gruppe zHrackzaMhren. War <i:eM Annahme

richtig< so mosate die Rin~achMësaong bei m< und ~.Tohttdin ebea~

tMchteintreten, wie behn Anilin, Dae Mt in der Tbet der FaH:
lit- and p-TokMm réagirez, in welebem MeMgenterhattniss sie attch
auf a-Xy!ytenbromid einwirken mopen, unter Bildong vaa m* bezw.

T<)tttyt-D:hydrot8o!ndo!:

C H /CH2-N (1'H CH
C,H.<~>N~H<.CH,.

Um onn M erproben, ob hier thatsËchtich ein Ëinftag!! der
Constitution auf die RingbHdong vor!!egt, warde ferner das

CHti 1
t.'rtMh<-n de8Mymnte(FMeh<'nM-Xy!H!ns, C~Ht~CHtS, unteHacht.

NHt4
wt-tche;, wie des ~-Totaidtn, nicht zur BtogscbHeMang Mhrte, sondem
xn d''m Korper:

~C:H,.NH.C~(CH,), w
G.H.~H,NH.~(CH~;

Donnacb Hess sicb erwarten, dase stch das Pseado-CumMtN:

CHs 1

r* H ~CHs N

~CH,4 4
NH<66

fbMMoverhatten warde. Daesetbf bitdet in der That ke!t! leoindot-
<i'r!vat, sondern den Korpfr:

~CH,.NH.CeHt(CH,),
~CH:.NH.C.H;(CH~' `

Es falien demMMh diese Erschemangen unter daa Kapitet der
stcrifcb<;m Hinderung chentiacbef Re<tct!on6n, und zwar er-
inne-rn sic an das von V. Meyer MMteraachteA«eMeiben der Etter-
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SMa~ ?! ~~su~Sa~~
Atkohot ood SatxeSNre. Allerdinge iat ein bemefkenawe~her ~'ate<*

achied xwtacbea dem A<tab!eibwdet BiagbHdMg!&den beapraehen~tt
°.

FSHex und dem AttaMeiben der EstMbitdwg vorhanden. WNbrcN~

ttSteMchnar aotcbe arcmattsehe SSaren der ~terMeirang nicht zagNot;*
lich sind, welche zwei zur Cerboxytgtoppe orthoaMadige Sabatituentf'M

beaitzen, Me!bt BmgscbHeMiangschot) aM. wenn nur e!o der AmM(t-

groppe benachbartee W«ssemto<ta<ontdoreh ein or~machMRad{c<tt
vertreten iat.

Um auch autcbe aromatMehe AmMeverModangen in den Ber~tch

der Uatersuchung za zieheo, welche nicht nur Atkyte a!s Sttbsti-

tnen~a besitzen, wurde 09)t)efdaa Verhaiten de: ~)' und des ~Aoi-

Ntdtna:
€wHt<~ftu

onteMacht. Die ParavefbtndttBg fithrt, wie vor-

aaaxaMheBtZNtMBg8BMieMongant6):B!MoBg~<Mt

A-p<ABM:dytdihydret60tndûh C.H4<>N. CeH,.
0 CH~.

Wirkt die methytirte Hydtoxytgfoppe in sterischer Hioaicht ebeaso,
wie ein A!kyt, '<o dar~e das c-Aaisidia eine analoge YerbMtUtg
nicht bUden.

Die leoMtung einer reinen Verbindung aus detn ReactioMpfoduct
bereitete hier (merwartete 8chwiengheiten, und MhMeaaMehateilte es

eich bernas, daes aHefdings ein ïeohdoMenvat nicht entatanden war,
daaa aber die Réaction Mch niobt in dem Smae verlaufen war, wie

bM den obee erw&hnten o~oeabstitaiXen Amidoverbindungen. Es.

batte vMtaehf durch das o-Anisidin, trotitde~ daaa~tbe im Ueber-

schaM angewaodt wurde, nur Ersatz eines Bmmatoms des Xy!yten-
bromida stattgefonden, sodaM die bromhaitige Verbindang

~u~CH,.NH.C,H..O.CH,~CHtBrlit

reaaMrte. DieEntatehaMgdiesetVMMadaagatimmtaatCrMchebeM-
faMa mit der datge!~ten AMchaaBBg aber die UMaehe des AaB-

MeiheM der ~BgbMdang 6berein; es aeheiat acgar, ah ob aie far da~

Eingreite~ aterMcber Verh&ttniMein die Reaction noch heweisend~r

ware, ata die bisher genMn<en Bebpie!e, denn bei der EinwirkMng

beiapietaweiae dea o-ToMdina auf c.XytytenbromM w&rc ea immerbin

noeh denkbar, dass die Neigong zor BingacMieaaang wohl vorhandeo

iat, daM dieae aber in Fo!ge des sofort eintretenden Aaataaachea d<*F

beiden Bmmatame ge~nJ~tdtcate nicht zaStao~ KomateB tann-
Bei der ata o-XytytenbMmid und o-AnMidinentetehendeo Verbindang
aber kann daa Auableiben der RiBgbitdang anter BoehmaMgemAus-

tritt von BroBtwaaaefatofFM)- auf den storeaden Einnaaa des Ortho*

aabatitaenteM zarBckgefBhft werden. Warnm nicht anch daa zweHf

Bromatom ersetzt wird, teratag ich vortaong tticbt zo erMaren.
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'yM~t-t~gt' 'dMÍ¡tb~"td~~)¡"iiërgiëcjh.F$';ëEI"rk~ftg:7"oÍi

«.Amaidia, deMeieht be: Aawandaog Mherer Temperatur, ebexMt~

MBMcttOMMbfMgan.
Aehnttfh wie beim <A))Md!a Megen d!e VerhaKttisBe beim

«-Maphtytamtn. ta Bezag auf die VeresteraNg der NaphtoBsNaffn
lvat V. Meyer ') nachgewieaen, dass der xweiteBenzoïhera dea Naph'

(id:ox ebeoM wirkt wie 6io 0<ftho8aba<!txettt,dM& nt!<hin !<!der

OrthMt~ttang za)f Carbexytgfappe Mbtt~tte tt-NaphtoSsSoren <htteh

A[kohot)tnd8<ths6ere&!chtMte)'Meift werden. VerhSttetchdec

zweite BecMttkeftt des NaphtaKm aaoh bei der E!w~f~~B~~gvon

K.~spbtytamtn auf o-Xy!ytenbromid wle 9tn0rthosab9t!(aent, Mdarf

))tcrbet RingecbHeMOttRnteht erfolgett. Auch hier entatand aber

~~der ein homdotderUrat, nach die erwarteh) Verbmdwng:

fM~M~'~c~

s~ttdem es trat, wie bei der Einwirkung von o.A<tMd!n, nur ein

Bmmatnm in React!on, was zur BMttng der VerbMong:

~CH;.NH.CMHT
~CHtBr t3rTH

CtuH:

Kbt< Auch hier wirkt m!thm der zweite Benzo!ken) wir ein

Orthosttbatttuent, d. h. or verbindert die BmgMMieaaung.

E!ne weitere Best&tigwngdes ËtoCaasoa der sterischen VerbStt-

niaae auf dM BtcgMtdang brachte daa Verbahen des Benzytaa<!as.
A))abisher untersachten Verbindangen tragen die Amidogruppe direct

:un Renzotkeru, auch die nicht in der OfthosteMung subattittitten
aromatischen AmîdokSrper besitMa aber <mo<erhinnoch <Mrth<Mtattd!ge
WaMMatoSatome, welche eiuen blndernden EioCasa auf die Ring-

bi)duug aosCbeH kSnneM,wean dersetbe auch nicbt eo gfoM iat, dasf

<tieRingsoMieasttBgganz anterMetbt. Wenn daher e)MBiM<t<tMdieser

WMMMtoSa!t<MncSberbaapt vorhaoden ist, ao wird et a!ch hBohatens

dufch eine VeMogemog der Reaction geltend tnacheN Mttnea. Be:m

Benzytamin iat die Amidograppe dem E!nNuMdes Bettzothems ent*

ruekt, die WasseMtoHa~nte der Methy~eugfoppeaber kannen <Mgen
der freieu Bewegtiohkeit des MethytenkohteMtaHs«Mht dea atenMhen
Einaaas ausSbeM, wie die darch die nng<Srm!geConstitution des Ben-
Mh testgetegten WaasaMto~a.~me deM~bea. Dem ent~pncht veH-
tMMtotender Vefhaf der Reae~on bei der EinwtrkuMgMn Bemyt-

:~maaf<~Xyty!e<tbfomid. DIesetbeeEtotgt~~ wieim esped.
meoteUeKTbeit beschnebea werden aott, vie! energfscber, ale die
~er aromatMchenAo)!dovefb!nd)tngeM, besondem wie :die der drei,
~'tm Vergteich mtt dem Benzykmio beaonderi) gee!gHetfM, ihm Mo-

') D:e«. Benchte 8~ tB2.
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Mteo~oMdtM M~ Nh~,
m!<S:cherhe!t vofausgeaeheh werden konnte, zam ~-Benzyt Mhy.

drei6&mdah~Ht<~}>N.CHt,C.
Nach dteBeaErgebMiMen tttBneatfaottttMehrxwetMha~sem,

dMO Mer MnspecteMerFattdeaEmaMseaderCoMtitationanfdi~
R:ngMJdang vorliegt. Me Eat~cheMong der Frage, in wie weit aach
andere Atomgruppen oder etazetne Etemente beNMgts!oa, 4té RmK-
scMtMBang za verhMen!, and wie Mcb <K-orth<ttmbstitt)irteAmM«-

t6)-MBdaogea verha!ten, be! denen eine weitere EMohweMog der Re-
action za e~WM-tenist, mCssen weïtere Un~Machnngen tehreo, sct<tn
~ettt aber tNest <tch woM antS!oherhMt vet-mathen, dase dieae !:?
dem Ergebni8s Mbren werdeo, da88 daNVfrhattea eines aromatMehe~
primâren Amins gegen o-Xy!yteobromM g<gnet ist, darüber Axt-
Mhhms zo geben, ob eine der beiden OrthostfttMngen der AntMograpp~
o'tbatttmrtMttMÏerBMBt.

o.Xyty!enbrcmtd und &ecand&re Amine.

Die Eatstehang des ffOher beaehnebMten [Hxy!ytenMMn<MtMm-
bromids aas e-XytytenbromH und Amnmniak') ist wob! dadarch zu
erMNrett, daas sich zanSchet oin MoteMt Ammoniak mit 6:nem Mo-
)eMt Xy!y!enbroutH anter BitdMng vox D!bydroMoindo< vereinigt,
d:MSaber die Reaction htefbet nicht atehen Meibt, aondem dass otn-
mehr ein zwe:te~ Mo!ekat Xyty!eobrom:d mit der secundaren Base-

reagurt:

~H< + NH, = C.H<<g~>NH
+ 2 HBr.t''CII,Br

't' 3 6 t~"CHa"/
+ r.

C.H<<g;>NH ~SS~H,=C~<~>N<~C,H,
G

on$ + BrH,C/ 4 = 1\ "CH.. c--CH./V6 t

Br
-<-HBr.

Wird der Vorgang durch dièse beiden G!e:eh)tng<'nrichtigwiedfF-
gegeben, ao ist za erwarten, dass o-Xytyteabroatid auf aecaudare
Baseo ganz nllgemein unter Bildung e!nes AmmoaMmbrotmHa ein-
wirNen wird. Die Untersuchung bat indessen ergeben, dasa die Ent-

stehang eines AmntontUtnbroatMswoht in vieteo Fa~en erfolgt, dass
zoweHea die Reaction aber aach einen anderen Vertaef nimmt.

Piperidin reagirt mit o-Xy!ytenbromtd unter BiMang eines K6r-

pers, der woh! ab Xytytenpiperidonimnbromid bezetchnet
werden hann:

~H`~CHyBr
Br

~'H' N <OH. N<CHt. OH2'; nu~H<~S + ~NH
= C.H.<~>N<gg;H.

f

Br
+HBr.

') Diese Benchte 24, 240~.
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R~ R<a!s<t M~t w~
vor, m we!ebem ~oStIetatoHatom mit zwpi zwetwerthtgen BadMea
t'efbtmden tn d~faetbet)Weise wh-ht o'XytytenbromH awf seen!)~
tMreAmtm m!ta!!phit«Mh<'n Raditcotcn. So enttteht ans Xy!yte~
bromid md D!&thytam!ntt'

f< M ~H*M~ C;Ht
C'CH~~C,H~

~BF
aus XytytenbKmM und !):iMbotyhmia:

f H, N~Ht
~"<<CH,~?<C<H/

Bt

Obgteich daa im experimentellen Thftt bMcbnebene V(t)fba~n
ttieeer VerMadangen zeigt, daas hier fehte Antmon4«mvMMnda)ag<'tt

tortifgen, dase diM~ben at~ nicht etw~ Cs Ht< M. e. w.
t~rmat!tt werden dMen, krtttn das Brom deanoeh bei onet~Mber
HinwirkMBgaecNodSrer Baaen nnehtnate !n Reaction gebracht werden.
Dh<AnttBonmmbromMe werden am besten dargestettt, iodent man

Xy)y)<'nb!'om!din CMoro<brmtoBongaaf die secead<reB Amine wirken
tiisst. wobei die Reaet!oa unter tebhft~er JSrwanaaog vor 9!~ geht.
Roeh Mhrt été, auch bai einem Uebersohaas des Amins, immer nar
xm Hitdung der AmmoomtMbtomide. Werden dieae aber !tB ge-
schtossenea Rohr mit secund&ren Aminen auf 200" erMtzt. 80 ent*
i-tehenBaeen, die a!ch vom XytytenbrcmM darch Ersatz bMder Brom-
atomedurch Aminreste ableiten. 80 entstcht ans XytytettptperHonmM'
bromid und P!pendiD:

Xytytendtptperidy!,

f .M ,M. ft [J _t_f<tt .MU f~ M CHt.N:C;Ht(t ,j,,
L.iti~~ ~p( L'ttt)t + UiMM:~)H==

LeH~~QM M.o tj -t-Hor~
Br

t M

:tM XytytemdiNthyhmmonnnBbromtdund DiSthytamm:

X J l d.' d' h 1 r<-H <. CH,.
N(C.Os),Xy!yt<.B-d.-di&thylamin,

~H<<3~'
:uMXytytendtMohutytMtmonmtabromtd und Dtisobutytantut:

XylytM.di-dnsobutytamin, C<H<<
Aber auch Verbmdnngen, welche zwei verschtedene Aotinreste

'nthidtM, taasen sich auf diese Weise heMte)!<<n. So giebt Xyiytfn-
pip<'ndoniombron)Hucd DiNthyhmta:

..CH9 N vCsHw
Xy!ytenpipertdyldiSthyï&min, C.Ht<

XytytcopipendontMtnbronttd and DtMobaty!amin giebt:

Xy:yt<-nptper:dy!diisobMtytam!n, C'eH~.,}" }' t'PpJperl y llSQ nt y omm,
6 'CH,. N(C.HSt)t'
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Mtt ANmahmB.&y~bM-~
Mhmefz~odë Ktyata!tf bitda~, eiud aile d!e<e V~rM~dMogen<M~{g<.
BMeM, w~!e&e KMr i«t Vacounr ohn~ Zersetexng dMt~Hft werden
tSttaott.

Es WMrd~schon vorh!a erwShat, dassaicht aMesecandSro)) Aminé
!t0<' o-XytykabrootM Mptet Bitduog von Am!aonmmbro<MMe«eht.

wtrkea, viettnehr <ittd<'tzMwetten aach sofort Ersatz der beiden Brom-
atome dareb zwei AMtOMetf statt, sadase VerMudangen etttst~hen,
welche denett aotttog zuaamtaeXResetzt sittd, (!? aich ttasdenabHt

genaonten AmatoaMmbromMen erat bei hohw Tentp«Mtur and Mntef
Dfttett bilden. So giebt ~Xyty)<*MbMmMund MonoatethytaaiMt):

fM M~~CHtt/Mt.N<~tt]r
Xytvtcn.di~methytphcBytamtM, C~Ht< ~îf'

C~.N~
Am Btpheoytatntatand XytytfMbjramMentateht:

Xyty!en-dt-dipheny!am.n,C6H~

Dip UMache ditses abwe!chendeM Verbaltans ti9gt vermathtich

wiederam in atenaehMt QrNoden, denn auch hier handett es etch Mm
das AasMetben der R!ngachMeM)M<g~<ta~ sich mCgUehMweioedaraM

erkMrt, dass das Stickstoffatom mit einem, tm DtpheMytsmm oogar
mit zwei tertiafen KohteMBtottatomenin Verbindung steht. Die Ent-

ache!dong darOber, ob es thaMcht'c!' die tertiâre Natur dea Kohtcn-
et<tt!atom8ist, welche das HmdefnMs der BiagscbHaMong bitdet, wird
aich durch Prüfung des Vefhattcna aecMnd&rerAmine der Pettfeihe

von der ConstMon.,Olt der CODetition
~CHt

UN R

~C<R
R

.erbriugen !Msen.

VorMoCg iat eine BeatStigung dieser Vermuthoag dam) m er-

bHeken, daea das DtpheaytamiB, watcheszwei eotche tertiSM KohtenstoiP-

atome enthâlt, viet achweMr mit XytyteahMmid reagirt, ala dM

Metbylanilin. ,Die steriachen VerbSttntMe t!egen be!m Di*pbenylamiii
thnKch, wie bei den di-ortho-sobatitattrtea pnmCren Aminen, die auf

ihr Verbaiten gegen e-XytyteabromM ooch nicht NnterauchtwotdenBtnd.

~-XytytenbTomtdnndtertt&FeAnttBe.
TertiSre A.mine k8nnen auf e-Xyty!enbrom!d nur unter Bildung

'won D!fKa<aoa!oatvepbmdMHgendawtfhen. So entsteht atm Xytyten-
-bromM und Pyridin daa XytytetM!!pyr!donKMB<Hr<M!Kd;

~CH<Br “ .CH:.N:CtHt
"<~CH,Br = ~CH,. K Ct H;

Br
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BM!cMtd.D.t).tt..O<M)tMh.tt. JtXt~XXXt.
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Se! dem VefMoh, atM d&aer VetMndttttg durch Si~eroxyd d!e
freie AmmomatBbaMa~ZMeheMen, eatatanden iatenetv ge~tbt&, r~th~
und grOM~V~bmdangen, wetehe nochmehtnaheranteMMMwe~
sind, die aber zwoiMhM za den van OechB~efdeCoBtnek'),
Hoogew erff und van Dorp') und Deeker') beebachtetcn unbestan-
digen Farbstoffen in n~her Beziehung stehen, w~che Meh aoe dem
Jod&ikytaten dar Pynditt- «HdChMM-DenMte beim E~warmen mit
Atkatien bMen.

ExperimenteH~rThe! J

1. e-XyiyienbroMid und primSre Amine.
Die UmMtztmgiiwischeMo-Xy!ytenbMntid und pfimSren Aminen

«H'-de in der Weise vorgenomoMt), dass die in Chhwofofm geMate =
BaffeaMiNShtichzn det-

ChtM~tormtasaBg dee BramMagegeben wafde.
Die Reuetion vollzieht sich in don meisten F<Uen nàch karzer Zeit
unter ËFwermattg und ÂMacheidang von bromwxMerstoaBaarent
Amin.

LBaet man c-Xytytenbromid und Anilin unter dieseM Be- s
diogungen auf einander einwirken., soendetnach weaigettMinMtea
eine teic)t):ehe Abscheidung von bromwasserstoasattfem Auilin statt.
SiMgt man nach dem Erhatteo der Mischung von dem Niederschlage
:tb. sa erMtt man beim VerdaMten dea Filtrats eine viotette KryataH.
tuasse, die, MS Atkcho! ttmkryst&Uisih, in farblosen, aeidengtenzenden
H!!tttehenerhaiten wird, welche das ~-PbenyI.Dibydroisoindot,

CeHt~o~~N.CeHt, dar~eUen. Die Verbindung besttzt Mne

bitsischeo EigenschaiteM mehr. Ihre atkoho!Mche Msang reagirt
ofutrat, in verdBnnter Saksaure iat aie ontëstieh. tn concentrirter
SidM&are wird SM aach in der KSKc rMcMteb getCat, aas dieser
Msang aber darch Wasser wieder getMtt. Ibr Scbmelzpunkt liegt
bei :(}5".

CnHuN. Ber. C 86. H 6.7, N 7.2.
Gef. 86.3, » 6.6, 7.2.

Ucr Suesert:<;heVertaof der Reaction Mt bei Attwendang von
o-To!o;d!n genau deme!be, wie bei Anitio, doch jst der entatandene
Kiirper kein Dtbydroieoindotdenvat, sondern XytyteMditotatdin
(.u~CH,.NH.C6H<.CH, r, 'œ '}' 1 .d'~t't~o~ Q~. Da dasbmmwasserstoHsaure o-Tokidm

mChtofofbt-m nicht ganz ont6a<!eh :st, so erMtt man d~ttHeMB
KOrper gentbcht mit etwas bn)mwaeserstoi!sa)tr6m Toluidin, von dem
"f aber leicbt dureb AosschSttem mit WaMer getrennt werden &ann.

') Compt.Knd. t08, t479. <) Roc.tmv. chim. 3, 337.
') DieMBerichteM, 3326.
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Me VBtB~Qng~t~ ¡ïtlt?J'BilijÕÎ7-~}kGIi6r1"Ít¡'ie'¡ji,f't6~li~hijÓ(f"
MMet,[iM)s diesem umkry8ta!))s!ft, gtSttzende BMttchen ton s~bt
schwMh bastschen ËtgcnacbaRen. Jn ~erdOhnter 8<ttzaSMF&si ischwaeh basis9heu EigeDsçbaften., JnverdÜ'nntel' 04. aie
Htt!' beim ErwNrmea MsMch. Der Schmetzpanht !iegt bei t48*.

(~HM~. Ber. C ?.5, H 7.5, N M.
Gef. < 83.5, 7.9, s U.C.

«t-tt~d p-Tottidta fBhfex im ~geasatz zu der OcthovefMn-
dung wieder itMrRtMgscbttMsang unter BHdaHg von m- bezw. p-To*

<y).d:hydrohoindot,C,H,<N.(~H,.CH! DieVt-rbm-

dungeu werden ebenso dargMteHt. wie die soeben besehriebenf Ver-

bittdaMgtws o-Totutdin und «-Xy)ytenbrom{d. Das m.Toty!-<ittbyd!Q-
Moindot bitdet tattgf Nadcttt v<tmSchmp. !!& die erst durch mfbr.

mitUgesUmkfystattistK'n KttsAttiohot,in.welcbem die Verbindung,ebeueft
wer w Aceton, namentHeh b!m KtwSnn<'tr sehf teieht MsMcbMt,
farbtos erhatten werden kBnnett.

Ct~H~N. Ber. C SS.t, H 7.2. N 6.7.
Gef.86.0, 7.4, 7.0.

Das p-Totyt.d:hydroieoindo) bitdet t'&rMose, seMang~nzendu
B!atteh6n ~ûm S~hmp. t95~.

Ct<B~N. Ber. C 8t!.t, H 7.2.
6<!f.8(;.8, 7.4.

Das ~Mt-Xytidht verhatt sich wie das o-To)uid)M, es g~bt
kfintndotdemat, SMtdfH) fShftXMrBi)d"xg von Xy)y[fMd:xytidtn,

r'u ~Ha.NH.C.tH~~H~)! ~,j .t
"CH:. NH. C.Ht(CH~

CH~ ~H ==t 4).

Aus Atkohot <in-b!osf BMitchen vont Schmp. t06'\

C~tHeaN. Ber. C ?.7, 11 8.1, N 8.1.
Get. §3.5, s.4, 8.0.

h) der~tb~n Weise reagirt dis PscttdM-Cttmidttt. Bei d!eseM<
sowoht wie b6tn) H<-Xytid!t) machte Sbr!gens die RemdaMteUong des

RcactMnspmdactcs einige Sehwtcr!ghfite<t. Es hinterbteiben beim
Verdunstfn der Chtornfonn!8sung etets 'yrup<i9<'RBchstSnde, die zur

Trenntin~; des ncuen KHrpf'rs ron bramwasscrato~aorem und freiem

XyHdin, bexw. P~f-ndo-Cotnidin.mit v<'rdSnnterS))!i!.sSttr~durchschuttettt
wurden. Daa so g&rfttu~te Prodnct wurde w!ed<*r)tmtnChtorofortn autg~-
nommen und nach dem VerduMtt'n des Chtorotorma atsKfn'ZfOtigt!
Mit~)' frha)ten, die ~uf Thonttitterx abgeprMSt wordf. Durch Um-

ttfystaitMrf)) aos Atttohe! w~rde sodautt itaeh das Xy!yt«n-d!-
psettdoctttotdh),

f H ~CH:.NH.CeH!(CHt); ~j ,,“ .~u t <; t <L.
H~~c~~ CsH~CHth

CHs CH, N H = i <<4:6),

it) f:trbto~n B]:ittchet) M-hatten.
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-– ::&-ifirâiü¡r If~iÜL
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Gef."83.S, ~tt.9,

Das p'AaMditt tBhrt wiedec au einem îaoi~dotdeMvat, Mot

~.AHt8y!ibydroi~mA<)t. C~<~>N G<H, OCH,.

Beim Verdaosten der ChtorotbfmtOaong MntwMeibt eine feste Masse,
die aber zum grSsxten Theit nus bMOtwaBMMtat&aoremp*An)Mdh)

hasteht. BettnSehBttetttOtitSatMSttMgeMdieMaaûwMSbefscMœiges
AniaMin!n LSsang, und es verbteibt ein balbfester Mcttstand, der
itnfThonteMern getfoettMetwird. In hattentA~ohot ist die SabttttM
f:tet ))t)t88!tch, in be!(t8CtntOst s!e sieh etwas, um ~!ch ia tttrMoaen,

gtSMeadeMBMKtcheMwMer auezascheiden. Der SchtnetxpMnktliegt
bt4 3!4".

C..H.5NO. Hw. C SO.O,H H.8.
Oef. 79.S, < e.9.

Wirkt <t-~ni)t!dht auf "'XytytM~romM itt ChteMfbntttwt)!~
<i)t, 60 tritt ebetttttMenxch k)trzerZe!tErw6rmm)g HndKryetattab-

Mhetduog ein. Die Kryst&He beetehen aus bromwasserstoSaaarom

"-AnisMtB. Beim ËmdMnstet) des dwttttcn fittfata erhMt man etnen

schwttriibfacMenSyrup, ims dem fret nach WMderh'tt~'Bt«bwechsf!n-
dcttt AtMMhBMett)mit Satz~arc nud Cbturoform uud Kochen der

CbtMotbrmtSsattg mit Thierkoh!e ein reines, aber bromh~tigpt: Pro-
doet f-rhatten werden k"t))tt< Dasselbe Mtdet nahfzt! ~trbtoM Pris-

men. welche ans Xytytt'nbfomid dttreh Ersatz emes Brantatmns durch

AnMidy)<M<Btand<-nai..d: G,
H<<

CtiHteNOBr. Ber. C M.8~ H M.
Gef. j9.0,

EbenMts unter Ersatz «or einesBromatoms wirkt «-Naphty!-
.uMin auf t-XytyteobtomM ein. Auch hier kuante nur sebwieng ein
reines Produot erhatteo werden. SchHeasMehgetttttg fs, dorch dMseibe

Vcrfahrott, wftches beim c-Anioidia zum Ziete geft!brt hatte, die Ver*

twirulung-CH2Br Il.CIOH1aIsein Lei 240-242'1 sclrmelzeadesttttutung C.Ht~ nn MH CH
~0–24~" schmetzendfB

Knstattputvc)* zu erhattet), weichem eine schwttch blaae Farbtntg

ttartttaekig HnhaRftf.

CMH~NBr. Bor. C <:); Il 4.9.
Qef. 66.4, 5.?.

Dae Ben~ytamio unterecheidet Me!t h) seixem Verbittten gegen

'J-Xylylenbromid von den bisher be<ehfMbeMenAtnitMn iu depp<t<'r
Hittsicht. Zm)Schst reagirt es viel energiscber, ats dtes~ und sodam)

sh'ttt du Beactionsproduct eine Base H)tt deottich ansgeprSgtfr X<'i-

~u)'t; zur Sittzbttdnog dar, wabrcnd Msher stets netHrate Kiirper cut-

<tat)d?o wart'n, die sieh in Saizs~un' entwedet- garnicht oder Har
·
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6<:hwMf!~ Mst~b ~FMtzt ma~ dte OhtafofotmMson~~
btomid init Bexzytamin, so er<b!gt ao beRige Rëactioa, daea das
CMoMfoftn in tebba~es SMea gerath und bei Ahweadang cwceB-

trirter Ms~g~o ams dem Oe(SM BeransgeacMeodert wM. E!a

emp9eMt aich daber~ die Reaction ittziemHehstarhwVerdCnnttng
und uoter KOMnng vorzHnehmen. Filtrirt man von dem aasgescMe*
denen KrystaUbrei ab und dunstet ein, m htnterMetbt ein Syrop, der

iBvenMttttter8a!M<!ttre M!tetSttdig!ttMaoBggebt. Be!m8oMtte!M
der satMMrett LSsung mit CM<)re&t')ngeht das satzeaare Satz der
ncuen Base in dMses Nbef und Mnterbteibt beim Verdunaten des

Chloroforma a~ SyfNp, der darch eMge Tropfen Aether zom Ef-

stafren gebracht werden kann. Wird das Satz in Wasser getSet und
die Msnng mit Kali veraetzt, ao scheidet 8ich ein Oe) ab, wetches
nach einiger Zeit eratarrt. In Atkohot ist die Base sehr leicht Ms-

t!ch and b!tdet, au~ dtesent u<nkrystat!is!rt, bei 4!" 8ehn)e!zënd&

BMttehen.
'––

Axeh dieser niedrige SebtHetzpankt ist gegenf1ber dem hoheo

der !Mt)Mren Verbindungeo au&<?- und p-Toluidin bemerkenewerth.
Die Base atëHt das ~V-Benzyt.dthydroisotndot dar:

C.~<>N.CHt.C~H..~r'gi~i~(iÎ~g.i ~rt~g ~b.

C~H~N. Ber. C 86.1, H 7.2.
Gef. 86.2, 7.4.

Dfs sahMure Sa!z der VerbindunghmterMeibt beim Abdampfen
der waMrigett LSsang ats Oet, wetches beim Verreiben mit einigen

Tropfen Alkoliot in teinen Nadeto erstarrt, die bei t98" schmetzen.

o-Xytyteabfotmid und aecandâre Amine.

Im theoretischen Tbeite ist aMeinandergesetzt wordeu, dass

&ecandare Amine mit o-Xytytenbrotnid outer Bitdang von Ammonium-
bromiden reagiren, dltss aieh aber auch Abwe!ehange)) von dieaem
Verhatten nnden. Ïch habe die BtMang von Ammoniumbromiden

bisher beim Piperidin, beim D!9thy!an!m und beim Diisoboty!amin
beobachtet

Giebt man za in Chloroform geMatem o-Xytytenbmmid eiue

CMoro<brtnta&ungvou Piperidin, ao nndet lebhafte Erwarmung etatt,
und nach dem Verdonsten des Chtorobrms binterbleibt eine Kryetan-
maMe, welche aus bromwaaserstcneattretn Piperidin and aoa dem
nenen Bromid besteht. Wird diesetbe in Wasser au~enommen und

die Lesnng bis zur Sattigong mit Aetzttati versetzt, so ecbeidet aicb
daa Bromid zunachat ata Oft ab, wetches nach einiger Zeit zt einem

KryNtaUhHcheneratarrt. Daa Gemisch wird dareh G!aawoHe Shrtrt,
die zuritckMeibenden Kryatatie in Chloroform getSst, und das Bromid
aua dieser Lôaung darch Aether ata ein ecbneeweieses KrystaMpotver
geNUt.
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~n~t~~ ~–
At!M!yseand dae Verhatten des KSrpera zeigen, tiegt daa Xytyten-

piperid6niàinbroiùid: C8 ,OUt l~,C'CH~ cRe. vor.piperMoN:ombroM:d: C'eH<<~>N<>CHs, vor.
Br

C,,H,,NBt-. Ber. 0 58.2, H 6.7, N M.
Gof. ?5, 7.0, » 5.4.

Dureh AetzatkaMeo wird die Sttbstanz auch beim Kochen n!cht

venindert; Bchftttettman hmgegen die w&tM-igeLSaong a)!t Sitberoxyd,
ao erhStt mau ein startc atkaMachesFi~mt von intensiv bitterem
GMcbmack und Ntzenden Eigenschaften. Fittrirpapter wird von dem ?
beim Eindamp<eazMackb!eibendet) SyMp sotbrt zerfressen, Ammoniak
wM aus seinen Sahen in Frethe:t geaeti: Daa syntpBse XylyleK-
pipcridoniatMbydMxydwurde zur DarsteHung von MetaHdoppetNaken
!t!Sa!~6ftr&get89t: Mat:ncHor:d~M~ Zeifetïl Q-aU8gé-
SederteMNadeln bestebendes Ptatinaatz. das in kaMem Wassor sehr
schwer Mtch ist. Aas heissem Wasaer umkrystailisirt, bitdet es

if<nf;e,orangefarbeHe Nadetn, welche oberbotb 23P" verkotden.

(CnHtwNCt)!+PtC!4. Ber.Pt24.86. Gef.Pt2t.94.

Das GoHM!<!M!)t 6tig, um ittsbaM zo eratarre!). Ans heissent
Wasser erhS)t man i:ot)taoge Nade!n von Schmp. 130".

C,:H,.NC) + AuCh. Bcr. Aa 3T.45. Gef. Aa 37.40.

Das Xylylen-piperidoniumbromid giebt, in wâMriger LSeung mit
HrotHwaMerfersetzt, eiu 3)igea Perbromid. Die Losuug des Jodide

iuMgegeo giebt, mit einer Lôsung von Jod !tt JedwasseretoNsaura
v'-rsetzt, eineMbtaaMhwarzeo pulvrigen Niederaeb!ag, der ans Alkohol,
tt<welchomer teicbt !6stich :st, amttryataHistrt, gtanzende, Maoschwa~e
rrismen vom Schmp. 92" Mtdet. Sehr leicht tSsUch ist das Petjodid
auch in Aceto)). Wie die Analyse ergiebt, ist die Verbindung ans
dcm J«dM darch Aofoahme von 6 Atomen Jod entstandca.

CttHMNJ.J:. Be)-.C t6.4, H !.8.

6er. t6.&, ? 8.0.

Aus dem ganzea VerhaMea des Xyty~n-ptpMMomantbMmMs er-
pebt sich, dam hier ein ecbtee Ammoniumbromid vortiegt, dass mithin
n:c!)t a<t8 deat im theoretiscben Thé!! schon erwahnten Verbalten.
wftchM diese Verbmdang beim Krh~en mit seeandaren Aminen zeigt,
~fotgert werden dart~ dass ihro Constitution ~twa du~h d:eForn)~:

f [r CH~Br
< 1"< ~CH;. N C; HM ~'sgedmckt wn-d.

KbpNW,wie Piperidin, wirkea aaeh t)tisobuty)am!n and Di-
S'hytamin auf o-Xytyteobrontid uater BUdang voo Ammonium-
brumiden ein.
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~M Xy~yteK-ê!t~o6~tyt~m&

gestellt worde, wie das Xytyien-piperidonhtmbrotntd, bHdet )~rMoe&

Tafetn vom Sehmp. 273 Die XMMtnm~Metzung der VerMndung

CH. Cflft>N<04Hg
entf.pr.chtderFpwe!: C6H<<~>~<§S~'

Bt

CteHiftNBr. Ber. C Ct.5, Il 8.3.

6ef.. at.t, 8.&.

Die Verbindung ist- sehr ~e?ht~Michi~~Wa8aer,A~cho~,CMoM.

form, MnMsttoh in Aether. Das Perbromid und dMEet~edMaM

8!ig. Aaa der LSmng des CbbrHs BtUt nach Zuaatz von QotdeMortA
das Gotdsatz sofort krystaHiatteh aM. Ee Mhmi~zt bei t29*.

(C,<HMNC))+AaCh. Bw.At34.53. Cef.AaM.M.

Das Ptat!nMh (SUt <*ratbeim E!))dansten der mit Ptatiwhtorid
vpra&tzten LBaang in Tatetn vom Schmp. 208~

(CMBMNC~-t-FtC~: K'r.PtSïm Gef.Pt2~

Daa Xy!ytea-di&thytamnt0)t!«mbromid,

C~<g};>N<
'V6

'OH, H,
Br

stellt ëinm Syrap dar, dët sicb in WMser, Atkohot und Cht<tM<brttt

in jedem VerhNttnMstSst und ans der ChtoroformtSsang durch Aether

wieder abgescbieden wird. Aaeh dae entsprechende Chtorid koMto

nicht xam KryataHMren gebracht werden. Daa aoeh in he!Mem Wasaer

naheztt ontSsHcbeGoldsnlz scbmilzt be! t24".

CMHteNCt+AnCb. Bar. Au 38.30. Gef. Au 38.07.

Das Ptattoeatz kfy~taMMttt aas hetasemWasaer in langen Nadet~

«Md sehmHiitb&! 225".

(CMH.9NC!),-<-PtCt4. Ber.Pt25.64. 6cf.Pt25.66.

Werden dteseAmmontambromMe nocbmata mttaecandSrenBaeett

irn gesehhMMnen Rohr 8 Stunden auf 200 erhttzt,so triM auch AM-

tausch des sweiten Bromatoms gegen den Aminrest ein, unter BiMung
von zweiaSongen BaeeB.

Wird das Xylylen-piperidoniombromid in Wasser getôst, mit P)-

peridin versetzt und m dieser Weise behandelt, so findet sich nach dent

ErkaheH des Rohre auf der wBaengex FMaMgbMteine ôlige Sehicht.

D!Me!be wird zurBeinigang !nSabsNttre getëst, die B&tMaMfeLosMCg
mit Aether auegeschuKeJt, und nanmehr die freie Base durch KaH

wieder abgeschieden. Nach dem Troettuen <!be)'kohlensaarem Kalium

siedet dtMetbe unter einem Drack von 20 mm zwMeben 190 und

t~5". Beim DcstitMren ucter gewShntichetn Dmek tnachttich Am-

motnahgeraeh bemerkbar, wXhrend sich das DesttHat an der Luft

echneit brnun tatbt. Die im Vacuum destillirte Base hingegen ist

eine getbe, beatBndigf FMseigkeït von aa~gcprSgt basischen Eigen-
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sett~e~ ;8:e~tS~9~e~~n~
ttn'MaMMfende Metattdoppebahe.

gtt

CxHt.N.t. Ber.C7H.4,Mt0.8,ît!0.2.
66~~ 7S.Î. a tO.S, 10.2.

~Mh Dar~eHang and ZusatnoneneetiStMg rnu~a <tië Base a&

Xyty!en.d!ptperidy!:

C.H.~CHit.NiC~H,.

bftntcbt~twerde)).
~CH..N:C.H,~

Du auch in heissem Wasser untSsCchf Ptatmsatz Sttt ans der

8x)z9<tar<'nMMng der Base be: tropfcnweMemZttMtz von Platin-
<-htor!din mikroskoptsohen Promet), die 6Mh bei 230" attm&Mich
Mttw&rzenund bei 24&<'nater tebha6e<n Ao~ehNoBteMsehtMctxfn.

C,)H,,N<.3HCt + PtC!<. BM-.Pt 28.M. Gef. Pt 38.35.
Das Goldsalz Mttt in verMtzteo~ade!n ans. Aus bei~aeMWasacr

Mntkry~ttMft~. MtdMea eMtt!m6t6r!angegMhzënde Nadcttt, <)!{e6e:
204" sehmetzen.

C.tHMNa.SRCt-b~AaC),. Bw.Aa4t.42. Gef.Au4t.29.
Die tertMre Natur der beiden 8t:cksto<!aton)e der Base ergiebt

sieh aus der AddttioHzweierMotekOteJodmethyt mttft'Bndang eines
Dmtnn)on)M<ajod:da.2g der Base worden mMethytatkohot getNetuttd
4 g .îodmethyt hitMugegeben. N<tc!t 20 Stunden war achembar noeh
keitte VefSnderung eingetreten; ats aber die FtCMtgkeit :<)ein anderes
G<'tK98gegossen wurde, eMtaMte sie tu einem KryataHbM:. Am
Wasser, in wekhem die Sobstanz leicht !6a):eh ist, amkry8tallisirt,
bitdet sie feine Nadetn vom Schmp. 234".

CtBBMNt.WHs.'):. Ber. C 43.t, tt <t.
Gef. » 4~ e 8.

DM Xylylell.dit1thylllmmonitimbromid, :))t wtiMnger L8s)Mg mit
Ditithylamin auf920" erhiht, giebt Xyiyten.di d:nthy)amin:

~H~-CH,.N(C~),
~<CH,.N(C,HS-
`

Die Base siedet unter 20 mm Dfack bei !70–t75".

C~i~N,. Ber. C 77.4, H H.:t, N tt.3.
Gef. 77.7, n tt.t. n.<

Xy!ytea-diiMba<yt)tmmon!untbromid und D!!sobuty)amiM wurden,
(ta das DiiMbutytanon in Wasacr uotoaHeh ist, ht atkohotiaetMr Lô-
H'ng cfh:tzt. Wird <!ieLSsMngnach beendet&r Rcaetton mit Wasser
~rsetzt, so scheidet sich das Xyh'tpn-di-dnsobutytamn):

~CHt':N(CtH,),
~<-CHt.N(CtH,)!'

Mfbstunv<'r<!ndertcmD:i8<tbnty)att)inata()et ab. B''imFraetion!reMit a

im Vacuum geht die Mue Bose unter 20 naB Druck oberhatb 200"
Bb<'r. Eine genaae FMtstettang des Stedcpanktea durch uoehmatigc
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B~Kjat~ 4!M",¥!J"o.Q!, ~D{,p~erg~~è-14~fu:9k:
Vortage eM{arrt<tund JMrch tftahrysitatHNteB aue A!ho<ton~
RetMheiterhattenwerdenkoonte.

Pie Base, welche m Atkehot ond Aether eebf teicht tSxMeh;<?,
wtfd ans A!koho! in farb~sen BtMtohai) ethatten, wetet~ bei 5~
sehmetzen.

CitH~Nt. Ber. C 80.0, H !8.2, N 7.8.
Gef. 80.0, ~t3.t, .8.0.

Die Dersteitang soteher Basen, die sic)) vom o.XytylenbMmM
durcit Ersatz der beiden Bromatome miMehzweter verschtedener Ata!n-
reste aMetten, gesehah in ganz analoger Weise. 80 fabrte das Er-
h:tz6M von Xylylen-piperidoniumbromid mit Dta<hytamin zum Xv.
iyten-piperidyt-diSthytamtH:

f u ~CH~. N C~Hte
~"<-CH:.N:(C:H!,):'

Bif BMeaiedet aht~ 2(ymm DntcK xwMctië~ r75' 190,~

C,,HMN<. Ber. C 78.4,H 10.8,N «).{!.
Gef. 78.8, tt.2, it.t.

tn mfthy!atkoho!Mchet' LosaHR mit Jodmetbyt verser giebt dit-
Base ein JodmethytKt, das beim Verdansten des MetttyMkohob nach
2~-stBndigem Steheo dei- Mischung zuoSehst !th Syrup zoracttMèibtt
der dorch einige Tropfen Aether zumËmtorMO gebrachtwerden kann.
Der !~chme!zpttnkt der Verbindung liegt bei 2tH<

CnHMNt.(CHtJ),. Ber. C4t.9, H (:
Gef. 4t.6, (;.â.

Das I'!at:nMtx des Xy!y)fn-p!pendy).diSthy!amuM Mt in Wasaer
sphr teieht t6s)tch, wird aber att~. dfr eoncentnrten LCaung darch At-
kohol krystat):nMch ge~Ht. Ueber 200'' verkohtt es, ohne zu schmetze)..

C,,nMN~.2HCt +PtC)4. Ber. Pt 29.09. Gef. Pt 28.M.
Aus Xytytenptperidonmmbt-ontid and Diisoblltylamincntsteht beim

ErMtzen in aUMhoHscber Losung Xytytea-pipcrtdy~dusobntyt-

i n, CaH4<-CH2
càllto

d 90 D k 1amtOt
~H<<~ d:t8 MXter20 mm Druck zwMchM

~6–1&8" Sbt-rgoht.

<B3.N<. Ber. C 7!h7, H U.3, N &&.
Gef. 7&.5, » H.T. 9.L

Wie &Sher erw&hnt, beaitzen nicht aH~ sfcundMFenAmine- die

FShiKk~ sich mh o Xyty!enbromid zu An))NO!M)tmbr<m<:denzn ver-

etmgen~aad zwar teMt diese Eigmsehs~ nach den bisher vorliegen-
den BeMpie:en denjenigen seemtditren Bascn, bei denen das SdckMotf-
tttottt wenigstem an e!n tf'rtiSrMKoh~MtoHatomgebuMdettist. D:ese

V~rtti~tHgen wirken aMt'XytyteRttromid in der WeiM ein, dass so-
tort b<*)deBromatome ersetzt werd)*H.
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Ote~ maa zu~me~
MottbmethyhMittt), <b effbtgt naeh ttarzer Zeit getinde Erwertnnng,
und nach emigen SMndeMbat aieh db Ftase!g;!t~t tiefM~ geMtbt.
Nach dent AbdUMten des Ch!oM(brn)s hmterbteibt eine kryetaUimscbo
Masse in e;n<tKSyrup eingebettet. Naeb dem DurcttMbCitetn m!t
verdennterSat~are, welche ebenfatts tiefb!<m geMrbtwM, wird
der krystaUMMehe, tM Saizsattfe tttcht tMtcbe BQchstand auf Thon-

teiiertmbgepMeatond~odMuttdareh mehrmaMgeaUmktyaiaMMfeiBfms
Atkohot in fatMoaeo, gtSoiiendettBMttchen MmSchmp. n0"erbatte)h
In concentrirter SabaKafe ist die Subataaz M~ttch, ~:rd aber durch
VerdSnnen mit Wasaer wMdf.r gefattt. Die Verbindung s<e!tt

Ctî<.N<~
Xy)y!eB.dt-methytpht.tty!)tmin, C~Ht~

CEIg
dit)

ttn Schmetzp'mht Kegt bet ttt~
~.N<~

Ihr ~saltmel~psatktliegt

C,,H~ BM..C 83.i), H M, N ~.8.
Gef. 89.7, ?.8, M.9.

Im Diphenytnmm steht daa Stickstoffatom mit zwei tertittrett
kot)h'nittof!itto)Mn h) Verbindung; wean demnach die Reactionst&hig-

Y

ht-itdet- aecandarenAmitte gegenSberXytyhnbronttd dat-ch sotchf
h-rtiSM Kohtenatotffttome bft'meosst wird, so muss sich dieser Ëtt).
ft'tM hier :n vfraMrMem Maasse ~attend machen. ThatsSchtich ist
<t:<sDiphf'nytam!n viet eehwtcnger in Reaction M bringen, itts das
M<-tby)!M);t!n.h) der Kilte erfotgt aetbat bei mehrstSndigem Stehen

iiberhaupt keine Etnwirhung; erst bei ha)be<i!ndigem Kochen der
Ch!oroibrmt<;8Hngtritt die Mea'tion ein und bei dem Erkalten der
LSsang erfolgt nnnmehf e!ne reichliche Absche:dong t'en ~omwnase~
stotfgaurem DipbeoyttUBitt. Das Filtrat wird eingedamp~, und der
krystottttuaehe Hf!ckstat)d xm' EntParaong aberscMsMgen DtpbeMy~-
am:M mit Saizsaarc d<MehscMttett. Die nette Verbindung ist

Xyt.vt.di.d:pb..y~
C.H<<

tn Atkohot ist dttssetbc sehr wenig M!ch, etwas rfichHcber in
Aceton, Ms dem es durch Wasser in <arb!osen Nadetn gefSttt wird.
Auch darch Maeu in Chtoroform und F&ea durch Atkohot kaM)tes
gut gereinigt werden. Auch Eisessig eignet sieh gat zum Umhrvsta).
<M)rende<-VerMndoog,dtebett<'i)''8chm:tzt.

C~H! Bw. C 87.2, Ji M, N (;.4.

Gjef.jtSH.i), N 6~, ))6.7.

o-Xytytcnbrfuntd und tertiarf An)!nc.
Wîrd o-Xytyienbromid in CMoFof&rnt!SsangmttPyndiu veraetzt,

so tritt onter Ërw&rmacg TrObung eiN, und es scheidet aich nach
finiger Zeit unter dem Ch!orotimn ciné wa<serhe)te FiSsBigkeit ab,
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~dehe zawMtea <ott sptb~~z~ .~ry~)~e#t_:éi~t~;rrt;
MweHMf auch MBtnaetf der TMnnang von der ChtoroRn'mscMeht
BMfZHsatz einiger Tropfen Alkohol fest w!rd. PasXytyt~n-d}-

f~Ho N'fH
pyr:dot)i<m)bronttd, CeH<<.CH~N &H~'

ist Wa~M- sehr

Br

leicht tSiiticb; sein Sehmetzpankt !!eg6bei !M*.

C,,HMN<Bn. Ber.CM.?, H 4.2, N <(!.
Gef. 5t.2, 4.5, R.a.

Aus der wSssrigeH LCsttBg det Bromids {&ntBromwasser <'i)t
xaerst &t!gM,bald efatafrendeB Perbromid, das eieb beim Umttryatat.
tistren aaa Atkohot zersetzt. MttB erh6!t ea aber in sehr MhSnen,

ofMgef&tbeMn Prismen durch trophnweisen Ztmatz von BromwftMfr
zm der ~kohoMsehea LSsNpg de~BMBuds. Dte dafch etne)tjede)t

Tropfen des Bramwassers hervorgerofene Tr9bang versehwindet ~ts
beim Umsahüitetn, wShfend aieh gte!cbzettig des Perbromid in Kry-
statten abscheidet. Dassethe mt aM dem Bromid durch Addit!o)t
von 4 Atomen Brom entstandett and sehnnbt bei t4i".

C,,H,,N,B~.B~. Ber.C29J, H 2.4.
Gef. » 28.!1, 2.7.

Die freie Ammoniumbase !NMt sich ans dem Bromid nicht Mo-
liren. SehBttett man dasselbe mit feachtem SHberoxyd, so <'rhN)t
man ein stark athatisches, rothes Filtrat, welches beim EindatMpfen
einen danketrothen, scheinbar amorphen ÏMeketand h!nter!fiMt, der
sich m SatzaNore mit dunkelrother Farbe Met. Natronlauge <Nt)t
aM9dieser Msanj; einen rothbraunen, ttocktgen N!edet'seh!ag. Koebt
man h!ngege<tdie sahMattre Lôaung, so geht ihre Farbe in ein !oten.
sives 6pttn liber. Auch in Kalitauge )8et eich das Bromid mit rother
Farbe. Es ist achon Mher auf den vermuthlichen ZoMtnntenbang
der hierbei entatehenden Verbindungen mit den durch hinwirkung
von Atkatien auf PyridoMMmjodatkytate entstehenden unbMtahdtgm
FarbstoSe)) hingewMMnworden.

Durch SchSKetn mit feuchtem Chlorsilber wurde das Xytytfn-
dtpyndoMambtomid tn das entsprechende Chtorid BbergeMbrt. Das-

setbe giebt mit Ptattochtorid einen dichten N!ed«rschtag, der auch in
he!ssem Wasser echwer !3a!Mt ist, ans dem d<MSatie in. onmgc&rbe-
lien Pnsmen vom Schmp. 245–24(!" aHakrystaHiMrt.

CMtittNaC~+PtCtt. Ber. Pt2!)JM. Gef. Pt29.t)0.

Auch das Gotdsatz tst in heissem Wasser sehr wenig tCsHchund
<ttt aus diesem in nt!!tr<!ekop!achide!nen Pr!smen w!edef ans.

CtxHM~Ctt+~AuCh. Ber. An 4!.M. f~f. Au 43.07.

Daa Goldsalz sehmHzt bei 240".
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W~~t'yndtn,~w!~ë~ &Mhsnder~~ --r~

von Di-antmonhtnt~MtBidettauf "-XytyjJeobroattd ein. 80 vûrètoi~t ~c
sicb Tf!p)'opyt<t!)h)mit o-XytytanbreMtd xu emem SHgen AMmonittm'

bromid, wetehe< inWaMer, Attcoho! aodCbtorotbfttt eehr ÏeicM

Ke!ich ist und aae deratttohotMchenodercbtofotbrmtschenLSBang
dureb Aether wieder ata Oel geNMt wird. Auch daa Perbromid Mt “

«tig. Die weiteren Derivate dieser Verbindung sind nicht. nM~r
UMtMSOctttWO~Mt.

80. BmH Pitohef: Ceber TMopwrine.

[Ans dem ï. BerlinerUntwnhSto'LabMutoriomJ

(VQ~ttt~~MmVe~MMr!ndMS!tZMg,wmt4,FebnMt-.)

lo den gechtorten t*aHoen Manen, wie ich an vieten BeiepMea
gezeigt habe, e:azetne ChtorMome darch die Wirkung voa À!t::tHeo

gegen Hydmxyt aasget<K)Mhtwerden. Noch leichter reagiren die-
setben mit KatiumhydM9tt!M. Dabei entstehcn MhweMh&!t!ge Pro-

dacte, welche den Oxypxfmett eateprechen ttnddeahatb Thiopunno
genaunt werden koonen. Am aaef!ihrt!ch8te)t habe tcb den Vorgang
bei dem 7'Methyt.2.6-dicMorponn onteMacht, we!t hier die Tbio- ?

kôrper besonders MhCne Eigenscbaften beaitzet).

Wird die ChtorverMndoMgbei gewShnHcherTempenttar mit einer
nornxten MBong von KatiomhydroeuMd geecbNttett, ao verliert sie
nur das in SteHttng 6 be<!nd!!cheOMoratom, gerade 90, wie d!ese8
auch bei der Wirkang dea Alkafis zuerst anstritt, und es entsteht das
7 -Methy!-6.tbio. a.cMorpurin.

Dureh Reduction mit JodwaMerstof wird dassethe tK 7-Methyt-
6-thioparin verwendett. Der Beweia Mr die hier angenommette
Stettang der Thiograppe warde dttrch Oxydation mit terdatmt<T

Salpeteratiure gembrt, wobei der Scbwefe) ais SchweMaaare abge-
spstten wird und das Mher besehriebene 7.M<'tby!-6-oxypnri<t') Mtt-
steht. Mr dasMethytthioparin bat man ZanSchat die Waht zwMcheM
folgendon beiden Formetn:

N C.SH NH-CS

I. CH C.N~~ H. CH C.N~~

N–-C.N~M
H ~CH

N–-C.N-"tj
)t CH.

N-C;N.(.r N"C;N,'

Ich gebe der ereten den Vorzag, weit manchf Schwetetderivate t
nhn!ieher Rinsxyateme nachgewifseoermaM~n die Mercaptogmppe

') DièseBeriehte80, MO!
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eathatt~ ~c~ we:t bet~ 'MèthyJitltpgi'l1ar"Ü8~8jm';W~$":aas. <=',

Alkyl nicht an den Stickstoff, wie das in der Reget be! den Oxy-
pannett der Fall ist, soadeftt an dea SchweM tritt. In der gMchett
Art wsrde Mt aaeh die abngen TMopuriae R)rmnt!ren, obschon <hrc
MetbyM)r<tngBcchaichts.tttdi~!st.

Wird das 7'Metbyt.6-tMo.2.cbtorpor:n mit BbcrsebSMigemKa!:um-
hydro8tt:Sd auf !00" erb:tzt, w tattacht es auch daa zweite CMor gegen
8H aas, und es entsteht daa 7-Methyt-2.6.dith!opuf:n~ ~ehëm :cït
ebentaHs die Bonnet einer DimercaptevMMndHng

N C.SH

HS.C C.N
)( i! ~CH
N C.N'

gebe. SetbMverBtandtich tSaat sieh die gtetehe VerMttdHngdtroct inn

dëmMi'thytdtëMorpunndarc~ ErtvStmeti ntttKatiutHhydfOMtMtSBung
gewinnen.

lu dem MethytthioeMorpurm kann dits Hatogen aber anch te!cht
durch Aethoxyt erset~t werden. Das (tndet sttttt be:tn Erhitzen mit
einer atkohotiachftt Lësung von Natmmathy!at. Die Met-bf: rfau).
tirende Aeth&xy~orbindmtg verHcrt dxnn beim ErMtzen nt!t So~aNare

das Aethyl and geht t:beritt7-M<by)2.oxy-6-th!opurn),de<n icit

folgende Forme! ertheile:

N C.SH

OC C. N
t t! CH.

NH-C.N

Ûauz &t)idog sind die Erachemnngen bei de)n T-Mcthyttrichtor-
punn. Dttt'ch SehSttetn mit K&t!umbydMBtttBd!o6)mgwird dtts~tbc
sehon bai 0" vollstândig verwandett Daa hierbei rcsMMrende Pro-
dttct besteht zttmgt-osstct! Theit aHsMethytthMdicMocpann, CMtMtt
aber its Memerer Menge auch eincn schwefetretcberen K8rper. Die

Isolirung dieser verschiedenen Verhindongen wurde bisher nicht aus-

getitbrt, sondern das Gemenge direct mit Jodwassersto<Fredodrt. In
dem so erhaltenen, balogenfreien Product waren drei verschiedene

Substance nachweiabar: fin schwer tSat!cbet-achwfMretchet- Korpet,
welcher tticht anaty!}!rt wurde, aber wahrsche:ntich en) Mcthytdtthio-
parin & Ut)d ferner zwei !mmëre Methy!th!epnrin< welche beide
isolirt ~wardet). Das eine davoH war identiach mit dent oben fr-

watmten 7-Methyt.C-thtoptn'm nnd b)tdet<-don n.)n)nbest!tt)t)t))pt(<)<

Gemenges. Die Structar des isonterfn KurpeM wurde bisner )Mc)it

Meher testgesteHt; ich hattf es aber tar wahrscheintich, dass <'r

7*Methyt-8-thiopurit)iat. Auffitlienderweiaegreift atsodasKaHam-

hy<i)'osu!tiddaa Methyttnch!ot'pur!n vorxugsweisc an der Stelle Ca)t,
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wS~ena bei'~ fMhM'w Beob.

aetttaagett') fast ~MehMe~Mch dat in SteMang 8 be8!tdt'<!heHatog6)t

abgeMBtwM.
Wird daa Methyltrichlorpurin mttCberscMMtgfta KaMfmhydro*

ttatM bel 100" behandett, sa verMeft es BStnn)tt!ehe<H~ogen, uud es
fKtateht dae 7-MetbyttrtthMpwnM, dem ich ebenMte die Mercapto.
t'ottnet:

N-C.SH

HS.C C.N"~
a )) C.8H
N'–C.N'

~be.
Etwas anders !!egeM die VerhSttnmae bei dem TneMorpuHn

gctbBt. Es !89t sieh ale hrS<t!ge 8anre sofort itt wSeengem Kalium-

hydMsatad!,yer!ie~ abef betgew~a!~ Temperatltr auu6..i,n ~,artfe
\ott ZéStanden kein Habgen. Dies <indet erst bei MheMr Tempe.
ratur, d. h. beim ErMtzen im Wasserbade, etatt. Hiet'ze!gt8ich aber
''benMte ein Unterschted gegenüber der Wirkung der AtkaMen.
WShtend dMec bei. der BMong des 6.0xydicMorpunM atehen Meibt,
KehtderAngrtfdeaK~tMtmhydfosaKHs we!tert Dafchem~Ueber-
schuss desselben werden nNmHch!tt)<~drei Chtoratome durch H 8 er-
Mtxt. und es reauMrt das der H&rMSure entepreehende Trithiopartn:

N- C.8H

HS.C C.NH
i! i) >C.SH.

N" C.N

BrM(j!t man dagegen Trteh!orpann nur ant zwei MotekCtea

KdiatnhydroauMd, ao entateht ein GemMeh von chtorhaMgen Thto-

korpern, deren Untet'sachnng noch nicht beendet ist.
Man eraieht ans diesen Reso!taten, dam die EMtMhntHgder Th!o-

gruppe in die gacMaften PanM noch MheNïeh Mc6ter stattCndet,
ats die Bildung der Oxykorpw. Dem entapricht auch dM VerhKhen
des Bromxanthine. DaMetbe Mtnach meinea frithereMBeobachtMngett')
so beaMadiggegen Alkali, dass seine Verwandtttng in HamBanre bisher
nieht getung. tm Gegensatz dazu kamt es darch Erbitzen mit Kalium-

hydMsuMdtSsang auf i20<' vefhattniMmSsaig gtatt in das 2.6.Dioxy-
S-thiopurin:

NH CO

CO C NH
sHt tj >C.SH

NHf–C.N
verwandett werden.

') Dièse Berichte80, 184' DMMBenchte M, 2480.
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,°,

'7'Met~yt.t~rp~f~
,C:

8oMttett <Maa5g fetMgepa~ertea 7-Methyt'2.6-dieMorpMHa bei

gKw3bn!!etier Tentperatttr mit <!0cent e!nef nortoatea Maang von

KtttMmhydMsntSd (atts~NormtdkatthmgedaMhSMgen mit, SchweM-
wMaerstotf berMtet), so tindct sofort lebhafte SchweïetwtMaeretoif-

Entwteketung statt. und nach tO–taMinateu frfotgt klare Manog,
wodurch das Eude der Reaction angexeigt wird. Bfha Uebe~StttgaH
der getben FtOMtgkett mit SatzeNtre NUt das MethyttbiocMorpnnn
aïs fitrMoee Masse sm, welche e!cb beim ErwSirMeHZMeaHtmeabttMt.
D!etetbe wird nach dem Abküblen tiltrirt Modmit Wasser gew«eehett.
Die Aasbeate ist fast <)utmtitativ. Zur RcMgang wird d~s Product
in siedendem Alkobol getSat, woze mge~hr MÛ Gewtchtstbeite

nCthtg 8M)d,daun dièse LosMtf! im Vac~ntn bei «twa 30" bis aof fin

V!ettet des Volumena eiugedampft and stark abgekNh!t. Hierbei kry-
st&HMfea <e)u6,scbwach ge!bf Nadetn, w!ef)e me)~ zu Kugptn ver*
f!)!tigt sind und Hir die Analyse bei !(?" getruckxet wurdet).

I. 0.202&g Sbst.: O.~SKtg CO~ U.U4<~g H<0.
II. 0.2 HOg Sbst.: a0. com N (; ~71.amm).

Hî. O.Mt:{g StMt.:0.234&g BMSOt.
tV. 0.tMO g Sbst.: (ht~7t g AgCt.

CeHtN~SCt. Ber. C ~.i'i, H2.49, N 27.93,S !5.tM!,0 H.70.
Gef.. ~H.24, 2.43. < 27.44, )<«), Ï7.40.

Die Substanz bat keinen Schmehpankt: hn Capittarr«hr erh!M, )

begiont aie, gegeft :!50" sich brann xu farben and frffthrt bel gestfi. L
gerter Temperat'tr eine at~tig <bt'tsehr('tt~n<teZet-sftxong. lit Wasscr
ist sie noch erheblich achwerer tostieh ais iu Alkohol. aoeh vou r
Aether, Aeetûn, Benzol, Chtorotbrm wird aie sehr achwer aa~f' e
nommen Leicht tnst sie sich m verdOnnten Atka!i~)t; dureh sebr j:
com:"t<tr!rtes Ath~ti werden ims dieser Losung die S.ttxt) gefaUt, die

Natriumverbindnng zMfst ah Oel, wetehes aber )'aM XMeinem hiir- “
Mtgfn Put~r erstarrt, Jns KatwmsM)!!m feiMeHNad~ht. Das Ao)-
muoiakaat!! ist !t) Wasscr imeh leicht MsHchuad krystaitisirt bei gf-
n'igt'nd<-)-Concftttnttion in dicken, sehcittbaf fjtMtdrattsehen Tafetn.

Schwerer !<M)i<'hin k:t!tfm Wasser ist das Baryumsatz, es kryetatti- t
sirt in achr ffinct), biega:nMenNadetn. Die aMmouiakaiische LôsaNg
giebt mit Sitbfrnitfat finptt pttkrtiget) Niederschbtg, welcher sich e
beim K~eht-tt schwarM.mtd mttKapteroxydeatzeM !u der W&HMf
ein~) schmutzi~-gftbt'M Xit-derachtag.. 1:

tn satxmnMr Losut~ mit Knliomchlorat behandelt, wird die Ver-

bindung raseh x~MtOrt.die dabei resultirende Lësuog giebt aber bfixt “
Vfrdampft-n keine M(tr<*x!dreaetiot).NMh cn<'rg!seh('r wirhfMmttcr- p
btont!g)!aun' Atkatiet), w~tche SchwcfeiMure und )eic)tt )5s!iche orga-
Hiachc Producte <*t-MttgHt).Ch)trakt''t'istiMb ist dus VcrhattM) j;"get) “
Sa!pctera!MM. la der SSure vont spec. Gewieht 1.4 )6st sich die
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Subet'MK!setxMtbe! K6wShnt!eher Temperatar sotwt, wobei e{ae vur-

Mber~hende ~ntKtbnMme ~arbe M~ntt; beim VeHianoen mit nicbt.
xn Met Wamarscheidett aieh dann htehte, g!&MMnd&,Mbsch <Meg('-
bildete Krytta!~ ah. D!eaAbe VerbindMg eotatoht hei Einwirkung
von vefdftmt~rer SSare. ErwSrmt m<n z. B. t g des fein gapotvertftH
MfthyttMoeMotpotins mit tOoetn SatpetersSore vom spHe. Gewicht

J.H:, sa tritt Mbr batd die gteiehe P&~bMMge:o, welche aber rasch
wiedet' t'eKchw!ndet, and an Stette des UMprOogHehen Pt~dtictes
trften die eben erwahnten Kryatatte. D!eaetben vertieren echoa het
dcr Berahraag mit Wasser ibren G!attz und verwandata sich M eitt
trabes, farMoset Pdvcr, wetchea betm Trockn<'H Sber SchwetetaSare
sieb gelb filrbt.

la wtttmer starker SatzB&wf !6at Mch daa Mathyltbiochlorpurin
in teieMicher Menge, und be: geoSgend~r ConeentratM~ kryataUtMren
tMMhd6nfAbMht6)t fe:Më, fttrbbsët~a~~ Be< haKëtërTemperatttr
wirkt dit Stt!iMaan<ahtttich wie bet den 8chwetet&e!ett Chtofporiaen
su, dues das Chtor gegen SaoerstoB' ersetzt wird. Aber die Méthode
ist hier xurGew<naang der Oxythmpttrme doch nicht braochbat', we!t
~[<ehzMtijE;mit dem Halogen der Schwefct theitwptM' abgMpatt<-n
wird. w!f Mander Versach zeigt.

Fe:t) g~pu~e~e;; Metbytthtcchtorpunn wnrde mit der tO.fachen

Mfngf nm<:tM'M<t<M-S~tiesSafe (apee. Oewicht ~) mttef dsuetMttet'
Hfwcgun); drei Stand~n auf !25–t30" erhitzt. Die schwaoh getb
gctarbte. klare Loaang roch stark naeh Scbwt't'e!waaaer8to<fund seMed
oach dem Vcrdunnen mit der doppelten Menge Wasser tn rMcMicb&r
<~aht!M!tein ~ry8ta~~i~~ise~~f!~Palier ab. DaMf!be war chtorfre!, gab
aber bel der Analyse Zahkt), wetche in der M:tt<'zwMcbeB den Mr

Mpth)ioxythi<tpnri))und Metbytdmxypurin (Heteroxanth:o) btgeH.

7-Mftkyt-M-thiopttt-n).
Wird dae gepdverte M&thytthmctt!orp(tdn)(a!tdM- M-fach~nMeMge

Jodwaeserstoiy (spee. Gewieht t.&6) abergoMeM, so wird die FMsMg-
k~tt atstxttd durch Fr<w<'rd<'o von Jod bt-aun. Man f9gt gepHtvfrtM
.Indphosphon!um hinzu und MhSttf)t, bis dus freie Jod wieder Vfr-
St-hwtmdenist. Dabci fntAteht ZMmtehst in zifMtieh groMer Mengo
Mn rothgetKrbtes lroduct, welches bëim ua<:htrNgtichenErwarm~n auf
~m Wt~erbade Mm !tHergr6~9ten Theit M LSsung geht. ErMtxt
Mtitnjichtiesstich noeh Sber freier F!amme xum Sieden, so fatt<M,w<'n)t
fo TheU des .Jodw~MratoN~verdampMst~ tange, schw~h getb ge-
f:irbtt-, pnsmatiMhe Krystatte ans, welche eine Verbtttdttng dea Methyt-
tMoporiM mit JmtwiMaerstoS' sind. îbre Menge wrmehrt aieh rccht
< rhcbiieh, wetw n)im das doppettc Votutneu Wasser xafBgt ttHd itb-
kubtt. gDer in der Muttcrhtage bktbcnde kteiMe Rt-st vom MctttytthM-
pmm wird inn bMtett dureh Vfrdampt'Pt)derselben unter vermindet tftM
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Brae& ~wannec. D~~Mpt~M ;ûër'KrŸÍltall¡~'W(;l¡¡h~ilib~~ti~d: r

tHBerahrung mit WaasertrNben, wird in Ammoniak getSst, d!&

FMsstgkeit zor Zerstorang des Ammomakeatitee Mf dem W<tM~tbade

verdampft und der Raekstand mit kaKem Wasser at~8ge~a)tg~ Dabei

Meibtda6Metbytthtupor))ta)ekry8ta)<iaMcbe Masse zorOck Eawird
darch Umkryetatlisiran &M heisaem Wasser gereiuigt. Dar M der

Mottertaage gebtieben" ReM wird auf die gleicheWoiB&mit AmMtom)~
behandett, ist aber etwas wen!ger rein. DMGesfunBtttmebetttûaB

gefeMgtem Product betrSgt 80 – 90 pCt. der Theene.

Daa am Wasser ttfyetatHairte MethytthicpMn))hat im iafttrookaen

ZMtanddteZMaamtneoMtzaMgCeBe~S+HtO. DMKryatattwaaser
entweicht rasch und voUetSndtg bei HO".

0.4000g Sbst. vertorenbai t 'sMBdtgem Erhitxeeauf i0" 0.0408g BtO.

CsHt!N<S+H<0. Bet.H,OS.7S. 6ef.H,OtOm

Me troctne SnMm}: ga& fotgeudë A<M!yBe)tz<tht<<n:
I. 0.t9M g Sbet.: 0.3064g C0< und 0.0691g H,0.
U. 0.1652g Sb3t.: 43.4 com N (!&< 774 mm).
tiï. O.n8t f; Sbst.: 0.2S23g B&804.

CsIisN~S. Ber. C.43.38, iI 3.62,N :3i.'i8,S .t9.2~.(~HeNtS. Ber. C 43.3< H M, N ~.M, S ~.2&
Gef. 43.47, 3.9!), 33.37, t9.4(!. t

Die Verbindung schmiizt bei 30C–307" (corr. 310–~U") ohne

GMentwtcketttttg zo einer fothbraanen FiaMtgkeit. Sie tSet sich in

ungeMbr 60 TheHen kochendem Waaser und krystattieirt beim Er-
katten raach in ~rbtosMt, schma~n Prismen. Die Lâsung reagirt
Muer. Die AthaHsatze sind sehr leicht !8s!ich und kryfta!Hairen aae
concentrirter Lange h'der Kâhe )M feinen, ~ngea Nadetn. Da&

Amtooniaksatz iat ebenMts leicht !6a!tcb and wird beim WegkoehM)
des Ammoniaka zereetzt. Daa Baryamsatz ist Mt heiMem Wasser
ziemt!ch t~icht !SsHch m)d kryet<t!tMirt in aaseerst feinen, verStzten

Nadetn. Silbernitrat erxeogt in der ammaniakalischen 1~'aang ainen

amorphen, Mhwaeh gelb gefirbteo Niedf)<!ch!ag;derwtbe sehwSrzt
sich beim Kochen, wenn ein Ueberschttas von SHhersatzangewandt war.

In warmer SatzsS'ne vom spec. Gewicht t.07 toat sieh das Methy!-
thiopunn recht teteht, <tud bei genugender ConcentratMM)sche!den 8ich

beim AbkShten feine Nadetn ab. Durch Katmmehtorat wird die Ver-

bindang in Ba!zaattrer Msuug unter Bttdong voaSchwe<e)s&ure rasch
zerstôrt; die Flü8sigkeit giebt aber keine MHrexidn'action.

8atpeterea<!re oxydirt die Vûrbindong ebenso teieht undanter deM

gteichen Erschemuttgen wie ihr Ch!orderivat. Dae hierbei xanSohst

entstehende acbwefetbattige Product ist aber teicbter tSatieh ond

hrysta!!ia:rt aus verd8ttnter Satpetersaore )« ziemtioh groaBMt, farb-

toaeK Platten oder PrMmen; bei we!terer Wirkung entsteht Methyt-~

oxypMtin, wie gteich gezeigt wird.
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1 q

t:tithttd.H.<)M)M.<!M)')b<-)mft.j!XXXt.

-r-
C,

1 f
7-Methy)'6.m6thvtthi(tpurin, CH C.N.CH<

Il ? >CH
N-C.N

WSht'end bci der At~yHrang dcr Qxypurme aut Massent Wegn

das A!kyt fntweder auBSchMes~ich,oder doctt in der Rege! der Ha«pt<

tnenge naeh an den Sticketolf tritt, ti<~en bf) diesem 8ehwe<e)ttSfper
ttMVerhattm~M ganz andarx &ors<'M)Btiéfert aM8aerordeBtt!ohMcbt

''in otabeittiehes Methytdenvatt wetcËoa bfim Koeh~n mit SNmtM)

Mer''fpt)tH entwickett nnd «iBe das Mfthyt tm SchwcM t!ebanden
ftttMh.

Zur AuttfNhrung der Reaction wird das Methyhhiopuritt in der

hmreebnften Menge N~mathatitooge getoet und mit der thforeMachett

'~tMBtMt Jndmethy) be! gewobatichcr 'fempëfatar hrafttggescbOttett.

Sehcn tmeh eili.igen Miitote n eg isint die. Ab8cheiduiio,des Metbyl-

d<'nM<<t,und Mteh dwtt einer 8ta<)d<*tst die ReaetMM)beeMdet. !~M

.tua Mnen, bte~amen Nad~t) bestfhfnd'' Krystattm~Me wird iUtnrt

<md fttts heisaem Wasaor amkt'y8t«!t!airt. Die Ausbeute ist atthezo

<}aantitat!v. P8r die Analyse wotde d<MProdnct bei !<?" getrooknet,
wobei die tnfMroekae Sabstanz abef kaum an Gewicht vfrjor.

f. OJ857 « Sbot.: 0.8!85 g CO~und 0.078ZK R,0.
tt. O.t921g Sbs~; 0.2472xBaSO~.

CtHtNtS. Ber. C 46.66, R 4.44, S n.7.

Go{. 46.7, 4.68, H.67.

Die Verbindung scbmHzt bei 207–308" (corr. 312–213") ohne

Zffsetzmg. Sie Mat sieh :o MBgeMhr12-14 The:!eo koeheodem

Wasser und !trystaH!a!rt beim Erkatten in (arMoMn, MeganmenNadetn.

tn AtMien iat sie moht tSsMcheraie io Wasser. tn verdSonter Satz-

~)tre ist s!e schon in der KStte leicht Mstich. In dieser LSsung er-

zeugen sowoh! PtntincbtorM wie Goldoblorid ttrysta!nisc!te NIeder-

schMge, wetchesetbetna depHitxe9chwert88!!<b sind. 6eg<!MSal-

)wtemS)tfe i9t die Sabatanz sphr viet beaMndtgpr, <t!s die Micht

methy!irte Verbindung. Sie hann mit der SNare vom spec. Gewicht

H6 obne weseotÏicb~VerNndertmg gehocht werden, i8st a!ch dabei

;() reieMicher Menge, und beim Erkalten scheidet sich das Nitrat ht

t.trMoMM,derben KrystaHeM von wenig chMaktertatMcher Form ab.

Heim Kochea mit verdSoBter SabaNure oder SehwefebNute entwickett

"tch sofort der Gerach naeh Mercaptau, wahreod be: der nicht methy-

'trtMtVerbmdang uatef densethen BedmgangeM SchwetëtwMMfstaOr

~MMet wird. Die ZM8etxun& geht :tber tM beMen FtUten recbt

~ttgaam MF sich, nur ht sic bM der Methyh'erbindong wegm d<~

~ttensiven Gauches des MfreitptMS viel raseher wahmetoNbar. tM~'

MHrCttptanMHougbeweist, dass dnf Mftbyt an SchwfM gebundec ist.
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yepw~ndtattg dM~ "1.Me,thy:l;

6-oxypnr!)).

HrwSrtKt man das MethytthiopHrm mit der 8-thehen Mettre Std"

pch'tStture vum spec. Gewicht LÏ6, sa fmdet ootort acter vor~bet*

gehender BraunfarbangdM Oxydation sta(t, and beim Koeben erMgt,
klare Meuug. Wird dasselbe. etwa 10 Minuten {oftgéMtzt, wobei

~!tM' re{chHch« H<~entw!cke)Mnget~btgt, so Mt die Reaction beendet,
tnnt be!m AbkMtten Mf~ kt'ystttHMrt Mfe!oMtcherMenge Aas

.Nitrat des M<*thy!oxyp(tti)tS,~Shrend in der MaM!gke!tSehweteMarn

torhanden ist. Die aue dem Nitrat durch Baryt in Fretheit geMtzte
Base zeigte den fraher «Hgegcbencn ScbtnctiipuNkt und die soaettgea

Eigenschaf~en des 7-Metbyt-6'oxypMt)ae.
Die Analyse des Pfitpar&te« ergab:
o.tMt g Sbet.: 0.32341!COt und O.Ufi3gHifO.

C~O. Ber.C48.!M,tl4m

Cef.~4T.Mt,<4.:iO.

7-Mcthyt-2-t<thoxy (i-tbiopurtR.
Wie oben ~[wSbot, wird .tua dem Methytthïoehlorpurin dureb

lângeres ErMtzen mit atarker Satxs&ure nicbt a«e{odas Htttogan, eon'

dern auch der Schwefët the!tweise )tbgespa!ten. Da auch die Wir- )

kung der wSasrigfn Aikat!en auf die Chtorverbmdung nlebt in ein. t

fâcher Weise ver)NaR, sondetu zur Bitdnag vou stark riechendeu [

Schwefelproducteo fuhrt, so wurde zur Gt'wionuMgdes Mctbybxytbio-

purins der Umweg Ober dtf Aethoxyverbuxtuog gewiiblt. Um diesf )

xa bereiten, wird 1 Thei! fcingepuh'ertM MetbyttMoehtorparttt toit

einer MsHng von 1.4 ThetteK Natrium in 20 Thetten A!toho! unter i
dauertider Bewegang drei StundeH a)if t<M" erbitzt. Oh~ehon dabei

keine ktate Lôsung èrfotgt, <!ndet dnch die U:hftftxut)g vottetondig
statt. ~Mh dem Erkalten ist die PtBasighett )Htt eiaem Brei voa t

aMaeret feinen, wenig gef&rbtftt Nadcttt erMt!t, welche das Katfi<tm-

sa!z des MethytathoxytbiopMr!))S sind. D!e~!beo werden Httrirt, i))

Wasser getost und in der Kâtte mit SSuren xersetzt. Das hierbei

aaefaHeMdeMethyt&thoxythtoponn wird sofort <t!trirt uud mit kattem

Waaaer gew)Mch<*n.Die Aosbeute betrug !)0 pCt. des aagewandte))

Chlorkôrpers. Die Verbiodang wurde itue hetseemWuser nmkrystat'
lisirt und fCr die Analyse bei t !0" gctrneknet, wobei sie aber kaum

un Gewicht verior.

0.3 t)5KSbst.:O.M(;tt!CO~und 0.0340gHiO.

(~HmNtOS. B6f.C45.7t, H 4.T6.
· Gef. 45.9), 4.93.

Sie toet aich in ttHgetShr t7<~ TheitM hochendem Wasser und

kryatnMieirt dantaa beim Erknlten io lungen, farblosen Nadeto. Sie

Mt ziemlich leicht !8aHeh in tteissem Atbohoi und Eiseaaig, schwerer
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~m'~nxot't~~ëëtM.Ï~
in eoncfntrirtpr Natroatauge, zantat in der K~tte, viet schwerer Ms-
tit-h uad kry~iJUtmt h~Nadeh. Daa AmmuMMtMtttit!Ssts!eh ûbeM-
t'ittta :tt Waascr. besondeM :)) der W<i)'me. fehr teicht m«t kryetttHMrt
it) (tft'Kfittf )<utga!n~!t<hMbhMeM~r!sMM)t. DiMBinymMs~xt~taoeh
ite todMm WttMet-leicht Ms~ieh. DM amtUHttMknthehoLSstMtg giebt
mit Sit~rnitrat einen amorpbMt N)edet-aeht)tg, wetchpr sich be: An-
wfttduKg vt;tt OhewhaMtg~m Stthetfmtz m der Htttmaehw&rxt.

Die Verbindung aehmHzt hn Cttptttarrohr gegoo ?8~ (eotr. 3<!4"),
watarn nber d~Mt aotMt wieder, wSht-ûodg)en:hzeit!geine achwaehe
Ga~Mtwicttetung stftttttudet, uud es entsteht eio MettesProduct, wetehM
Meh zWMcbftt27()" t«td 280" ttn<er BraatttSrbung zersetzt.

7-Mftbyt.2-oxy-6-thtOp)trtn.

Der AethoxyMfpor t~SMh ? dsr M-facheK Mengc Satzsattte
\'<Mnapec. Gewicht t.t9 beim ËrwSrHten ttuf dent Waaaerbttde )'aaeh
~at. Unter GtMf~twicketttMguMd Verb~tbtHg Moe8 mereftptan&bn-
tictu'M Geruches erfolgt dann btttd die Abap)t)taMgdes Methyta und
du' KryBt&MMMtK<Mder OxyvefMndoMg. Httch t5 – 20 MinMett ïst
die ReaetKMtbeendet. Nach dem AbMhteB wafden dte KrystaHe
littrirt. Die im Vacuum eingedampfte Mattottituge giobt eine zweite
Krystartlisation. Nach dem UmtSsen aus heiMem W<t8aer betrug die
Ausbxnte an retoetu Produet uageSbr 70 pCt. der aegewandten Aetti-

oxyverbtndung. Daa PtSpatat enthRtt ei)t Motekat K.rystattwMser,
wetehM partiett sehon bei ~wShMMcher TetMpemtur und sebr rasch
vottstNndig bei t!0" cutwe!eht.

0.33Mg8ba~ wrtoMn bei zwoiaMUtdtgcmErhitMMauf tt<~ 0.09Mgg
U.t0.

CttHeNtOS+M-tO. Ber. H~UH.OO.Go(: H,0 !h<;6.
Die tfochte SabshMMHcCerteblinde ZitMon:

t. O.t$09 g 8ht.:0.3t77 g 00~, 0.0606g H<0.
n. O.iiMOg Sbitt.: O.t886g BttSOt.

OtHeN~OS. Bar. C S9.56. H 3.30, S H.M.
G<f. 39.34, 3.7~. t7.27.

Die Verbindung schmitxt gcgen 337" (corr. 34~") ttntcr ft~rker
Gasentwicketang. Von kochendem Wasser ver)a))gt sie znr LSsong
unge<br 4MThM)e ttnd krystttUMirt dar<Ma beim Et-kn!~)) Mfetum~
N:tde!n. Die Â~aHaatze aind :a Wasser sehr tcicbt Mstich. nas
Atnmontttmftatzkryatattisirt aus wartnem Wnaser. wftnn <'8pbenMh
rccht teMtt Ms!:ch iat, beim ErMten in ~n'btosettPrMtttH). Dxe
Baryam8a!z ist setbst tH ha:Ment WaMM' ziemlich Mttwer tM:ch und
krystattHtrt beim Erkalten sofort in sehr reinen Nadeln. Von Katintn-
thbmt und SatzaNorc wird die Verbindung raseft oxydirt uxter B:t.
dung von 8chwe<eMnre, und die F!Os8:gkeH giebt danM beim Ver-
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damp~ ditM~~dMa~M~~ M am_txi~inri>~&utie~be~upg grebt:`ra<stt
Silbernitrat dnett amorpheaNtedoMcMag~weMfer sich aach 6ef Sber.

schasaigem 8!tbepaa!z nur langeam erst gelbrnth. dann danhtef Mpbt:
ln warm~VeFdOnnMrSatzeJtofë Mst sieh daa Mpthvbxyttiiopa)'!)t

ptheNich Mchter ats in Wasaer, und beim Erkalten der FtCM!gk«!t r
hfystaUMren feine, biegsame Nadeto. Von wanner, ver~CMnter8at-

petereCare wird es rasch oxydirt, fa entsteht dabei e!n in Wasser
recht schwer BaHche~PMdaett deMea Nitrat habMh krye~MtMtt and
dlls wahfBeheinMcbHater<tM)tth!n ist.

7-Methyt-8.6.ditht(tpur!a.

Daa:e!be entsteht beim Erbitzen des Methyldioblorpurins mit einer

Maang von ObersehBMigemKaUomhydfosotM auf t00". Verweadet
man z. B. auf Ï g der ChtorverMndang 24com einer norm«!ea Maung
von Ka!mntbyd)fo8o!Bd,ao ist die RcactiM)nacb drei 8<ande)<beendet.

Pie ttta~, getbë Maang sebeMe~ d~nn be!m Ansanfrn dtis Metby~

ditbiopurin a)s dicken, schwaeh gelb getarbten, kry~a!!inMchen Nieder.

scbtag ab.

Znr Reinigung warde detselbe in dM BaryaMsat: vensande~
Dieses scheidet sieh ans der heiss berehetex Losung der S"bstanz in

ha!tgesaMigtem BtfytwassRr beim Erkalten sofort krystantmMB ab u Il
und wird darch einmatigea UmkrystatMsiren ans heissfm Wasser in r
farMoaen, feinen, langen Nadetn erhalten. Versetzt man die heisse,

wCsange LC~ang des reinen Salzes mit MberschOsBtgerSatzsNare, so
fSttt dM Metbytdtthiopann sofort ais fast farbloses Patver ans, wetchea j
aM m!kroakopMch&!e!Bfn, wetMteioShnHehenFormen baetebt.* F8r

die Analyse worde dlls Pr&pttmt bei JiO'' getroehnet.

I. 0.1994g Sbst.: 0.2662g COi, 0.0616g HtO. t

H.O.t7tOgSbst.!42.6ce)nN(t6~7Mtnm).
m.0.28t4g3b~~O.M43gBaSO<.

C!;H<tN<Si;.Ber. C 36.86, H 3.03, N 28.28,S 32.3!
6~ 3S.4t, 3.43, 28.00, 3~m

Die Verbindung hat kemen Schtnekpoottt; aiû fârbt sMt im Ca-

pillarrobr gegen 3<!0*brann und verkohtt be} h8herer Temperatur.
Ibre AtttnHsabe sind in Wasser sehr teMbt, in canceatnMerLaoge
viel ochwerer !c8Heh. DM NatriaoMttiz kryetaMiairt MtSosserst feinen,
verStzten Nadeln, das KaHumsatz in Nadetn oder Priamen. Etwas

Mhwerfr tasHch ist daa Ammoniantsatz, M kryataHMirt aus wermëm

Wasser in ktei))<tn,aber reobt schott anegeMMete)),MngHchenTafetn.

welche ))!ttt6gwt~cineConthinatien vonPrisma andDoma a<tMe!)ën.

Beim Koehpn t«it Wasser wird es z<'rsetxt. Die atnaxmiakatisctM

xng giebt nMtSHbenMtrat émet) gt'tbHehet)NiederfeMag, der Bicb

beim Kcchen <chwSr::t, wesn ein Ueberachass von Sitbereatz angf-
wandt war. Tu hcisset-, starker Saks~iorf t'mt sich das Methy)d!tbio-
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porm recht sehwet, dagegOMw:rd ea vou verdCanter, warMer 8a!peter'
~ur& ntseh oxydirt attd getOst. Ebenao <eh~ wird M mttSat~sSare
<H<JKtttm(Mch!(MMzersetxf, indetM viet SebweMsttwe eot~bt; dic
FtSMigkeit giebt aber beim Verdampt'en die M'trexMtMctton M)tw~d«r
4:«r Mtcht.o<r nur sehr Mhw«ch.

V<'rw«n<thtt)K <a 7-Methyttrtchtot-parins in zwei teomefe

M~t)y!t&;Np(trme..
Wer<tf« 5 MngepMt vertes 7'M6tbyttfMhtorpa<<t mit ~ocm

einer NormttttoscMgvnn KattMmbydfosotM (!); Mot.) bei 00 gecchat.
tf!t, 80 iot tMch 8'/t Stunden der aUcrgrSMte Theit davon t-er&tdert.
Ee <;ndethierbei aber keine klare LOsuag atatt, weil daMr die Mengf
des KattttmhydroBMtadsn:eht MtM-eicht. Aua der (itturten LSeung
&ittt dafch Sa!zN:Ufe der grOssera Theit des Reactionsproductes ats
~nmch

gether, ~otuminëa~' NiedemcMag a~ det Restdessetben
~<iodet sich, neben wenig cinv~ndartem Methyttnehbrpttnn, M dem
Ract<8taod, U<ntbn damas ZMgewo)BM<,wird dersethû mit e:8kattem,
y<'rdan)ttfm Alkali rnsch aoagettmgt und die sofort attnrte FMaMgkett
elrenfails «tit Sabsitare ge<St!t. Langere Wirkung des Alkalis Mt
tt)erbpiztti?ettt)eid6o, weH sonet aus (tem Methyitrichtofp<tnnd<Mt
«benttdta tostieheMMhyt8-oxydichtorpMrtn eotetehcn katm. Nach den
Anatyeen beateht das so gewonuene ~rodact zum grôseten Theit ans

Met)tytthMdicbtorpu)iM, enthâit aber etwa t5–20pCt. eines Metbyt-
dtthiochtofpMnns. Wie schot) erwShnt, habe ich auf die Trenitung
dieser KSfper verzichtet und dM Robproduet direct tedueirt.

Zu dem Zweetœ wurde dassetbe tmMder M-faehen Mengf Jod
wass«Mtû(f vom apee. Gewicht h<<6 (ibergoasen uad nach Zasatz von
ubefsehSsNgetn Jodpbospbomum e~t '/BStande bei etwa 50" gMcMt-
(e!t, dann )mfdem Wasserbade efh!tzt, bis eine klare, Mthe Fta~aig-
keit entstandeo war. und echtiesaMch Meh 5 Minaten tattg Bber freier
FtMmmegekocht. Beim Et'kMtten «eMedeMeich damt 8ehw<t<:hgelbe.
meMt m Kugetn veretttigte NadctH oder PristHen atts. Diese!bet<
wMtxtgrëMteatheibjodwxsseWottstturei} 7-Methyt-6-thMpann~ cnthtettMt
aber auch dM Jodhydrat einer schweMreicheren Vefbhtdang. Su'
wurden tM Ammoniak gd&8t, die FtS<aigke!t zur Tfockxe verdampft,
wobei die Ammottiakaatzeder Th:opttn<te xerfattet~ und der Mcksttmd
<ait uaget&bt'der 60-facheu Menge WiMSMauegekwht. Dabei bteUM
der actwer tSatiche, 8chwefetre:che tMrper zarOek, wShrend das

7-Methyt-6.thMpu!-iftin MtMng gebt oud hetm Erk~tw rei~ ans-
kryatttlliairt. Seine Menge betrug etwn 40 pCt. des angewMdten
Mhen Ch!ortbmpMdMtea.

L O.~SOg Sbst.: vwtofen beim Erhitzen aaf tt0' 0.0~0 g H~O.
H. O.i484g Sbftt.:0.2365g CO~,O.O&tggH<0.
Ht. 0.1734g Sbst.: 0.2487g BaSO~.
IV. (t.t$75g 8)Mt.:46.2ccm N (t7", 745mm).
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'&~S+~&K~M~ë6~t~M~
CeHeNtS. Ber. 0 4~.37. H 3.6t. NM. StMO.

Gef.'48.46..3.88..39.3t:, .tM9.
Dh. Sntt~M.<! xeigte aHc HigensetMtftet). wetct.e z~a,. M. <t~

T-Methy).8.tM«ptt!.in fmg~be.. ~nd. nnd wurde xw ~H~i. ïde.tti-
Mraog Bowoht methyttrt ata aach dureh Sidpetersitutf in das ?-Me-
thyt-6'oxypariM Nbe~eMhft.

Die jadwasserstof~aare Mnttertauge p.tthiitt Mneh~was P~Meth~-
C.thMpt.nn ..ad ausserdem die G~Mmmtmet~ der Mf.MMreMVefb;
dang. Zur Qewinn.M.K dur tet~ercn wird s:, unter verMi..df.r~
Drock abgedampft, und der RSe~8tHt.d ..ach Zugatx vo.t Qt,t.rMh)t8«:-
gem Ammoniak M.- Trockt.e .«t-d~.t.pft. H~ A~ugM .it k,.tt~m
WaMer btetbt d<M GeoM.~ der b~d. M~bytth.~nHc ~rBett
D..reh 3- 4-maliges UmkrystaUisiren ..aa beisMm WasMrwirddMam
das neM MethyUtuopaFM)in f~toas~ &h.et). MM~t.ge.) Btattct~vom S.hmp. ~-342" (~,T. 248-84:)") ge~en ~etb~ hat
zum Untersch~d von de.n 7.M.thyt.<thi.p.,n,, x. K.yMMwMMr. f
Zur An)t!yse wnrde es bei tt0' gct«Mkn~t. t

O.t<.3tg St~t.:M590gCO~ 0.0548g H~O.

C~HeN~S. 8~043.3?, tt3.Ct,
8~. 48.3t, 3.73.

tn heMaf-mWa~pr i~ die Vt.rb~dm.g etwas schw~fr MaHcb,a)~
die .sontMe; sit. )6st sich leicht in AUt~t.td AMtn.niak. D~ ,1
Ammon~m~ hry~tti~rt bf: genSge.d~ C<~ce..tMtiMn,“ ~hr
k!e!aeu Prismen. In heis~ VMdS.t..t<-t-S:d~ ist die Substa),
M.ch leicht tMieh, und h, der Kstte kryststltisirt das Hydrochlorattn hubschett, i!<e.t.t!ch dickeu Prianten <td~rP'~en. Pie itmmotn-
kalisehe MMNg giebt mit Sitben.i~t ei. farbluseit, an.wph~
NtedeMeMag, welcher aieh beim K.,che. w<n ein L'.b~chMM VM. t
Sttbenntrat angewa..dt wur, rasch s~bwatzt. WanM tt-rdSt.t.te S.t~ `'.
petMoSMMoxydirt und Mat den K6<-per ~h<.eH, d~M scheint aber
kein Methytoxypann z'< <'ttt<t~heM.

7-Methyttrith:opMr:th L
Wird t g Methyttnehtorpun.t mit 2&ecm emer NonnaXosuHg t)

voM KatMmbydroaunid erst bei g<~8).tM.er TmpeMtt.r bis zur <
Maren Losuttg gMehNtte!t und dann tm ~rscbtoMen~ GetSM6Stond<t
auf 100" erhitztt M. ist sSmmtttehes tMogen abgetSst. und aea der
getbeo FtQeeigkett scheM~t sich beim ta.tgere.t Stehen in der Katte
du saure KatMtBMk des Methyttnth:.p..nt)o Mm .dte~SsatenTheH
m ~teo, «cbwttch gdbm Nadeto ab. Dttsaetba ldeat .aich darch eix.
m<tt:ges Uatkryata!MaireMaus wettig heisseMtWaMM uatef Zo~tz ~m
etwaa ThierkoHe leicht ganz rein gew!nnen und t;e<eftdann. in w~9.
r.ger LSaung mit Salzs4ure zersetzt, das reine MethyitnthioponM a)~
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~~c~FgMth~ <mdcM ëttfhNtt

!MM).K)yat!tttwasw)'. s

{. O..ta04g8bi)t.i beUM'gotMekMt, Mftmea bei t.i-tfmd. Rrbitxen

)Mft;iO''0.<t2:Mj;H,0.
H.Mt:)tgSbttt.:4t.~cti)nN(tt".7<!Omnt!.

)t). 0 g Sbst ~!s.2 ccmN (ta". TMnnn/.

t\(~4ëtgSbst:0.688SgBa60<.
~t~N~-t-HA Ber.H~(!, N~.M, 8~.7t. I. J

Gef. ?.(?, 22.0!t. ~.«4. ?.(?.

t)! WMSM'tfreifSHbstanz ticfertf tbtgemte ZahtfB:
ï. 0.1789S~t.: 0.~)42<: C0<,0.04~ ë HA

!t. <).'974g S)Mt.:0.i'3(K)gCf~ <t.()477gH,0.
CeH~S,. Ber. C 3t.W, fi ~.t;t.

Gt.f.. ;:t.jS, :<t.:M, -m. g.'<8.

Pic Aasbetth* ist fast qtKUttihtHv,wetm mM dat Ktttittmstttz bei

ttwt3a~~MMKgbMO'etw:f(t8t))ttdWMs~ 'I¡¡iisr.
Oas 7-Me<hyhr!th!tt;tor)Hbegumt, mt CMpîMttrrohrMMtzt, gegen

:!20" braun zn werden nnd vert~nhtt bp: bt'hex'r Tptttpentttt)-, ohne-
zn gchtne)zMt. Es ift M<h<Mm Wt~sfr, Atkohut, EiafaMg, AcetM
Rfhr echwer, tMBetMot sa gut wie ontOstte)). Aua Wasser krystatti- =
sirt es Ht nnkFosktpisct) Me!neo, wetzsteinitbttMchen Formet). welche
«ft ZMkugeligeu Aggreg~ten vereittigt siud. At~h in he:B)KT.starket
8<ttze&Mreist es r~cht aehwer tSatieh, wird dttgegfM vot) com'eMtrirter

Sehwefets&arf !<'ichtat)tgotx))M<t)e)tu<tttdt~nmo <!t))' h Wtt!'efrwieder

g~fSttt UeberschNsatgeAtkatieu Miten die V~fMttdaog ~!eht mx! fast
<thn«Farbe. Aus dieser L6am)g acheMfn ttit'h beim Ei<t)eitf)t vou
KohtensNare uud genSgendcr C"tn;Mt)tratt<')tdie achweter i0a)!cb<*n
sauren AtktttMitke ab. die Kittmtnvet'btttdttngin dett seht'Mftw&hutMi

Nf:detchpt), die Nutrittttm'rt'md'tMg !« k)ei'K*)). wct/stfinithnttehen
t*'«rtnpn. Ans h~ieMmWitMer kSoneo heide Stdxe !cit'ht '«nkryatat-
lisirt wMdfn. E~ftM't gut t<ry!<t:'MiM)tdas Mutre AmttKtnt'tHtMttzaa~
der Wtuntet), wSsarigctf LuMttg in ft'mftt. f«'hwseh g~H'ett Nadetn,
wah~ttd dus tteatratf AMtmot)tntMa!z\M !Sxtichcr ist. Das ttMtr~~

BarytmtMtz ist in heiMftMWasser vert)Stt"iMtn<i<'sigte!' ht )<!stie!tMnd

k)y8tat)Hirt bpin) AbkShk' ntsc)) )Mfeitten Nadetn. SttbettHtrater*

x~ttgt h) der !tnttt)'M)t!tMifc)«'n LtttHxg<'tt)~nschOnett. gethen Nieder-

xchbg, Wt~checaich beitt) Koeh<'t). itMth wenn {tberachCasigmSHbet-
mtt~t i!ng<'gMtt~t. tmptxttgiMtmdotttdw f&rt't. VoitSittpeteMMMMwird
die Verbmdnng leicht oxydirt )md ge)«at

Tr!tbt«p)tr!K.
FNr die GewmnNMgetnex Minex PrNparates ist es v~ftheMba~

einen ziemtieb groMen Uebersehnm voKKtttiotahydroautBd anzawenden.
Bei Benataung von Nnrmattoeang empSeMt es sich, Muf 1 g ent-
wSs~rtpe Tnch!nrpar!n 36 c"tn. d. i. 8 M<tbMta Ka!!omhydroM!M.
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Mmag~mhme~ttnj~~acK~
hitzën. D'i<L'hhff. ge!bc FMsangkett Mheidet beim XngereH Stehca das

~'MKatMmM)zd<sTif:tM<tpanhsHth!eiMu,geibeaN)tdetnab. Mr~
îsoMrung Mt e~ a'.ër bpqaemef, die FtCMigtteit direct Mtt8a!zsacM
zu veraptxp~. wobei das m Wh~pf und retdBnttten SSaren &st ontBs.
ttcbf T''iH;opur:K ots dicker, gelber NiederechtKg attstSttt. Rs w:nt
itttrtrt, mit WaMer gewitscbftt ttnd zur Neinigang !n das seh<!)t
kryft~ttM~txie Baryttmaatz vet-wwndeh. Ztt dè<nZwee!: tSat aton ~f
koehead itt RarytwMsser, W(.!chf9 bet g~wahutteber Teatperatur ge-
fNttigt ~t, und tas'it die heiss <<r:ft$ nQMigk~!t erkittten. DNb~i
kryatattMtrt daeSatx in hat'schen, aehwKch gdbenN~ht. D:edaret)
Eindampfft! oncentnrte Muttertangr gab eine zweite, nicht HabetrSeht
liche KrystatMMtton. Zur vS!t:geo RMoigong wird das Sala noch-
msh !M9 heissem WaM~r umkrystallisirt. Versetzt maa dano se:w

J'~se L5M<ng m:t Sa)MSMe,M~~t$llt. ceiM Tf:tM«pM~nN<s
dentHch kryfttaMtHMebe,canariongelbe Masse aaa. Die Attsbpate a)t
dïesem reint-H Préparât betrug 70pCt. des angewaadten Tftchbr.
purins. Mr die Anatyse wurde das Produet bei !t(f getmeknet.
wobei es aber kaum an Gewicht vertor.

L 0,1913 !~t.: ().t93~g CO, amt O.O~t H,0.
n. O.t805gSb~: 38.f ccm N (t2", 7(!4mm).

!H.0.2M7gS~0.660<:RBaSO,.

CiH,N,S,. Ber. C 2'77. H t. K :S2, S 44.44.
Gef. 27.G3.. 8.t; 25.9, 9 44.54.

Die V<-rbit)du))Kbat ke:nen Schtne!zpunkt. bci hSherer Temp<-
mtar verkchtt aie. ïtt Wasser uud Atkohot ist air aae6erordent!:eh
scbwer t<!s!ich, xietntieh kieht w:rd Me von ka!ter, concentrirter
Sehwefehanrf getost und dureh Wasser daruus wieder geRUtt. tn
abe~chus~gen Atkatien iat 9!f ~bpntatts sent leicht t8st:eh, desgtetch«K
in Soda sow!e in abeMcbOasigem, vwditnnten) Ammoniak. Aos der
stark ~gedampfteB, :nn<NnnMka!McheMMaang kry8<(tH!a!rt bNmEr-
katten ein Ammoniumsalz H) sehr (pitx'M, BtfMt za RBschftn oder
Rugetn v~waehsenen, biegsamen Nadeh). Sattigt man die concentnrtc

LoBUttgdes 'l'ritbiopl1rins in KaHtaagp mit KohtfosattK-, ao scheMct
tich ein saures Katiumsatz in fisinen, getben Nadetn ab; dasselbe iot
in warmem Wasser )t<!ch<tMich. Am aeh6nat«n ist da" schon er-
wahKte Raryumsatz. Die nmmoniakalisebe LM<mg g!ebt mit 8Mb<'r-
Httntt einen getben, amorphen NtedersoMag, welcher beim Kochen
dichter wird u''d sichetwasatarkerrSthtteh-getbK~ Hat~m~
e!neu UeberschuM von SHberttitmt tmgewaudt, so fdrbt sieh das un-
)<;8t:chc Product heim Mog~ea Kachan dookd. JedMtMta aber Mt

dM TntMopurMt gegen SHbortSsang viel beaMndiger, ata die H~maNare.

SatpeteMSure wm apec. Gewicht 1.4 oxydirt die Sabetanz sehoa
bei gewghnticbe)' Temperatur, verdSnnte SatpeteraSare that dasaetbe
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Mm ËtMrmeM. B<!MKacheh &t)t der tttarhc" Saorc wird 6Mge!Sat
<tod ganz Mt-at~rt. t)~g!<'tchaa wird die VefModttMgbe!ta geMndett
EfwNrmw mttSatz~~ Mad KaKamehtoMt~eMetzt und geMat, d!«

FtQMigkmtgiebt ab«c tteim VHfdaMp&'nMurganz sehwach dicMafexM-
r<<ct«t«.

NH-CO

2.6-P{oxy.8-thtopt<f!tt. CO C.NH
t )t :~G.8H'

·

KH-C.N

Da in dem BfomxanthMtdas Htttogea sehr fest gebunden Mt, 90
nmsBman <Sr die Damtettttt'g des ThioMfpertt einen gMsaen Ueber'
schuss von K<()!nmhydfosMtManwenden und die Temperatur auf <30"

stMgen!.
Dem Mttapreebend wafdeh g remes Bmmx~Mh mtt 7& con

~<tët-NormfJMgttHg von KaHomhydfosMtM im ge~chtoasenex Rohr
ttn~t' daunrndef Bewpgung dre! SttMtdM)auf t2&" erh!ti!t. Es geht
dabt't v6tHg in LoMng, und beim Erkattet) scheMet 8!ch d)M !Mium-
«atz des D!oxytMopttrins&taacbwaob gelb geRirbh', vo!ammoM Maase
ah [Mesetbc wird nach dem YprdftnneH mit dem gteiehea Votamen

Wasae~ duMb Kt-warmeKwieder getSst, und die FiCssigkeit mit 8at:
t:aun' iJbt'r8iittigt. [)abei fet!t der TMohôrpff ais echwach getbea,
undexttteh krystitUiniechM Pulver MM. Die Ausbeate bet)'S~ etwa

WpCt. des angewattdMn BromxanthtM. Da da< Rohproduet noch

wmg Brom cothiett, so wurde ea mit Jodw)Maerato)fvom spec. Gp.
wieht L96 und etwaaJodphaephonmm 1&Minaten!ang auf dem Wasser-
h:<jHfrwNrmt, wobei M HMr iittm hie!aer<'n TheH tM Maang [~ht,
d&on die Miachoog mit Wasser verdlinnt, filtrirt, der BCcketattd zu-

ttuchat mit 13-procentigerRatzsNor~ aosgekocht und endlich in hciMMn,
vfrdanatem Ammoniak g<:taat. Beim ANSSmm fSMt dnatt das reine

Dioxythioperin ab fast <arb)oa<'a,Mhwe''eaPN~r)tM. DMaber
~t'hweMsCoM gettoekhete Préparât enthatt ein Mo!eMt Krystait-
wasser, wetches beim mebrstandigMtErMtzett Mft5()"v8!tig $ntweich<.

t. 0.8749g Sbst. wt<Mw boi t50": 0.020 g H~O.
C&H<N<SO!H,0. Ber.Ht08.9t. 6ef.H~Os.93.

Die waMerfreie Sabstanz gab tbtgende ZaMen:

it. 0.20?3g Sbet.: 0.2480g COi and 0.0438g BtO

tn.U.~8~Sb<t.:t7.4ccmN(!6<745mm!.
)V. 0.(9C8g Sbat.: O.Z-t5?g B<tSO<-

C~UtNtSOt. Bar. C:S.t;t. H !n,N 30:~3)7.9:
Ge~ » ?.6~, ~.34, 30.4< t7.)5.

thte 2.<i-Moxy-8-th!op)tnt) ver!tob!t bemt Erhttxon, otmo zu

!<' hmetzen. Ks iet in WtMaer <tad setbat in atarker Sa~saHre sohr
~ct~we)'Mstich,wird dagageoziémlicit leicht voMeoMeHtnrterSchwefet-
M'orf autgpnommeu. Dm neoh'ateM AtkatisatM Kteen sieh Mcb in
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kaltem Wassfr sehr !e)eht! b<'iat E'M~iMn voMK<t)8Mare*<'H<e<e<~t
die saoran Sahe, von wetchen die KatMntverModeHgtMMwatnx'm
Waaaer ht aasaef~ tëmett, MëgMmw Nwdet~ tuystaUisutt. &a& <??-
tfate BaryanMatz iat in heiMfmWa~er xiemtich sehwec MsMehMnd
?? beim Erkxtten ais )m<te<tt!;phkrystitttixtisches Pulver Ma. Daa
Ammontaksittz krystaMtsift xae warmon WaMet-,worin PE teMtt Mo-
ticb ist !<treinen NHde~heM;<<i6 KmtNonmk~Mche~SMng ~eht mit
Silbernitrat einen ge<ben,MMrphenNiedefMMag. VnttSatMaafcmtd
KatMtMcbtorat wird das Dioxythmpana t'aach oxydirt 'md ~t6ft, Mnd
die F<asatghe!t giebt beim Verdampf~ stattt die Marexidreaction.

Das Dioxythtopann httt die gleiche ZnsatMmsetïnngwic die van
Nencki') vor 27 Jabren besehriettene Ufosot&nK&uff. Ob «9 danot
identMeh oder isomer ist, hMtn ich ttoch nicht sHgen, w<'Hdazu fm

dt~et~r y~e{ct) be!derK6rper tt5th!g ittt. Ïcb betTe, diese Mcka

apSteraoeMneMza~Sttnen.
Bei dieaen Vefsuohen bm ich von den Hefr~) t)r. PaHt Humât:

und Dr. Friedrich Hi!bner untefMStzt wutdet), wofttriehdeMetbett
beatea Dank sage.

8L P. Melik.off und t.. Ptseetjowaky:

Ammonlumhyperoxyd.

~E~Bgef{Mgea<m ?. Febroar.)

tndervong9nNotM')habenwiroMeMVetim)tthmtgen<tberdie
M6g!!eh)(eit der Daratellung von WMserfreiem AmMtoniMmhyperoxyd
aaegeepMchen. Jetzt ist es nna gehtogen, aotch ein AmaMnmmhyper-
oxyd za erhatteK. Um es darxnateMen, haben wir d«meM)6Verfabren

angewettdet, wie Mher, nar wutdejttzt~tMgea~tigteaMtetteche

MsangvonWaaserstoB'hypermtydgMMKBmet). (BeianMrenVcMachm
haben wir stets Ober Natrium deaMtHftea Aether gebmocht.)

Die Mischung von Sthettschem Wa88ersto<f8)tpemxydund Am-
moniak wurde einer aUmSbHchenAbhaMoBg bis – 40" unterworfen.
Dabei bildete sich eine feste. k8)-n!ge, kry~ttuMeche MaMe, welche
den Wanden dea GetBMeastartt aahaftetc. Dieae Masse warde nM~

dem Abgiessen der NthenaebeMLSsoug einMttt mit abgeMMtext
Aetbet dutehgewattcbea. Daruach wurden die Kryetatte aaf eine bis
–40" abgëtahhe p0t<ia<:ThoBptttte ge!tMcht,9tark darthgeptesst
oad in ein 6beas<t ahgekSMtes gtaaernes Ge~es mit einem eHtge*
schtiffenen Stopsei gettgt und aacb dem AbwCgender Analyse onter-
worfen.

') DieMBenehtc &,4~. DieMBenohteSt, t52.



DieRcMtt&~derAtM)ysen:

(NM~Ot+HtOt.Btr.H.tOi! (?.(?, NR,3.83. «
Qef. <!<?, Ctt4, 337T.32.4.

Atso ze!ge<t <Kic!) diëAantysëndMwaMfrRe!8nA<Ha)"(ti<tmh)per-

«xydftt, dMS seiue beB)<:tt<ttg9teFwm (NH~O: + HjO~ Mt.

AmmotMMmhyperoxyd!6<*)'aetztsmh !« WaMeM(a)!<Mperexy<!mtdt

Ammontaksogar be! – ? weMMder pKTtMjHeDruck von Amtnot~k

genng ist. Dadurch erkMrt sich, weshatb ht der Anntyee No.2 der

Amt!'o)ti<t<(gebs!tetwas geringer, ats der berechttete Mt}dadnfeh er*

hMrt sieh eben<wtta,weshatb wir tMher '), bci wiedertiottetu Durch-

waMheMder Kry$taMe Mtit A~bcf, ein AmmaMtomhypercxyd vo&

t(wZuMmt!teme<xmg(!')H<)!)0~-t-2H~O;frMftten.

Znr Pestatettttng der ttryststtMtMcheMFortMdes AotmnnMttthyper*

(~yds t~gteh wtf s6!hë Krysfatfe mf ë!n<'H6S –

ObjecKrNger,steUtettdaaPotanfaHoMMtittfoohop an MerLuft, deren

Temperatur – !!t" betrug, auf uud machtett ansMe UHtertKtohmtgea
tK'i s<.)cheMBed!t<gangeM.Die Kfy8(atte erw!Men sicb fils !eotrop
nnd gebt;rtf« xum reguMt'ettSystem, es wareM WttrM.

W~hfMtd AtttWMMhMnhyperoxydbei – 40" in eitter M!t!no)Hak*

~fteu AtmMpbSre ht AMtMcmakand WaMeratoHauperoxyd zerfSttt,

zersetzt es s!eh bei gewShotieber Temperatur ht An<m«ttMmhydMxyd
und StmeMtotf. Bel gewShotichw Temperatur NtMgt es au rasch

SaMMto<fuMdAmmoniak zo entwckettt; die Reaction ht !n eMgeM
Standex vo~endet; dabe! bitdett aich ner Spuren von AtBBtonitUBMtr!~

der gef!ngeu MengeMwegen )9t die quantitative Best!mtBM)gdtesf&

Productes aHOtSgHehdurehiiMfChrett,und daa VorhandettseiMdMsett'fh

iat )M)' dureh qaaMtttth'e ReaottOMenfeatgeatettt wordH).

Zam Ve~och def ZerMtzoag worden 0.2663g waseerfrfien Attt-

MtomuttthyperuxydesgenotHmen.

Ë)ttw:c)<c!taind 60.9ccm SaocM~'tf.

Berechnet 59

Der kteiaeUfbeMcbasB desSanet~toSes wird dadarch erktSfticbt

dasa zttt'AnatyseKrysttttte genommenwHfdeo, weteheetwasmehr

WM<er:to)!8ape'0!tyd eothMten, a)a ea d<'<Theorie eotepncht (t!ehf

AttatyseNo.2).

Ateo ver)&a~ die React!on der Xeraetxong des woea~theten Am-

moMam~yperoxydes bei gewBhttHcher Tcmperatnr nach tbtgfnder

G!e!chang:

(NH<)<0, + H~ 0, 2NH<. OH + 0,.

') MeseBenehte M, 3t45.
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Mit NMderat Worten: dtMe ttenetiw wwtaaK ganz a~MM.
'nuch Fau'tey'a UutersHchungen'),dMZen)e~WtgvoKNa(c<a!Mup<'t'
Myd bM der tSm~Mkuttg von WaMCKt<]t<!wapepoxydatattBndah

NaxQ!ti-HitOj!=2N&OH±p)t.
Bet der Zersetzttng des Ammoniumhyperoxydes m wNMr!geaL8-

Wttgct) bildet sich, wie wir schon angedeotet babeo~), Msaer Sauer.
~toff aMch Moeh eH)e m~kbtre Menge von AmmonMntn!tnt; atso ttann
die Reaetiou der Zemetzang in waaangan Msungett dtttch &ttgende
zwei G!e!cbungen aosgedrackt werden:

(NH~O: + H;0; ==2NH4. OH + 0,.
2. 2NH, + 3H~ = NHt. N0~ + 4H;0.

Zur Untereachang dieser Reacttoo sied zwei ptntUete Vefsoche

Kttgeatettt worden; bei ehtem derselben wurde nach der Fartât
(NH<)'0~ H$0~ 50 ecot wSsariger 2.5-proeentiger Lôsung von

WaaseMtotrsttperoxyd tmd 2? cem ~.9..pMceM!gep RSs~g vctt
Atontomak geootMmcM,bei eMemanderen ebenMb 50 ccm WasseMtoN~

Mperoxyd und 2.7 cem Ammoniak and !59 cem Wasser, Bodass die
C<tneetttr<tt!o))iat !etztctt FaUe 4-tttttt 8chw6cber war.

îm <'Mt~n F<t))e bildete e:eh 0.0t69 g NHt NOt.
zweiten a O.oa~NHt.NOt.

Die ReacttOtt war innerhatb 4 Tagen beendet.

D!esp Reactiott deatet damafhio, daM dtta Ammontambyperoxyd !«
wSMngcr LosMg theMwctM sokhes existirt, thettweMa iat Zn-
ittande der Dissociation sich beSadet:

NH, + 2 HiO, (NH<), 0, + H,0<.2N[13 -i- L)%Ot._umu). 4.,+» Il.
t)abei ateigt die Dissociation mit der Verdtmnung, wodnrch auch die
BHdang von Ammon:)t)nn!tr!t iu grosserer Menge bei verdBtmter L6-

sxng bedingt wird, trotxdem abngem bei sehr starker Verdannang
die Reaction augenschemUch anders ved&uft – es bildet Meh weniger
Ammom'tmnttnt-

Ais Beweis daf6r kSnnen tot~ende zwei Verauche i!6ef die Zer-
Sfttung der wSssngen Lôsung des Amtnoniomhyperoxyds bei der

Temperatur +47" d~net). Zu diesen Versuchen sind dieselben Mon-
gen WaMerstotïeuperoxyd und Ammomak, wie in den beiden vongex
Versuchen genomnieti worden:

50 cent 25-pNcentiger wiisarigerLosung von Wassemto&operoxyd
uxd Mna aqutVitteat~Menge Ammoniakfür die:Formel (NH~Ot+H~.
Oefanden. ~OoemS.ueMtot,
MfQxydtttMcdetAtnmoBmkavatbt&acht. 2~ a

4M cem S&aeMto?.
Be[eehMt:4Heeat.

Hfhtttca: M43gNH,.NO<.

') Fttirtey, Jt-nm. Chem. Me. (t877), t~<
") M~eBorichteSt, !M.
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Meern~M~
MH~Ot-t-M,~eMM9MmWasMr.
UafnndeB. STOcomS~etSto~:
<'«rOxydat!en<tMAt<)moamtt!Yc)'tMfn«!!tt 30 e s

-tOOceotStmctstoB.
BeMchMt:4t t ecat.

ErhattM! 0.057g NH,. ~Oi.

Maa eraieht daraas, dass bei +47<' mehr Ammontttmnttnt, ab

bei gewSheMchff'FempeFatof gfMHet wird, wie man ea aach erwartea

ttonnte, da bei +4?" die Dissociation des AtnmoniamhypejrMydet
KrMserseinmaae. Die Menge deaWMeerstotfhypefoxydM, wi~ (w

nuch M. Tr!mbe ') gezeigt bat, bat setowMita eine Wirkung aofd!a

Monge des geMtdetexAmmotxamBXftts: je grSsser die Menge von

WaMerato~ap~t~xyd imf eine g~wMae Menge von Ammoniak iat,
d<9tomehr Ammonmtnmtnt bildet sieh dabei, wie Mgende Vfraache

'"zeigeo:
t. 86tcmWttsBeMtot&ape)-oxy<!(t.6pCt.); 3ecm Ammoniak ?3.3 pCt..): L

ge6to~en0.0)8 g AmmoBiamnttnt.
2. î'!2ee)nWa<!MMteOe))p9Mxyd(t.6pCt.);3eoBAmjnonm&(23.3pCt.);

geîotdea 0.0366g A)nmontnn)o!tr!t.

DarM~ ~otgt, dam dte Mengë dee geMdeten Ammoniatanitrita
der Menge des WaMMatoSMperuxydesproportional ist.

Ans dem Angegebenen ist za erseben, dass die BiMnog des Saoer.
ttoSes bei der Wirkung des Ammoniaks aMf WasscratoSsaperoxyd
tticht eme Fotge der katatytischen Wtrkang des Ammoniaks ist, wie

''aM.Tra<tbe')meint,BO!)derttdieFo!gederReactMBZW!8chenAat-

mooiumsapcfoxyd und WMeeMtuSaopercxyd, einer ReacttOtt, we!ehe

der Wirkangvon NstrMtnsaperexyd aoF Waseerstoftsaperoxyd gleich ist~

Odessa. UmwrsiMt, !8. Februar !898.

82. Armand Gautier: Ueber die Synthèse d.es XaatMna,
awegehead von der OyHrwasseratoCMtU'e.

(Em~gMgea am 3. MSM.)

lm Bande 30, S. 3!5!, der Deatscheu Chemischen GeseUachaft
bcRndet sich eine Mitthettung des Hrn. R. Fischer, in wetcher er

behauptet, bei der Wiederhotttog meiner VprsMche") vom Jahretg84
(Sber die Synthèse von Xanthiakorpern, aasgehend von der Cyan-
waiMerato6fsSave)naeh meiner Méthode mn ProdMet ztt orhatten,

') M.Traube, dièseBericbtoÏX, t4!«i.
t. f. Compt.reod. M, S.!5~3.
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~cheà zwaf fn'vîMeËËig~ ~te~astX~tuthltt'tïberern$tttnmt;
jedoch Mcht die MafûXtdfMctioM giebt, somit wedef Xantttm aoeh
Matby~antMa sein MnMe.lebmaehtedataBtMfmerkaaat mâchent
daM icb in der b~reiS~tea M!ttheitong be~wktc, daa~bMmBr-
bitlen von CyaawMsereteiF mit Waaaer aad EweigaSafeder gfSaa~
Theit der CyanwaaseratoSsSafe in. Aza!<a!n und in verscMedenc

<ttt<ter<-Vefbindangea ab$tjg~bt, welche tet~tere sieh eeb~ der FfUMHi~

der HarneNare MtAdes Xant6tas nSberB, wah~ott dM XMttMn(tttdtdus

M~t'ytxaathin aieh wr m 8ehr ktemen Mengen b!M<B. E. Ficher

erhiett anf diesem Wege O.t$g etnerSubstanx, dM zwar sehr ebut!eh
dem Xattthia, doch Nicht mit dtasem Mentiech ist.

leb ate!ncr8e!t8 habe daa Xanthiti, das teb datcb dièse SyntheM
erbatten habe, dureh die Analyse sowohl, w!e <K!ehdarch ~otgende
Rfactiomn cbartttttenairt:

0{e MeMehkett m Mtem odep waftnem Waesep!st sebt gettng
(hteiew itts '<tM~)~ tMteh ta verd8nnten MmeratsSaren oder ver.

di!n<ttenAtkaHen; wird durch Bkiacet«t nicht geNttt; wirdnMrm

der Wârme darch Kupferacetat gefattt; giebt mit S!tbom!tr!ttgetat!a6st* J
Verbindangen} e&Mt achwer M!ch in Atantomak; die ammoumkatiech''

LSaong giebt nt!t SHbeMatzea aockige N'edemeM~e, mttSabtimat
eineN dichten NiederscMag; das CMorptat!nat ist !M!ch; das Gotd*

Mtz itryatatMaift in schoppenfSrmigen Nadein; des Nitrat ist amorph
1

und onbesMndtg; endHeh dadarch, dase durch Beband!ang mit Sat-

petetsattr& und Zugabe von wenig Kalilauge zum trockuen Produet

beimVerdampfen eine blaue Farbe aath'!tt, die porpurroth und dann f

rosa wird. Aile diese Rcactionen Mnd dem XantMne!geu und mit

geringen Abweichangen a'teh den anderen Verbmdangen dieser Grappe.
ïcb woHte die Verb!ndttngen< wetcbe s!eh neben Xanthin bei

dieser Reaction b!tdtett, atudiren, besonders die ecbBo krystattMirenden
SttbstaMen, welcbe ich mit dem Namen Protazamm (Ct)H,tNMO)
bMteiehnathabe, und dMZMetsaarenVerbmdtmgeM, dteeinebtaa, die
andere purpurroth, die g!e!cbzeittK entstehen. Darch andere Arbeiten
M Ansprach genommen, sah mh mich gettSthigt, dieses Thema M ver-

MRhtasMgen; doch die MittheHaogen des Hrn. E. ~{sche)' ver- r

antasaen tnM<, diese Untersachattgen von Neuem ao<zunebtaen, um sie ]

t!a vervoHatSndtgea und zn generatMren. teh werde dann a;ngehend t

auf die dnrch Hra. Fischer gemachtatt Beobachtaagen zarSek-
kommen. g

n
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83. Koia)'to!t Bamberger: Ueber BUduag von metatthehem

NatrtamauaNttt!'t<t)MaMfittM<ydt.

fNehmchMXMcheBLthetstonam. Nohoima. d. Muhf.J

(E!nge~ageBMnZ3.FebMM.)

Das NtttnunMttpefoxyd geatattet mit Leichtigkeit die Dxrstettan~

van meMttischem Natnmn atâ Vorteaaugsversach, du es mit KoMeostafy
und dcKEf&HEaMcarbMett bei M~wa~em Eth!t2Cn aat~tBtMaM~ voM
Nittnam f<'og!M.

NatrimnaMpefoxyd und Koh!foatoff.

NatrmotSMpcroxyd <md Kohtenat&if Hotzk&Me, Cokes oder

(jraphtt
– werden ita gepatvertem ZMtttnde gemengt und im bt!-

dfekteo Tipget schwaeh erwSnnt (300–400~, wobei die Einwir-

h'tng «nter heMgentSrgtShan. ciatrti~ Die dabei eKtatebende Teatpe-
tittttr !8t '.o hoch, dasa daa ~atrotm znm gfSsateo Tbei!e «tt d~H

Pt-ck~t und d!<<obéra t!e~w<mdong desMHirt, wo es sich nach dcm

ErktdtMt ab Behtg oder in Tropffn yor~ndet.

3Na,0! -t- ~C= 2Nn;CO, -t- Na:.

W<'g9n de~Heft)gke!tdM-Réaction kann «tan nur ttt!twea!gett
Ctamm arbeitett.

N:ttr!w(nsap~roxyd uod Cntemmc&rbtd.

Die At)sfuhrnng erfotgt wie oben nngcgeben. und die Reaetion

yrtSaft mit derselben, ~at exptoaiottsartigen He~igkeit. wobei das

~!atfimMan die hStterex Theitt) des Tiegeta deatiHirt. Die Einwir-

huttg prfolgt in der Waise, dass neben metattisehcnt N~triont Calcium-

«xyd t)nd NatrimncarboMtt entateht:

7Na:0~ + 3C«Ci( = 2C<tO -<-~Na~CO, + 3N~.

Wendet man MKchun~vefh&ttMiMe atit uberschNssigem Carbid

«n. ao wifdamwphet KoMeM8tn<fabgMohiedeB<bezw. fts bteibt neben

:tb~acMede~em KoMenstotF Carbid onMfsetzt.

!) 2Na<0< + CaC, = CaO + N~COi + Nat + C.

:!) 3Na;0; -)- aCaC~ CaO + Na;CO~ -t- Na; -<-C -<-C~C:.

Beim Xersftze)) des ROckstandea mit WaMer entweicht im ersten

t'aUe WassprstoOf – da ein Theil des Natriants in der Schmeke

znrBettMMbt~–im zweitën FaMeWasspfstoff MndAcétyten; mit Salz-

sSur~ entwicke!t sich Kobtenaanfe und amorphe, Hockige Kohte Heibt

x)tf9eh.

N~heim a. d. Ruhr, Ffbntat- t8't8.
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N<t. Oscar rnoty: Ueber aMphaMaohe NitfMOTM&indan~a
`..

[AM dem &9r!inot- CMMM!titt!-L<<)OMtorioa).]

(EingegMgenam 3.Mitn:.)

Vor kurzer Zeit habe ieh in dtesen Beriehtea (S&,8 :)t6t) ant-
getheilt, dass D:oxyacetox:nt durob Brom xnter EotbittdoMg von St:ck.
oxydai und BremwaMerstofFund verCbergebeader B!aof:rb)tng i das
Moxyace<oBaetbst vMwattdett wird. Ate tch nua ~ese Reactioa Mf
Oxime vom TypM des Acct&xims Sbertragen woMte, stettte sieh hèr.
âne, daes Mer die Emwirkang des Btems bei eiaemZwMchcnatadtttNt
Ha!t mseht ond dass sieh die enMfhendeK Producte efhr wohl itMj-
liren las8en.

Dareh dtM Form~MM:

(CH.I)tC: N. OH -F Bn (CH3
NO

(CH~CtN.OH+Br, (CH,),C~ f:IÜr 1.
tSast sich die zwiachen Acetoxim und Brom stKttttndeode Weehsft.
wirbmg veraosehauMchen,wenu man festhStt, daM durcb dies Schema
nur angpgebea werden sot!, bei wekttem Endatadtam der Umwandtang
das Ace(ox!m anhngt.

Mas kann wobt aMehmen, due beiut Diaxyaceto-xiundie ReacttOK
ebenao v<<)-t&u&,zam~ auch dort sieh &hnttcbeErschemangen (Btatt'
Mrbang) einatellen, dass aber indtesemFaUedMZwiseheNgHeddorch
die Einwirkung des WMBeMaofort anter BMuog von Ketoo, Stick-
oxydât and Bromwasseratoff zerf&Ht. Es an~et somit jene so e!gen-
than)t:che Reactîon dareh die AafSndong des ZwhchengMedea beim r
Acetox!n< ibre beMedigende ErktStan~. )

N!eht dies aHem jedoch war es, daa m!ch an der genannten Um-
wandtang des Acetoxima durch Brom (esthMt; vielmehr aind es d:<
aasserordeottich merkwBtdigen Etgenschttfteu der entateheodea Ver-
bindang, aowM ibre nahe BezMhmg ZMdot Ps6ttdott!tr<t!en, die nt)t
der Beachtungwertb erscbienen.

Die Constitution der ietztereM ist nacheine Strettfrage. Der Bat-
decker dersethen, V. Meyer'), betrachtfte die PseadonUrate zoerst
ab eebte Nitrosoverbiodaogen. Ais B. ScboU') aber d:esetb<'a bci
der Ëinw:rJtong von Stiekstoffperoxyd auf entopreeheode Ketoxim'-
erhiett, gtitobte V. Mey e~) die McgUchkeitm'a Auge fasaeu za mNsset).
dass die genaa~en Vetbmdooge~ vM).eicbtakSatpBLeMSureestef difp
Oxime aatxafiMsen seif)t. So w~mg wahrsch<'iut!chdiese !etzt<'reAn-
schtMOMgtmdt Mt, M kunnte doeh biehef eiue expérimenter HM<-
sche:dtmj; ttiu-titx't-nicht hfrhfigt.tuhrt werden. teh gtaube difs dmet.
<<~)tdt*Bftr!tchttHtgthHtt!!)t!{6ttn<'n.

') Ann. <t.Chem. t':&, tïO. DicseBcdehte!!t, 5C8.
VM-j;t.f<))rbtM-!tr.w V. Mt-v.-r nnd P. Jtteobs.

1, 3t!$.
y; l'ergt. t.rlwbuclrcvu 1i. \leycr aeel t'. dncobe~.tn.
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KthcMe d. li. fh-tf. t:<<Mtch*ft Jthre. XXXt. :!0

1

Bfr itM xwfi Mfomfre Acfte'xtntttbMemt&ge mit dem Comp!ex
== C(NO)Br, denkbar; der e!newSre der UntefbroM)igaSttree&terdea

AcetoxiBM, (CHt~ C NOBr, der <tnder<' wSre BronHt<troaopropnn,
N0

(CH$)? C<:? wetta beide -VerbindunA'entiéboii eillàilder bëst!.b¡:'ï.(CH~)?C<~ WeMnbeHerVerMndungen ncben ehumder )tMtf6~H

wardeM,und es wNrdeda~ BromttttrosopropaH VMwttndte E!gea8fha&eM
bcMtzM, wie dte Paeodomttroie, so Mtnsatedarm fM Beweis frbHckt

werden, daaa <e tétzterot ebenta!t« Nitr<Mo)t<}twrsind.

Ue<tUntofbroMgxSureestpr habe ich bisher noeh nieht erh:theH,
jedocb Môhlau und H~ffmanB') haben durch Ëinwittmng von unter-

''htoriger SSare auf Acetoxim den Untercbtong~tnKeatcr da~esteHt
and dfmeben das Auftreten eines btauen Oftes beobachtot, das sie

j''dôch n!cht isoliren kaanten. Me~r Bâter ist «!ne fftrbtoaet'tSMtg.
keit von angenolimem G<*rach und zeigt nicht die mindeste Achn!!ch-

tt~mitden Pseadenitfokc. Matt tnnMtaanehtnRtt, darder Unter-

brcmigsaMeester ebenMb besMndtg ist und MbnHct~ Ei~nsehaKeo
wie das Chtot<ter!vat besttxt.

leh habe non das BfomattrosopropaM gew~noeM und die E!g<t-
~chafteMdesselben die Maue Farbe, die FtSehtigkeit, der stechende

Gpruch – 8t!mmeHmit d~njenigen des entaprechendeb Propy!pseudo-
tntrob 8<tvottkoafmea Hb~reio, daM kaum mehr ein Zweifel dortibfr

bestebea kann, dass die frate Ansicht Y. Meyfr's, die PM'tdonitmk

<pien echte Nitrosoverbindang~Ut die richtige Mt.

Schon v. Bacyer~) hat ubrigem darauf aafmerkaam ~fmacbt,
'{ui'ftdie Aotfamang der P~eudonitrote ats wahre NitrosoverModungen
ats bewieaen Mtgesenen werden müsse, wenn es ge!!ngt*aMHte, jcaes
vou Mohiau uad Hoffmann beobaohtete btaae Cet zu Motiren und

ak tsomerea des Unterchlorigsâureestera zu erkennen. Es fehlte je-
'toch damais die Kenotoiss der Natur jeuer blauen Verbindung.

Es sott nicht Bttetwahnt bMbM), dass echonR. 8chotP)d!e

Rcobachtung gemtcht hat, dass Brom mit Acetoxim ein M&ogei&rbtes
Oel liefert. Er hat dassftba nicht isolirett Mnoen und die BtaofSr-

bnog (Sr oowaeentHebgehatten. Er war der Ansieht, due Neh baupt-

tachttch Uuterbromigsâureester des Aeetox!ms bildete, und vielleicht

ist diese VonmMetzang auch richtig bei den vot) ihm eingehaltenen

VtiMmcb~diogMBgea. Dam die beohaet~ete B)au<arb<M)gjadoch, wie

R. Se ho H vermathete, vou in geringer Menge gebi!detem Pseado-

nittot hMrBhra, ist, wie die nachetehenden Expérimente heweiae~

w~-den, nicht richtig.

') D:e<teBenehte 20, t505.

') D!eMBerichte 8K. CM. 3) DieseBcrichte ~t, 50?.
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'B~~m~~ffr~&~pr~p~

M)g AcetMtim wardftt !t) 500 cem Wasser getS~t and dazu (Mg

Pyridin gegeben. în die ktare, <mf0" abgekBMte Msang wardea in

kh'Hx'n PortMnet) tO~gg Brom HBtcr tSehttgcm SchSMetn~mgetragfM.

8"hr 'itseh und «nter gennger ErwgnMuog w:rd <)!? Brom aufgf-

nommen. Wo des Brom in die FiSsMgheU ltiesst, Mdpt sich etp

gftbfs Oet and d'f Msang nimmt ein<' tiet~rSne Farbe im ht die
,i

tetxterf in tfinM Btittt umgeechisgen, eo maBSton Neaem Brom~ge*

sctzt werden. Es sch~idet sieh aUmSbtich ein schweres, tiefbttmM Oel.1

:tb, indem zogkich dem Gefiiss ein itttMeMt stfcbMtder Gertteh ent-

8tp;gt. Bas Ende <h*rRMCtioMwird danu) erkMtHt, <t!M89:eh auf

crnfHtHnZasatz ~'M' Brom mnosgrune Kryatatte )tbscheide(t, die Mu-

gaaz trage wieder verscbwindea, and duss sich ftwas Oas <'ntwiett'4t. Es

but Meh dann am BodeMdes Gerasses cme bctrSehtHcheMe~geMnea

ti~ dmA~MaMe~ 0~8 vaM de<; Fwbe dep ~atMcbeK Kapfef!6MnK

abgeMhifden, die Bberstehcndo FtSasigheit iat ebenMtt! dan~etMau

gefSrbt. hn Scheidetru-hter wird das Oel abgebobet), zweimat mit

W~ser ncwMfhMt and doreh ein tMckut-s Fitte)- 6ttrh't. Be!m Ver-

st!ch, dasselbe mit entwSiiSfrtcm Kupfet-satfat zu trockt~n, xfraetzte

sich dosOet &aSMMtheftig. Es wird deshatt. gteich im Vaenumafs

~MCtnauf 30'* erwNrmten WfMMfbad in eine mit einer Kattemischm'g

gehBMte Vortage destiUirt. Etwas Wi~ser, gawie eine Spur fiaer

tMcht aCchtigen und eitter etwas achwerer ttuehtigen fMt<'<)Substanz

sind die steten Begleiter des mfhrmak destittirten Oeles. Die Ausbeute

betra~t ça. 40 g. Bei der Destillation hinterbteibt eine sehr geringe

Mengeeiner farblosen h8he)- siedenden Ftasaigke:t. gemiseht mit einigen

f!n-btosenKry8<aHpn. !chhot)ntejedoch bisher von dieseoSabststMen

nicht g<'n6gcndoMengen etnametn, um sip der Untet-enchongM unter-

werfM.

Die ganze Opération nimmt cinsehtieMtieh der ReMigMt'gbei

obigen MengeuwerbShMiaeeMhaam Mtebt ats ciac Staadc m Aus~meh,

)Mtdes dBrfte dM Bromnitrosopropan woM der bisber am tetch~stea

!MgSng!iche Vertreter der KtaMf der wabren NttroMverbtndongeM

sein, dtt tnatt sieh~teb des Ausgangsmatfriai in sehr kurzer Zeit

vfrsctmtTen k~nn.

DasBromnitrosopropaM ist eine leicht bewegHcbeFtassigkeit vou

ttttramarittMauer Farbe und anbe8chre:b!ich iitechfndem, aBattge-

nehnn'm Gerttch, etwa wie die Gerûche wn Brom und Acroleïn zt-

santOMn, In. euter Aethet-KoMeNaaoEe'Mischang ai-atarrt aie zn etaer

Msaen, M&ttngen Maste, die schon bei sehr niedriger 'femperatur

wieder aehmttzt. Der Siedeponkt Kegt Mter gewebnUehem Droek

bei ca. 83", doch erfotgt bei dteserTemperatnr schon merMtche Zer-

8<'tx<M!g.Unter 161 mm s:edet das Oel be! 4!.5", "ater 74 mm bei

~9" nnd Mttet 26 mm bei 12.5".
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~Dt~ BSMpS d~~ ~inù°-arblos gfetfen <tM

8eh)<*it)!hSnteder Na$e and dw AngeM aura Hftt!gM<<:Mtund ~Mor-

s!n'hfMCMettdmBptet<K.op~cb)B!eF&

Der !Jtttercb!t'rigaSarpe8t''F<!eeAc~tos!)Ba sied~t bet M4", dcr

UatfrbronxgeM'treestef wird eher hSbfr als niedriger Sieden, aodaM

der n}<'dr!geSiedepunkt and die h~rvoratechendenEtgpnschatten ke!nen

Zweitf) <!fn'Bb<'rtassen, daM eine von j<*MtREst~t tot~t v%fsch~denc

8at'st!tM vortip~t.

Die A<ys? dca KSrpfM b'~t wegen der ausafHtFdentttcbcH

Ftuehttgkeit M«(!der Leichtigkeit. mit wtoher fine Soaaerst stBfttt~cbe

Xft~ftxoMg Mnttitt, eini~ Sc!)WK'rigke!t. Mor dareb sehr hinfiges

Fract!oniMtt ist der <wf die !M)gfgfb<'n~Weise dargaateUte K8rper
Mbsutufrein zu erhatten, am! ich habe mieb deshittb vof!ttu<!g, im Hin-

btick anf die sehr chaMktPristisehet) Etgcnscha~ett der Substanx, mit

dpnZMMénBégnOg~wMtc intaMrhîhbcwetsm, daas detaKS~per
di<*XtMitmntensft:a«g C)H<NOBrxnkonttnt.

O.MStg Sbst.: O.nm g CO), t).0?')Sg HtO.

O.t389gSbst. (n", H3mm): tC.accm N.

0.2&MgSbst.:0~9g.AgBr.

CjHeNOBr. Ber. C M.68, H ;?. N 9.21, Br 52.C3.

Cef. M.<~ 3.i'9. 8.92, 53.n.

Eine Mo)<'hahtrgew!cht!sbMt!mntungdurch GcfncrpnMk~~rniedt'i-

~ung it) Benzol etgab i49 anstatt 152.

!n Aether. AUtohot, Benzol ftc. ist dM Oel tcicht toattch~ nn-

tostieh dagegen in Wttsser.

Lasst man die Verbindang stehcn, so tritt nach wenigen Standen

untcr sieh steigerader ErwSrmnng GrCnfKrbungein, and bald vollendet

sich die Zersf'zung M sponttmer heMgefWeise. KBMt man dagegen
mitE!s, so tritt dieZeraetzang zwar anch ein, jedoch in viel mildoreir,

Form. Die Ft<:Mtgk<t entf6r<tt a:ch v8ttig Mad theilt 9tcb !n zwet

Schichten. Die attterf Mit in Aether )39)ich und verbrettet einen

aosxerordenttieh zu Thftmen reizenden Dampf; dif obere ist in Aether

ontosHeh and erstarrt bald M grossen ErystaHeo, welche hSchetwahr-

Mh<'inHchbromwasaerato~mt~s Acetoxim sind; denn ste gebeM mit

SitbcrBitrat eine FRUungvon BrotnaHber und ihre L8Mng< karzeZett

mttSNorengekocht, f!eeht naet) Aceton m)d rêducirt FehHng'scKe

Manng tMder K&tte.

Mit atkoMMehen~Amntnniah trïtt batd eine starmtscho ReactioM

ein, und auch hier~ei wird ein gfpsserTheU derYerhmdang !n Acet-

<t!tHnvetwandett.

Wie eehon obeo erwthut, ist die bei der Darstettoag der Ntheiw-

vprb!ndttng b(e!bende Lusnng tief btaa getSrbt, obwoht BfommtfMO-
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propatrHt'WassBf aN~se!b8~i& VMdCno~~
lioh ist. Trotz der grossen FMchtigkeit des KSrpem and aemM*
LeicM8s!!chke!t tn Aetber konnte et wedef dureh dièses Ï<6MMg&-
nuttet, oo6& darch Etndamp&n im Vaeuom der MaagofarbteMPtOMtg*

ke!tentzogen werden. Meser Umetand Mwie ehtf Retbe aoderer

EtiicheitMBgendeuten darauf Mn, dasa sieh das Pyridin M)der Réaction
in der e!n<'Moder anderen Weise bnthei!igt.

Ich' behatte mtr vor, Bber diese Dmg<'aowte ûber die UnMetzuMgett
dieser t'eaetMasfStMgen Sebatanz mit anderen KSrpern an and~t~r
Stelle aMsfuhf!!cher zu beriehten. tcb bemerke nur. dass die ReMtiott
zwischen Brom und Oximen eine Kiem!!ch weit verbreiiete Anwend-
barkeit za haben ~chemt; denn sowoht die Homotogett und Analogen
des AcetoM ais aueh andere Oxtme, z. B. AethytattruMuM, liefern
bei der gleicben Behaudiang btaae Oele von deMctben Etgenaehaftent
WKMedaBBrQmmtrpaQpfoptm~besttzt,

teh ricbte desbalb an die leaohgenossen die Bitte, mir das Sttt-
dmnt dieser Reacttox eine ~Mrxe Zeit za Sbertaasen.

Bei dieserGetegenheit mochte ich mir eine vor!SttMgeMitthe!t(tng
er!auben ûber eine Beobachtung, welche ich in der attertetzten Ze!t,
betreKend die Mo!eku)argr88sen der festen NttroaoverMndangen, ge-
macht habe. Die letzteren !68en sieh io EiaeMig und Benzot von

gew8hn!ichet- Temperatar xwar mit blauer Farbe, beim Lasen unter

guter KNhttmg aber bteibt die ktafe FtSssigke:t einige Minuten {xrb-
los. !ch habe diese Er&cbeinung mit dem BeckmMn'achen Apparat
zur Besttmmang der GefrierpanktsenHedngong gepraft und fattd da-
bei Folgendes.

DieVerb:Mdut)g(CH:.OCOCH})tC NOwttrdeinnahebhzuxt
Gefrierpunkt abgekeh!tem Benzol au%et8st. (Mmng fast ftnMo9.)
Bei mehrerp)t8o<brtangeatet!ten, sich. achnett folgenden BeobMhtnngen
zeïgte Mch eine ziemlich constant. Meibende DppreMton von 0.08~
Nach kurzom getindem ErwSrmen der L8snn~ war die DepreMmo
anf0.!55" geattegea und bHeb dann be! dieser GroMe stehen.

Ferner gaben 0.1171 g des in der MgeHden MtttMttmgbeMhne-
benen NitMso&ctans, (CH:);C(NO). CH,. CH:. CH(CH, in 18.87g
kaltem Benzol getost (fast farblos) bei 8o{art!gM Beabaehtang eine

DepresBÎon von O.t25< die sich nur sehr lattganm auderte. Naeh
karxent geHndent ErwSrmex atieg die Dcpression sofort. aafO.S!?".
Der e~te)) GrSs8<' ectspneht dMsMoIekutargewicht 248, der !etzteren
d))8 Motekahttgewteht t43 (theone (Sr dM monomotekH~re Verbm-

dung M3).
Ditmoe mass man dft) ScMuM ziehen, dass diese VerMadungen

im festen Zustand bimotekntar sind und dasa der Uebergang ans dem
fMteKwetesen in den nSasigon MMen bei TemperittoMrh&hangen von
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c,
e;~r D!880c!atMn~6~ MrzHeh

':c-

(Dièse Berichte 8t, 22C) vertHttthunK~weMOaasgopMchM habc.

Dièse B'tag6wetde:ehKaWMteMnBeMpie~dieserKet'p~)~

ktass*. noeh Haher sttMttreK ond die Re~hatc ~f UcteMneh~ spMeF

an :tnderfr Stettc tnitthei~n.

86. 0. Ptioty und 0. Baff: Cebac e!c Nitrosoootan.

Ans dem î. BerlinorUoiverMtiitdaboMtm'tMft).]

(Km~gangen am 3.Mtrz.)

Nach den RrRthrungM!.dit*wir bei atMerenVerMchen, au withn'n

NHt'SsoverMnNnn~nz'r getsn~n, gemac&thattett, war ee sehr wahr~

schontieh, da~s es tticht achwieng sein w9rde, eiofache nitrosoanb'

stitu!rte Koh!pHWMBserstoH'eder Fettrethc ~n afhatten, wenn man Mn

tertiNren Nitrottobtenwass~riitoNbn aasgittg. jfn der Thttt fShrt<*der

erste in dieser Richtang ttoternommene Vo-sach in beMedigender

Weise zum Z}eh

Wir w&h!ten ais Aftagangspankt das DHwbatyt, das wir tMt'h

<tf-uAngabeti ~on WNrtz (Attn. d. Chem. 96, 36&) darsteUtm, nur

mit dem Uote~Rh!ed, dass wir uns i!H dessen Bereitong atatt des

lMbttty!jodids des weit bittigeren Chtorids bedienten.

Der KohtenwasserstoSf wurde oach der Votwhnt~ von Kono-

walow (diesp Benchte 88, t852) uitrirt nnd 90 das Nitroprodoet
~t. der Formet (CHj,)!C.(NO<).CH9.CH)).CH(CH;,)~ das von

Konowalow bfrei<a beschrieben ist, erbalten. Die Anwendtng d~r

schun Mher von ans xn K)u)!ie)MmZwecke betMtztemMéthode (dMS<*

Bench<e3t, 221) Mhrte weiteririn g!)ttt zu der Nitrosoverbindang

(CH!~C.(NO).CH<.CH$.CH(OH;)?.
Wir rnSchtea mcht zSgern, diesen freten bekannten, Mn&chen

NitrosokohtenwaeseMtn~ der Fettre!be schon heatf tturz za beMhretbpK

Mndbehatten uns eino ausfiibrlicbere Scbitderattg aManderer Stelle vor.

Dtmethyt-2.5-ttttro90-3-hex!H).

5g N!troverb!ndong warden Ut 50ccm Aether getSat und atit

:'u'< !<)g Atnminium bereitetem Amatgam nnd 5 cem Wasafr in der

L,c.~ng~;ebeMeMWeiseMdac!rt. Die athenseheLosangworde ab.

dann mit dem dar!)) snspendtften AtaminmmhydMxydschtamm vom

ttuvfraNderten Amalgnm abgegosaett, mit SbeMchBMiger vfrdCBnter

SchwftehSare dnrchgesehSKett und der Aether verdamptt Die saure

LSsnngdM entstandenen Hydroxytannudenvates, welche Feh!!ng'$chc

t~sMng stttrk reducirte, warde klar filtrirt und sa vcn dem grSestCti
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'T~8"(m'aKg~t~tM'&e~~ ..N'iî~biieDi:sti;vièi'Ka;itn'm:

bifhrcmat zogexetxt w~f. duss dir FJSssigkeit ehtm deatHehea Stich

ta'!} Getbe betuett, warde eiH BtarkerWnMetdampfatrCttO durch. d!e

MMng g~Mhrt. Es gmg eiM ti~fbtaa getNr<'tp$Oet Sher, da~ bald

zn <*it)er ans derbcM pt'isMttttischff ~)Sttch<*n bestehen~K beMbtimeM

MasseeMtarrte. Dicsetbc !st fast reine NttroMtverbindnng. Auf Thoa

aMSgebrfMetwird aie sehtK'~weiM. Die Ausbente betrug 3g.
Die Sttbetanz bmttzt (*mfH(<!gM<tMm!!chM).tncht nnMgftMhmeM

Geroch und wirkt nur im DittMpfznatand merkHch auf die Sehte!m-

haute der Augen und N)<8< Sie ist hn festen Zustand schneeweM~

Ht)dsebtn!!zt bei 54" zn einer t!efbttmfn FtBMigkeit. Obefhntb !bjm~

Schmetzpantttes vefttNehtigt sie sieh unzfrsetzt and ist mit Wasser-

<Mmp<mtHtiehtfg. in Aether und Benzol !o<t sich der ~6rpet- tetcht,

ziemlich !eicbt in Atkohol und fast gar nicht m Waaser. AtM der

i~koheHacbmttBaong wird ef von W~ast-F gef&Ht. WederSSm-e~

noch Atkatien vermSgfn die Verbindung ZH !oa6n.

0.25-:5g Sb<t.: 0.6320gCO~. 0.2747gHtO, d. i.O.n~g C. 0~tO.~H.
0.tM6 g Sb~t.: (747mm, t8.8~ M.9cornN, d. i. 0.0ig3 g N.

CeBttNO. Ber. C 67.ta, H H.89, N 9.79.

Ge~ 66.94, » !?, 9.74.

88. W. t.Mdsberger: Ein neuea VerMa'en der Motekel.

gewiohtsbestimmtmg nach der Siedemethode ').

(Vorgetrage" in der Sit~ung tem VerfasMr).

Noch vor wenig mehr ala einem Jahrxehnt war die physikaliscbe

Bestintmang des Moteb<*tgewicht8eines KSrpera auf die Methoden der

Gits- bezw. DMMpf-Dichte beschfSttkt und somit nur auf SabatMzen

mtweadbar.wetehegasMrntigoderanzt'rsetzt vet'gMbarwafett.
DaKk den wichtigen Untemachattgen ttbeF die Natur der Msungen

con van't Hoff, Raonlt. Arrlienins, Ostwald, Nernata.A. be- `

aitiien wirjctzt (BnfMfthodet), MMdasMoteketgcwieht von mMaung

be<)))dtichen Stibstanzen zu bestimmen, uStntich durch Messung des i

o~nMtischt'n Drockes, darch Bestimmang der Abuahme der LSsMchkeit,

<tttfeh Mcsanng der GefncrpanktsfntMdngtmg. der DampfdMckemie-

drigMOgand der SiedepunktsprhShung, Methoden, welche durch ge-

mMmame the«rethehe Betrachtangett mit ewander verbttnden sind und

welche man unter dem Namen HMmotische Methoden*zusammentasst.

Zu pntkttscber Bedoftttng eind biervon Hur zwei, die GeMer- unt
r

I

') Eine auafBttWieheMMittheitung wird dt'mB~ihst iu der Zeitechr. f.

phye. Chem. efscheinen.
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'(!M'tede*M6thad6.getangt'~
!~f)t'b)*ttete))Ver(:<tn'en.

Tmtzd<'<n nuit abfr die 8iedeatet6ode eioer y!t'tgn!sst'rM) An*

wendbttrkeit aie die GftnMmethode (Shig ist, M bed!ent aieh d~r

Ch''n)!ker~nër nttrverM!t)MMm~)gset(pnu<i4tungernDfMCfHnd
hi'~rRtt' kSttttett wir w~b! in den M&ngeht wbtieken, weteb~ dfm

Beekmann'schcn SiedevetRthrett axhat~eM m<d die woM die Ver-

:m!aMmtg Mder grosMn Xah! VBrN<~nt!i<:hua~Hvisn MadU<iMtKMK'M

dieser Méthode gewerdm sind. Eine AMahi JMMr AbSndefumgftt ist
v<tu Beckmann setbst znm Gegettstitud einer B~8p<echaMggetnacht
~otdpo !ch mSehtc in den Kreis meinpr BetrachMaxen ntir die Mndi-

tk'atiot) des Bec tt ma n n'scbfnSifdpitpparatea von J. S ak k tt r in ) !iit"he)t.

S ak n Dni erhitzt den in p!ne<nAsbestkastet) bft)nd)!h<'n ~'formigfn

!~tede«pp)tt'!ttdirect dorch e!n<' zn regnttrettde Flamme, bftmtzt aber,
!tttw<tht<mt das Siede~ attae Attweoduog Mn~ eiMg98ch<Mo!i!eK''n
PtattMttt~s gt<'tehmiies!g!!t nKtchet), :tt9 a)tchum die verdampfte Ileuge

FtSs~tgkett za ersetzen, vorthctthaft den PtttMpt'des siedenden Losungs-
tnittels, we!chett er ia einem von em<'m LMftbttdp un<gfb'*ncn Kotben

frzeugt. wShfend ~r die ton Beekm:n)tt ZMerstaMg<*gebenMGtas*

kSgetchen zur TMnpmatttrattagbiehang beibehStt. RiK gFOMft Kaeh-

tht'it des Sakut'ai'8ehea Verfabn'!)8 ist jedoch die gfossf ZeMtun'f,
welche ein Versuch erfordert.

WNhrend Sakurai das Msuxgsmtttet, dessen Stedcpunkt fr he-

~timtnen wit), wie wir gesehen habfn, darch directe RrhttzMng n<!ttet9

eitter Flamme zunt S!eden bringt und den Dmupf ertit !n die bereits

i.ifdowh' FtNestgttett finteitet, ist es ersicbtttch, daM man die Ftugs!g-
kpit ~tHig und atteitt dorch Ëintetten thresDampfM !mfthren8!ede-

punkt erhitzen hann. Kommt nSntitch der Dinnpf nut der katten

Ftii~igkcit in BerOhrung, so eondensirt er sich zutn grnssten The!te,
und die m Fre!heit gesetzte latente WSrnMntenge bewirkt eine Steige-

FtMtgder Teatperattu' der ftassigkett. DiMe Condensation geht in

betrNeht!iehem Maaaa<*weiter vor sith, bis die FtB~igkeit anf ittren

Sn'depunkt erbitzt ist. tst dieser erreicht, so wird sich nur so viel

thtntpf verMsMgeH, ats notbig ist, um dett durcit Stt'ahtuttg und Lei-

t~og beMirkten WSrmevertust xa decken. D<nn'kttn« anch die TeM<p<
mtur Hicbt mehr uoter den Sifdepunkt getaugfn, vontttsgesetzt. duss

mttderDampMNk!tu~MMemtMbteg~mSM'gerWeiaefut<ge&!Lhr~
wird. Andererseits wi)~ das Lëeaugstnittet nicbt Nhfrhitxt werdeo

k5ntten,daeiueEetneMS88tgkeitdaFckihremD<tmpfnurbis:m

')Zeit6ehc.f.ph~.Chen).t&,ëat;,tNM.
Mo<H6ett<ionof Beekm:ntn's Boiling Point Method ofDeterminmg

Moteen(arWe!ght6 of Snb~Mes in Sutation. Journal of the ~Chemicat
SMtety'!t,:)M(!89~.
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~~SM~mnht MwSjpRtt~
FMtntaterta!swMdidtM-t)no8(b)g.

Die. MengeDampf, wetehc siûh cMtdenetrt, und d!e Z<<ir,w~ch~
verftM~t, bis d:<-FtCMtgh~H d!f SMetemperatur angenootmeB Mt;
sM unter dfUMthëMHedingungctt bei denvfrachiedenenFMMigheîtot
vwMttiedm xnd natotgemasB ahMngig von der GrSese der ~tcntan
VerdampfaugswSrtne, der speciCMbeMW&rœe der FMMigkett H<tdder
Ditbreaz zwisehftt-'deF Steda. and der ZinMMr.T<'ntpMatt!r. Ist «bet'
die zo erw<tfmcnde Ft08sigke!tsmMge tttem, ao ist scw~M die eon-
dens!rt6 FtSastgkeitsatenge, ftts auch die ZeiMauer nur geririg, da die
latente CondMMattOMswSrotebei aHeMFtHsatgkcitf~ erheblich gfasset-
ist. Misdu- specilische WSnne.

Wat geschebet) wird; wenn man den Dampf eines,reinen LBanngs.
m:nfts iu eine LoMog einer bei der Siedetemperatur der Msang
tticht oder kaum at!c))t)KenSubatanx einteitet, Msst Mehth~Ktisch
ttHcttfft. R~ geht aber auch aus Mtx'm Versoehe Gay LuasacB')
hervor. ÏM <tn'r Anmettmog za einer Arbeit Faraday'e benchtet
der t'fntMOs!scht'Farscber i!bet- die Temperttt)tr einer Lôsang. dif
dureh Aw9<rSmfn von Wasserdantpf vfm !(?" auf ein Snk entateht.
Zuersr wird t)at0tt:ch die Losung durch VcraBssigaxg des Dempffs
mir dit' 8!<'d<'tfn)per!thtr des reinen MsungMntttcis erhitxt w~rdcn
Es 6ndet dann jedoch noeh eine weitere Condensation, verbnndett Mit
fin~r Tempt.ratut-ct-))6hm)g,statt, bis MhMesstMbder Siedepunkt,der

Losttttg – es iat t)atur!ich nicht der Siedepaokt der aMprungtich an-
g<'wendete<t,sonder)) eincr verdOMntereaLOsong– t-rreichtiat. FShrt
man dam) Mut Eutteiten des DMmpt'eatort, se wird eich, darch
WSnneitbgabf verantaMt, weiter etwas von dcmsetbea eondenairctt.
und mit der Concentration wird auch der Siedepunkt derLSstMg aU-
mSbtic)) Ninhen. Man kann ako dard) Einteiten des DampR-Ndes
reinen L5stH)gsmittetsM)die Lôsung diese auf ibren Siedepaaht erhitzen.

Wenden wir uns nan der pruktischen Seite zu, wic wirdieaf
Art der Bestttnmaog der S!edep)Htkte Mf Ermittetung der Mokket-

gewichte verwpudo) wotten, und beginnen mit der Besebreibang d<'s

ApptHates.

Bettchrcibang des Apparate~).
Das Mg<'ot!ichpSiedegefâss o (s. F~g. t) ist ein gewSttnMchfa

ReagfMgt'tS von 3ctnin<)eremDarchnt6Mert)ttdt(tcmH6he, weteheN
in 2 en) Entfemuug vom Ruude eitte 0<*<ïhangA be8itzt. Es wird
versehtossen dareh einen xweituch dMrchbQhrteBKork e, dsMMeitte

OetfnuKg <'i!r das ThM-tOOtnftM-<<bestiMtnt ist, wahrend durch die

') AnNa)e~de Cbimieet de Physique, t83~.

') Fertige AppMate Mnaen von dent Diener de B«er (PhysitottiMhM
itMtitttt,RotetMttgMfer7 8 n rcchts) bfMgcn worde~,
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Md6~PaM&babtn~
geht.Der!Sn~teSchenMdMRobresMts&wohtnacbderdem
Beobttcbter~Hgekebrten,tftsamehnachderthmabg~eMeM~mte
schimgKbgeMMiSon,wieFtg.3zetgt,dem{tdppDampfmSgtiehst
aageh!ndert~M~ttachatt6nRtchtoogenMng~!ëht&g«tMtfetMt
bann.Ottrehd!e6MGtsarahrwirdderDampfeingcte!tet,we!ehe)'
!neinemRaMdko<benvon LInMterzeugtwM.LetztfFer
istdorchemenebenM~mitzwMOeShaHgenteMehen~tiKark~.4
veMoMt<'88b!tr;<tarchdieeiMDMMbbobMBggeht~!af8M<prhf!ts-
r8hrehindarch,durchdieanderedieMochttnttiCrzerenSchMtM
ptwNSschrS~abgesehtH&neMhrpe.

Versttehettnordnttngf6rAtt:<'h&!oderBenz~tntsLostt.ng~*
ntttte!.

Btta~MKT firiime. ()tcr KiiM<-rist tf~en KmmmMjteh ttSther KetrhMTtt<M)t<-)'.)

Fig.'L~'

Mittels eines Korkes h ist mit dem Siedcgef&iseiu zweites Reagettz-

glas i von 19 cm H8be und 4.5 MBinnerem Dorchmesser verbuodcn,
weMM&nut einem in ungefiihr 2 cm EntfenMng vom Bande schrSg
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~ngMcbM~eae& 9)ast6~ v~MeM~M.E~~ eitt:8tü~
chcn (~ttmmMchtMchstellt die Verbindmng von mit otnem Liebtg-
schenKBMer~her.

Dm'oh dièse Aaordaang erreicht tnao, dass det darch di FM~Ng-
keit MndurchgpgsngeneDampf aus dam SiedegeMm Mat in dits SMMK

Reagenitgtas entweicht, in weiehemeicheittTheUMBdensift, wNht'8<td

der gtoeserc Thei! sieh erat im K0h!er verMaeigt und in dcr Vor.

tage ? <M~<<M)genwM. Die Cmg<'bang des Siade~Nases mit

cinem Datn[tf<MMttetvermindert die Condensation des Dampfés im
innereaGe6:M<

Wmdet man )tt<LSsuogsntitte! Wasser an, M vereinfacht sict der

Apparat dadareh, dass man den K&hter oehst Vcrtage (brttaMen k~nn,
den Dampf a)eo direct vo)!/ (s. Fig. 2) in da~Ziatmër atr5<nen!NsBt.

Ver8uc))SKnordn)!og fûr Wasser a! s LoMngsntitte!

(mttMmat<MheZeiehtMBg).
~t)<t<6rH'h<r(!r"M<

H R
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~~tEëtu)tg9ge~6f ~tHr den Bantp~ '~mpSf~t~~îëtr~~tt"

knpfefMt'KeMe! a von ça. :t Ltr. tnbatt. Es wird darch ~innt Kwk

TMach~e~ der sHM~r dfm SMbfrtteitaro'bre noch Mnrecht~'Mtketig

gcbogcnes Giaarobr &trCgt, welches mit dem eittmat gebogeneH Ëitt-

tettmtgsrohr c durch eiMenKaateehttehsehtiMch verbanJfn mt. A!

Vefsehtusx fSr das S!edegeMMwurde bei dn'aetn LSau~gsnHttet pin

Gumtmpfr~pfen verwe"det.

Dae Therntometer.

Ztt den iMegefttttrten Moteke!gew!chtsbestintatMMgenwurde <ta~

B('ckmann*6cheTharmon)eter') nicht t<MMtzt. sondern ca. 23cm

tange, tn '/M" getheitte Thermom~ter, we!ehf ein tuter~aH F&Mea. 10"

um&ssten nttd nach Art der mcdiciuischpn Thermometer augetertigt
w:nMt~). Die Capittorc dicsttr ïbermotnete) ist aat ob<'reH Ende er-

we!(eRt daMif. wpunK<!t6!g,ëinc (tbge'tMMnt
werd~n ttttnn.

Die Gruade fur die AnwenduMgderartiger Thormometer waren

t'otgMtde. E<n in '(t" gethe!!tes Thermometer gestatt<*t besondfrs

tmter ZohStfenttbme einer Lupe teicht eine genat~ Ab!eaang :Mf einige
TauaMtdstet Grade, eine Genauigkeit, die bo Moteke!gcwiehtsbeMim-

tnmtgen fûr gewôttntiche LaboratonumMwpckf gfxSgt. Anch gbtttbf
ich nicht, daM tHan bei einer Siedemethode eine grëMere GemHtigkpit,
als einige T~oBendatet Grade verburgen kam). Ferner stellt sich Mn

ktfittes'fhermttmfter viet schnetter etUt i'ts ein Beckmann'sches,

dMsen Queekailber-, wie auch Gtas-Ma~f ziemMeh bedeutend ist.

Ueberdies macht cinBeckmann'sehesThermotnetet' die HaodbatMng

schwieriger, bfsonders da bei der zu beschreibeoden Méthode das

Thermometer mit dem Apparat gewogen wird. SohHeasHch ist der

(<MMMiSreSchadeM, der durch Zerhrecben tiinet! gfwShntichen. iH 'e"

') E. BeckmanB, Zeit~ehr.f. phye. Chem.tf, <!43.t888.

') Die benaMen. in '~o" gotheiltenThermometerWH~tenin g'tter A<M-

fahrangvonderThermMMter-und GtattiMtrotaenten-Fttbnkvon Atex imder

K6cbter & S&hne in !tmonMgoliefort. DicseFirmn hatt zu einem Pfeise

YM Mk. t8.– ''itten 8<tt~Thermontetar f6r M~khotgewichtsb.~timmungott
n!tebderSiedentethodeY<Mi'iHhig.DieThermometorsind mit obea etweiterter

CapillarovarMhen ttnd far die latervatio vot) +27 bis -<-37"; 38 bis -tS",
M bM63", 72 bis 82". 92 bis t02" in Vj." geHn:i)t.

Ein Satz t6r Mk. 20:– (?)' MoteketgowchtsbestintKtongettBMhder

Sititie-und GeMer-Methode)ent~h&ttnusser diesenfaof Thcnncmeton! <Meh

MnMehstes,w~Miefmit einervon – 3" bia + tT" in ~o" getheittcn SMa

veMeheaist.
Auch tiefert die Firma ieno Thermometer eiMetn xn etttspreehtHden

PreistM).
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g&t~Kt~T~Matttaet~ ?'V1ijl,c.'gêirnge&c.~als"(t~¡'dÎf~'Óïf'i~it;
brechen eines Beckmann'scbcn.

AaefChrang eiftey Moteke!gew!cht~bestt0tmang
Um mit dem oben begeMebeMt! App&Mt eiMe Mbteke!gewiet<ts-

bestimmung aoMufahren, bringt MM in d(tft8iedeg(~M«(t~î. t)
nor so vM L.OsongBmtttd, dass gegcn Ende dee Vffsache die Qnfe)[-
amK'fkoget des Thermometers gerade von der Ftasstgkeit bedeckt mt
utid zwar von:

Aathytather ongetithr '<cem, ChtMofwm uage&hf 3'–4 ccm,
SohweMt!ohteo$to<T 7 t Aethyia~ohot » &
Acetoo 4 n Benzot 0 »

W<Mserungafato' 7 cc))t.

Darauf fBgt tnim den Kork c SQ <n, dass die Rabrc e den Baden
des Gefgsses bM'ahrt, wShreHddas Ther<aatmtef d.sieh aeitKch da--
nfben beSndet, und nmgiebt das Reagenzgtas mit dem Mante) <.

D<'ft ICoibctt dage~en MUt man mit uugffgbr '/< L LSsuMgs-
m:ttct') und w!rtt, damit ein gteictunasstgee Sieden stattBndet, xwpi
ThotMtackehpn in die FMesigkeit. Dtesetbe wird entweder in'o
Sieden gebracht dareh directe ErbttztMtg Mttds einer Ftamme') (bft
Alkohol, Benzot und Wasser ats LSsongsmittet), od~r dadurch, dass
rnah denKotbfn in ein angewSrmtesWasserbad slellt, unter we!e)tK))t
man den Brenner entfernt hat.

HSogt toan den Kt)!ben derari bmein, das8 das Niveau iunerhittb
und ausaerhatb df8 K")bens ziemlich g!eieh bueh ist. sn empNehtt
~!ch Mr AethytSthnr ats î..oMogsm)tte! ein Wa~serbad von ungefiihr
70", f!ir Schwete))toMetMto<rvon ça. 800, fSr Acetou and Chtorothrm
von t00" AntaugstentperatMr.

Nachdem mtm das KBhtwassfr atigestellt und den mit einem
ktetnen Sehornstein v<*t-B~heNenBanseabrenner angez8ndet rMp. den

ËntwicketaMgsketben m das auf die angagebeme Temperatm' erMtzto
Wasserbad geateUt hat, stfckt maM die RShre e des SiedeapparatM
dorch die freM OeHtmog des die SiehprheitsrShrp tragenden Korkee g
und verbindet mittets eines Korkes oder eines karzen Garnnt!-
schtaachs das Ansatzrohr mit dfm KNh!fr

') Wit) man ttnr wenige BeetimmunganMsf&ttron nnd ist man nur int
Bestt!!onetgermgeh F!asMgho)!smonge,M gcnBgen ef. !)M–t25ee)B.

Bei Anweadttng eines Kaedhotben&ist woh) hmtH eiae Oehhr des

&)MprmgensdM6tas<"s vorhanden, woattrman dafar sorgt, dass dieFtanime
nieht un dMGe?< scUNgt, sondera von zwei auf em<)nStativriag geteaten,
<«. 2 cm noter dem KotbM beNndtiehcnengmaschigen BmhtnetMBzattek-

gchidten wird. tch hahe eine groaiieAo~ah! von VeMuchan:t<Mgef&hrt,bei
we!che)t ich Atkohot nnd Baozot ais LSgNBgsmitte)vefwendet habe: bei
keinomdeMo)benhat der Kotben eino ReMhadigtMj;ertitten. y
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und die Lutt im Wesentttebea vordrSNgt iat, wird steh der dif
Robre e passtreMde Dampf coMdeneire«tMtdg!eiebzeit!g wird die Tem-

peratttr der Ftasaigtte{t in a actmctt stMgen, bis e:e acMteasHetteinen
toostantea Werth crreMht hat. M<ist fathMm, die Temperatarjede
'A'MttMte abzotesen und aHËianotireo, dhmit man ans deM Zahten
den Gang der Temperatnr erseben kann und sich betFc<&der Con-
stanz MichttËMCht.

tn der Reget ist d!&CatMtMz in 2–(i M)nat6H<), von BegMMt
<!fr Condenaatton an gereebnet, erreicbt, und man anterbneht den
VerMtch, wenn etwa wShrend MitMt~NkeinTptnperatantnterachied
abgeieaen wnrde.

Es ist M empfebien, bei der KOrze der Zeit, die dieser Versach
crhpischt, ihn zur Controtte zu wiederbolen, besonders wenn ntaM
naehdteaer Méthode nochwetH~ geMbeitet hat nder «!tH!oetm{cht
vwwendetM LBsMgMnttd beBotzt. Man g!emt dann die in eBmmt'
tichen Gefaesen bettndtichen FMasigkeitstncngM zu dem noch nicht

gebraochten Msangemittet, Behattett darch, f!tt und setzt den Appa.
rat ftenaa wie beim ersten Male in TMttghcit. Mun vemRame hier.

b''itMeb<,die!tttMtThoMMct:ehettdarchneae~nef8etzen

Man kann bei Anwendung vou Wasser ala LCMngstOtttet noch

txquemer verfahren. Der mit einer beliebigen Meoge, doeb nieht
haher a!s bis zur Hatfte mit LMtungswaeser geftiHt<'Kupterkess~ a
der Ftgnr 2 wird darch directes Erhitzen mit f:Hem EiabreaMer in

bestSndigem, o!cht ullzu stitrkem Sieden erhaib'n. WH! man den
V''rstteh anterbrechen, so entfernt man nur den mittels eiMesGummi-
scManchee und dm'ch eine Ktammer am Statif befeatigten Siede-

apparat..

Voraasgesetzt, dass man richtig geat'beitet und der Baromcter-
stand ~!ch !tt dieoer korzen Zeit nicht geSNderthat, wird man den-
selhen Wettb f3f die Siedetemperatar Snden.

tst abo nan der SMdepttnkt des reinen LSeangemittets mit Sieber-
hfit beftimntt, so gieest man wieder samntttiches LSsungsmittet z<t*

SiMnntftH,faHt und setzt don Apparat gênait, wie oben beschrieben,
in ThStigheit, nar dass man in dtMSiedege(aat<t(Pig. 1) die berette
vorher in einem Giasrohrcheu anf Mittigramm abgewogene Menge
Substanz aeMttet und mit der betreHenden McngeLSsttngsmitteï die

y Ntlch Bi ttz; Die Praxisder-àfaldkolgowiclitobe8liniiàulïg,Berlin.1898;
119, ~NMhB!tt!i)te Praxis derMo~ctgewMttstettimmttng,B6rt)B!M8,S. U9, dtMrt es MM, maMhmat ewai ond noeh meht Staadea, Ms die
Temperatttr iMBoektnann'Mhen Apparat mit Pentpfmantet conatant go'
wai-den Mt. Boi dem MMaten Apparat mit L"<hnantet (Bookmacn,
Z<!teeht-.f. phye. Chem. Zt, 250, 1896)gntingtes Beckmann, die CoaBtanz
in .ifhebiichkurMfef Zeit (20–25 Minuten)zu erreicheo.
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dent RS~ettëtjF~octt anht!
hinpMMpNtt. Maa beubttchtet wieder die TfmperaiMPM, wo m&gUch
jcde '~Minute ond mtterbrichtden VeMuch, aoM<t man dreimutatteh
HtMnder diesetbe Temperatar ftbgeteaen httt, ittdem man d!c Verbin.

dnng XtItd~mKSbter Mst/.dasGhMmht'~ittts demKorken~ hwa)t8<
zifht und das 6naaer<' GefSiN i nebst dem Pt'ropten A mtt'entt. Mit
zwei ktfttMt), ben'tt Hegend<'nGamntïpt'ropfen vMMchiieMtman di"

Ot-Situng & und das (rfit' Ende d~ëtR8Hrf e, w~tgt den CuaMrHchge.
s<!Mbfrt<'a,un Mner Dmhtsehttnge :m%eh&NgtenApparat 6MNcb)teM!ich

(Hasrohr uud TherMtomctft imf einer Tafirwagf auf Cent)gr<unm.

Man reimgt darauf de<t Apparat meMt dart-h A"99ch8Metnmit
Attutho) und Aether, trocknet und wNgt ihn, in do'Mtbex Weise anf-

g~hSngt. nehst dett Gummiptfopfen.

Subtrahirt man von dent Gewtcht der L~snag, d. i. die DHferMtz
dct-bëMfn WagMngën,dfMf 6ëW:cMde!- SttbstMtz. ab rëMMrt dns

Gewieht des Loattngamittets, und es ist Mcbt, die in 100 Maonge-

'1

B)itt<'tgftoste Menge Substanz (Procentgehatt) zu bereehnen. Biesef

Procentgehalt, mit der Mr Jedes gewohntiehe Ms'<ngamiMetberfeh.

nften Constante muttiptictrt und darch d!f SifdepunhtserhBhnng divi-

d!rt. ergtebt uns das getundeM Mo!eke!gewicht.

Znsamm~nstettong von aaagefQhrten Moteketgewichta-

bestimmungen.
Eiue Anxaht aosgefuhrter Mo!eke!gewichtsbestitMma))gentind in

fotgcnder Tabet!f 'n!tgetbM!t. Am Kopf dersctben sind diejenigen

SMdeponktaeFMhattget) fur 1 Gratnm-Mc!eke! Substanz !tt t0(t g

L&:aogMnittet angeMhrt, welche t'onBfckmann nach der vao't

H o ffecheM Formei C == ––– berechnet und van ihm Mden meietfn
r

Fatten angeweadet worden.

In Cotamne 7 sind die direct beobachteten TetnperittMFffhSbttogën
abgedMckt, wahrend die in 8 sich Undeadeo TemperaturdMereMpn
auf ein von der PhysikittMch-Techmsehfn Reich~nBtatt geprii~M t
BetktMann'sehcs Thermometer bezogen sind').

') Die verwendetenin 'y~" ~etheittenTbo'mcmfter siad sitmttttiehd))Mh
Il

Vergteichnngxweier odermehreMrPu)))c'e mit eiocut gep)'aftenBeoktne))n-
n

achen Ther<nometMcwrigirt woT<!en.Die Vergteichang wurde so vorge-
Mmmen, AiM beide Therm~meternctén etoander !o ein «ben bMeMehenë~

Siedeget~segebmoht and die Siedepttnhte zweier LosMagstaittetodereines

L&ahgsmitteb untt einmï.aaaxg mit beHm ThermometeMbMtimmtwotden. i
Die VergteiehuBgerg«b, dasa die Abweiehattgennur sahr goring wafen und t
ehM Schadeo fnf die gewuhctioht-rfontertiobeQenauigkeit der Voranchever-
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jeder Tabette angeMhrteu SiedfeonstaoteR au~ den corrigirten Erho-

tumgMtberechnetwardeM.
Cm dis Ùebpreinstitnmang meiner Rcauttate mit <tcncn anderer

B~bachtor aaganfSMig zu macben, sind in Cottunne tO die t-oo («tx'
t~rftt gefttndetten McMtetgewickte mitgetheilt.

Uot sich von der BfaochbarhMt det Verftthr~HS~u NberzeugHt.
bmMcht mau nor einen BHek mf die <n!<~<'thcHtenVersache za

wrFen, derea Resattatc aasgeiteiehnet mit denen anderer Benbttcttt~t'
nbpfm~mmea ').

GtSMfM M<tMeHze« Migen die Zahten fur HarnstoW in WaMer,
(ea. !2pCt.), deseenMoteketgewicbt Beckmann~ bei veraehiedenea

Procentgebattfn zn 72–74 staM 60 fand. Er gab ata Grand diMer
betri:eM!iehen Abweichung (etwa 20 pCt.) vom normaten Moteke!.

g~wicttt di~ theHwe!af<UmwaadtuBg detHatMtoNb im koMemmtpM
AmnKMtMcan. Wenn dies die Ursache ist, so tnusstf die Zeraftzmtg
bei diesem Verfabren eine geringe sein, da der V~raoch M)sehr
karzer Zeit vertaoft. tch erhiett thaMcM!ch bfd~utcnd richtigere
ZKhtfn and 65.4).

VorzOge und Nachtheite des neuen Verfahrens gfgeoubcr
dem Beckmann'echen.

Nacbdeat die erhattenm Reaattate die Verwendbarkpit des neueu
Verfahrens znr GenOge gezeigt haben, se! noch im Zu9a<BtneNbtU)g<
auf seine VorzSge und Nachtheiie gogenuber der eiogebNrgertett Beck-
mnHK'echeB Méthode htBgewiesen.

`

Min grosser Vortheil des Nenen Verfahrens liegt in der i:urz''n
D:tMt*reines Versuches. Ata Maximalzahl sei erwihnt, dass ich ohne

jed? Hitte io aoch n!cbt vier Stonden (die Zeit rür die Wa{{aHgea
und Rechnangen ist eiobegnOfen) H M&!eke!gew!e!!t8be8timmat)gen
atMgetuhrthabe, trotzdea) abweettMtndBesttmtnongen dosSiedepuMkta
dw LMmg md des MaangemiKets vorgenommen wMrdco.

nachtiissigtwerdeBk<)nneB.Bei den untenabgettrucktettBostimmungensind
jed"eh die auf das B9ck!n&nn'!iche Thermameter corrigirten TempeMtur.
diSerecMnzur Rechmangbenttht worden. DieCorKetionstabeMedes Beck-
)Man~dteB Thermometers, die wegen des VergtMchsmit dtn ReMÏtitten
~adorerBeobMbternicht ber&cMchtigtwurde, wird un anderer Stelle mit.

getbMttwefdeB:<:f.S.4M,ABB!/l.
') R! aindim Ganzen Cit.280MdeheigewMk<s-BMtimm<tngenvou mir

nachdiMemTerfahMn da~gafahït werden,van deuen teine eiaztge alemiM-
g!i'ekt ZHbezeicheMtMt. (et S.458, Anm.t.)

ZaitMhr. f. phyo. Chem. 0, 46), tSNO.
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Abgeafbea MM d~ ~~f~p:~&~ wM dt~b d!6~Sch~
des Vertahrena e!n~ Anzaht von Feblerquetten vermindert. Die
PeMer, we!eh« dorch AcnderHngen desBafometefSMttdM hefvo~t!-
i'o<ën weraéit, tMsen sieh ~at voMsMndigettMMtMn/weMn~~ or
Ermitt~tang des Siedeponkts einer t<8Mag UM<M;Me(bareine SMe.
pattktabffttintmNBg desMsuagsmttteta vorfmach!ekt und $o(brtnach
der WSgong und Reintgang des Apparatas ein« M)che Mgah Msst.

M~achc Sa~atjM'zen crMden bei tangere~ Koehen mit dent t~-
Mntgatmttf! VerNndcruMgen und gebpM daher naeh den Mheren M~.
thoden nog~MM Werthc. Bei d:e86m VerfahreK gehpn d!eErh!tzt)ng
ttuf den 8!edepmtt{t dpr LSaaog und die Aof!osut)g der 8ab8taaï so
s~hnett vor sieh (tn 2-4 Min'tten, vom Beginn dea E!nMteo& dw

Damptes an gerechaet, ist der Siedepunkt erreicht), daM der dadareh

bewirkteFeMerbedeutendMjrnngertwtrd').
Einen weiteren. Vorzag der mttfnArt def M~ek~wMtta-

b<'6ttttMmmgm6ehte Mt 4Mder EMachhe;t des AppM)tte&wbMeke«
Mita kann ihn mit !? von UtensHieu. die )B jedem Labor<K«r!<tB!
vorrSthtg sind, setbst mit Lc:cht)gke:t und ohne erbeMichen Koaten.
aufwaMd hpr&tcHen. Er gestattet (.ine bequeme und echnette Reini.
guog. D:e.SaMb<-ntngde8FC)tmateFM8fNttt?cUat<indig&~ Ferner
ist seille Hfandhabtmg sehr teicht zu ertt-mpn '). und ein E!narb<ten
wie es daa Beckntann'schc Verfabren verlangt, wird entbehrUch.

Die Aenderttogen der ZitBmertetnperatur oder des GasdfNckes
sind von gar kmMfimoder nur gerh)gt!m Einttaes. d

Schtie~tich ge~tattet der neuf Apparat noch die AnwenduMg
fit~r etwas geritigerest Mfngc zn to8fod''r Sabstanx.

Mesen Y<trthe:teo des Ver~hreos stehfn nar wenig<*Nachthoite

g~genaber. Em VcMHch erfordert das VorhandetMeh) einer grSMere))
McngHLosMngBtMtteL wenu auch der Verbraach k<'inbedeatendef<!r
iat, ~s bei der BocktMaHn'achen Méthode. Hat man eine grSMere
ZaM v<MtBe6tMn<Hmgenta demsetbe<tMsangaanttetaderVera)Mhe
in waeMigcr Lôsung !MMzofahr<'n,so kommt dieser NachtbeH nicht in
Retracht.

Auf den ersten BUch hi;) mag es ats fine wentg angenebrne
Etgcnacba~ dieses Verfabrens angeseben werden, dass em For~etzen
des Veranches darch WMdprtm!teaHi<MSMfOgeovon8nbstattzuntn8g!ich
ist Da aun aber in Suaeerst kurzer Zeit und mit geringer Mttheein
nener Versuch angesetzt ist, aasaerdcm die Uebfreinatimmong zweier

i

')ef.iHWtstehoa<te)-T!tb6!!edioË<mtimm<mgmtwnH&m),to<rinW!MMr.
Im WicteMeaMstert89?~8 sind im Praktihom far AttiSeger,das im

hietigen physikatiachenInstitut abgebatten wotde, MaterLeitMngdes Hrn.
Prof. B. Btasirts eine grosj\'Tt)Anzabl von M4feltetgewïehtgbestitümetng~n
Ptrof.E. BtMtos e!ne gmMt're AnzaM ~oa Mt~eMgMncbtsbMtimmwng~mtMehdi~MmVerfaht-eamit gut<'mErhtgf' aasgefohrt wotden.
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KCW :t~M(2~ V~
die 8!eherhett erhoht, ao mNehte !oh es dahingMtettt sein txsM'u, ob

tnan Mena e!nenMNnge!det Méthode erbMc~
Zam SchtaM ergreife ich frettdtg d:e Get<'get<h6tt,nm Hm. Prof.

K. Btaataa metnesebensoaaMeht~eten, wie wârmsten DankesMr

die Anregang za dieser Arbeit ond MFdie UntwetBtMng durch werth-

voile RathseMCge bM tbfer AoBMbMn~zn verstchern.

Hrn.cMod.pMt.Ftt~Wëtgaft b:n teh gMchM~ fBfdia

UotemtOtzMng dart'h Anfert!gtMtg von Ze!eh)t(tngen ZN Datek ver-

paichtet.

Bct-tin, Hn Febraaf t8')8.

87. Edgar Wedektnd:

t. Ueber die Bttaungaweïsen des p.l-Nitfodiphenyltetr&zots.

[MittheMangans dem ehemtMbenLaboretwam des Potyteehnicmnsza RigaJ

(EingegMget!am 23. Febr.; Mtitgeth.!nderSttxHt)gv.Mr".W.M'n'ckw!tt<t.)

Vor etwa î'/? JaSren worde getègentHct der Synthfac<!<") D!-

pheoytt~trMots') mKgûtheitt, dae~ es zur AufkXtrtUtg dft tsotM<'nev~f-

htUtnMseder Tetrttzotdenvate wBMcbeMawerthsei, eine Anz~ht pheny-
lirter AbkBmmHnge dieses 8t!ck9to<f-Koh)enwas8erstofb daMt)at<'Hen,

und zwar mogHehBtnach versehiedenen Methoden; ea sollte dadorch

<-in«)'8eit6festgesteHt werden, ob diesetben mit herctts behanMtco

Derivaten !aomer oder identiscb sind, andreFseita, ob schon bei der

Uaretettang Isomere auftreten oder n!cht. CIetcbzfittg wurde beab-

sichtigt, darch Elimination eines Benzolkernes im Diphenyttetrazot ztt

einem Phenyltetrazol za getaugeo, um za untersachen, ob dieses

mit dem Btitdm'~chen tab!!en KSrper tdentisch oder metamer ist.

Nach den bettnAbbatt deFDtphenyt-nndTtiphenyt.TetrazoMambasan

~emaebten Erfahrungen, die Mm freien Tetrazol und Ctpbeoyitetrazo!

fûhrten, war es bierzu er(brder!!ch, den mit Kohienstoff) vpr-

bundenen Benzotkern

.N.N.CsH~

.Q.H.

in einen labilen, der Oxydation zogangMchen ZxstaMd i:Mbringen; zx

') E. Wedekind, dièse Bénite 89, t84t!.

*) Dafolt VetbMnnoNgdos ~.PhenytMttes wurde mtm zum 6'*MMnyt-
MtfaM!ge!ttaget!)das HeattMhiet mit der L~esen'eoben Benzenyttetraiiot-

M H
4 o

sauK(Ann.d.Ch.-m.2<t8,7&):CtHi.C~ Schmp.
NïN
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d~ZwM!~ M~ è~~ <a~~Mbst.ta~t. Otr.SOaH und Ntï: beM..d~ b~Mg~
Um ein dwa~g Mbstituittes Piph~ytte~ot m ~WMan,

t.
be,~ MfM~rMbst~

fMr~eW~eMgMcM~enw~
~mhch de. Abb~ der Tet.-azoHatBverMttdtHigMund d:e Oxydaider G.~y!M.p<~). Da ~Mfe;ch. V~che, &n,ppen OH'Md bO,H f:Hz<tfuhren, negativ aasËetett, bHeb MPMcb~Sab.
atttMat NH, abng, dw aber n..r Md~et aM Nit~gt~pe ep.htMteh ist Es g.-tmg nach beiden M~odea, due ge~anschteNi<M.
dtph~tytt~tzot dar~ateHet., und zwar nach der zweitM in so!et,6n
AtMbeate. das es au den AbbM~weck~ verwerthet werden koante;

Prapa~te waren idenUsch, Auttreton von :8<n.ereBNebe~
prcdMctMt)<onMt<;n:cht tMehgewieseu warden.

Nach der ersten Méthode eutateht der gemante NMroMt-pet-.usct'Mmt npheayh'-tfitzotmms~z, welches. na Bemiatkara*) 1 e!ao N~o.
~ppe :n de. p.Stefh,Bg, und im BwzotkeM m .me iaMt~eheade
Hydroxylgruppe enth6!t. Eht seiches

p't-NttM.IIÏ.Oxytnphenyt-

«'traMt.umhydroxyd, NO,.C<t~.C~'?- vertiert bei
N:N.(OH).C<H..OH'

d<-r 0 xydittton den Phmy~Mt 1H .td Mefert p-I.NttMphMyMetrMot.

NO,.C,H,.C~C.H~ durch ~~cheRed~tion e.tat.ht
N:N

d~MsetbM. A..sgaogtmaterMt ein FofmMytbeMot, w~ches gleich-
iff'ttg MtM Nitro. <.ndeine Mydrnxyt.Grappe enthStt:

NO C Il C-N. htH.CsH61
~.c.c-

dasp-t-Nitt-o.p.ïH.OxyformazytbettznL
Das

Kitr<n)xytnpheny!tetrazot:utBbydroxyd aeioersetM warde ge-wo.m~K durch ErhttMn mit rauchend~ S~z~ore unter Dmek aus

dfm~-t-N!tro.:<HÎ-Mcthcxytnpheny!tetm!!Q!M)nchtond,

NO,.<~H,.C~1.V¡

"N:N.C<H,.OCH,

Ct
uttter CMormfthyhtbspattuttg.

')DMMBenohteM,4~.
E. Wedektnd, dtMeBt'nchte !M<,446.
A~h'g der HoMMhottttgaweiMbat dw GuaaMytvetbmdttXgeaBenne

ich.Md..m
S~M. ~I-C< dM Ms d<.mB.nzatd.t.yd <t)un.

tMttdonBenMthern r, den mit dem Phenythydmzm eingefithrtanKern Il,
nnd den aodHch mit der DtaxewrMndung hemmKebmehtenKernÏTÏ; dem-

m:i!4 ~t Jie BenenuMBgder TetMxotdonvate.
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~t~tjttsféa;~ 'BohpM~a~ aM~We!tet?6CMbw!ttM~ge~
ab reines PfNpfn'at tMr in Porm dM aehwertaBMchen JodHes {aoMrt

wërden; M ~ard~ darg~të!tt dttrch tttirmate Oxydat!ott des p't-Mtftt-

p.Ht.MethoxyfbrmazytbMtM~ NO~.O.C~ de.n

A)MgMg&pnnktder ganzen Syatbeae, dae <e!Nefeettsdoreh VerkeitaHg

vou p<N!trobeazaMc!tydpheny!hy<trazon mit dem DiazooMorid des

p-AHMMioeeat~eht.
BedenteodbeMereAaabeutett, at9d!eM'F!a<tgwMngeWeg,eter<e

tMttatgemBM die GaanazyitBethode; ala Attegsogematenat dieetedas

bereits Mhcr') beeehriebene p.ï-NitrogtanazytbenM~ wetohes ««s

~.NitrobenzatatmdogaMHm durch CombiMt!oa mit tMazoOMnteMotM

gewonnen wird. DasMtbe QrMde~saatogdeMgewShtJMhenQtaM-

~zytbenzot, dareh eoncentrirte 8a!pfterBN<treOxydation nnd Ring-

schties~ung isantp't-NitrodtpbecyttetrMot:

~it3y Cs H, .G~'N.H~`.C·~Nt.t? NOs
CeHe.C~NI~

~.C.H..C< ~i.(,H.

.y
N:N

~C~ ~N.N.Q¡H6
«

Das so erhM'KwfMatcrM iat fre! von Nebenptodueten, xeichnftt

sich darch grosse BestSndigkeit und die Leichtigkeit, mit der es )n

die xugehSngp, épater zu bf~chreibende Am!no?erb!ndang Sbefgeht,

:tM und ~ntstebt mit MtMtAasb~ute bte zo 75pCt. dertheore~schen.
Auch auf einem dritten Wege acheint N!trodipheny!tet)'Mo! zu

t-ntst~hett, wenn man nSmHch bèi der D~feteHtUtg dea gewonnenen

Oiphenyttetrazob am GuanazytbeBzo! mittetet concentrirter Salpeter-

~Sttre die Temperatar tSngen- Zeit Ober SO" b&tt; darch fmctiontrte

Kryt)taM!aadot)tSsst MchoMNitrokërper Motiren, dessen Schmetzpuokt

und Habitua Mf wenig von dem Mach den beiden beBehnebenen Me-

thod<-nerbaHeNen!*rSpamt)tbwe!ch~
Kndticb eei erwahnt, dMS darch eino) ZttMt festgeat~ttt wurde,

<htMauct) ditSp-NitFobfnzahmidogaantdM Mch darchvorsicht)~ Be-

haudtang mit SMipetersSurenitnren MMt mtterBUdMgemerSabatanz,
<!crc)tSttcksto)%eh)ttt Mf DinittobeMzatam:dog)t&n:d!nhinweist,

Im Fotgenden Beiendie zum Nitrodiphenyltetrazol fahrendeo Ver-

<iucheund die dabei whattfMn ZwiMhenprodacte kurit beschnebeM:

p-1-Nttro-p.Ht-Methoxyformazytbenzo!,

"Mr~ a f.
"<N:N.C6H<.OCH!t'

Man bereitett.MOfNttrebenzaibydfHMNtasttagdoMhVernttMheB
.der ittkohoHschen LSeungen von 21.5 g Phenythydrazm und 30.2 g

Die-e Berichte9M,448.
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~-N~hMMtdd~~ ,iU' ,2L¡AakÓboNJel;50~60~!¡~Mt-
<ttk&!fôtMoheDiazotS~aoga~ 34.6gp-A<M<td:u, MgeoocentntterSah-
sa<tM, t80g Atkoho! nnd 41.t g N:trMBanng (t:3), und 360g
)~oM!MherKa!aage (ho).

LB~ng 3 wifd b eine K6tte<n!eehonggesteUt; ïu d:eMrM~t matt
LSanug 1, die wegen der SchweriSaHehkeit des Hy~Mens 6HM'fem..
peratur von 40–M" besitzeo maM, nad' gteieh~Mg Msang 2 M.
gMchma~stgeto Tempo zuateasett noter Mttw~ka)tg-e!MerTot'b:në.

Man orziett M, untef VfrMeMang ai~agroBeaf A!!toho!Meng6n..
die gew9Bschh' Reaetionstemperatur von etwa aO".

Nath dfMttBndtgemSteben wird angea&Mrt, abgemagt, gewaschen.
uud ein weiteret Antheil dareb AbdestHtiran des. Atkohob im FHtraf
gawamec. Ausbeute 65 g Robprodoct. Dorcb mehrmaliges Um'
kryatatUBtren aoa CHoroiwfm and Atkoh~ erh&tt man gteMzmdc,.
branne Nadftn von) Schmp. !99".H

~(tBttNtO~. BM.NiS.CM. 6of.N.!8.
LSaung in orgaobehea S'~eatK'n, w:e Chtoroform und Aceton

tiefrotb, in conceatrirterSchweMsaure tie(gf8n') und in atkohoMachpr
Sahsacre marineMao; ccncetttrtrte 8a!p6t6maHre tSst xater momen-
tMer Entfttrbaog; oBtast!ch in Atkobot nnd Ligroïtt: e;ne warn)~ Eis-
esa<gtSsnngwird dtiireb ZmkataHb Mfbrt «ntfKrbt.

p-1-Nitro-p'nî.MetboxytrtphenyhetrazoHamjodtd,

~.C.H<.C~
'N:N(.!).C6H,.oeH!

`

6 g des oben beechnebet~tt, teh~n Korpers werden in 70 gChtom-
form getSat, mit der nSthigeu Menge atkoboMseher SatzsSttre (26-pto-
centig) versetzt und bis zur EntKrbaog mit satpetrtgcr SSore be-
handett. Dann wird m heisses Wasse. gegoMM, das Chtoroform.
vt-rdampR,«tttTbietkoMe gekocht, und naeh dem Nttr:ren zur Troène
verdamp6. Dep!,pt5deBack&tatd,da9GMor:ddaMteUMd,hoBOto
tucht kryatatMsirt erbatten werden, seine wSsange L8MBg Heferteaber-
mit Jod)ta!)u<n geflllt ein BehoneseigetbM Judid, das ans vM heissem.
Wasser hrystaMiMrte und zar Anaty~ im Vacttum bis zar Gewichts-
conetonz getrocknet warde:

CmHxiNtOtJ. Ber. N t3.97. 6ef. N t,48.

Si)tterung9pankt]39–t40?,8chtBp.Ï66–168< IhdefK&tttnn.
dea meisten Solverttien sehwertoaHch~

Zat WelteFtemthMtattg geMagt daa tohe, gtasar~ge Ghtond, wa
dem man ann&hemd d!<'ae!b~Menge erMtt, wie Formaxyttot'btndung
angawandtworde.

1) ReineNitrofmmMyMmrpergeben suMttoth~Fitrbncgen, «xyderi~
YitteMime und gr&ne FSrbanget).
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~Zwl~M~MM~àw~

p~t-N!tfo'p-ÏH-Oxyt)'iph<'Mytt~ffazonM!MchtofMs, g~

.N.N .CaH.

~N~(C!).C.H..OH"

wMtdenje 4g Oxy~KuMprodaet mit 40–&0graoehead~r Sa~s&xre

im gMchbNsenea Bohre 2 Standen :mf t40–tM" efMtzt, !m d~sem

Zweck geaBgt ein Ôetbad. Nach dem Efkattem ist der Rebnnbatt

jinm gtS~ten The!t krystaHtBMch erstarrt. Beint OeShen entwetcht

CMûrtxctbyt. Man apOtt mit dem (ïoppetteaVotamenWasserMS,

i!frre!bt das am Bodea be6ndMc!teHa)'i! in einer Achatsch~, and

htysMMatrt naeh gf6n~ichent Wasoben aHes aus heiasem WaeBef

atehrmab Ntn. Die Ausheate ht wechsetod, aber befriedigend. D!<*

Sttbatfmz wird be{ t00" getrockoet aMd bildet heMgetbetN{ide!ehMt.

Ct9HttNtO}CL Ber. ~G&r:'.111'-Ï1;32;

Begittnen~es Sintefn onge~hr bei 170"; bei 208-209" wird der

Korper schwarz und d!ekMMig, bei 2330 achamat er v&Mkommen

Muf~ Die Verbindung verbâlt sieh wie ein nitrirtea Phettat und &htt-

tich dem Mher eiagehcnd beschrMbenen p'MonopxytophcHyttetMzo-

HutMchtot'M'); io terdCaaier wSssrigm' MsaBg entstet~n mit Ptatm-

cMorid uad Gotdehlorid charakteristische N!fdeMchMge, BrotnwMSft"

mft sctbst im starker VerdOmttMgFaMnngMnes intensiv gelb geMrMm

Polybromide hervor; AtkaUeu, Atk<tt!earbon<tteund Ammontak tos~n

mit rotbgetber Farbe, dia beim Aoe&aern anter hmgSMmerAtM<ÏtHung
der Sttbataoz vemohwmdet. Bei der N~gong zur Dissociation BMM8

MaMbeim Msen m Wasser und Atkohot etWM S~tzaScre zogebea;
!<)orgamscheM Sotfeat.teMkatt z!em)!ch schwe)' tBsMch.

~t~M
p-ï-Nitt-o.d!pbeBy!tetrazo!, NO~.CeH,.C~

r.Metbodf.

~gdes uben beBch~ebfnen GMonds werden iH t*/ïL itt-!s:.em

Wasser geMst, mit der berechneteK Menge Silbernitrnt wrMtzt nnd
))fiss vom gebitde<en Chtorattber abHhnrt. Nachdem uoch~ uni.

t~ent)te!t sich suescheidendM Nttrat w!edM in L88t<ng zu br!ngfn,
mit etwa L warmen WaM~rs verdûnnt ist, werden noch <'in!ge
CttMkcentinteter eoneëntrirter SatpeteMNaff zagfgebpn uod têt 60~

mit einer Maong von 7g PermaogtMMt unter ZaMtfpnabmc einer

TttrMneoxyditt. M«<ttitset Cher Nacht sMhën, und !a!h die Losong
daaernd roth gef&rbt ist, wird mit Atkohot entf&rbt, heiss vom BfaaH-
!)tf!ndee<mtirt nnd demeUf nMhrma!smit8Mdendf!H Waa9fr:ta:ge.
w:t8eheB. Nach dem Ëinengen auf ein kleines Votomen wird ausge--

DieM BetichM-~9, t8~.
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St!tNeK~oMwF~M<
M&M",die xw Ana!y!<pmehrmale aus siedendem Aeeton amkryatàHt-
sirt wird 8~ geretnigtt b!Mpt derKSrper e!n weis~ea, htyata!!t!msct)ieB
Patw) vont caastMttett 8chme!zpttmkt M&–2<M<

C~H~NiOt. Ber. N36.21. Gef. N 26.39.

Die Ausbeute bleibt h!ntcr der theorettâchen zorBck.

M. Methode.

Xg fem zefriebenee p-NitrogaMazytbeozo werdea in MtteatEt~H-

meyer-KMbehea, in wetchema!eh<!nTh<'rntome)erbe<)ndet,tB!tS$g
c«ncentrirter Stttpatersintfe SbMgossen und voreichtig aaf M–M" er-

wSftnt, wobei die anfangs dunkel g~Rifbte Masse bald eine ziegelrothe

Farbe anisimmt; um eine ptSttitteheRe&otion za verh!nd6m, ist ein

KNMgeC!Mzur Ha~td. Die Tempemtnr stetgt unter deotMcherGas.

entWtcttetangffeiwMttg; naoMema!~ gegatt au" dmHMptemwirktto~
betaerkbar ge<nacht hat, efhttxt mausehtteMtiehaochtaogsamMaTO".
Die RMtctMMkt bwndet, wenn keine roth<'n Fiëekchett mehr aichtbar

siad. daan w!rd abgekShtt, mit der 4–a-faehen Menge Worne)*ver-

setzt und der gebildete Niederschlog grSndHch aasgewaechen, Darcb

LoseMin Aceton, F&tteH mtt WaeMr and Aafkochen w!rd detKSrper
r<'tn und kry~taUinisch frb~ten, jfdoch baftetihm immer ein 8t!ct)

ht.GdbtMhcan. DerSchmetzponkti8teb<'nMst9~-200'.

C,9H.,NiO<. Ber. K 26.21. Ge~ N ~.St.

Das Nitrodtphenyttftrazot beMtitt keine charakterMtiMhen Re-

uctKKMn, es uttteraehftdet sieh von a<ner Mutteraubstanz besondera t
durcb geine SebwertosMchkett !n Atttohot aud dttfch geringere NetgttBg
zmn KrystaUiairen. LSgtich !)) Acpton, Eisesetg, Ch!o!'o<ûfm und

Benzol. bedeutend weniger in Aether, Atkohot und Mgrofo. Sehr

bfstandig; achwer tôsHeh in concentrirter S&tpeters&ore, oH Zinn-

cht'trNr und SitbMtiorf redacirbar zur entspreehendf)) Amhmbase.

p-t*Nitro*p- ïn-Oxyfortnftzytbenzot'),

\!rt- f H f~N.NH.CeH~~"< ~~N:N.(~H<.OH-
«

6 g N!tMoxy(r!phenyttetrMo(i<tmch!ond werden mit etwa 300 ecm

wannen Wassera ObergoMeo, mittels verditnntem Ammoniak mLSsttag

gebtMht and bet ça. 60" 8& ~nge tangeant m!tgetbamSBhwefd'
attttmunum versetzt, bis die donkettoth gefSrbte FtCssigkeit deatMch

daHmeh twcht. Nach ein!ger Zt'it wH'dMtgesRaert, dofNMersehh~

abSttrtrt, g~wascheMund bei 10M~getrocknet. M<mert)S!t etwa Cg

') Aueh in diesemFatie (verg).dièse Hwtchte 29, 1855 and 28, t69-t}

koante die Oïyvcrbiadnng ficht durch directe K!nwirk<t))gvon D)MOphMe<
t!)f NttMbecMthyth'axonet'tttttM werden.
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R~pmàMct. D~ ni

Atkabo! und Mtten des ExtractM mit Wassef. Der getrooknete

Niedefsehtag w!rd nanmehc in ne! sMdandQmCMM~feratjsa!8st and

oach de<n AbkBMet) fractionirt mit n<edrig aMendem Hgroîh gftwMt.
F<n'' braunmthe, vet6tzte Nadetn vont Scbmp. ~4".

Ct.tHt&NiO,. Ber. N t9.39. (M. t9.03.

Msattg M)concenttïrter Scbwet~)at!t)MdMnketgFBt!,Htcox.cetttfir~f

S<ttpet<'rs<!at'efarMos; in heNsea, vefdCnntea A~aHen, in w~fm~tn
Alkoholsowie Ht den SMgen Sotventien tn!tAManahmevon Ligroïn
j!Mttt!teh !e!eht Mttieh.

Ëinwirttttng von SatpctersSare <mf p'Nttrobenzit!'

a<ntdogaatt!d!m.

Behandett man itt der beim Nttfodiphenyttetraxot ttugagëbenen
Weise (H. Méthode~ Nttrobemf~amMagaattMttt vwstch<:)g m~ccBëett-
trirter S~tpetett~are, tttdem man fttr etwas niedrigere Temperatar
sorgt, so veMchwiadet sofort die rothe Farbe and nach dem Aos-

Mca mit Wasser erhSit man ein gethes, woht ehMattteriatrtes Pro-

<!uct. DaMetb~ wird durch mehfcmHge KryBtatt!sat!oMaus he!sM<B
Wnseet- in gctbea NKdekheM vom Sehmp. 248<24'~ efhattatt

AnittyM: BerechnetfSr MaitMbonMtamidogonaiditi.
OtNeBaOt. Ber. t! ~C.n. eef. N 30.97.

88. Edgar Wedekind: Ueber den halbaoittgen Ernatz einer

Disaogruppe im Diphenyîte~MooMorid dttMh WMaeMtoeR

[MittheitmngMMadomchemMehenï~botttMiom des PotytechntkanMz)tMg<t.]

(Emgegan~B itm M.Pûbmar; mttgetheUtm der Sitxtteg von

Htn.W.MarkwiddJ

GetegentUch eittM' an andffet'Stetk') venmfntHcbtftt M!tthe!!u!)j!;
t!bct die durcli Eiawirktmg von. DtphenyttetraMchtond «uf Acetessig-
'-stcr frhatteneM CyetofortMazytverbindttngen wurde die Ver-

touthung (magesptochet), dass das TetrazoeMond aaf KSrper B'it

finem reaetioneSMgeB Wasset'stoN~ttoBtam RebtenatoS, w!c Benztt)-

pttt-xythydrazon, noter zwenaaMger Verkettuxg einwirke:a

Ph HX.N:C <- N:N.Dph.N:N C:N.NH.Pb–2HCt.

Ph Mt

(ht di~om Schéma iei Dph = .CtHt.CeH< und Ph = C<H&.)

') E. Wedekind, Aon. d. Chem.2a~. 33t.
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/T'pM'n~MêMct''WK~ 'wlilclierL'ijiêlÍ;-a1J(irc:
d~dttrch t'ot) d~tn bereits von Bnmbergfr') ans Lavatinsaare and

Die!!obKnzo!darge$tf!t)t))tt Piform&zyt,

Ph.HN.N~~N.NH.Ph
Ph.N:N~N;N.Ph t

unteMeheMet, dass nicht zwei FormMytradtcate mit einander ver"

kKNp&&md,sondera xw6iReBtedMFonnmzy!bmzob.
Da das zur V~rweBdaBg kommende Hydrazon nieht we8S~t6s-

lieb ist, masete das BenzMm in atkohot!ach<'r SuapeaMondiazotirt
und bei Oegenwart von ~tk~haHsch~m Kali in Reaet!ongebracht
werden. DM schôn kryataUMrende React!onsprodaet beMS~ aber-

nieht die erwartete Zas&ntmeBSftzaag, sondera erwies sieh a!s ein !n

der Parastellung pheuyHrtes Fortnaxytbcni'0).

Znr Gewmnang dteM!! Kwpers:

CeH!i.NH.N:C((~H~.N:N.CHH,, i
bereitet man:

1. eine BeozKMehydphenythydrttzont&SMngdurch Vermischen vo&
10.6 g Benzatdchyd, aOg Atkohot und !0.8g PhenythydraMn on~
Anf~sen ia i L Atkoheh

werden 9.~gg Benzidin mit 22g eoncfntrh'ter SatzsSMrf (spec.
Gewiebt 1.18) und 7&g Atkobot bia zur Bildung des mttzsMHftt
8<ttzea Mwtrmt, naeh dem AbMhten n)K 7–8 g Netnamnitrit d!azo-
tirt und von dem gebildeten Niedorschtage Stttrt.

Beide LSaongen tStist man dann gte!chzeitig in entsprechendem~

Tempo <tt einer LoMng von 28 g Kali in !25 g Atbohot HieMet~
wobei mit einer Turbine gerBhrt und die Tentperatar xwMChca 35. nn

and 40" gehatten wird. Nach 8-atitMdigemStehen wird der danket- '<

violette Bodensatz abgesangt, mit &0-proceatigem A!kohot gewMche~
und nach dem Troeknen zur Reinigung tu Chtoroform getëst and mit

A!koho! tangsaHt ge<8t!t; zot- Anatyse wurde dre!matao VfffMttren:

C~H~N~. Bw. C '!9.78. H 5.32, N 14.89.
6ef. ?9.6i, 5.15, t4.M.

Dunkelviolettes Putvfr, daa sich durch fmctionirtf Mtang mit
:1

Atkohot m grSnviotetten KryataHen mit bronceNhnMehemReflex «r-

halten !B8at.

8chntt}tzpMnkt.l74"; te!cht t8st!c!t in CMbrotorn), weatgff in.

Aceton, SchWffetkoMenstotï, Benzot und Mgroîn, fast HnMsHch !n
°

Aether, EMeastg und Atkoho). a

Contentrirte SchweMsaore tmt mit rother Farbe, b~ita Erh!tzf~ ')

Farbettttmaehtag in gctbbraan, Waaser bewirkt keine FSMang.
N

') DieMBenchM 2< 2S7S. e
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tNrbt WM~,aber setbst nach dem E~engen mit Athoho~ 1 keineM-

tmtg mehr ga~, ao wa~ta der KCc~ataad h wen!g CMom~rm aa~e-
oommea and mtt Ligroïn ge&Ht. Der aaf 4!eae Weise ~riedefho~

SGreMgtè K5rp6t* ze!gto bc! veMehiedenen DaMtenoMgeatew&ehen
!9& and 2t7* variirende Sebntptzpattktc Hnd erwiea sich ala dna

<cMtMch erwartete BonBate Pfodoet) ate mtFebtMDÏ'Formazytbenzo!.
Bas prhttM'érhahenë, phenyMfteFoFmMytbenMÏwfMett stoh in

<tt!eaReactioNen wie ein echter F<Htaazy!Mirper, besonders dorch ac!ne

OxydtmonsMh!gke!t{ zu d!eaemZweek WMrdett8 g to der Mher beim

Cye!od!pheny!tetrazoM'!meb!or!cfearboBf)Nore6stér') angegebenen Weise

mtt gMÏSrmtgor sa!petriger8Sore behandett, dann !a WaMef gegMsen
und die nacb dem Verdampfen desChtotofbrms Moterbteibende, harte

MMse mit Atkohol, bei Gegenwart von Satz~oFe, emchCpteNdextra-

M~. Wamer f&Ut&M4em ath~MMbea E&tMct dM ~~Mphe~-
tftrszotmmcMûdd*, daa durcb !aMg$ant<iKrysttt!8at!on m Meioext

g<btichen Nadeln orbatteB weeden kaMtt, die bei t86" amtern und

beiï7& zasehmetMM beginhen) aHt<ttt8obeRedoet!oMtn!ttet bildon

das AaagaBg8!Bater!at MrOek.

Das unerw~rtete Besattat der Bitdottg eioM phe<tytit'tenFomt-

~zytbenzob beim ZMsatnmeowMtet) von Diphenyltetrazecblorid mit

Henz~phenytbydrazon kommt Jedenfatts in der Weise M Stande, dass

nacb bereits beendeter Diazotirang dnrcb die bei der Etnwtrkaog er-

&)rderMcheSteigerung der Tempertttnr e!ne D!azogrxppe doreb dfn

Atkabot redHdrt wird, wie Diazomumcbtond iia Benzot:

CtN:bï.Dph.N:NCt+C!,H~OH == CLNiN.C.t~.C~tt)

+N:~HCi+CtH<0.

Das so anfUtmw~en erbattette p-Dtphenytdia<!en!amohto]f)d
wirkt dann in normaterWeise aMfûiBeMotekelHydrazm ein MCt~F

Erzeugang des beschriebenen neuen Korpera:

l'h.NH.N:ÇH + CtN:N.C.H<.C.H5

Ph + KOH

=
Ph.C~'SH~ +~~+H,0,== 1.

'N. NH. Ph »

we!cber teicht !n die zugehéirige TetrazoHttmverbmdoog Sbet~eht.

Dièse interMaante Umwandtong dM DiphenyttettaMchtonda itt

daa Diaeonhtmchbnd des p.Àatidod!pbeoyte*) (X~ytemms), das

~oMt aoa Nitmdtphenyt durah. HedocHon dat~eatettt wird, teg~ die

') Aan. d. Chem. 805, 335.
~a. d. Cbem. H4, 3t2 und 8«W,342.
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M~<'ct~'dër'a!i]~~h!g~ Mh~~<Z-
dieaem Zweche wurde die a!koho!isehe TftrazotBsang saf dis o~ett
angegebene ËHtWM'kttNgstempMatm'gebracht und direct mit a~.
HschenrPheoo! getmppett; eetesattifte daserwattete p-Phenyta&y.
azobenzot, OH CsH<.N:~C~.C~ in atterding~ ttiehtaehr
b'Medfgend~r Ansbexte. ]

p.Phenytaxya.Mtieazo~CMHt~O- t
9~ g Benzidin werden Nach der oben beachfiebeoet) W~ee tN

atkoboHaeher SnapeaMoa dmmtirt und die erhahene TatFMeMaati~
tnter St~Ka! UmachBttetn aaf dem Wasserbad vorsichtig aaf40–46<'
erwaftBt. Weaa !aBe)-hatb 20 Minatea in der stark roth g6tS!'bte~
FMeeigtteit keine bemerkeBSwerthe Réaction mehr siehtbM' iatt wird
voa dem geMtdetatt NiederaoMagf abfiltrirt. Bas Mtrat MMtMtatt

tMgsamt i& ~me katt gabatteM A~Maang wm~T g Phenet ia ?0
KaHreoge(t:tO) eM~afeo. Naoh éMgem Stehen wird eBges&aeï~
der gebitdete dankelbraune Niedersoblag abgeBM~, g&waschen, m
Alkali getost and nach dem Filtriresi abermala durch SatzaNafe ge-
?~~t; aehMeMHohwird noch einige Mate ans verdSontem Athnhot

<tm!:tyNNtMi<!ft.

C,,H,<N~O. Ber. N t0.2o. Gef. N (0.32.

Braones, nttkrottrystatHnMcbesPM~er, das Ma heissem AniMnin

prSchttgen, bronceartigeo Btettchen erhatten werden kana, die nach
dem Waschea mit Aether-Ligroïa vottkommea rein sind. LQeHchm

warmenAlkatien, etwas weniger !n heMsem Ammoniak, noch weniger
!n Aether, Benzol, Ebeastg, Chtorobrm u. s. w., am besieo !u~<ch m
An!!m, AeetM und A<k«hot. JB Pottasehe and in Soda toat ea 9;ctt
in der WSrme mit het!rother Farbe, die sieh aUtnShtich trObt, onter
kryataMmieeher Aasscheidong der schwer !Se!iehen, getben AtkaUsatze.

MaUch in concentrirter SehwefetsSafe mit tietcaftnoMnrother')
Farbe und in warmer concentrirter SatpetetaNnre mit tother Farbe~
Waaser StHt darau8 einen geMehen Niedersehtag, wabracbMntich ein
Nitroderivat. Der nicbt sehr charakterietische Scbmeizpaakt variirt
nach der SchneMigkeit des ErMtzetts uud nach deatZastand der Sub-

stanz; die amorphe achmilzt gegen 280", die kryMaHmische gfge~
3000, tetzteM, sehr <e)Nzerrieben, jedocb echon Mber. Beim Erhitzett
aber freier Flamme tritt Yerkouhng anter HaacheatWMketaog ein.
Seide wird durch eine Lasang dea Ka!iaa!zes hettgetb angeSb-bt.

Die merkwurdige Thataache, dasa eine Diazograppe im ~pheny!-
tctrazocMorid ëine ScndersteMaog einBitnmt, bezw. eine gn}Mére Be-

') OxyaxoMpht!t!!nt&st sich in ccaeentnttcr Seh~efe!sa6M)mi&Mth-
violetterFarbe.
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BiMao~weiee mancher
onsymmetfischer TetrazohrbftoCe~ WM Coago~

~!b ea pâto~ B~isntcQBgo~ Tachocange a. & w. Aaeb Mer tmpp~t

!!aB6ehst oor eine Mazogpnppe mit der emteB Compon~ttte, wabM<n<!

die andere sieh b!s zar
VeFsmtgaog m!t ~r zw~n

CoMponentc a~

Mtche erhNtt:

CLN:N.Dph.N:N.X Y.N:N.Dph.N:N.X.

Dbfcbdè)BUma<aBd,damïnMae8terZe!t')da9Dtp~y{tetr~o-

ehtotid m feMtem, fëstem Zostande zogan~ich g~wo~en ïst, M8<het

eieh die M~MchkMt, die Aoebeaten zm verbeaserm attd die Reac~en

M
wraHgemeinerB.

EndMch aet etwthat, daM du
afsprCMgMch etwarte~ Di-Form-

a~beazot spater aaf aederMt Wege, dareh ComMaatioN dea Tetfazo-

chbnde mit
BeBzoytamehensttarephenythydtazoa !n w<tMngef Manag~

~woanen wafJe.
Dieaef KCrper aoM t~ZaM'MMahaag aMtMB!ge&

atmttcben Reactmoea aa anderem Ortf ftoiefShrMch beBe!u':ebeN werden.

1) E. CtetettMeta, dièse Benehte SO, 2800,

BertchtigtBgee.

.h)fgMg !<0, Heft 2, 8. 3t9, Z. 80 v. o. ties:
.Grappe N0" statt 'etappe~

»
i)t, t ?, 220, 6 v. a. Kes: ~hMaa* stttt 'MaM.

W. S.had.'t B<tdt<!mc)[.r.( <).. Sehtde) te Btrti.). S(tt)MhM!<XMtt. 4t;«.





tM<!M<.).O.thM)t.aMe))KtM(t..Mttt.~ïXt. 8g

Sttzang vom 14. MSrz~898.

Vors:tzendet-: Hr. 0. Lieberm&no, PrNsident.

Das ProtocoM der !etz~eoSitznttg wird geMhm!gt.

Der VoMitzettde thoi!t mit, dMa an) 4. MaK des MttgHed der

'e<'8ëHs<~a~,
.–-––-––

DR. RUDOLF BCcm~

atMtiecher Chemiker zu Krefeld,

im Atter wat &7 Jahrea geatotbea {st.

Die AowesMdea erhebeo sich za Ehren dea VeMtofbenen.

Ale ausserordentliche MttgMeder werdeu verkifndet die HHm.:

L'Orso, Dr. T., War6ch<ta;

Lôwenhaupt, V. Cordelier v.~
Hamburger, H., t

Bojaha, W.. QStttngen;
Sataskia) Dr. med. S., St. Petersburg;
Ringer, W. E., Amsterdam;

Dieck!a&0tt, 0., Marbnrg;

Wynen,Th,

ZNhI, E.,

P~.r,& B~

StSber, W.,

Dreher, Dr. C., Fre!barg :/B.;

Bogert, M. T., New York;

Brsdbary,Pro&Dr.PMadMph:<t;

N&oom,P.,Le!pzig;
Btttden,M., .1

.1

JEmbd'ent t4f: .M~eipr.ig;
Jahrmarkt,M.

MUta, W. H., Cambndge;

Steinbeck, H., Bertin;

Reinhard, Dr. K., EN'!abad.
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A!~ ttttttMMM'deMtHcheMttgttedër wefdett vcrgescMagew dt&HHft!

Oberreit, Dr. Erw!n, Bad. Anitin- u. Sod~.Fabttk, Lttd-
wigabafon (durch A. Hjo!t und W. Bebagbet);

F<tptKng,j6bH L., p.A. Ttte G~eoM8t)gKrRe6n:BgCc.,
Chicago (doreh A. Behr und P. Jacoba~x);

lirtabit, Gttetttv, AMt'demBerg9,

¡

Ertangen
Hartmann, L)tdwtg,B:8tnarek8tr.3& (~reb
Reindl, Ladwtg, Koebatr.?, M. Busch

G!otz,Ado!f,Fnednehet)-.27, undO.

Lmoemana, Friedrich, ApMstr. 5, Fischor);
Friedrich, Ernst W., p. A. Fàrberei voa Hermann Fried-

nch, Beckeratr., CbeatHttz (dareh A. (~o!dberg uad K.

FoersH'r);

~OberHtUler,JuHMs~ Chem. lastit~t, T&b:nge~ (dttrcb
Anset,0tto, C.B8tow<tndW.8cho)ttz~
Schmidt, JuHnB, Boeckbatf.5HÎ, Bertin (dnrehO.Pitoty

und 0. Raff);

Ott, Dr. med. A., San&totiumsditfctor in Oderberg bei

Andreasberg a. Htu-z (dorch A. Dttmpaky und E.

Mohr);

Krause, Dr. Max, Eberewa!de, (durch K. Aawera
Rovaart, H. van de, Bonaenstr. î5,

t
nnd ?

HMdeiberg. L. Gatterm&nn);
Silberrad, Oawatd, SannyoroU, BoekhoMt Hitt (Essex) [j

(durch B. Meldola nnd F. Str<ttfiftd);
Etchetbsomt Dr. Gcorg, Kantstr. 62, Berlin W. (durch s

8. Gabriel und P.Jacobaon).

Der 8chr!f6f3hrer vertiest den unten abgedraekten AuMag
s

ime dem Protocolt der Voretattds-Sttzaag vom t. MSrz.

Der Vorsitiiende e giebtsodaon seiner Freude dMQber Auadrttek,
dass die beutige Sitznng durch den Besuch einer grosseren Zabt von

aaswSrtigen MhgHedern Msgezeicbnet ist. Er he!sst die HHrH. )!
Prof. K. Auwere aua Heidetberg, Prof. E. Buchner aus T8Mngen,
Hofmth H. Bante nas Kartmuhe i/B., Dr. F. F<st<M8 Zarich,
Prof. W. Loaaen ans KoMgebeTg;/Pp., G~h. Rath W. Staadet MM

Il

Darmstadt und Prof. C. Stoehr ans Kiet herzlich wHIkommen. Be*
sondere freadig bcgrosst er es intNameoderVersammhBgf dttM
Hr. E. Buchner ans TSMngen in der hentigen Sttzung Sber aeine

wïehttge Entdeckuog der ~a!kohot!schen6&hrang ohne Hefexeltent t

einen durch Experimente eriNaterten Vortrag halten wird.
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!~NrdMB!bMothe~8tndats6eMheBt[ee!t!gegange<

934. v<tn'tHcff,J.Ef. VorbMMgcnQt)wth<:of~tiK!i6undphyN)<a-
!Mje ChoMmt.ï.~ett,! OMehamMeheDynftmtk. BmunMhweig

1898.

Der Vorsitzende: Der SehriftfBhrer:

C. Liebermsnn. A. Pianer.

Attazng aae dem

ProtocoU der Vorstands'-Sitzung

vomt.MaM t898.

Anwesend dia He~re~ VoKtaNdsmitgHeder: C. Liebermann,
R. Ftaeber, 9. Gabriel, J. P.Ho!tz, G. Kraemer, H. Landott,

C.Sebeibter, C.SehottPt, H.Thierfetder, F. Tiemann, sowia
der Generat-SecretSr Hr. f. Jacobson.

Auszug KU8Nf. tO. Die BHrn. J. F Hottz Mnd F. Tiemann

berichtett ïm Namett des 'Exeeot!v-Com!tÉa fCr die ErnchtNMg eines
Hafmann~Haaee8<: Nber e!nen Man, wetcher die baldige Verwirk"

t!cbang des Unteraettmena ermSgticheo eolt.

Naeb emgehender Ptscusaien beschtiesat der Vorstand, setne

pr!nc!p!eUe Zu8t<mmung za dem Ptane za geben, eine GeseHBchaft
mit heachr&nkter Haftang ZBr Ërrichtang eines Hofnxtnn-HtttMM
«ut einem Capital von rund 600,000 Mark xn grCndett, in welche die
Dentsche chemieche GesoHschaft den Hoftuatmhttua-'Fnnds in Hôhe
von rund 300,000 Mark einbnngt. Die Statateo dieser GeMUsch~
mit bescbrSnkter Haftnng werden vor der comtituirenden YermatmhtBg
dem Vorat&nd uoehtMh zur B&rathong nnd Beachtasatassung in eitter

S)<zungvorgelegt, za wetcher der Syttdieus der Dentschea chemischeM
GeseUschatt hiniiozwziehen ist.

Der Voraitzende: Der SchriKMbrert

C. Liebermann. F. Tiemann.
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Mit~henamgeB.

89. Oart Bûtow und Hans Wotfa: Ueber aeae

Repraaentanten der primaron DiaaaothpbatoBFë der BeozetMHte.

[MKe M:ttbet!)U!g;au dem ehem. LabomtorMtnder UmveMMtTaMogenJ

(Emgegangenam 28. Feb~mr.)

Die Unterk!a88e der b. pdntSren Disazofarbstoffe zerfNMtnach

BStow'a *N*tBriMte Systematik der AzofarbetoKe*') !o drei Ord-

ttttagen, je naoh der AnzaM der im Farbst&(t!ad!v!d<tmBenthattenen

H N. Gruppen, und die erste der Ordnungen weiterbin tn die drei-

fo!geBde!)Fami!mn:

f~.FMai)!e: 'tPHptim.NMZooxyfarbsto~eï.Ord. (defBeBzo!fe:he).

~M. Fami!!e: b.KH,p~m.Disazoamidofarbstotfe 1. Ord.(derBenzoh'eihe).
ÏH.Fam!t!e! b.!)H,.OHprtm.D!aazoam!dooxyfarb9to6et.Ord.(derBcn-

zotreihe).

b.OK nod b.NH.prin.. D}eazo<afbatoSe aind schon soit langer Zeit

bekannt, so a. B. Bayer's Eehtbraoa: ['4-Naphty)amiBst<e.azo]

b.BeBorcm(OH),[azo-nL4-Naphtytam:BB!fB.]: Patent 18863 oder

[b.AnHm-azoj h-p'm-Phenylendtamin <NM,),~azo-t.Anitm]: Patent

22714.

Die Dtazogruppen treten hochst wahrechNnt!ch in die 4* und

6-Stellang des Benzolkernes*), weno die auxochromen Gfuppen OH

bezw. NH~ sich in 1 und 3 befinden. Die ReprSsentanten der ersten

FamUie haben, entaprechend der Nator des primNrett Componenten,
Bchwmchsauren, diejenigen der zweiten dagegen baNechen Charakter.

Combinationen der dritten Familie, welche zu gteicher Zeit saure

und bMtsche Eigenschaften bea!tzen, wardèa Meh NMht erhétten.

BOlow hat t. o. pag. 54 zoemt aaf aie aufmerksam gemacht and

auch darauf hingewiesen, dass sich zu ihrer Bildung unter aederem

die technisch zogNng!ichen dialkylirten M-AmidopheBote eignen.

Sie entsteheo ans den primârea, tn saurer Lôsung eemMnirtea

b.sB,.OH-Monoazo{arbstoCen, von denen einige BeprSseatantea durch

ttodwig v. Goldberger), Friedrich v. Meyenbttrg*) and das

')'Pechnobg!ederAMfatbatoBe,t.Thmt. Mpz:gt8M'. OKaWigaad.
McseBenehte t?, 882; Schattz u. Jtttm~, Tab. UebeMteht:ÏH A.

No. M3.

Ueber das DimathytmetMmudophenotund maiga seinerAbkammMnge,
Inaug.-Dissertation Zarich.

Hab:titat:cnMchn<tTBMagon t8!)a.



489

'T-4~t'a6r1~~

gewordeo eiad, indem man ihre a!kQhotheheL8aong ntitAetta!kat!én

veKetzt und Mn~F gotw KNMtHtgetnMotekM i~eadetner Dtaze*

veAmdMngt<mgsata za!tm~n Maat. Die AbacheMoMgdee b.pttm.DM-
MoftM'betoSes aas der ~keboHechen LSanng erMgt naoh Mngerem
Mhrea entweder von Mttbst, oder aber beeser noch durcb Einleiten

von KoMeoeaMre oder Zaeatz von genOgend EsMgeSure. Die Ans-

b~atea bMben iMtn'f beMchttieh binter der TheorM zor<tek. WNhfend

dae efateDtMOtMoteM! bei derKappetangmttdea!o,.o)t.pr)m.

Componenten ~a aaBigaaNrerLoaangm die (4).SteMBBgzar N(CH;)t*

Grappe geht, wie L. v. Gotdberger mit 8!cberhett nachwe!Ma

konnte (Le. pag. 4!) durch dM Bttdang von Oxazinen ana dem Re-

dact!onaprod<!ct des MonoaMfarbBtoHea,tritt dMzwe!te aller Wahr'

Mhe!nttohke!t nach in dia (6)-SteMmg! da der alkalisch oomMtttrta

xnd rëdoe~e M<ntoa~efatb8to<fdt6'0~az!nMaet!ttantebtWttetttteB taset.

Wae die b.NHt.oH.pt-.DMazo~rbatotFe von den ettMpraebeMdea

AbMmmtingen dea Resoreine und <!<*Pheny!end!am!asbesonders mter-

scheidet, sind die tsomeriemSgHchketten, fat te die e!ntretenden

beiden Diazomotek&ie verach!eden von einander aind. ln

Foige der- anaymmetriscben eonatit)tt!o!t de~ M-OxydtmetbytaniHnB
m8Men mindesteM zwei 6te!)))ngs!MmereK3rper (t und ï!) entstehen;
denn wenn man es zoerat in aaarer Maung mit der DiaMverbindnng
A. n = n. OH und dann ? a!ka!ischer mit B n ==B. OH kuppelt,
sn ntoss die Verbindung 1 entstehen. Legt man es dagegen zanaciNt

mit B. n = n. OH und darauf mit A. n = n OH zusammen, ao wird

eich d!e Verbindung n bilden. Bei dem Zosammeoschtass mit jenen
oben ganftnnten, symmetnschen, pnm&ren, eontMnBtt!ons&higenKOrpera
Re:orc!n und Nt-PheBytendtamm,k8noen dagegen, aueh bei veMehie*

denartigen Diazok8rpern ond wechsebtder Einwirkangstbtge, nur die

g)6!chen b OHoder b.KH,prim. DisazokSrper (ïït und IV) entstehen:

N(Ctf:)!) N(CH;,)! OH

r"S.N:N.B r~.N:N.A ,N:N.B

OH.

N. B

OH.L~'

N. A

OH.~

N. B

N:N.A N:N.B N:N.A

NHa

f~B
NH!

,N:N:B

N H9
N:N.A

Im Groesen und Ganzen sind die Uater~cMede bet den von ana

erhattenen, eteHoogBisomeren b.NB,.oH.pr. DiMzotmtidooxyfarbetoCen

') PriedUnder, H, H?.
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m~ ~mot< ~aStitMëa~"~~ar~nai~M ?? At)~M!
gteiche, und auch ibre Schmetzpttnkte tiegca meiat nahe bei ein~adef.
Sind im MotekSt nur Benzotketue vofhanden. au iat die eoncentch'te
schwefelsuure LBanxg braun bis kimehroth und zeigt das sebr cha-
r~ter!at!Mthë VerMten, dit~a~ beim VerdaoHMt mit Wasser, noter i, 1'
gte!chzeit:gcr guter KChtang, zttfrst in gran und dann erat in getb.
braantttMschtSgt. Istdagegene:nNapbta!u)kemitnMo!eha)),wo.. it'Cber spater bMondem bëftchtet werden eott, Bo ist aehoa die anver-
dOnnte a~are- Maung g~o, behatt zanachat aoeh beim Verdannen
diese Farbe bel und echtagt erst durch noch mehr WaMerzoaah! ntteb
rothbratM um. Mit steigeodem Oehatt an Methytgfnppen nimmt die
concentrirte schweMaMre Lusm~ der Combinationen eine immer
MaHMeFarbe an. DMCotnMnatMa, hergeetettt mitteb zwet MoteM~n
Diazobenzoi, ist braant~th, diejeaige aas ehum MotekO)Diazobenzot

und einem MoieMt DMMK~Nt-xy~idagogeM echom atatk M&Mttchig-
roth. In ihrem Aeassem anteracheMeo sich die steHongsteomeren
Korper so, dass ~w~ia dtajenigendie tiefer ge<&rbtenund HMte!)Mch<
gMo~enderen sind, welche die meisten Seitenketten an dem der
N(CH~-Gruppe gegfttObemtebenden Azo-Bfnzotrest entbalten.

[h. Anntn-Mo~ k. pr.S.t-OxydtmethytanttinMt.NM,

3g der zaerst von L. v. Gotdberger (t. c.) dafgMteHten, bei
162 &"schmetzenden CambtHatioM:[b.Anttin-azoJ b. 3.t-OxydinMthyt<
amHH.SH..oM werden ht t50ccto w&rmetnAtkoh~ getoet. MaoRigt
!0cem ÎO-procentiger Katitaage hiuzu, kuhtt voH aussen auf0"ab
und ta<at tangeatt! die ans î.4g AnittMhat-gM~Hte, keinen Sa!petng-
sNoreSberschuas zeig~nde DiMobenzoUoaung einOiesseM. Dabe: geht
die zanâchat braungelbe Farbe der FtOaMgkeit in btmmroth ûber.
Naeh mehrstOndigem RSbreB fSUt man den Pi8aM!8rbsto~ durch
voraMhtïgen Zasatz von EaMgsaaM aus. Er sebeidet sieh nteist ats
:<ahe pechartigtt Masse ab, die nocb vM Monoazofarbstotfenthatt.
Da das GauM verhSttttMsmasstg achwer tSstich in A{ko(Kttist, kocht
man mit vie! AtttohoUangeM Zeit am MehaosekaMer, fUtrirt vom

geringen BSckshmd ab und MMtdas Filtrat mebrere Tage bei niederer
Temperatar steben, wobei tangaarn Aaaachetdmg schwarzbrauner Kry-
staHaggregate stattBttdet. Aue der Mattertauge tSsst sich noch eiae

ExperimenteHes.

[azo-hAnUin],

N(CH,),

rS.N:N.C~H6

OH.kJ

N:N.CeHt
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gennge Mmg& dëtMtb~ KS~M ~h~ mltll"siemi~- ..4-,

'/t des Votameoe WaMer verdunnt. Et' zeigt daa oben bMprocSeue

YcrheltengegeM SchweMeSate, aehmttxt bei 1N6", iat so got wte

uMMattebtnWaaeer, ae~wer Ms!fch m kattem, !S6t<ch !n he!8M!tt

Atttohot, Aether. EtseMtg, Benzol und Schwe~tttohteMtotf, faat on-

toet!ch in Ligroîn.

C!.H)i,N)tO. Bef. C (?.56, H 5.M, N 20.29.

Gef.~6~53, ~&.M, '30.25.

[kAnnm*azo]h.pr.3.t-Oxydin)~thyt!tniUn xt~.ott.

~azo.Totaidta].

N(CH~

r"N:N.C.Ht.CH, (.)

OH.kJ

~:N.'C.H4

3 g ~)).Anttmazo]~tr3J-Oxyditnethy~!HtiM.xt<ott werden in

l&Ocem Atkohot anter Zasatz von 10 ccm 10-pmeentigor ÏMihmge

gctBst, ntun kBMt auf 0" ttb, tSeet aMicr t6cht!gem Mhren d!e

aus 1.5 g c'ToMdm berResteUte DiazoverMndMng tangMm eintauten

und t2 Standen stehet). Dann leitet man KohtenBNare eu); es scbetdet

sich der DtMMofMbstofTala rothe liasse ab. Dorch mehrmatiges Um-

hryatattiBiren aus abaotutem Atkabot erha~ man rothbnmn giNazende

Krystatte vom Schmetzpmtkte 139–! 40". Sie tSsen Meh in cône.

Sehwefetsaure mit duftkdrother Farbe, die darch wenig WMS<'r in

<}rBnnbpt'gfbt und beim weiteren VerdSnBen in BrMnroth umscMSgt.

Rie Sab~tauz ist aa!SeHeh ttt Wasaer, acbwer tSetich in kattem A!-

hohot, Ligroïn und Eiseeaig, t8at:ch in Aether, BeMot, Schwefptkahten-

atofï nod m siedendem Ligroh) und Emessig.

C,,H)tNiO. Bah C '!0.m, H 5.8&, N t9.5.

8ef. < G9.85, 6.2, t').a5.

SteUtmgsiaotMerdamit ist die Verbindang:

[t..e-Te!Mtdin.azo]t..pt.t-Oxyd!tBethy)ann!n '!)t,.Mt.

[aito.AnUtn],

N(CH,):

~S.N:N.C.Ht
OH.LJ

·

N:N.C,H<.CH< (o)

Das noch nicht beachnebene Aa8gMgsm&ter!at: die Combta&tMQ

~.o-TotaMin~pr 3.1-Oxydtmethytanitin KM,.on-, erh&tt man tN gâter

AMbeate, wenn man 5 g S.t'Oxydiotathytamtin in 200 ccm Wasser

unter Zusatz von 10-proceBtiger SatMSore tost, gat k8Mt, die aas



492_

ASI-g o~otM~B ~hahena ~azoMsMg Mo~fB~ m~ g~te~
Ra&rea

Bndaorgfa!t!gërK!:Mungnuntfop~Nwe!8eaov!eno-proeeat)ga
AcetaUSsang zaa:eMe!) tXaat, bis die treM S~sattre voMkommenab.
gestompftmt. Man

tSsstanterdettgteMhenBedÏNgonge~aoehweitere
t38mn4writhFeH, kryataHMrt di&braanrotheCoMMnatïonaaàAl.
t:obot um und erhMt ats Hauptpfodact dnnketrothe derbe KtyataMe
vom Scbmp. 125–t37< Der MomMMobrbstoft ist MsHch :n AI.
koho!, Aetber, EMesetg, Benzot, SobweMhobtensto~ und Mgfo!n;

CuBuNtO. Ber. N t6.9.
Sef. t6.

L8st man 3 g ['ToMdM.aM~tr.M-DtmethytanHin t)a,.ON.in
500 ccm AIkohol, fBgt 10 ccm 10.proeett<ige Kalilauge Moza und
<omMMt-t danu bei 0" mit der wSssngen, auf &0 ccrn gestellten
DtMotSaaag ana ).t g Anilin (5 cem SatzaSare 37 pCt., 5.4 cem Maf-
Mehe Nitnt:66<!ng2QpQt.). Bei der Kuppetung. g~ht die getbbtaan&
Farbe in bnMtnroth aber. Der durch KoMensaore gef&!tte pp. Du.
azoMrpef Mefert mehrere Mate aoe siedendem Atkohot amkryttaHisirt
braaneKry~taMbMttchenmitschwaehgrttnemReaex. 8ohmp.l84<
Er Mat sich mit dmtketfother Farbe m cône. SohweMaSare ond ver-
Mt Mch im Uebngeo wie das Isomere.

CitHMNtO. Ber. 0 70.19, H &.85, N t9.a.
Gef. 70.45, 5.83, 19.85.

[b.Anttin-azo~b.pr.3.t-OxydimethytaMnit) NH,.OH.

[azo.b.p-To!u:din],

N(CH,),
rS.N:N.~Ht.CH~p)OH.LJNN%H4.CHâ
N:N.CeH4

3g ['' ANt!:n-azo]b.pt.3.t.OxydiK!etbytan;Mn KH,.OH. werden, wie~
in vorstehenden Be:ep:eteB, in atkattset atk&hotmcherLSsongnMt der
DiMovefbmdang ans t.5gt'*TotMd:nge~ppe~ NachvoHendeter
ComMnat:on leitet man so lange KoMensSure ein, bis der MaMofarb-
stotf v&t!atSnd:g NMgeMt iat, was man te:cht durch fbrtwebrend~

T8p{e!proben auf FHeaspapMr erkennen kana.
Giebt man nSmUct) einen Tropfen der atkaHachea Lâsung auf

Filtrirpapier, ao antenfche!det man eine innere dunketbraune Zone ond
einen geibbraanen Rand. D:e eratere rShrt vom DMazofarbsto~ der
andere von ooverandertem MonoMofarbatoC her. Daa E!o!e!teBder
KoMenaNore darf man oor ao lange tortsetzen, bis eben die letzteo
atchtbaren Spuren der braunen Zone verachwanden aind. Dann &!
trirt man sofort ab und kryata!t:a:rt dea schon ziem!:eb reinen b. pr.
DMazofarbato~ aaa siedendem Atkohol um. Dunkeirothe, granMch-
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g?!?~"K~?~ ScMMzp~ L¡~iêh"1;'e~ritJrt;r
SckweMsSwe mi ~~schrcthar Farbe; WMMMttsat!! maebt d{e M-

BMggrOn, dann <M'aMmth.DepDiaae~r~tett ~NntSeMcb in Wasaep,
achwer MaMcb in k«!(ent A~oMand L!grqî0t K~Mçh!a Aothar, E!a-
eMtg, Benzol, SebwefetkcMenst&S und in he!e6em AHtoho! aB

Ligro!th
CttHnNtO. Bw. C'!0.t9, H 5.85,N !M.

Gef. ?0.tS, 5:64, t9;83.
Auf gMehe WeMe erh6!t man die iMmere Vorbiadang:

[~-To!Midin.azo]b.pr.3.OxydiHtetbytanitiBNH,.(m

[azo.b.AnittaJ,

N(CH,);

r~NC.H~

.OH.LJ..–

N:N.C,,H<.CH,(p)
Ste ktyet&tMtt aaB Atkohot in achwarzbraunon BMttchaa mit

prach~ottem gr6nem ReSex, die s:ch in concentnrter SchwefebNNre
kirschroth auftSMO; die Farbe geht be:tn VerdOotteo darch gtiin !n
rothbraM aber. Schmp. !43-144". Cnt8al:ch in Waseer, schwer
iostieh in ka!tem Atkoho!, Ligroîn ond Eieesmg, !Bs)ich in Aether,
BeMot. 8chwefe!koh!eMtc<T und m heHtem Atkobot, LigroTo <M<t

RMMeig.
OttH~N~O. Bor. C 70.t&,H 5.88, C 19.5.

6et. '?0.8, 5.98, t9.56.
Der n:cht beachrieben~ t.tiH,.OH.nr. An!:dooxyf<trbato<f:[b.p-To.

hidm-NM] 'tt.3.t-OxydimetttytM:)m M,, on, he)~eate!)tinw<e9riger,
eseigattorerL3Mt)g und untkrystaHisirtane Atkobot, bitdetrothegtSn-
zende Nade!c, die bei Ï69–!70" aehme!zea and sich in concen-
tnrter SchwefetsNMrebraMntich getb tBaen. Die Verbindung ist oa-
)Ssticb in WaMer, t8st!eh Mt Atkohot, Aether, Mgroîn, Benzol, EM.
fssig und Scbwefe!kohtMsto<K

CttH,,N90. Be)-.N t6.5. Gef. N t6.42.

[b Anitia'azo] ~ph~.t-OxydimethytaniMn NM,.aB.

~zo.b.M.Xyttd!n],

N(CH~

~.N:N.C.H,(CH,),(c.p)
OH.U i

N:N.C6H5

ErhsHen dnrch Koppetong Ton 3g [« AnHm-azo~b.pt.3.1.0xy.
<itm~bytan!n NM,.ott in matkaHacher athnhoMscherLSsung mit der

DiaMverMndung Ma L6 g M.Xytidin und Ao~tSMeodes pr:ntare&
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DMMofarbstotFfS durch Eintëtten voa KohhnsSaM. Ber XbMty{)rt&
dunketîttthe NiedeMcMttg wird zwe{m~ ans AtkoM antkryat~Miatft.
Man erhntt M brmmë. griîft sehintmernde K~yeteMcvom Sebmp. t~,
die in concmtrirter Sehwcfets&Hf~ btwroth tSsUeh 8md~ tMm Ver-

di!))uengeht die PiM'he dureh gr~n tM rothbraan Sber. UntSaUchin

Wasser, achwet-tSstMt iu kttttem Atkohot. Ltgroïn und ElaeMtg, tOsMeh
!n Aether, Benzol, 8chweM)tohteo~o<f und hfiMem Atkoho!, Ligroin
und EiaMStg.

C~H~NtO. Ber. C 70.7, H 6.te. N t8.?8.
Gef. 70.< 5.99. t8.7t.

[o.M-XytidiB'&zo] h ~.3.1-0 xydimethy tant tm NH,.«)t

[azo'h.Atutu~,

N(CH,),

"<i.N:N.C6Ht'

OH.L.

N:N.C6H~(CH~(..p)

Ats pnmSrer Composent dient die Ct'mbMattoa: M'Xyttdm'
azo] b.pr.3.1.0xy((!mett)ytattitin XH,.<m, hwgesteMt {a reEdannt eaaig-
saurer LCgHngans I)iazo-m-Xylol und dem Dimethyt*'M-!tmtdophcoo).
:Aus Atkobo! atattrystttHisin, bildet die Verbindung braunrothe Kry-
stalle vom Schmp. 166–) 68", die sich in concentrirter Schwefet-

aSore mit getbrother Farbe !osen. Die Substanz ist unMeMchin

Wasser, tMich in Atkoho!, Aether, Eisesstg, Benzol, 8ehwefe)koh!<'B'

etoff und wenig Matich in Ligroïn.
C(6H,<,NtO. Ber. N t5.9. Gef. N t5.6.

Kuppelt (Mau sie in atkohotisch-atkatiecher LBaang mit einem

Aeqnivfttent Diazobenzol, fNtt den gebiHeteo Dmazofarbst«(f foraich-

tig mitKohtemSMre aus ttMdkrys~ttis!rt mehrere Mitte aa9 absolutem

Atkobo! um, <o erbstt man dunkle Kfyat~MMBttohettmit sehoMtem

BroncereHex, die bei MÏ" aehmetxcK and sich gegen concentritie

SehwefetsSare und die gew8hn!!ehen L3aang8mith't wie die Momefc

Verbindung verlialten.

CMHMN.O. Bor. C 70.70, H 6.t6, N t8.'?8.
Gef. 70.7), » 6.3t, t8.$'i.

Wit beh~tea uMsyo~ Bber die RedMctiottBprodacteder im Vor-

stehenden beschriabenen pr. Dieazc~rbstottëgetegeMttieh'bemndeMM
'bcnchten.
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90. Emit Dtepotdept Ueber eUe Oxydation des o-Aet&yt-
Mminopttènots.

Mng<'g.amM.PcbrMttr;mi<g9thei)tittdot-S!txMagYOttHrn.W.MatchwMtd.)d.'

OiM «-Aethytaminophfoot wurde zuerst von Foerster') dann
ton 8eid«f) dKrgesteitt. Foerster gewann die Vprbiudattg aus

u-Amittopheuptat uud Bront&thy!, mit damuf totg~ader Sp&ttuag des
At'thfrs.

Das ZMden <b!genden VeraucheH d:etMndû Material wurde auf

:)t):ttoge Wetsegewonnen, nur warde Btattu.Aminopbenetot o.Atninft-
i«)iso! ats Ausgatt~materM benoît. =

iOOg o-AttMdm und 92.5 g BrooNthyt warden 5 Stunden aat'
M'" erwSrmtt dûs Product wardf auf c-AetbytMnMtdmmtrosanHnver-
Ntbettet~von weichem {t&g (eMtapfachead 6t.& pCt. det- Theane) pr-
hidtmwardM. Letztereag<tb70.5gc-Apthyt<m!Nd!n;z<tt-Be!n!goMg
wtttde es im Vacuum zwe:mit! desttUirt, wobei uttter 3 mm Druck fast
Attce bei HT" aberging. Unter 728 mm Druck Medet die Baap b(4
~–229" (uttcorr.) Die Ausbeute betrug 68.5 g == 55.8 pCt. der
Thpono. DMBase bitdete ein waMûrbettes Oe!, wetcbe~ siolt beim

Zt(<rHtderLuft8chwachgeb)!ch<&rbte. Sswncde be!–I&"tmrftwas

dicMusMgM', konnte jeJoch nicht zum Er<tMrrengcbtacht werdeo.

CitULH~O. Ber. C 71.58, H 8.60.

Gof..7t.82.~8.7<i.

Das 8ttt:!Mure Salz ist leicht aos der titherisohen Msung der
H:(Mmit aikohotischer SittMN'tre zu gawionen; ea warde mit Afther
~waschen uud !m Vacuum getrocknet. Ea bildet fMtenf8rmige
wcissf TSteichpn unter dem Mikroskop, die AastSBchuttg ist paratte!
<i)K.rKimte, der spitze Winket misât ea. 38". Der Sohmetzpunkt
liegt bei t9a<

Ci.HMNO.RC!. Ber.6ttS.93. Gef.0tt8.9t.

o-Aethytaminophcno).
Zur Ab~pattong der Metbytgrappe wurde das «-AethytaniaMin

")it rauchendor Sa!zsaare i)n Schiessrohr 4 Stunden auf 170" erbitzt
uud der Mchnuhatt eingedampft. Ans 20 g Base warden 22.9 g
<'xai<-t:!ttertrockneaSatz erhalten (berechoet 22.8g). DtMes achwach.
grau gefftrbte Salz war fBt- die Weiterverarbeitang genSgend rein.

Oxydation deao-Aet!ity!am!nhpttëtwt!6.

ht g o-AethytttminophetMthydtocMond wurden in e!nem GemMeh
v"n 175 ccmWasser and 25 g concentrirter Schwefelsâure getoat und

') Joum. pntht. Chem. [2J 2), 342.
J<Mtm.pmkt. Chem. 4! 440.
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m!t NatFMtBMc~mattoMng (t<! pC~. mK 4 ?0~ H~SÛ~ ~H~MM~
Portionen versetzt; das Gemisch wurde dabe~ im ExttaeMomàppMat')
anter MaSgem Ruhrea at!tChtore6)Fm aaagezogen. GeMttdeWRnae

begBnBttg~die Reaction. îmGNt)zenwardent20--t30ccn< Nairhtm*
btcbromaitSaang gebraaoht. Gegen da8 Ende der Operation ecMeden
sich schwsrze bis braone amorphe N!eder6chtage Ma. Die tiefgetb.
rotb gefSrbte ChtorofbrmMtmng warde filtrirt und tbeilwelse abdeettHirt,
beimErkatteu erstarrte aie za ehtemBre! von sebSnen, danke!H)tbe)t,
!!teta!!)8chgrCn gtanzenden Nadeln, b«! der Verarbe!tong der Motter-

laugea wurdeM an d:eaem KSfpet' 4.7 g erhaiten.

Der Vorgang ver!Nu~ nach Mg~nder Gteichang:

r~i-OH <<t:o

J.N~H
-~30=) !C<H..NH,+~H;0.

.–– "~C,H.N~

C,Ht

N -A e thy 1 phenoxazin-o.clli non

Mt beim Erhitzen zum gr8saten TbeH nnzersetzt aUchttg; es ist maMig
MaHehin Cbtoroform ttnd E!seas!g, aehwer in A)kohot, Aether und

Benzol, in diesem mit der Farbe eMe)-KaHomMehromatiasong. Die

Lôsung M eonceatfirtN' SchwefetsSare ist dankelroth, 8!ewird auf
Zusatz von Wasser getbfotb. Die Substanz hat sehwach baabehe

Etgenschaften, sie wird deshotb sas einer sehr atark sauren LSMttg
durch Chloroform nicht aufgenommen.

Zur Analyse worde der Kôrper einige Mate ans Ohloroform um-

krystaUtairt; er giebt beim Zerreiben eia bellrothes Potver, welches
bei ~26" achm:!zt; fur die Analyse wurde es bei iCO" getrocknet.

CttHnNO~.

Ber.C69.70, H4.77. N&80.
Nef. t 69.30. 5.M, 4.7S, 4. 5.93, 6.17.

Die Analysen warden mit Material von verschtedenen Oarstet-

langen ausgeMbrt.
In NatriombMatMSaang t8at sich die Substanz (e!cht aaf; die

Lôsung wird beim Erhitzeu mit MhteraMoren orange, dann grito,
schHeMHchMtttt, beim Erkatten scbeMen Stch btaoe KryeMHcbeBab,
welche aber wegen ihrerVefandepUchkeit b!aoet- aoeh mcbUafeinent
Zuetande gewonnen wordeo. at~

Setzt man sue euMrLNsNag depSMbstaoz wenig ZmncMorBr'

lôsung. so tritt sogieich eine prachtvotte grCntichMme Fârbuag auf,
und es scheMen sich ans ESsangett in verdNnnteo Minera!aaareBeben*
Mtche Ftocken ab.

') U:eM Benekttt 30, H97.
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ciné !arb!ose LSMng, welche nach dem VerdBnoea rasch gWtoMch*
btiM wird und nach einiger Zeit mbeetMndigebtwe KryetSUchee ab-
MhMdet. Die blaue Verbindang Mt vMteieht das Chtnhydmn.

Durch Xt~endeAtkatien wird das ~-Aethytphenoxsztn-c-cMnon
rasch mrsetzt.

Es eritbngte noch dae bej der Oxydation des o- Aethy!«m!M*
pht)no!sgebMete Aethylamia naehzuwetsen; e8 wurde aaf geeignete

`

WMee ata Hydroehtorid tsoHrt, erhattea wotdeo 2.3 g statt der be-

rechneten 2.4g. Das Salz sehmok zanNehstanBcbMfbet 80" (W9rtz ')
7H-80"), nach 6org!S!t!gemTrocknen emterte es bei i03" und echmob

vo)) t07-t09".

Um den Naehweie zu liefern, dasa wirklich dae Aethylaminhydro-
chtorid vortag, wurde noeh das Piatmdoppebatz dargesteUt. Diesea
wurde bereits von We!tz!ea~ beschneben; es bUdete orangegelbe 0
Rbomboëder, unter dem Mikroskop eMeh6!<tëadie Meinen, rascb aus-

getti!tten KrystaHe ais aecheaettige TaMehen mit den Winketa 60
0

und !20".

Das Salz achtttttzt, aachdem es stch vorher duaket gefarbt bat,
bt'i 2t$" unter tebha~er ZerBetzang. Die P!at!nbe8tunmang gab 38.87

statt der bereehneten 39.1] pCt.
a-

Diacety!-o-dioxy-A'-athytphenoxazin.

Die DaMtettaNg des o.Dioxy-A'-atbytphenoxazme setbet !et bisher

wpgeo der UnbestSod!gkeit dieser Verbindang nicbt gelungen. Die

Reduction warde daher mit der Acetylirang verbanden nach dem

Verfabren von Liobermann") (mit Zmkstaab und Essigsiureanhy-
drid). Die Diacetytverbindang wurde mit kleinen Mengen Wasser zar

Abacheidang gebracht; aie scheidet 9ich Kafacgs ala gelbes Oel ab,
welches aber beim ScMtteht emtafrt. Die Menge war der des ange-
wandten Chinons gleicb. Zur Reinigung warde ee aaa heiesem hoch-
siedendem Ligroïn umkrystallisirt; es warden weiBeeWarzen erbatten,
wetche ans teiaeo Nadein bestehen und leicht zerM!en; sieachmetzen

naeh wiederboitem Umkry8tallisiren bei HO".

Die Verbindang ist, mit Aosnabme von WMaer und Ligroïn, iu
den gebrSachtichea LSsangMMtteht teicht tSsMch. Sie Met sMh m
concentrirter SchwefetaRoremit intensiv blauer Farbe, welche beim
Verduattea griinMehbhm, beim Stehen hetigtan und acMiesatich btttaa-
Hfh gelb wird.

') Beitttein's HaBdbnch1, 1122.
") BeiteteiB'B HMtdboch1,1!88.

DMWBerichte ttl, 448.
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Newt ErM~ëM mit vëMNonter ~wë~F~ eataMKt ~e~~
eine blaue Losung, welche ebenso g~fSrbte tmbesMndtge KrysMMchen
ab~cheHet. Die atkohot~~h~ LSmng der MacetytverMMdong giebt
tott Eisenchtorid ciné violetrothe FSrbnng. auf Zusatz von WasBer
RtH&Mcbeoso!che Ftockeu atM.

Die Formel der Acetytverbtndung :st nach Analogie mit deu
aeftyHrten Reduetionsprodaeten anderer o.Ch!cene:

o O Cü CHa.~.O.CO.CH~

~J.O.CO.Cth'
·

N

Cj,H,

Zur Analyse wttrde die Substanz bpi 95–100" im VacmnH
getmckaet.

C,<Hn.NOs. Ber. C 66.05, H&.H'.
Gef. 65.8t, » a.7T.

Die um 2 Wasserstaffatome reiebfrf Formel w3rdc 65.65 pCt. C
und j.77 pCt. H ~rfordent.

Dioxim des ~-Aethytphenoxazm-f-chtnons.

Hydroxytamin reagirt leicht mit demChinon :n atarkat)(a!)Mhfr
Lôsung. Naeh mebrstSttdtgem Stchen wurde das Dioxim durch Essig-
eSure kryatatHnisch geSmt; zn lauges Steheotassen beeintrNchtigt die
AuBbeute.

Es Mtdet heH(;etbt.TNfeteben, doch warden mchMehander&
Formen bsobachtet, wekhe vielleieht etereoehemisch isomer sind.

Das Dioxim Mt schwer t8s!ieh in Aether und Eseigeater, etwas
teichter in Chlorofbnn, fast untSstieh in Benzot und Ligroin; es tC!<t
sieh m heissent Wasser, zer~etzt sieh aber dabei. Zur RehngBog toat
MMn die Verbinduug am besten :!t A!kohotond briagt aie dorch
Waseer wieder zur Abscheidung, wobei man getbe Bt&tter erMtt. Die
Substanz Srbt a:eh bei 140" unter Zcraftzang dnnke!. Bei t00" w
liert die tafttrockMe Substanz 4.47 pCt. ait Gewicht.; sie <*ntbattdam
xoch t'/9 Mo). WaMer.

C)4H)9Na03.t'~HtO. Bw. C 56.37, n 5.36, K !4.09.

Gef.'M.M,.6.n,. 13.95, t4.08,t8.88.
Beim Erbitzen mit verdûnnter SchweMeSafe wird dM Chinon

zMrachgebiMet.

Semicarbazon deaJV-Aethylphenoxaztu-c.cbiooM.
Aas dem Chinon mit ObertcMaMgem Semicarbazidc6lorhydrat und

Natrimnacetat in EiMSttigtSMng. Es wurden schSne rothe Nadeta in

guter Ausbeute erh&hen; sie wurden durch Umkryat~Heitea ans heisBem
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E!sem!gm!t WasMMM~ gêreilifgtr "sre'f/irhèlfïlicJ)'-bei181'0: 'd,tnkef'

und Mbmetzen bei 343" unter Zemetzang. Die Verbindnng iat in den

gebraMhHchen .[fSsongsmitteta sehr sc~wfr tostich, Hn!6<tichin Aether.

Cotteentrirte SchwefetsSare last vioietroth, beim Verdannea wird die

L<isanj:roth.

Die bei 120–125" getrocknete SabatatM ergab:
CMH,tN<09. Ber. C 60.40,H 4.69, N 18.79.

Gef. 60.8%» S.83, t8.89.

Die VetbMottg bat eine der folgenden Formetn:

~~O~~jQ
r""Y"N.NH.CO.NHt

-J~CO-NH: L.J~~J~.J:0

C,H~ C,H~

~*AethyUrtphenttt!in(*xazh).

~Aethyjfphmoxazin-ochinon nn~ o-PHenytend!am!m v~MMgett

sich leicht ia EisessigOscng beimErwSrmeK )tnterB!MaogdesA2M)s~
diegeeseheMet eich beim Erkalten ats eMigeanyeaSalz in rothbmanen,

tMtftttmch-grSngtNnzeudenNodetn ab. DosAcetatzMCiHtmttWasaer

und Atttoho! Bofbrt, indem sich die orange geMrbte Base ~beehetdet. s

DtMfs Verbatten wurde auch zor DitrttteHttitg der freien Base

bmotict, i)tdem daa Salz so lange mit A~koh(~~gekocht worde, bis aHes

in L8MBggegangen war, wozu wegen der 8chwet!69t!oht:eit d!exer

Verbindung ca. 80 ccm Alkohol gebnmcht wurden. D!eM LoBung

Zt-tgtorangerothe Farbe and stark braune Fluoresce.nz; dteverdNnnte
Co

Losung zeigt getbe FIaorescenz; beim Erkalten kryBtaUMrte der

gt-6ssteThe;t der Base !n orange ge~rbten, eehr fëinen, mûosartig

gruppirten NSdetchen aua; s!6 waren natth dem Wasëhen mit Atkohot

reiu. Der Rest worde durch Eïnengen der Mattertaage gewonnco.
Die Ausbeute war sehr gut. lu Beniml tost sich die Base ziemlich

leicht mit dun)te!getber Farbe und starker grun~r Fluorescenz, schwer

)6s!ich ist SMm Aether ond Mgroîn, ebenfatts mit graner Ftaorescenz;

tftztere LoBMngzeigt dièse ErMheintmg befonders stark. Die Base

zMtt sich bei 327" unter DanMtarbang zusatnmen und schmiizt bet

229' Zur Analyse wurde die SubetMZ bei 105–1!0" getrocknet.
CmHttNsO. Ber. C 76.M, H 4.79, N 18.41.

Gef. t 76.<!t, 5.87, t3.58.

Der Verbindung kommt Mgende Fortnet zn:

q N
i

~i~~r.,r'

C,H,
Dorch die glatte Bildung dièses Azins iat der Nnchweis fUr die

o-SteHong der beiden reaction9<SbigenSanerstoSatome erbmcbt. ïn



506

i~ t}!t. '~tt!i!coM~afn~F'8chwet8Mufe' Mat s!ch ~M'B3~p~6~~1~
dSnnën wird die LSaucg violet. Die Saké mit MineratB&tMnai~d
viotet ond m WaMM*aehwer tSalich; âne heisaem Waaaer ktyataMMft
dae Çh!orhydrat in vMetten, metatHsch gtSMenden Nadetchen.

Von 0. Piocher and E. Hepp') warde vor zwei Jahren e!ce
Sobetanz baschnebeo, welche eine &bn!icheConstïtatMObe8{t:t, jadoeh
hat hier der ntttttare Beuzotkero die p.cbiaoîda Form.

Phenytbydrttzin und JV-Aethytpbenox~in-c.ehiaot)
reagtreo unter GaMatw:etfe)MBg'). M!t Atttohot erM!t man gr6n.
gMozende KtystStteheu M anbefried!geodet- Attebeate: d!e<e geben
beim Zer!'e:beo ein vMetbraanea Putver, wetches bei 2iO–2U''
echM)!!ztund beim Erkalten wieder zu schonen KrystaHen erstafrt.
Die a!t6oho):MbeMaaNS Mt scMa rotb, aie wird darch einigeTropten
S&tzsSare intene!v b!au. In concentnrter SchwefeMora Mat aich die

SobetanzNaa, sie wird sbcpdavoHfaMhzefseM. EiaeSticketo~

be~atmang gab !3.9à pCt.
Wenn aach ein BewMs fBr die CooetttNtioa der oben bMcariebenen

Verbindungemnicht erbracht iat – dem ~.AethytpbeBOxazin'c'cMnen
kSnate Jtt auch eine der Mgenden Formeta zukonttneo!

1
00 0

r't:o ,~Y-
LJ~J~J LJ~JL':o, l

Ô ·
py

E
N ~No~
C~H. C,H:

– ao wird man dooh im HiobHck auf die Arbeiten von 0. Ftacher J

und Jona~<), 0. Fieeher und E. Hepp*), Kehrmantt*) Mtt

Nietzki~) der gewahtten Forme! dea Yorzag geben.
Es gereieht mir zurEhre, Hrn. Prof. Dr. O. Fischer, aafdMMtt

gSt!ge Vefaa!a8BMngdiese Arbeit anegefBhrt warde, Or die mir sfeb
im MtchateaMaasse gewahrie HiMe, Meh an dieser SteMe meinen
besten Dank zum Aosdraek za bringen.

ScMieMMcbsei noch erwSbat, daas die Arbeit aaeh auf das o-

Methytaminopheaot SMgedehnt warde,

Regensbnrg, den 22. Febraar 1898, Pr!vattaboratonum.

') DiMeBerichte 8S, 89!).

'!VergLZincife,diMeBertehtoî8,8< <

DiaMBerichte 87, 2784. *) D:~ Bwiehte 28, 897.
")DMMBe)-ie!tte8a',t!m ~DMS9Ber!ohte8~,3039.

r
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"e<.[tfhtm.(;t«.Ht.h~t.J.h~.)[X!t).

9t. K. v
Peehmann: ~ebw dte~t~ot~~ .Phoaole

andSetMotom'boas8uten<).
fAM domchcrn. Laboratoriamd. Un~e~Mt TabmganJ

(BingegMg.nam3e.PebrMr!n!the.ttiadefSK~gvoaHn..P.JaûobMn.)
NMt) Bcobachtangen, Cher we!che ~ma<MMt~bm-tchtët werden

)tdh werden die SabBtitatioMpro&Mte dea NttMaobeajsoh im AHge*
meinen xwar ebenso teicht wie das Nttmsobeozol aetbst durch D~o.
Methan in ~.Q!yox!mather verwandett, Jedoch kann die Reactioa
Schwterigtteiten begegnen, weann.A. die beiden der Nitrosogruppe be.
nachbarten WasBeratoab dttMh g~tMe andere Atome oder Atom-
gruppen aubstitmrt sind. Dieae EMcheinung regte die Frage an, ob
die

ReacttON9~!gkMt deeMa~methan~~tmdMeaBenzoM~~
z. B. mit Phenot oder Benzoesânfe, abeoMb eine Einbmse erleidet,
Wfna die letzteren zwei in der OrthoeteUong ~uf Hydroxyl-, resp.
Carboxyl-Glruppe beNndMcheSobetitaenten enthalten.

Ueber das Verhalten eines diorthoacbatitatrten Pheaota,
MBmUchder Mknnstttfe, lag bereits d:e Erfabrung vof*), dam die
Anisolbildung durch die Nitrogfnppen nicht erschwett, sondern ini
Ccgenthei! e<eichtpft wird.

lm Hinblick auf die bekaantea Arbeiten Victor Meyer'a aber
die ErsehweruBg der EsterbUdung mitteb A&oM and SdzaanK bei
<!iorthosabstim:rten BeazoSsNnren wurden emige Vefeuche aber
das Verhalten solcher Siuren gogen Diazometbm angesteUt. Der
V~rtaor der8e!ben liess heinen Unterschied in der LeicMgkeït der
Mftbyttfttog erkenaea und berechtigt demoach za dem ScMttM, dasa
di~ethe durch zwei Orthosnbstitaenten überhaupt nicht' beein-
f)<)8$twird.

Meeity!carboBS&arëmetbyteater.
GieMt man d:e Ntherische LSaung der remen Sâure (Sehmp. )&2<'

aus verdSontem Atkohet) in Rthenachea Dtazotnethna, au tritt eotbrt
~t<- BtOrmische StickstoBentwicMong ein. G!e:eh darnof kann etwas
<ibt.Mct08s:geaDiMomethan darch verdanate Schwefelaure zeMt8rt
und die &ther!acte Mstog, wetehe an 8ad& kame Spor MMrSnderter
Saore abg:ebt, getrocknet und auf dea gebildeten Ester verarbeitet
w'-r<Ïea. 4 g Sat~e Metetten sa 4 g Ester, der voHst&tdig bat a4t2~2" uater einem Drack ven 718 mm Obetsiog. Feïth') findet 94'
_u ~q~s.

') 10. MittheihMgüber DiMomethoa. ') D~o Bfnchht ? 857
D:esoHenchta !!S, 503.
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<-Tr!bretnbett!toësS<ti'eestet'.

T)<gt man die methyM!:ohotisehe Ma<mg der 2.4.6-Tt!bfom'-
beoMMare !a aihenachea Mazomathm 6!a, se wM dteMtbe MttM-
tebha~er 8ttc![8to<ïeatWM&e!ongebenM!s ~oact!tat!v e9ter)6eirt. !)~y
Ester kry8taH!ettte ?«9 vepdBoatem Atkchet in weiesem Nade!a, deren

Sohme!zp)tBkt auf 68–69" B~eg. Fotgende Analyse wurde von Hra.
8M. Sch~at XaegeMhrt!

C<H;B~Ot. Bar. Br. 64.S. Oef. 64.2.

~TfttntfobenzoNaSafe.

Auch diese S&mre~)ruft M Nthenscher D!azomethattt8$uog sofort

tebhaReGMeatwicke!nnghervor. DprVorgang~be:we!chemd!e8Snre'
eben&Ms MtenSc!rt w!fd, bedxFf enter e!ngehenden UntereuehtMg.

dabei ~"ch die Nttrogruppeo partic!pirem; Hr. Stad. Hemtce
hat B!chd!eeer Aafgabe anterzogen.

Mentths&Mettexampthytester.

MeMith~Mte wird unter den aMtehen Bedtogangen von D!aM
methan ebenfaHs augeaN!cM!eh and quantitativ eatenSctrt. 1 g 8&we
!!eferte t g amkryshttMBMtenEster. We!ase Nadelo ans veFdBtmtem

Alkohol, Schmp. t87–188". Kraat und Buaee') fanden !87'.

Ueber den Mechamsmae der Estenacirang der SSaren durch
Dinzomethao tMsen 6!oh nar Vermuthangen anateHen, jedoch iat M
nicht <Mwahrsctteiat!ch, dasa die Saure zanEchat an daa Dtazomethan
enter Sprengung dea Dre!nngea angelagert und so durch Aastaaach
des CarboxytwaaseratoSatomes gegen den MethytdMizereat in ein
Diazoafttz verwandelt wird, welches achMesatich to Stickatoff und Me-
thytmter xwf5Ht, z. B.:

OH,.N + HCt CBa hi I~.CI 011301 + N9

°

CH~.N

+ HCt == CHt. N N.Ct ==CHtGt -t~ N<

N

Der Vorgang berubt, wena man ibn auf die Benzo~BaMe und
ihM Derivate OberMgt, aaf einer saccessiven Substitution des Waaaer-
etoNatomes der Carboxy!gruppe durch deu Metbytdiazorest und die

MethytgMppe, sodass em fast voUkommener P&raHelMm'M mit der

EaterbHdang a«s Salz and Hatogeha!ky! atattBndet, wobei dae ge.
naonte WaMeratottatom nacheinander dnreh MetaM und Alkyl ver-
eretea wM. Bamerkenawerth !at, dase die EstetMcirMgdër Sacren

') Far dio ga&tMgeUeb«rh)MMtt;{etaes tiehr schonen Pr&pM~a<e~)
SimM m6oh« :oh der Chemnehen Fabrik Griasheim ~uch aa di".<
Stelle meinen verMadIicheaDank MMtprechen.

Ann. d. Chem. 177, 379.
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bitdong ednnett.

Badïo~hoeab~a~BeMotmonooatboaaSamabetMH~
leicht wie die Benzo6a&are in ihre Sabe verwandett und dann doreh

Jodmetbyt gtatt Mten&:&t wetdea t~noea, m iat ea eAtârtioh, dasa
.tHehdie EsterMMang mittela Diazomethaa, welohe aaehOMgem
gteioMaMs auf einef intermedlitren 8a!zb:Hocg berubt, ohNeSchwierM-
ketten vef!au!t.

Die von V. Meyer be: der ËetenSetroag d!o~hosabst:(tt)!-ter
BeoMeeSaren ~rcb A~ohot und SatzeSore beobachteten SMrmtgettdouten nach dem VorstehendeB daMof bin, dus die BiMMNgder Saure.
ester Mater der Wh-kn~ von Alkobol und 8a!z8Rwe gamicht auf
einem MmittetbareB AaetaaMh yca Wa8MMt<~fgagea Atky!, aondern
:mf einem gauz anderen Meehaoismas beraht ein SeMoss, zK

w~chem Mf Cmad andepe~ Beobachtaagaa anch Weg&eheider')
gdangt ist. Zur EAtar<mg des Vo~aagea grei~ Wegaoheider auf
die ANsohaaoogett von L. H~Bry!) aber den EateriRdntngeprocmsadnrcb Atkohol und Sab~are zarOck, deren wernotticher tttha!t der
ist, dass durch AnïageMBg ton Aikohot (oder ChtorSthyt) an daa
Kohtenoxyd des CtH-boxyb eia Zw~oheaprodaet enteteht, wetchea
nachher in Wasser und Ester zerSUt:

ntr OH
C<g" C~OH

c<~o '-)10
OC,H~

-)10-
~OC:Ht

Da non »die Anlagerang von Atkohot an das Carbonyï diortho.
subetituirter aromatMC'ter Moaocarbonaaaren durch die RaemermUaog
der beNaehbartea Gruppen vie! !e:chter gestSrt wird, ats der titimittel-
bare Austausch von WMsentotPt, ao BMdetdarch die Schwierigkeitder ZwiBchenreaction auch die der Eaten&cation ihre eMache Er-
klârung.

Eitt directer Beweis <Srdie B!ebt:gt:eit dïeser AaeamaBg seheiterte
bisher ao der hoHrwBg déranger AddMonBprodMte aus SNare und
Aikoho!. Aaf einer ganz ShnMchen Réaction berttht non die von
Ctaieen') eatdeckteAnhgerung vonNatriamatkehotatanSaorepster:

~0
~O&H. C~OC,H.

·

OC,Ht

ïch habe gefahden, dasa unter g!eioheu Bedingangen z. B. M~
tytenearboasaareme~yteater gegen athohoMsches Na~Ntamethytat ein

') DieMBenehte 88,1468, 9t87; Nona~het~ f. Chem. M, ÎS6; t8,629.
DiMeBerichte te. 2042. Ve~L ~Mh A.geti. di~e Benchte 29,R~f.591, and Weg&eheider, dieMBendtte 280!.
DMMBedchte 80, C49.
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aMMes Ve~&~M ze~ a& Benzoë~M~~ MM~rn te~&Mf last

aagenM:ok!ich ein festes Product lierert. wâhrend das Meat<ytendwiY«t

ketne&iehtbareVeraBderttogeFMdet.
ErM~t man 7.&gBMzoëeituMathytMtormit der t'fMhea t~Kt~on

Meng~2&-pMMnt:geBmethyM~hoMMheoNatHommathytetetmfdemWaMer-
bad, ao 9Mtarrt die Ft&sNghettnaeh 2 MMUtenza eiaem weMMBKty~t-
hueheB. N~eh 'st6n<Hg9m Koehca OBtisMhtAether dom ReaetionepMdoet
ea. ~OpCt. des angew)M)dtmBsteRt.

1.8MantytencMboosamomethykster cMcheinenbei analogorBehttn<t.
tttBg nach ein8t6nd}gemErhitzeo nooh uaveritndert. Die Fmbo <mf KM'
veraodwtenEtter wutdoMder erst Bach6-~aBd!g9tBKoehenmitder4-faehM
thMMtMcttenM~ttgoAltehotat genMcht, ais ein ktamer Theil des Es!eM
Tersa;<twar, aber aueh da konuteo durch Behandtang mitActher ca.*?OpCt.
ttnvejfttndetterEster ïartekgewoBMnwerden.

DM-<tU9geht hervor, dassMesitytettcarbons&weeftterN~iaaMtkM-
hetat nieht odw nap Nasa~Mt Mhwierig ZM aMtMnvermag. Uatër

derVofaassetzttng, dass die Antagerang nm NettMmatkohohtt an
~ttyknearboneaurefster and die Esteriacirung der Moeitytenaarbon-
sSute mittels Ch!onva<eersto<f und Atkohot dareh dMedbe ratt~tiehe
Hinderaim erachwert werden, gewinnt dorch vorstebeodenVeraMb
eowoM die Anachaneng von Wpgschotder Nber die Ursachen dM~r

KrMhetnung ats die Henry'oohc Hypothèse abor den Mechaaismus
der EsterMMaug dttfch Alkohol und 8a!z8<tafe an WahMcheioMch!teit.

Bei der Aaafiihntng vorstahenderVersache bin ich von Hrn.
D). W:it). Schm!tz bestpns nntfrs<Btzt worden.

92. Th. Sataor: Ztt metner KrywteUwMser-Thoorte und dem

me~ityleoaaaMnCfH~ma.

(EtogegMgcnam 4. M!trx.)

FrBher') habe ich gezeigt, durch welche Eina~sM der Wasser-
gehatt der Cakiamaabe etnbasMcher aromat:scher Saaren bedhtgt
wird and :n wetehem Zosammenhang dies mit meiner Rege! VI (fûr
zw~basischeSNuren) znstehen sche:nt; ettwardanachztterwarten.
dM9 dae memtyteMmre (~,5.dîmethy!benzoeaaure) Calcium gte:eh dem
p-Mopropytbe!)zn6sat)ren und dem ft-taodurytsaaMn (3,4,5.tnmethy!-
beMo6Mare&) Calcium 5Mot: Waaser Sindet: D:eM Enmftongtat
aich beat&t!gi;deNO wetmF:t ttg') dem Sable die Forme! C~CsHtOt~
'AttiOgpgeben hftttf, so bezoga:ch dies nur auf in va!tetnDamp)-"

') Diese Banchte 8R, S. 203; und Zeit~hrift f. phyf,.C~en):tC, S. 44).1.
') Ann. d. Chemie t4t. S. )4t.



50§

)~8t~Hd6'KMJSe~
mit AMmon:ak neutraHsihe Meattytensanre~b~ Z<ta~ voo CMor-
e~cMm meb eMgemStehen daagewaaMhte 8it!z Sa gtanzendett.
hMitrfeinen,asbMtart!g zttsamatenhSngenden Nad~: ea Mt Mtetw~a~
tMt The!)en ka!tem Waoser und n:cht weMctiioh Mehter ta koch~).
dem Wasser tSsMch und giebt noch dom Trocknen eof der Titan-
ptatte (t) oder bei 25" (11) bejun ErwSfnten anf 60-MO<' aHes Kry.
tftitMwasserab; ~M~beSab~nteM~ dorchVerdHn~ der reitxNn
8&txMmngbe: 25" whahen (tn).

Mt's:ty!pMsau<-es C)~c:«m, Ca((~H~O,)t+5H:0.
HO,. Ber. 2).0. Gcf. î ?.0, n 20.4, 111?.9.

Die bis Jetzt bei den Satzen der aromattschen SSuren beobach-
tetett Regetm6aa!g!teiten taMee Mohvorerst nebea meiner Regel Vtt

iofoIgenaeRegetTinzasammëntamët!;
Die neutralen Ca!ctama)ttzeatter:n m'oderp.StettttBg

substituirten etnbKaischen BeazoëaSurederiv&te bin~en
tMindesteos 3 Mol. KrystaUwMSëf, wâbrend jene der in «.
Stettang substituirten 8&m'eB nur 2 Mot. Wasser b:nden.

Ais eittzige fOr mich effe:chbm-6 8f!are, die d!e8M-Regel nicht
unterworfen ist, ersche:Bt die AnMftSure,denn i)tr Cnteimnaatz krystal-
lisirt bel Zimmertemperatur ndr mit 1 Mol. Wasser; vielleiebt Mnd
auch etntge N!tros<t<treoaaMonehtaen.

Die gteichea Efochetnangen, wie bei der BeBzoBa&are,sind Mch
bei der ahniieb gebMten Parakonaâure und ihren von Fitt:g
gMtfMten, in o.SteHuog atky!!rtett HomoiogeB wahrzttnehmen, deatt
parakonsaurea Calcium enthalt 3 Mot. H:0, dagegen methy!pMaho&.
saures Calcium 2'/j, (2?) Mot. t~O, ferner Mhyt-, propyl-, isopropy!
tsobtttyl, boxyl- und pheByt.paMhaneaores Calcium 2 Mot. HtO} des-
gteicheo Meh die Catoumeat~ der {<-Methytisob<ttytpat'akoB8Scre,
Methythexytparakonsaut-e und der ~-MethytpheoytparakoM~xre.

Nicht Sbere:n8timmenden Wassergeh~t zeigen nor die Salze der
betreffenden dtatkytirtea «.SSaren (cM-ef-trans-Fonnmôglich?). Ueber
d<.rcnConstitottoc vergt. F:tt:g, Am. d. Chem. 255, S. 5.

Worms, im Mârz t898.

J
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93. A. Poc!t: Ueber die MotekalMgewiohtabeatintameg~Mbw

KSrpeT.

[EineErwhïerttogMtHnt.ÏaidorTrattbe.~

(EingegM~n am 5. M&MJ

In einer karzMch ersehteMaen Abhand!<tng') bat Hr. t. Traube
die von thtn kSrzMch tm~estetKa Methede der Mo!ekataï~ewiett8-

beat!<amtmgaafe Neae~) von dem Masigen and LSeangMoatand auf
den EsetenAggregatzaataad ûbortfagen, und das Fandacteat fEr dieae

Upbcrtragang wird iat WesentMcben gebitdet durch den AaMpfneh
(S. 183 Z. 7), tdase bo: der Eratarrong einer F!am:gMt e!ae Ver-

ringerang dee Cevotamans etatModet, !et nar daM verstandtioh, wenn
man fmn!<nmt,daee die Mo!ek0te s!cb asBooitren*. D!eaer Satz

tstahejrwaM sehr aatechtbat. BtrwH'd betderAo~teHoagdMgetbm
nicht m Betracht gQXogeo, daM man abgesebeM von der DtmotphM
bMW.Potymorphie – zwei eeharfgetretmte &steZastSnde zuunterecheMen

hat, nSm!!ch den amorphen und den ktystattMirtet~ und beide lassen
Mch bekanntHch dahin chafaMetisirea, dass dem ersten eine tegaMoep,
dem letztereu dagegen eine regettn6a<t!geAnQFdnMngder tctettMtw

Theile (MoteMIe) zu e!geM ist. Nur der amorphe <Mte Zostand itt
die cMt!nairMche Fortsetzang des Msaigen, und bei dem Uebergang
in denselben tritt weder ein Sehmeizpuokt noch eine SchmekwSrme

in Encheinang. Der Uebergang einer FiaMigkctt in deu krystaHi-
sirten Zustand ist dagegen enter allen Umatânden ein discontMairMcher,
und hier kommt dann fBr die Yo!nmverha!tn!me ein ganz neaer Factor

hinzu, nSm!ich die regè!mSseige Anordnong der MetMten Thei!e.
Eine regeim~ssige Anordnaag von Kôrpem besitzt aber bekannttich

zameist eiMkteinerfs Volumen ah eine wiHkMiche, zaMtige, und

die VohmdiBeren~ awiscaen den beiden ZastSttden wird im- Att-

gentetnea abMngig sein, einemeita von der Natur «nd der BeMbaOe)'-
heit der Kôrper, andererseits von der mehr oder minder gr<M6cnSynt-
metrie in der regetmNssigen Lagerang.

Wenn atae be! der Eratarrang einer FMsaigkeit eitte VernugefMtg
des Covolumens atattfindet, M dûrfte dieser Umetand Ma leichtesten

darch die ohnehin nothwendige Annahme der regatmâaaigen Anordilung
veMtSnd!ich sein, unddie Aimahme einer beMBderenAm«ciati<Mtder

MoteMte wird dam) RbernaMig. Jedenfalls ersoheinetf aber woM

Memaoa die L Traube'achen DedactioMen – M langer der dMea

die regetmtssige Anordnuog bedingte Factor keine Bt'nieksiehtigang
findet ftb bedenMieh and o))MtS))9!g.Jener Faetor tSast m<;baber

andereraeits ohne Kcnntn!se der MotekatargrSsee und der regetmSmigc~

') DieMBerichte 8<, t30. ') DieMBerichte 88, 3800.
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Aho~M~ aMt ~t ~degMt~
die ï. Traabe'Bche Methode der MûtekM<at~w:e~6eatintmmg moht t-
von detn~ssfge~attdMettKgezastaad aufdeo festen (ktystattiaiften)
Zo~ttmdCbettragett.

U)mMMe<wrataodaMao!nroM)theag6B,moMticbMe!'Sbngeoabe-
merken, daM nach meiner AMttht von oiaer Methode deyMotektttar-

gewtchtabeBttfMtaangnach t. Traube aaeh Mr den SCsstgen Zustand

QberhaMptm!cht die Rede eain kaao. Et handeM stch bei dt~~bea
Sbera!! wie Ostwatd') ee treffend chmatttefMtt – 'nor a)B eine
durcitReehenopemtîonen etwas ?eMcMe!erteA)Ptdes AntdogieachtosMS*.
W«nn keine analog coa6~to!Aen Kôrper Tottiegen, deren MoteMar-

gr6sM meher beksnnt iat, dann Yetaagt das Vertabren.
8eM!eaf()Mhaehc ieh mich noch genotMgt, die ErerterM~en Hfn.

Tra)tbe'e~ Gber die bez«gtichen Arbeiten andeter Porscher in

einigen Pottkten za crgSnMn.
Wena es z. B; he!sBtt dM8 KOateft' t)e! dtent NapMàtin untï dèm

Naphtot DoppetmetetOte con~tatirte, M wird ûbersehen, dasa Mb be-
fMts die H!ttMMigke!t dieser Annahme reigtes). Bine mit Wasser

M'!ge!(n)gte 8ehme!ze dteMr beiden Karper kann eben nicht mehr
wie fOrdie SoMaMMgenmf; naeh Kttster – eine homogene ~ste

LSsnng bitden, denn der eine BeatantMieit iat !BWaaaer v8!!tg m)-
t6<'):ch.

Wassodann dteKntik meiner UnterftachtDgea anbetrm, sûwM

betMMptet:*Wenn Mber Fock zaErgebniMen gelangt war, die mit
den meinigen im besten Etakhag atehen warden. ao kommt derae!be

neaerdtnga za dem Ergebnms, dass die Me!ek6te aller festen SaJze
einfach sind.* Demgegenaber ist au bemerken, dass ich einzig und.
ttHein fûr die beiden SatM KatiampereMoMt und KaHmnpenMB-
gatmt a))?Dg~!eht)oppettno!ekN!e~) herteïtete, aber es geaobah das
noter der a!a *<glich< und *an8tehet< MageateUtea VomoMetzaMg,
dasa die Dissonation eine sebr geringe sei. Andernfa!!e NMMtennoth-

wentHg eMache MoïeMte gofolgert wefdeo. BerSegensatz, den Mer
Herr I. Traube awisebea meinea MheMn <todneueMn Btgebniaaen
bezw. ïnterpfetstMMMngtaabt conetrntfen za kSnnen, bescbrankt sieh
also auf einen bedingten ScMMas htnaiebtKch eines einzigen Sa!

paMes.
Wenn Herr î. Traube aber achUemMehaagt: *Es Mbeiot mir

heMef, dass die tnterp~etatton der von Fock aaegefBhrtex VeM<tc!ta
durch die attareAmicht von Nernet UBdBoozeboom eraetzt wird,
dann w9rden aactt die Poc&'achën EffjebntsSë mit der tnotekattf-

') Zetteobr.f. phys!h. Chem.84, 574 (I89T).
Dièse Bw!ch<e81, t30. ') ZeKsehr.f. Ktytt. 28, 404 (I8M).
D:eae Beriohte28, 2734.
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wtttmetfisehMt Méthode m BiaMaag za b.nageM ae<n~; M i<t dat
't9~taM~~n~acM.r~ttg~

haben aoch nur Mr ein einziges Sala Doppetmo!eM!e geMgwt, <md.
ebeaao tasMn BMh a'M meinen aeaereh VeMaehem') M~kememder

K~rper Deppetom!eMte orschMMsen, and zwar ga~x gMch~t!gt oh

mon von der emfachen Formel
–~ == const. (~S!tere An9!cht<)

M9gehtoderder8)ttBmenformet't- y =s eonet. ('neHëM8ltsgeht oder der ~ummenforme! o Çt
r) -t-

canot.
(»neltére,x

Ansicht').

Hetr 1.Traube bat jedenfalls wobt keine der far eine aotche

SchttMsMge erfbrderUe&eo Bechnmtgen dorchgefBhrt. Der Gegensat!
der dorch die Forderang der etnen oder anderen Fortn~! zam AM-
drack gelangt, eratreckt 8Mh eben aïcht aoweit, dasa irgendwo in dem
eineo Fatte ëh&che, :a demanderen Falle D&ppe!moteM!e gcMgert
Marden mOMea: derae!be ist vietmebr M~iBsobrtt ton Bede~ng,
ab Nberhaapt JegMeher Methode, bei der noch WMwBprachf

– wenn

aMcbantergeordnete–aMftreteB,no<!hBedenkenMh~et). Nanhabe
Mh aber in einer neaem Arbeit*) g6ze!gt~ dass dieser Oegens~z Mar
scheinbar war und von einer irrtbümlicheu Annahme der D!aso<MatMMt
hetrNhrte. In Wirklicbkeit WMden die Fot'deraagen der beHen
Formeln gte:chzeit:g erM!tt; beide sind gloichberecbtigt und Rihre))
za dentBetben Mentiacheo Resultat binsichtlich der Mo!ek)t!argr6Bse.
Jegticher GegeBMtzist abo behobeo und der Methode koanen ke!nertei
Bedenken mehr gegon8bergeatet!t werden.

94. W.Hentsohel: E~nthese von DiphenyUtydantoïa.

(Emgeg.em?. M&rz;m!tgethe:tt in der Sitzaog von Hm. W. ttarckwatd.)
Btechoff und HaosdtSrfer') baben die anaMiend trSge Ëin-

wifkttng von Phosgen anf PheMy!gtyc!nan!Ud durch VefwendMg dee

tet~eren in Form Betner t<fatriuBt-Verbindaog erzwnngen und sind so
unter RingecMieMuag m dem Hydantoînderivat geiangt.

Bei der DarsteUang desselben Prcdoctes bin ich vom Phenyt-
gtycineater aaegegangen, der in BenzoHSmog glatt mit Phoagen rea-

gnt Daa gebildete CarbanttnsaMrectttond giebt m:t An:!in condénsitt
ein HanNtoNenvat, welches achon be! mehrmattgen! UntktystaHiairp)!
unter AtkoMabapattMg tn DipheaythydàatôtB aberg~

') Zeftschr.Kryst. 28, 837 ftSS'!).
') Zeitsehr.f. phystkat. Chem. M, 74 (t898).

Diese Berichte85, 82TS.
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Î~Moge~ea~Ehasende~ ~a~ ~r~~COf-~ eiaga
seMagenen Wpges, sowMtit~aneoen beq~emeren Vefihbr~ aumAMs.
<)n<ok:t

Bisohoff and HaasdSrfet:

CaHt.NH.CHt.COO~Ht

C.H..NH.OH,.CO.NH.C,M,

QtUt. N. CH~. 00. NH. <~Bf,

COOC,H<

C~H,.M.CH,.CO.N.G,H.
-CO–'

NeaesY~tf)~:

<~Ht.NH.CH,.COOC,î&

C<Bt.N.CH,.COOC,Ht
COŒ

~Ht.N.CH~.COOCtH;

CO.Mt.OtHs

CtHt.N.CB,.CO.N.Ct~
L-covV

LMtet maa in-eine 30.procenttge Msang von Pheny!g!yc:ne~erin Benzol CMorkoNenoxyd oint so &tdet die Bildung dea ËMtgeBter-

~baMin~MeM~d~ anter geHngerEfwarn.Mg~s~ ? phosge~
~Stttgte LSa~g hhterta~t betmEmtrocknfn einen hryatKMMMhën
RSchetand, der nach ae!M!gem Verre!ben mit Atkohot und wedef-
hottemaorg&ttig~ AbpreMen ale oin Meadend we:8BMKfyMat!pt.<vererecheint.

Baseetbe ist ia dea gebrEachB~en orgaNMcteo L88ang8<n:tte!n,«.it Ausuabme voa Petrolâther, teicht tôslicb. Am hetMer petrot.athefMoher LSaong MheMet ea aieh zwar Stig ab, fNgt man aber za
der klaren LSaang etwas Atk.b. ao echeMet sich die eMorh~tige
b-tbBtanzbe:mBrkatteoingroMen, Sachea, w<M8erhet)en,pnamatt9chen
Krystattea voua Schmp. 60" &b. D:eBe!benzeraetzen aich bai hôherer
Temperatar unter Gasentwicketang.

C~.N(COCt).CB,.COOC,H,. Ber.C54.66. H 4.97, Ctt4.70, N5.M.
Gef. 54.63, 5.18, 14.66, a.33.

Dieae BiMang von EMtgester'CarbamiM&areehtond steht io naher
BMMhang sur BitdM.gpwdae von MethytpheBytcatbammsSarechIo~
au! Phosgen andMethy!M!l:n'), die ebenso leicht in BenzoMasang za
StHudekommt.

Erwtrmt atan daa, wie erwabot, bei 6Û" schmetzenda Product
mit SberschaBM~ea!Anilin aaf dem WaMerbade, ao Met eine ra~ch
vcMbergehMde, MemUcb lebbafte EinwMMng etatt. Wenn man die
Schme!Mdurch verdancte SatzaSare von abefscMsMgem ABiMn and
Ahi!!neh!orhydfatbe&e:t, eo erhaK man den aoa Atkohot amM~yataU~.
s'renden CMbaBHpheoyIgtyc:nester, desBen 8chtBe!zpankt bei wieder-
hettemUmhfyataÏtMiren von 88" bis aaf M9' den Scbmetzpankt des M-
phcnythydaaMns, Mnaaigeht. Wahrend das araptangtiche ReaotMna.
prcdact!nWaa9ern:chtant6sMch, in verdamtem Alkobol aiemtich teicht

~M!ch!erN)tdZimme)'mftnn,dMMB9nohtet2,t!65.
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af~6'(~n'Io'1
MeMch te~ ~t daa Mc~~tmaUgeo~' Cm~

Condensatmnsprodact aoch io aba. AtkottoÏ z!eat)ichachwer tSsMch;
es BcheHet aich aaa dieeer LS&ang h) gtStMendett BMttchett ab, die

S!)ere!Bet!mmettdmMden Angabeh wn Bieehoff aod ÏTao9d8ffep
in CMaroform and Benzot te!cht, io PetroMthef MhweftSeHeh MHd.

C.Ht.N.CH,.CO.M.Cj,Ht.
'co–'

Ber. 0 ?1.4&,& 4.TÏ, N H.U.
Qef. 70.98, 5.0t," !1.68,

Bei eiamat!ger DàrateHttMg erMgte die B!Moag dea CMefMea

aas Otyemaater mit 50 pCt. der berechneten Aaabeate, die dea

Hydsatoïos mit emer der theorettscheo 8!eh oShernden.

PnvattaboratoruttM Seiffersdorf, Kr. Freyettdt.

?6. Bioh<tpdMoyef:FtaoreseemtQndehetniaeheOeNatttation.

(Biagegaagea am tt. Mitrz.)

Vor KnFMN) habe !cb e!nen Vemach gemacht, dM zahMohen
Cher Saoreseireade KSrper bekannten Emzetthatsacben antM e!ttige

aDgetneinere Geaiehtepankte zn bringeo'). Ea efgab Stch~ daes die

FtooMacenz organMcher Verbmdungen, NhnHch wie die Fafbe, darch s
die Anweaenheit gaoe beatunmter Atomgrappen in !hrea Motehfiten t
bedingt Mt, Mf wetche ich den Namen *FtttOtephore< vorgescHagen
habe. Doch zeigte e!ch wMter, dase dae Vorbattdensem der BHoro-

phorea Gruppen at!ein die FtomoscetM noch n!cht hervofratt, daas “
diesetheo vietmehr zwîschen andere, dichtere Atomeomptexe, 2. B. }
BeaMtkeme getagert sein ntSsBM, wenn dieser ECfect eintfeten aoH.

AttMerdem OMsateder Sobstttatton and gaet besondefa der taontene,
eowie dem ttSaaeghmittet eio weseattîcher EinNass zogmcbtiebea
werden.

lm tetztem Hef~e dieaer Benchte*) hat Br. PawtewBtci dieaen

Veranch einer Kr!t!k <tnterzogen, wetche mieh za eiatgec Worten der

ErwMemagnSthigt. 8e!ne Abhandtaog begmnt: *Abgesehen von den

AnthraeeoMrpera, wie a<tchdea Sttotmto~ and 8chwe<e)-haMgon K6r-

pera, soUea nach der Richard Meyer~chen Theone a!!e Naor-

escïrendenKSrper: t. einen zwischen dichterenAtcmcomplexeMge-
t

tegenen Pyronring, 2. den PhtataNotereat enthatten. Wenn aoch <HeM

') Zeitsebr. f. phye;tcat.Chent. M~46S–50S ~aa dw def 69. VeNammimg1.

deatecher NatarfoNcher wxd Aefzte abetfeMhten FMtsehHR der Be<~<~).
Teetm.Hcchschak an B)raanachweig).

*) S. 8t0. a
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TSeone Me ~ë KSt~c 3er FtaoMseët~~ 'rio6tigi'ëe~nr kaâû, 90
i.'t f<!edoeh nicht a!tgemem gf!tt!g, deaa ee eind K~rper wrhanden,
we!ohe m de)' e!necodef der aadeM~Btebtong d!eaer Thaôrie n!cht

eBt8pree!tee und sieh trotzdem darch etne at~rke FtooreMeBz !a der

LOmng aaMe!chxeo.<

DemgegcnOber habe ~h zue~ichat ztt bemerkan, daea <ne!ne Er.

ort~fangen aich.ao~eapte'c~nwmMsea dtttmbaas aioht auf Palle a<tor.

<'<c:fendet)K8rper<: besiehen. tm0egentheithabe!eh d:eGteMem
der BetrMhttMg MwoM i« fhyaitsUacher ah in ehemMctter Beziehuug
Mhr Mg gezogen} ich habe aie a'MtMckttch auf wenige Gruppen
ttrgan!scher Verbindangen beschraBkt, *welche e!ne)rae!t9schon
pine gewtMe FanttMenShhMchkeita)tfWe!settund deMn e!nze!ne GHeder
anderemeits emandar genagend nahe st~heM,ttm dem Etalas der 2a.

t.atnmenaetMngaafdtePtNoreseeozerhenaeBztttMsen*'). '_d-
Wèno jetzt von ànderèrSe!<e me!tten AuatShrttngen eMMVer-

aligemeinerung gegeben wird, gegen die tch mich im Voraas direct
tfrwahrt habe, so maM )ch dies a!6 anberecbt!gt zarBckweMen. Wenn
mir aber gar antergetegt wird, ich Mtte die Aaweseoheit des Phtal-
~areMBtee a!s Bedingnng Mr die Fhoreaceaz erk!art, so bitte ich
doch nS~pr anzHgoben, wo Mervon aaett nur ein Wort {0 meiner Ab-

handtong eteht. Meine AasMbrangen Gber die FtuofeMenz in der

Xanthongntppe wOrdea deotjaaofdasBeatiatmtestewMeMprechett.
Auch geht tMMder gaMen Erôrteruog hervor, dam der Phtaisaafërest
)t)!t der Fhorescenz nichts zo achaNëa hat. lu der AafzNhtang der

KtMMophoreandet er sieh nicht; aberdies verweise ich auf die Be-

mcrhoBgpn Ober die substituirten FtooreBceîne, iaebeaûadere bezBgMch
der AbhSng!gke!t der Ftaoreseenz von der Substitution e!nersett9 im
t'ht&tsSorerest, anderefaetts in den Resorcinresten~).

Man 6oUt&doch von einem Knttket erwarten dStSan, dass er die

Arbeit, we!che er der oSetntMchenBeartheHang anterzieht, wentgstetM
Set<'senhatt

Wetohe BeMpiele werdeu mir non entgegengehàtten, am die Un.

nchtigMt tne!nef 8oMaM<Mgerangensu heweiseB:1

1. Dae Reaoreinbenzeîn. tcb glaube nicht, dass irgend ein

FMhgeooMe die Constitution d!eses KËrpem ets sicher fea<ge9teMt
betntcbtet. Die f3r ihm Mtgeatettte Formel tat doeh woMaareia

Nothbehe!f; und der von Pawteweki citirte G. Cohn bat es direct

Magespme~en, da~dMR~sotcmbenzeïa wahMoheiaUch eine xan-

thftnartige Cttn«tittt<ionbpsitist'), d. h. dMS M einen zwischen Benzol-

k~negetagerten PyFonringeMtMtt.

*) toc. ctt. S. 475.
loc. oit. 482 f. ') Joum. f. prakt. Chom.48, 389.
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-Ba~vom-<~t&~s&{.a~
Diesen ans PhtatyhMorid und Retorctn erbattenea KSrper musa maa

vortsaNg woht unter d!e proMetnatiechen Natwen vefwecec. Der

Entdëcker bat fOr die amorphe, 'ache!ta6MhBt!che<Sttb<tattzetne
`.

Formet aotgeeteMt, nachwetchersiesteeinaeatrater, anayntntetrbehfr
Phtatetorereaorcinather ao&o&Mea w&re").

3. Daa MrzMch vun Bosoogrande d~rgesteUte Benzytguaja-
cot, we)tbe$e<n ~MSehes, HaotMc!fende&OetMMet. Det KBr~)!'
liegt aetbetveretNndtieh g&M!ich aaeMfhetb m~BW ErurterHng.

Diesem erdr~ckenden Material fBgt nun P&w!ews)ti noch eiue

Verbindung Mozu, wetcbe er atN BenzyïeMond und Resofem durch

MaMesErw&'nïen Mfdem Waa<erb&de, und oboe Auwandoage!nes
CondeneattOMatittets orhattam bat Der amorphe KSf par, deadef

VerfasBer ~verscMedenarttg gereinigtc bat, bildet Booresctteode L6-

stmgen. Aaf Grand ec'oeFAnatyBenerthMttepthntdte Formet!

C.Ht.C:C~~(OH),

CtH~.C:<~H:(OH)t.

Da diese!be mit den elementaren BegnS~n der Benzotchemie iM

Widertpntehe ist, so bedaff sie woM kemer besendereK Bet~cttsMt-

tigung. Nicht aoders steht es mit einem Acetylderlvate.

Dagegen wSre es ieMtt~ eine gmase ZaM gttt-bekaBBter Kôrper
anzofBhren~wetche sieh in Wahrae!t den vom mir abgetetteten GeBetz-

tnamtgkeKen nicht anterordnea, and welche ich deehalb auch vor-

Mg von der Betrachtung aosgescMosaen habe. So x. B. die zahl-

reicheB SaoreectreBden Oxy- and AmHo-NapbtaHBSttKbaaaren, eine

Reihe von CMaoHndenvaten and viek aodere. Aadereree!t8 w8rde
es nicht acbwer sein, dea Kreia der Uotwsaebang weiteraaModebnen.

Auch der Thiazolring ist ein Finorophor, da das Debydrothto-
tohidio in tdkoMiacher Losaog vtotetNao NMMeae!rt. Aber eme

erBchSp~ndeBehandiang dea Sëgenstandee lag n!oht in otë!(!etn Ptane.

ïch woltte nur die AoftBerhaantMt der FaehgenoseeB aaf d!eeea iater-
easanta und bieber noch so gnt wie braeh liegende Gebiet nchten –
anf die Getahr bin, dase diese oder jene der von mir gezogenen Fol-

gerungen sch!iessMcheine Einscht~okang ertahren masste – wie M

ja m unserer WtMeaschaR schon oftmals gescbehen ist.

Mmae~tebetdteaemANtMseaetbtttattfeinPaarMkhitt-

weiten, wetche meinen SchtaMMgentcgen zwar mebt wMemprcehea,

')DtMeB9ncbte88,t08,2360.
') Des VerfMsOM*lMpheBotphtt!e!n~Mt ja in der That mchK M-

dem, <b der tangat be~Mmte PhtttMaKphenytMter (vgt. d!eMBenchte

~,<St).
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a~er naet denaetSeh ~eUeteht dooh etwits CtbeD'McheadSrt~n. Baa

~-AnttBochiBO~aHn (t.) <M)ddaa UmbeHifefon (H.)')

N CH

I ri~CH ti..
r–––iCtï

B~L~J.JCH HOL~JCO
N 0

gcben NaoreM~ade LSsttngeB. Ersterea ectMH ats Ftaorophor
<!ft< Azmnng; tetzteres einen dem Pyntnfhge aahe v~wandt~n

Atomcomp!ex. Aber in beiden KSrperM sind diese Ring~ aicht

zwischen BeBzotkeme ge!ageft, eondem nur û!nee!t!g in Mnemsoicben

t'tagaMgt; waa in dieaem Fatte a)so genOgt, ma die Hoorescenz her-

vomarofen. – Aber noch weiter: die MoMeraubattHMenbeider KSfpef,
das Cbinoxalin und Comarin, CaM~ctreN !ne!tt, wabfenJ !nnerht<)b

d~Kretsea der von Mit'erS~er~nThatsachendteF~

AttgemeuMB <httcb 4en EtRtritt Babat!ta!reodw Gruppea geaebwSoht
wird ond daher die MaMersubetatM:mter gleichen Umsttnden atSrtef

ftu<')'6Bc!ftaïs ihre Dern'ate.

Dieae Abwetchung achien mit' s') auNattend, dass ich glaubte,
naeh einer Erklilrung Sttchen za mSasen. ïch habe eine solche btaher

noeh nicht getondeNt kann aber nntthe!)en, dass atkattsche Camarin-

tasangen bei t&ngerom Stehen eine, wenn aueh sehwttche, M doeh

deatMohbemerkbare oMvgr<toeFtMoresceBzanMhmen. Ïch werde mich

t'emObea, dieser t~age n&herzu kommen; dass s!e aofgeworten werden

konnte, ist vieMe!chtem Zetchen, dus BetrachhtMgendieaer Art mebt

ganz aberBOMtgsind.
S~MifKftttchoci M m!f bat ~!a«fr Reb'Bffn-Sebties8licb ee! M mit*bei dieser Gelegen-

he!t geetattet, eine eit~ehe VornchhMg za er-

wSbtten, wetcte mir be! der Demonetration

von FhtoreacenzerBcheinangen gâte BUenatege*
Jeietet hat. Sie besteht in Hemen, U'tSnnigen
Gefseter'sehen BShren*), welche zorDureh-

lenchtung der ~MOfeacirendenFMsmgke!ten nur

m diese Mae!ngeh&ngt zu werden brauchen.

Ihre FNH<mgist Stictcatoff von etwa 3 mm

QtMcksHberdrack; atte anderen Gsae, mit

donen ich experimentirte, wie Simerstoft,

WaMefstotf, KoMenaSufe, Leuchtgas 8!n<tv:et

weniger w!rkM<t).– Am besten treten die Er-
.11101; '0<" ":11 1,&

Mheinangen bei Anwendungeap!<M'w Robreh hervor; dièse be~ur~n
aber zor Entwickehng krSfttgen Lichtes eines etwas grSsse)renïndttc-

')Anf die FlaotMceDz dM tîmbeUi&MBSmachte Hr. F. Tiomann
auf der BraMsehweigerNttarfofschertenammtoag aufmettsHn.

*) Angcferttjttdureh Hn<.Gt<~hKM)'L.tt4ttot'-Ufk<'t !n Bt'aMMhweis.



_5!~

~omaMKMepieMw~ ':¡mm~ünken'lIJ¡,e;:<wetîéie;U:BôbrêiÍ.
von etwa 6 mm Bchter Weite gebeo xwar ein weniger heHea L:cht,
werdea daMr ater schon durch e!a ïndtactonmn vQn6 -7 tom Foakea-
lange znm Leuchten gebracht Fûr die Erzeugung des pftmamft
Sfromes geaitgt !a beiden FStfën e!aè Spftnoacg von 4–8Vbh.–
Man kann beqaem atehrere sotcheF BShreM htaterMaander seMtett,
am die Fluorescenz vefach!e<ïeaef FtOsaigMten gteiehzeitig sa beob-
acbten MBddh'Mt~wfgMctMa. M<M8{geV~dtmketattgdMZmm6M =

genagt.

HSngt man eine sctche Mhre beHpiekweMe M etne a!ka!hobe
MaMg von 3.6'Dtoxyxanthon, M ht die ianea t-Mht:<ih taocMende
RShre von 'einem acharfen and intensiv teachtenden violetten Saam
amgsbea! etae LSBMBgvoa Maoreece!n in <MacentrH-terSchwe&bSare
erzeogt einen granen Saom, wMtreod die &!MMchcFtttore9C9Hti8saug
b!& in eatïerMteM ScMchten M<tMmem heHe&gtanee FtMMMenzMebt
e)'8tf!thten Msst, a. B. f.

Ich botie, dasa diese Vorrichtung sieh auch fBf die spectmekopMcho
Uatetaochang der FtaoreacenzeracheMoagea, n8thigeB&Me anter An.

wendang eines grôssefen Imdnctoriume, brauchbar erweiaen wird.

Braamschwetg~ Techn. Hochsebate, Laboratoriam Mr aoatyt.
und techa. Chemie.

96. Leopold Kohn und Victor Katiaoh:
Zar Kenntatas des SttopttaatMas.

[Vort &ntfge Mitthe! t nngj

(Eiegagangemam 14.MStz.)

dem anB soeben zngekpmmemea Hefte der *Bet!chte< &tdea

w:r(8.47t) eine Arbeit von H. Tboms ~Uebet das Vorkommen
Ma Chot!n und TngoaeHin !n Strophaathas'Ssmen and Qbefdie Bar-

ate!t)mg von Strophanthint, die es uns MOthwendigeKoheiBen ISMt.
von Vemochen MittheUang zn nMchen, deren Veï~Nentï!chang wir

eigeatlich einem ap&teren Ze!tpnakte vorbebalten woHten.
Die dOrMgen und wtdefsprechenden Angabea in der Literatur

dea8tropb<tnth:na haben ans ebenao w!e Thoms venmtaaat, diM

StudtUtn dMaea PBanïenato<fea ao&MBehmet), and wafen onsete Bc

rnShangen zanâchst dabin gerichtet, das StfophantMa !tt m~tichst
gâter Auabeute und mBgHchat retBft Formaus dom Strophanthus-
Samen abzascheMen. Wir glauben, daM aNftdiea getangea Mt, ht.

Notern wir ein tuyataUte!rtee und von den atîokstoffhattigem Beimett-

gangen voUkommen freiea Prodoct erhalten haben.
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Un<ëMDaMtenon~we!aeMh~~ à tu a u a '80heon.

MeSaman ~arde~ MtiSehat vott d~mt&aggeatieiteKfedirtgen

Scttopfetorgfaittgbefrett, mSgKobet&ta zerotoMen und dàno,

zweoke Ent~enxtog der ~ttea Oe!e, imSoxieth'achen Appafate

durcbgreifënd mit PetrctSther extfaMrt, MetWtf getroekaet und nùn

mit 70-pMceot!ge)n Atkohot bis zur EMcMptuHg aoegezogea. Die

<t)tr!ftenatkohoHscbe~ EMMct~ wBfde&mh 6aabohe)a Bie!aeetat and

Btmoxydge~Ht, aaaFthfatdaMhSthwefètw~ase~tai~entMett, du

fast farblose Filtrat vom ScbweMMe! im Vacuum etngeeogt. Nach

mehfMpgem Stehea erMetten wir dat B<th.8trophanth:n krystatlisirt
ood in vetbSttn!ss!n<[Mig Mbschem Za~snde. Ausbeute 8–5 g pro

kg veta~beiteteaKombo. HBdhisp!daa.8atnen. Haber gab bes-

sere Ambente (0.7 pCt).
Dofob Htebrfaohea UmkryatattMren aoaWneew erhMten wtr eM

rein we!asM, m!kfo~)'y8<aHinMCbee,nentMtea Product, das 8Mb, wie

erw&hnt, bel qttaMtativer und qMM~tMiver(mit 0.4gnaeh Damas

aasgeRthrt) Anaty~e ate gNttxHchst!ckato<ftre{erwieB.

Bei der VerbremMBgpanatyae etees derartigen Prodaetes warde

gefttnden:
C 60.89, H ?.? pCt.

Mit diesen Zahlon atMMMOdie bei Analyse eines von Merck

bezogecen und von nnaausheiMemWaaserwtedefhottumkryetaHt-
sirten Stropbanthtaa erba!tenen got Nberem:

Qef. C 60.53, H '?.? pCt.

Ans diesen ZaMen!aaaen sich die Formeln Ct}t~0~

Ber. C 60.93, H7.81 pCt.
oder CttH~OM

Ber. C 60.78, H 7.84 pCt.

Mngezwangenabloiten.

Doch echeint mas die oMtere auf GfaBd des Reanttates einer

Metho~ytbeatimmttng im Strophanthia ~e& ca. 5 pCt. OCB~ e=

1 OCBt pro <~tH<eOt)) attsgMcMeesenund ghmben wir OBBfBr die

schon von Arnaed ao~MteUte Formel C~StaO~ auaBprechen ZM

M)t!en,w&hMBdwir die von Fraser ang~!6benenFotme!aCt<H:<0<
oder CMHMOto nicht accep~Ma kënnen.

Was den chemtsehen Charakter des StrophanthiBS antangt, ao

hahea uns onaefe Veraache dahin get3hrt, die von Fraee)* betonte

Gtykoaid-Natof sMfk in Zweitet za ziehea. DM darch M!ae)'a!sa<treà

neben dem onÏSsMchen 'Strophanthidin* eotstehende wsoMrMaUche

SpatttMgaprddatctfettocirt zwar FehHBg'ac!te Momg, gab MMaber

ticaat keine fCr eine CHykoee ehamktedstMche Roaction ~toliacht

~ytander, Gahrang, OsMOu). Auch e!ae nneattrend~ Anatyae gab
weit vom Zocker abttebmde Werthe. Vielleicht Mt dieses Product
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aactt gaf nfeM efnMëtttMtt. ??0~ ~eaS Spa~t~~daet
Bber die Zasem~en<etztt<g des *8()'ophentb!d!a9< «ad eio~Mtmdemft
a~ dent StMphantbitt Ma ans echettener Befivate ho~en w!f b$!d
tn den Wtooer .'Mao~aMea Mr Chem!e< eiagehende MttheHtmg
nMehcMza Manen.

Die voretehendeo Zeiton babeM nur don Zweek, OMdaa Reoht

deEWetterarbe!teoaaafd:eMmOebtetzMwat)fej).
Wîen, M.chem.UmverMtatshbomtononu Hofrath L!6bea.

97. 0. F. Wiede: Die AMtaMsahto der UelbeMhtomsSQM

(E!ngegMganam H. Mitfz.)
Vor etnigèr Zëtt Eonntë SSer VerMadongec benchtet') werdë)),

die ans der Mttaen athermcheB LSacag von Ueberchmnm&aredurch
Zusatz voB*Pyr:d<Boder Anilin in der KStte {Bo!irt worden waren.
Di~beo wardeo dfmt&b aIs e~tzarti~e Verbindangen von der att-

gemeineoZMammenMtzongCFO~OMcerkanot. Dabeibedeotetadae
ZMehënMë zonechM nnre:nwerth:ge Reste, w:e8!e dNrcbAatagerttBg
von e:n- bis dreifach Babstttmrtea Ammoa!akeo an e!n SSofehydroxyt
entatanden gedacht werden, da es damab in ketner Weise g~Magen
woUte, die UeberchromaCtu-e mit Sxen Alkalien zn veremigen, A!)e

dahingehenden Versuche. den Pyridin. oder AnitiB.Reat dureh Katiom
oder Natrium zn ersetzen, seh!agen teM, Gab man, wie achon Mher ,13
erw&hnt, Ka!t- oder Natron-LMge ear UeberchM)Ma<iare binzu, ao p
bildete sich anfangs zwar e!ne daoke! gëfSrbte bnmne Maong, die

aofe!nestattgefondene Reaetion sobliessen !!esB, aMM:tte!bar derattf
jedoch erfolgte stBrmiache Zersetzung unter SaMmtoNahgtbf. a

Es ist nun doch getangec, aus der UebeMbrotHaNnfetSaoegVer-

bmdnttgett mitKatMm~ond Ammonimn-Hydroxydzu ieotiten, wetetK',
sowe!t ? die ZerMtztiohke!t dieser KSrper za beurtheilen geatattet,
Salze der Uebercbroms&ore mit den genannten Alkalien vorateUen.

Bei der DaMtettang des in der Mhefen Abhandtmg eiagang~
beschnebetten KSrpeM von der Zosammenaetzang CrO<.8NH), tt
welcher darch aUmSMicbes ZNHieesentaMen von UeboMbromsSore in )
Aether za gekahttem concentrirtem Ammaniak erbahen worde, hsbe
ich mitgethmtt, daas man beim Zulassen der LSsttng anfangs eine M
Donketbraan- und weiterbin ëine HeMbraûtt~arbong der Mheidafhea ?

Ftasaigkeit beoterkcn kann. o
t)!eMr <mNt!M!geFarbenweehset verantaaateVe)-socha,d6n m*

echeinend intermediar gebildeten Kôrper zu Motiren, welche jedoch
t

') T)ieMBerichto <8<H.gt78.
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B<t)tMc<ehtt.(ttMMMh<Ad«)t.XXH. M

zanN~tat ërgebnMoa verMe<M. B<t MoSg wïetterhotte)'BaMtèMaag
der Tetroxydatao'oBtakverMndangdeo Ghroms ~ber~ d!e :a wei~ren

Expertmeotea Verweadmtg Smd, k~tmte metnem Fa!b ta sebf ge-

rtngerMengee!na braane~&ate Massebeobaehtet werden,die sioh !0
Waaeer mit vMetbrtMMerFarbe !6ste and sicb bald darauf amter

Gaeentwict~tHngzersetate. Der Oft der Eatatehang des Kûrpefs gab
dea Emgetzeig, imwetoher RicbtwBgeieh die we!teMaVersacho nu

bewegea b&ttea. Da aor SpareB voagHB<B)'migetnAtBmM!akMfHe
betre6~Bde8t~ï!egelangt sein konnten, so komtte aMetndieANwesea-
hett aebt geringer Mengen des CQoh~genAlkalia die BiMung dee
neuenK6rpers bervorgefafen haben. 80 getang es nach einer Re{he
von FeMteraaehea, die nar Wfab~rgehettdbeobaehteteVefbiadettg
wiederzNerhatteaandMiaabzaacheMeo.

Za dtMem Zweche.steMt .~90 stch ahatich wie MhM'/< L!tec
einer Sthedacheo Uebeirehrcma&aretaaangdart ÏO g ktysta!t!s!rtea
Chfoms&ttfeaahydirMwerden mit 300 g WaM~r and ebensovtet Eis

iioaammengebracht,'/t Liter stark geMhtter, gewohaMchefAether ood
darauf 250 com einer reinen 10-procentigen(Gew.Ftoe.), auf, 0" ab.

gekShhea Wa6serstoaaoperoxydtSsa!tgMMagefBgt,daa Oemmchtantg
dorchetnandergeecMttett, d!e atherischeFtitMtgkettvoa derwasMigen
getreont, mit Eiswasaer nachgewaMhen und in einem geraam!ge<t
Kolben in Eia nnd Satz auf &" bis 10" abgeMMt. Dabet
scheidet sich ein TheU dee vom Aetber BatgenommenenWasaera ais
Eis an den Ge~aaswSodeaab, was jedoch Mr die apSteMGewmnang
des Kôfpefs nar voa VoftheH ist. Bierauf wird eine athenscbe

Losong von Aa)ttton!att dorch E!nte!tea dee tfoehom Gasea in
Liter gew6ha!ic'hen Aetber bereitet.

Daa Gethgen der weiteren Datate!!ungMngt wesentlichvon der
Meagedes im Aether zogMetztenAmmonSabab, da ein Z)t?!etdav&n
die entatandencyerbmdMng entweder mbon aater Aeihereder doch
spSter nach dem Tfockaan raacb zefsetzt. E!n beatimmteaMaaas
dafBrtaest atch indeasea nicht aogeben,da der Gebatt dar Sthenseben
Ueben:hromsa)trefm Chfomoxydnicht coNBtaBtbefnadenwurde. Zurn
MgeCShfeaAnhatt aber diene, dase Liter der SthenMhen Ueber-

cttromaaare!e8Bngca.I.a–t.8gCbroatoxydeathStt. Die Mengedes ein-
zaRthrendeBAmMOciaksiet Banse Mbeateaaea, daaaacfmn Mote-
k8! Uëbërehromaaare Mchsteae ein MoteMt Ammoniak triCt. !m
vorHegendeaFatte heaaaprHehen ateo Ltter der Saare m Aether
etwa Mter gaatormigee Ammoniakbel gewBhn!:cbemDrock. Unter
allen UmatSnden!at ao au ver&BteB,dass aaeh erfbtgter Zasammen-
gabeder beiden Maangee nicht der gen~gsteUebeMchuMan &eieot
Ammoniak im Aetber naehweiebar ist. Unter tbrtwahreBdem Be-
wegen des Kotbene mit UebercbKMMSarewird der ebenMta aaf 5
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bis ÏO"oater NaH abg~MMte ammoniakhaMge Àethor ht Ue:BMMet~eo
Mtt~gem~, b:a dwSatttgMgepooM naheza err~cht ist. Der Aogea.
bliek. in dem dae At&àt: aehaaKeh za wifkoa begtnnt, !at daran keant.
!:ch, dSM dff Aether seine arBpfNMgHchindtgbtaaeFat'be~erBert
und einen ~Metten Farbenton tmatmott. Noch ~of dem aogedeatetCt)
Zeitpanhte iet der Zusatz von Ammoniak m aMterbtecheN. Bei
eMgef Uebang :? es teicht, deo daza gceigaeten AogenMtekfestza-
balten. Sehoc nach Zagttbé weB:gerCMbtkeent:tnet6<-beginntaM deM
Waod~ngeB d6BKo!bet<e die AttOfteheidong des ceaeM KërpeM m
Parm dnea schwaMetr BpseM'tgee und aaeh voMata<td!gerZotheihmg
and 5 Minuten tang fbrtgese~ter BewegoBg des GetSsses Mt der ge-
BMtmto Niedet-acMag an darEtskfaate des Ketbens aogetegt. Die
ObeMcMssigo Nthenache Laenng wird durch Abg!eMen Mtterat, d~Kh
Loathaaen des ]B!sM von den WSnde)tt diese~ zMammen m:t dam
NiederMhtag, ans dem toneMtt be~tdert und aafpOtSMm Thonvon
anhs<~adem Waager und tostichen ZeMetzttngeprodMcten des 8alse8
be&ait. Um dem Kôrper thuaMehat aMe Feuohtigkeit ZM a~men,
wird er naeh diMer TroehBMBgnoch mit kaltem absottttem Atkoh&t
Md Aether gewaschen, ~beM~ta anf Thon gebracht und MepMf :m
Essiccator Nber SchweMaSare bei 0" aafbewabfc.

Die so gewoaneae Substanz stetit aich dar ah rein violet-
achwarze~ Patver, etwa vom Aasaehen patverieirten KaMompeMtaMga.
nata. Die Stractur deraetben ist deutlich kryataMinisch, doch iet die
Kryeta!)fM-<a in Fotge der tbeitweiaen L6mng der KryataMe dnKh
WaMer nicht za erkennen. ïm durchfallenden, wie im aofMtendMt
Lichte eracheinen dieaetben violet. ID eiaem Mten Raome, vor
FMchtigke:t geschNtzt, ist die Verbindang Qber mehrere Tage an.
scheinend Mzeraetzt baltbar. Et-ot nach taogerea 2eHra<tmen nimmt
das Pulver oberaNchtich eine gelbe FMtung aa ..nd Mrwandett aieh
acMieaatMhdoechgehenda ip Bichromat DMeiaige Stunden Ma Ëx-
atMator getrocknete Substanz erwies B!ch ah einhettUch und-ergabbei der Analyse folgende procentische ZMatnmeaeetzans-

NHtCrOt~&Oa.
Ber. Cr 28.3, NB, 9.2, B 3.26.

M.8, 29.5, 29.0, » 10.0, 9.4, 9.0, 9.0, 3.66,8.14,3.48. n
ZarChrotnbesttmmuogwurdedaaSatzinWasMrgetSat.redttCtrtMd

das ChMm durch Ammoniak geNHM. Das Ammoniak :et m!ita!8 Na.
trontaage in Fre:heit geaetzt und in '/“ Narmal.&chwetetsSore über-
getftebea worden. Die WaaserbeBttmmung geschah tntTerbMBnan~.rohr. Zur Ennittetung des SaoeKtoNgehattes warde das 8a!z doreh
v~Qnnte SchweMsSore zeMetzt, der fre werdeade Saner~ao~ j
fangen and doNh PyrogaHoHSB.ng abeorMrt. Das jadomet~che
VedahMN ist hier nicht anwendbar, da der Saneratoff von der in
WaMer getOstea Verbindang be: Zagabe der Sacre ztt heMg in Fre{he!t
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34"

goset~t Wrd TroizKMitang aaf 0" wM d6M6tb6 zan) T~e!ta!e
aoteher &ei. Abwetchend vott dep Mhwett Bestimmaag wM ~ie
Sobstanz io BiBw~eaef get6st and raeeh }<tdaa ZereëtMBgs~bohea,
in dem aich berei~ d!a vetdtnoteSSaM M~ndetreiHge!aaaen. Wifd
andom ata in beaagtep We!Mvef&hr~n, M efM!t tnaa m niednge
Werthe, da das Waaaer nach einiger Zeit auf die VprbMMng m am-
derem Sime a!a SchweMaaafe cinwicttt. WSht~d d:eee b)a Ba
ChramMa!zreducirt, etKatebt mit ~aMM Chromât. Ea ergaben sieh
~!5.t pCt. und. 35.3 pCt. SaNeratoK Fûr acht'abgegebene SaoerstoS-
aftn!vat9ateherechMBMch34~pCt.

Wie gaMMMett, tst die reine, troekne VerMadHog im Exaiccator
eiuige Tage &eat&ndtg. An frMerLnft jadach ist aie naeh 24§tMdea
yNUigtt) A<t«aoo!omMchMmatatittgewande~ Beitn raaehea Erttit~n
YMbrennt dae 8a!z mit lautom Zischen za Cbromoxyd unter ABf-
tretetr ratMiràuner' Mmpfë voM"St!ëkoxydet). Ïc JEtswasMrISates

siehm!tvMetbraanprFatbe.DieBeacttonderLSsanggegenï<akmMa
Mt neatrat. lu concentrirtem Zustfmde tritt Mhr bald ZeMetznog
unter Saoerstoitabgabe and Bildang von BicbroMat eia. Mit W«aMr
von hBberer Temperatur geht der Zerfall eotaprechen~ raseher vor
sich. M A!![oho!, Aether, L!groîn and C6!oro!&rtBist das Sa!z )ta-
tGxHeb. ïtt gleieber Weiae wie WaaBer whken fixe Alkalien zer-
setzend daraof em.

Mit Annno~ak eMtweieht anfangs Gas; das EndproAact der Ein-

wirkung jedoch ist, Ma diese in der KStte geach:eht, daa {rShef be-
schriebene Chromtetroxyd<nnmomatt. VerdEnnte SehwefeMare ver-

urBi~ht, nach vor9betgehender Bildung einer indigoblauen MMag,
tiefer gehepden Zerfnll za ChtofBMa!z. UeberacMchtet man die tmckne
oder die in Eitwasser getoste Verbindang mit Aether und' aSaert
hierauf mit SchwefetaNtre an, 90 gebt d!e inteasiv blaue LSaung in
den Aetber aber.

BarymncMond, ebeMô Bleiacetat erMogen nut unzersetzter,

waMngerSaMoMCg einemvMtetbramettNiedemcMag, defbaMdarattf
unter &Meatwicke!ong in gelbes Chromât abHgeht. Sitbemitrat giebt
e:)M brwavMette Tr6bung, die sieh sofoi~ in Mthbraonea Silbët-
chromat verwande!t. ËopfeMai&t ruft keme au<BtUende Erscheinoag
hfrvor. EiMnoMond giebt eine grMgr{hM Fârbong~ die beim Ér-
wNrnteu oderStebeN Mater SaaeKto«entw!cMang in (Mb antaoMagt.
Ferrosalfat' wird sofort mterAutsteigeo voaGiaaM&sehoB in eine

getbcMsdog verwacfdett. KaMuntparmanganat bildet eiNëMutrothe

[.SBung, die beim AnsSuemSanpretoif entweichen aad BracMtein
falien Maat. `

Das Haherige Vetf&brec anter Verweudung atheoMher Ueber..
chromsaore BOB%ach<Brdi6 DatsteHang emerKatiam- nder ]NatrMm~

VerbmdaBg.braachbar ita machen, begognete am AN&ngSohwie~
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keiteth la WaMerge!68te9Afka!twi!rk<a~~ e~a~in,ètïu éëi·~fé-i.ôeaag
aater OQabgeMMt whdt atets Mraetxend eia, desbaHb, weH an d$t

BerabrongsateMe der beidea FMMigkeiteo AHeaM immer im Uebep-
echam ht Md!etztBM6, wia ge:eigt wM-de~ !n fre:eM Z~taade daa
Besteben von UeberchremaaorMerbtadaagen nicht dtttd~t. Die Ver-

einigong von A!ka)i mit UebercbroaaNare war ner dann aa erwartea,
wenn Ath&Hbydro~ydia berccbxeter Menge ia ebeaso {i&tnverthe~f
Form mit der 8&MrezaaammeagebrMht wurde, in we!cher a!ob d!eae
selbst beSndet.

Daa eMz!ge Mittet, die Verthetiong ze bewirken, Mot atko.
hoHseho A!MitSsang; und, obwoht Alkobol von aber 0" Tempwator
raech redacirend aaf UeberobMme&are einwirkt, ~rwies aich deMetb&
zw EmMhraog desAtkatis hei der BtederenTemperator voa–$ M~
–ÏO" ah verwecdbar.

Men ateMt eich abefmate Mter der athenachea UebefchMm-
aSafe her and hNMt aie aufwemgatens –5" ab. Von dem aieh aoa*

r

aeheMeadeo Etse iat die FMsNgkett dieamat durch UmfBtten zo
sondern. Hierauf wird ça. g festes, reines Ae<zha!i gepuhert and
in ca. '/< L absolutem Alkohol ge!5st. Die LSsttBg wird gleichtalla
anf –5' gebracht und noter gutem Vermengen oach und Bachitt die

UebeKhromt&UM etogegoMen. Die Temperatnr darf dabei nicht <tbef
–5" herattgeben. Er~tgt die Zntheihtng sa raeeh, so <aHt der eot-
etebende KSfpef biaweilen amorph aus, was aeine BesModigkeit im
trookoen Zaetande beemtrSchtigt. Alsbald nach begoBnenem ZaMgen
Mbeidet Stch ein Cockigea, viotettea Pulver ab, weichea in der FtBa~ig-
keit soapendirt Meibt. Naoh beendeter OpCfatiM mass die Farbe der

Mmng in dCanen ScMohteo Bocb dae Vorttandenaein SberechSMiger
UeberchMma&ore anzeigeo. Um den aasgetaUcneo Korpef an iso.

tiren, taaat man die Mi<chaog eintge Zeit ia der K&ïte ateheOt bis eicb
der NiederseMag zu Bodea geeeakt bat. Die CberstebeBde Ftibeig-
keit wird vofaichtig eatCamt, der Bodensatz aar einer Natactie rasch

abgeaaagtt hiera~f mit stark gekSMtem absottttem Atkohot and Aether

gewaecheo und aofThcn gegossen. Der KSrper erscheint aIs einheit.

Mches,viotettea, undeutMch kryatattinisches Patver von etwaa heMerer

TScattg wie daa Ammoniamaatz. Nach karzer TNcknang an der Latt

wurde die Analyse vorgenommen and lieferte falgende Werthe:

KCrOt+H~. Ber.Cr88.4, K!9.0. H 0.97.

Gef.'2M,26.0t'20.4,20.L2~

Du Chrom warde wie obea bestimmt, das Kalium a!a SaiM ge-
wogea. DieWaMterbestimmangërfbtgtewieMher. Auch wurde der

darob verdanate Schwefetaaare
frei

werdende Sanereto~ an beatimmea

vemacbt. Statt der berechneten 31.2 pCt warden jedoch nar za nie-

dere, zwischea 32–M pCt. sohwankende Z~htec erlangt, waa in der
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~~tSnd~Mtde~K~MM~bM~ 'gèâeItW_8ibe.

grOndetist.

DmLSaat~ desKaïtamsahes !o Wasserzeigt aowe!td!esfe8t-
HNteMenwàf – aHa Era!che!oMagender MeMg des AtnntcmttataatzM.
Wahreitd {~ tMcttnetrSBMtaade testeras aber nur anter tebha~ent
Ztecheo VM-breMt, beshzt da Ka!:Nat8a!zNtMetst explosive E!gen.
acha<)eM.Schon be! wenigen Graden über 0" zersetzt es e!ch bereifs
attf demTboBteHer, mattchma! erat MmBer6hFeo, memtvon Be!bat
mit Boharfem KaaM. Die Heft~ett dee Zer~tb kommt der dea Jbd-
et:ckatoHwziemMcbnabe. E9 br~acht JtaMmetwahMt zu werden, dasa
die Analyse des KSrperN dadaroh an Genaa)gtte;t einMsst. Nof bei
0" und danmtef ist ea môglich Wag~geo damit voFznaebtBen. iat
d<M8a!z amorph abgeMMadea, was an aeinar heUeren F~rbe ew!cht-
Hch ist, 6oMMteaBi''hgitrnichttrccknen,aoBdem begiaot M<htt

Nch hBg6amz<Mt8etzeo. DaMbeo~ mqIL4nfang!luacbwlI~

epSter Geib'F&'bang. Es biaterbMbt Mht:eM!!ch KaUumMchMmtt.

Schon be! geringer ErwSrmang der Substanz im Reogenarchr,
z. B. dureh die Heod, ertbtgt Exptosiott. – Der Uatemeh:ed in der

Sxptoai~ttat des Ammonium. and des B~aMNmt-Sfttzesliegt jedentaUs
uur an der teiehteo Oxydtrbarkett des..Ammottiomat:)t StickoxydeBt
wobei der aonst frei werdende Saaemto~ gebuoden wird. Die grSseere
Haltbarkeit htngegea der AmmonimBverbtMdttogh<!ngtao9obe!cend mit
der BeaModïgkeît des Pyridin. und Anttm-SatM~ zMammen. Es geht
daram hervor, dms der StichstoCF die relativ groase StaMUMt der

Verbinduagen veraraaeht.

Veraucht man nun M gteicher Weise wie das Katiantaatz eine

NaMam~erModung berzustellon, ao gelingt dies nicht. Woht entateht

tmeh ZMammengabe von attEohotiMhem NatrittmbydMxyd nnd
atheriMher UeberehrocM&tre eine violette LBsang) dooh tritt aoch
nach tângerer Zeit keine Ab6ebe{d<Mgeinesfeston K&Tpem etn, aelbat
nicht, wenn gekahttee t<)g)-oto oder andere Fillungsmittel zogetEgt
werden Qeh6tte!t man aber die Sthensch-atkobo!isehe ijSsang mit

Wasser, m gebt mit branovioletter Farbe eine Verb!nd)tBg m'a Wasser

ûber, welche in ibren E!genacha<ten mit dem JKatmm-und Ammonium-
Salz SbereiMtimmt. Es ist ateo auch eine diesen 8a!zen âbaliche

NatrtttmvefMndmg entstandeM.

Aos der DarateHang, der Anatyae und dem Verbatten der be-
tfchriebeMenKSrpef erheMt, dassh!eraaa!ogeVerb!odttngen vorMegen.

KaHom. Ammonium nnd aBSchemend amcbNatrmm k8nnen ein.
ander darin gte!ehwertb)g vertreten. – Es ist diea desbatb besondera

bemerkenswerth, weil !m CbroBtetfoxydamtnottiak die Ammoniak-

gruppen im eegensate daza durch fixes Aikati atcht ersetzbar waren.
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bescbnebenM ~erbittdaagen mit Pyridin und Anititt MoMtM
6aetMben Restes. aw AtkaH <n!t Atem CbMt&~Fbandea eeia
kson. UebefsehOBttgesP~rMitt od~r AniMn Wurd6n von der Ueb
chrooteSttre nicht aafgenommen, und dorch mehf ah ï A!Mi werden
die neagebStdeteMKôrper zorsetzt. Den beMea vefseMedenen Ver"

bindongsHaaseH muse demnach eine SSure M Gronde Kegen, ve!che
nar e!a dateh ÂHta!) oderShnMch Wt~ende Reste eKetzbaresWaeaer-
stoitatom h6Mt!!t.

ZwMchen den vergHebenett Verbindangen besteht tadesaett û!~
erheMtchef Unterscbied im Sanerotoffgeh~tte. Verd<tnnte SohweM-
a&ore macht auo dem Pyridinsalz 6 Sawrs~fïaqatv&tente frei, âne
der AmmooiomvérMndong dagegeo 8, ehe die S-weftMge Fofm dë&
Chroms erreichtwird.

UmfëatzasteHen, wodnrch das Mehr M Saoeystoff t~tm AtMt!

aa!z bedingt ist, wurde die ZMseiner DaMtettMg dienende UehërcKma)'

ataretSBOog ttâher antersucht.

ZuttSchst sei hervorgehoben, daM zttfGew!nnong derA!M!a<the
ca. 2'la-mal mehr WaMeratoNsaperoxyd nSthtg iet, a!9{!!fd)MAoH!n-
und Pyrid!B-8&!z. Ohne deo erhStteo ZuMta vomSMperoxyd kom~

keine Alkaliverbindung !aotirt werden1).
Der gra~ere Smtetetoitgehattder A!ka!iaa!ze hangt demnach won

der vennehrten Zagabe von Sapet'oxyd'ah.
Daa Waaseratof~nperoxyd kann nun aber nicht derart eingewirkt

haben, daas sieh eine nm 1 Atom Saaerstoif rMchere tJeberchrom*
Naare geMtdet Mtte.

In diesem FaHe mBastedie neae Saure eehott in der Stherischen

FMssigkett vorliegen.
B6hande!t man eine mit v!6! Saperoxyd bereitete Ueberohrom-

aSoretSaMngmit Pyridin and entfernt den Aetber darch AbMaaeB, 8&

ethatt man mjedem Fatte die eharaktenatMeben indigobtàttM Schappen
des bekannten UebefehromaSarepyrtdinsaïzes.

Die den AtkitHaatzen za Grunde Hegende Sâare ist aho dteaatbe,
wie im Anitin* und Pyridin-Sa!

Die Ursache des baheren SauerstoHgehattee der A!kaUverbinduag~
muas <b!g!ichvon W<tsaeMtoHauperoxydais eotchem herfBbren, welche

Annahme, wie anatytisch ~stgesteUt~ docch den WassentoNgeh~t der

Verbindttogen geetOtzt wird.
Ë!*eat8teht~e<zt die Frage, ob detMt da~SapeMxyd im Aether

bereits an die Ueberchrom~ure angelagert iat. Bei der Leicht!o8t!ch*
keit des Soperoxydea itt Aether ist ea ebenaowoM MogHeh,dasa datim

') Es erfolgte dabei M(er SMeMtotfbntwteketuogatets vCtttger Zerhtt
der Losaog.
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cifcèf l1ebe~+.~¡~nd~:
onathren.

ta der Ttjiatbe~teheM s!e ~pt oabe!t einander, wie- da<YerM(en

deratKenscheRUeberchfomaaatègegenWasaarbe~~
WM aS~tcb ~thetischo ~ebeMhroatsSnf~, wie eie zer Her-

gteUong der Atka<istt!ze verwandt wird, mit EbwaMef MsgeeoMttedt,
ao Mrbt aich d!eseft intensiv tothwiolet'). Vemacbt man den violetten

K8rper !!t!t <'e!aeM Aether ?? 4e)MWaM~r omMo~iehen, eo geMogt
daa moht. $<t<tdt man aber mit verdanot~r SebweMBSore aa, ao

entatebt aogeBMMMicbt{e~e tadtgMao, das vom Aether rasch obaofbirt

wird Wird die blaue atheneche PMMtgheit mit iriMhemWaMer ge-

schNttett, 90 tSrbt ai<b dieaes nau nicht mehr violet. – Die PyrM!n-

probe Ment!6cirte die Haee Msoog ate die bekannte Uebet'ehroats&OM.

Daraa~ gebt hervor!
`

l).d{~ettawa~ige MsangentMtt -Ueberchroms/iure<

verMadang;

2) diesetbe (Ietztere) entstebt nur, wenn eiae gfoMeMenge Waeser-

stof&aperoxydaageweBdetwM;

3) sie bildet sieh erst mit einem Ueberschaaa von Waaser –

un Wasser and mowda-ber dièses an der Reaction setbat Thett

genommen haben.

In der blauen âthenachen Losung fûr AtkaMsatze kann desbalb

nar neben freiem'Waeseratoffsaperoxyd dae Anhydrid der

UeberchromeNure vofhanden sem.

Die Reaction zwiBehen der btaMa AetherMsaag und Wasser bat

atch Mgtioh Haeb der CHetcbang voHMgao:

Cn-Ot + H:0 + 2 xHtO< == 2CfOf. OH + xHaO;.

ta dem geMsten rothvioletten K8rper ist atso eine VerbiadMBg
der freien Uebefebromeattre Cr0<. OH mit WaMersto~aperoxyd za

erblicken.

Es Mnteftiegt ferner ketnem ZwMfet, dase sieh di~Atkat!-

hydroxyde gegen Ueberchromeâareanhydfid und Saperoxyd genaa
fbenM verbalten, wie ea sich Mr das Wasser bat naohweMen !aaaen.

Setzt man a!ao in die Gleichang an Stelle von H;0 eine entaprechende

Alkaliverbindung ein, so wird damit zttgtetth die attgemeioe~Reactioa
der BMdattg von Ueberchfoma&M'esa~e)) aMgedrQckt.

Die RoUe des WasserstoSsoperoxydes in den besproebeneo Ver-

biadaNgen tame ich auf ais.. dte wnKryatail-WaaaentoNauperoxyd.

') Die gMch geMfbte und meh gleieh veritatteade lAttog~ethatt man
aueh ohne Auwendungveo Aether, wenn 6betsch<tM!ges,kattes WaMente~

superoxyd z<t wen!g wSMnge)*ChromeSurezugefSgt wird. Die Farbe der

FtitMigkeitgeht dabei daMh Blau in Rothviotetliber.
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P~it we~e~ aM~M~~ heobaehMt~ E~hBmMgen îm be&ie.
d!ge<tdët-Wetae e~M. T~e teMtttMsMcSMtaesNatnam~ flibre
ich aaa dem gtetchea Grande, wie aonet a<tf Mh~tea KryetaMwaaaer*
gehattt hier aaf die Addition mehfeMrWaMeMtûSitOpetoxyd-M~eMte
zurSek. FBrd!eaMgememeFepmetderUehMchtoataSttfea<tizewatt&
ieh dahw den AasdMC~

CrO<.OMé-t-xHtO~.
Die MfzMoh von nt!p beBchnebeaeMSahie M~ UebeMhrome&me

und organMcheaBaaen besStzeoaaschetaend nicht die FSh!gke:t, WttMer-

«ef&operoxy~ za addiren. Es rOhrt d!es v:et!e{cht davon her, datw
dte Gf6Me der otgan!8obea MMeha!e den Eintntt w~ttefer Gruppen
verhindert.

Der mMea Witterang wp~n ;&tdie Untersuchung atcht ta atten
Theiten aeweit ged:ehen, ab es vMte!ebt wBnMhenwerth erMhetNt.
Be! B~iao dee ttâch~n W!nters geiïeH!f:e !ch de8&at&noct! ËMMgM
davon za vervothMnd!gen.

Manchen, den 12. Marz 1898.

es. A.It&denbarg: UobetBMemie.

(EingegMgett am i4. Mttfz.}

I. Partielle Racemie.

(GemeiMchaMch mit W. Herz.)
Vor mehreren Jahren, a!s ich dœ~PipecoMn in seine opttachen

Isomeren spattete'), habe ich gefunden, daas man aus dem Bitartrat
wieder inactive Basa abechetdet, aobatd man die Krysta!UaatMn bei

WaMerbadtemperatur vofnimmt, dase man aber Unkadrehecdea Pipe-
colin erhN!t, Mb die KrystatMaatioHibe: gowahatieher TempératoF oder
M der Eatte geacMeht.

tch habe daraus geschlossen, dMS es partielle Racemie, d. h. Ver*
Mnd<mgenenvoUaMndiger SptegetMider giebt, und daM dièse ebenso
wie die wahren Racemkôrpèr eine Utnwaod!angatemperatnr im Sinne
van't Hoff's beaitzen.

Etwas épater ha~ E. Ficher gezeigt, dass Manon, and Ghcon-
Siure sich nicht mit einander vereinigen, ebenso wie die Katheatze
der beiden Sâuren, was :ho z<tder ErMatong vetantasete, *d<tMkèiae
grosse Ne!gang zar Entsteh~ng hatbracenMecber VerMadungaa vor*
b<mdeBaM<.

') Diese Berichte 27,
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bèi Ge!fget)!<ëit éïner MhttieMMttgMàfchwatd'a aber Raoenne e!Me
BMCMa:oaew!aehM d~semund mir eatstaadett, bat defM. utiit

grosser Besttmmtttstt don 8tsu<tp)tak< Ffsctier'a vertrat undt die von
mir ge<andene ThatMche cicht atg Gegettbeweb gettea taMCtt

woU(o').

Dies war die Ver)m!asMng za den folgenden VeraMchen, die ge-

meiRSchaMtchmitW.HefzattsgeNhrtwttrdeo.

8etton von Mheret) VeMuchen war uns die Enottemng geblieben
an Sabe activer Basen mit inactiven aber spaltbaren SattMa, die be!
der Zerteguag wieder inacth'e Saarën Uef~ten. Daa gUt z. B. von
dem pyrowe:nsaMren Chht!n und dem ~'oxybutt6K&Mfen Str~chnM!.

ZonNchat ~!t(e atch di&Frage, ob Mt«n es hier m!t eheat!aehen ïn'
dividuen oder mitGetneogen der 8a!~ <oo <f' und ~-Pyroweioaaare L

resp. ~-OxybutteMBaM zn than habe. Dies konnte nar durch ~a ein-
geheodeaStudjam entschieden werden, und daM eignete siab ambesten
das pyroweinsaure (MtetbytbutftMdtsanre)CMnitt, das namentHeh tUM

Atkohotgot kryettttttsirt erhatteM worde.

Wenn man bedenkt, dass die Korper, Mmderen Gemisehe oder

VcrMndttMges sich hier bandelt, nicht enantioatorph sind, also im

A!!gemeineN doch ~eraehiedene phyaikatiache EigensehaRen haben 1

massen, so konnte von diesem Gestcbtsponkt aus die Frage zur M*
9ttng geMhrt werden Es wurde deahatb die BUdang de~ Sabes bei
vrechiedeoen Tentperatoren verantasst und ~ewe~b dte SSare aaf ibre
optMcheBEtgenBchaften untersacht, wobei bemerkt aein mag, dass die

AbMhcidang und leotinmg der Sattre immer genau in der gMehea
Weise gescbab und eiae Ïnactivirong ausgeseMoeMa war.

Es zeigte sich ttan, dass man aoa atkoho!)8eher LSaung (sogen.
absotnter Alkôhot von 998 pCt.) das Satz be: O", bei tS", und bei
3<PMtdea kaon, und d:M8die darin enthattene Saare steta to!htandig
inactiv ist. Scbon diese Beobachtungen sprechen gegen das Verhaa-
densein eines btossen Gemenges zwe!er ESrper, die woM boi einer

Temperatur e:ne gMcbe LSsMcbkeit haben koonten, die aber doch
nicht bei so. verschiedeoen Temperataren dieaetbe LSsttebkeit ze:gOB
Mttten, und dieses htg doch hier vor, dent! setbat beim UmkryatàH:-
siren wurde immer wieder daa Salz mit der macttven SNore er-
-ha!ten.

') In der hOrztîoherschteneneB2. Aaftttge Ton Lttndott't viet beaotz-
tem Werk (p. 86) aber daa epttMhe PtehangavermSgen wird auch dieMr
Standpunkteingenommen.
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ï~MMMs aeMea

ToMatBnd!g,doeh dorRen W!r toffën. tBnMvervatbtahdigendarchdea

Verg!etch dteses~'pyroweinaatfrenOMttinB mit e~- und, ~-pyrowein-
aaaremëatz.

DaB ~-pyrowemsaare Gh)n!n war ferhaKoataasstg !e!ebt za be-

MbaffMt,man brauchte nur die Saura nach meinen friiheren ABga~en')
durch Stryebnin za apalten, wobei reine <S&are gowanoen wird.

Hierbei fanden wir aueb die Mhefett Daten Ober daa Drehon~er*

taSgen der S&ttre und deaBenUnabhSogigkeit von derMengettOsangs'-
nttMetdarohaM bestNttgt~). Anders lag es mit der ~-SSure, die man

taeist nar mit des richtigen DFehmtgswrmSgens am den Matter*

taogen des <pyroweinsaaren Strychnine abscheMen kaMO.

Was nun das <f-pymwautaat!MChiniu betrHft, eo hty8tat!!e!rt M
an9AIkohot:!iea!cb scbwierig and ftMcbSn und echeidetstchzu-

nSchst our atsSjfmpitb, DaaMibeiat derFa!t bet demnnre~en

8a!z der <S6<tre, wNhreaddas S~t!! der ~-SSure sofort kfy8t<t!s!yt
und keine Spar eines Syraps weder zx Begion noch zatetzt er-

acheinen tSast.

Die Schatetzponkte der Salze der < und der *-SSafe wurden wieder-

ho!( nnd immer gte!ebze!tig bestimmt, sodass ein IfrthoM aaageaehtoMea
i~ Danacheintert das erstere bel i66" und 8chtM!t~tbei t69–tU*,
wNbrend daa Salz der <-SSore bei Ï73*' ~samtneneintert und bei

Ï74–)75''Mhm!!zt.JedMM!sHegtftt8oder8chme!zpM)tttdes8atMs
der t-Saure h8ber, wehn auch nar um wenige Grade. Auch dfesc

Beobachtong apricht ZMGonstea der Annabme einer VerModung.
SeMiesatieh warde die L6~!chkeit der beiden Ch!n!naa!ze in ab-

aetatem Atkohot bei 18~ bestimmt. Es ergab sich, dass lOOThette

desAtkohots bei t8": 3.2The!!e des ans dert-SSare ataBunenden

Sa!zes und 4.2 Tbeite des Salzes der <8aore autbahoten.

Diese Tbateache erscheint "09 ats ein entscheidender Grund zu

Gonsten der Raconte, wie ans folgender Ueberïegong hervorgeht.
Etttweder das <.pyrowe!n8aare Chinin bat genaa die MstMbkeit

des d-Salzes. Dano mBsate der Atkohot ans deta Gemeage beider

mebr Satz t8Mn ak aos einem Satz, wie «as den Vereachen von

Budorf~) her~orgeht, wâbrend in unseren Versaehcn die Mst!chkeit
`

herabgeht.
Oder daa Satz der ~-SSare hat eine von der des Satzes der <8Nare

verschtedeMeLS~lichkeit. Dann wâre es unverst&adHch, wamm aue
der atkohotMchen Losang steta gteiebe Mengen der verscMeden

tostiehen Satze aoskryata<t)Mrett, deren VerhNttnies s!ch auch beim

UmkryftaUMren nicht Bndert.

') Dièse Borichtc88, H70. ') Dieae Borichte 89, 125t.

*) Pogg. Ann. i t8, 456 und 555.
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',TbàtsaohQn"beiitilÛmwi'Üns"'tq': âëri "'ii\Q81~"t,4¡it¡¡êi'
das Satz da~ ~SNare ein eittheittiohes und die darin eoth~tten~

8SaFesete!aeifacem!ache) ~oduMh dfep&tt!e!te~R~
wteseK wSre. Wir baiiea abr!gena die Veraacha mcht far ahge*
echtoMen und hoBen noe6 mebr MaterM Rtr diese Aneiebt betbr!oge&
ie" ManNt. Es hat aich n&tattch gezetgt, daaa auch das Sab der

~SaaFe ISaMehe)'ist ata das der ~-S&MM,und es wifd neMetcht so ge-

<mgea,dte~*Pyrowa!ttaam'eretndaMMte!!e)t.
Fermer beaba!ehtigeo wir, NhaMoheVersuche mit dem PipecoMtt

auazttfSbren,weja die be!den enanttomorphen Fermea daMteUbar a!nd~

SèMieeeHch sotl Meh die Ft't~geaatc&der Umwandtttngeteatpëratot
hathraceatMoher Verbindangen Mttteraecbt werden.

NttchBchrift. Vof Absendang dleses Manoscrtpts baben w:f

noch oinige der oben angedeuteten Versuche auageMhrt, abef die korz

bënetttet'wM'deK"8oth"" –'–.––
Zonaehst haben wir, um das Vothand6nae!n einer Umwandiunge-

tempenttar nacbzuweisen, daa pyroweinsaure CMnin auch aus Alkohol
bei 70" atMkryataHisiren taMcn and g6fnBden, dase man aaf diese

Weise ein Salz erhâlt des8en Saore eiae deatHohe, wenn aoch schwaebe

Reehtsdrehong zeigt. Die- SSete dfehte aantMch {<t t8'procent!ger
LSeung um etwa 0.1 nach rechts. Dadnrch Mt }!we!M!o8 der Ein-

ftMS9der Temperatur dargethan.

II. Racemie bet Ftaaatgkeiten.

Hier m8gen noch em!ge Bemerkangen Ober Racemie bei FtSMig*
heiten P!atz Cnden.

Mehrfach habe ich versucht, die MeetBtscbe Nataf des inactiven
Contins za erweisen '), und doch scheinen meine Grunde und Versuche
keine at!gemeine Anerkennung gefunden zu haben.

Sa wird in der schon citirten 2. AnHage des berBhatten Lan-
dott'achen huchea die ExMtenz Masiger RacemhSFperatadutehaos
zweifethaft h:ngeste!tt, wahrend ich der Meinang bin, dass, wenn man

Sberhaapt Racemie zugiebt, sie aach bei FtBsMgkciten vorbanden sein

kaun, wahremd naturMch der Beweis, daas eine Verbîndaag vorliegt,
bei den FtCsstgketten weit schwerer au Mbren ist.

Fur das MMtge inactive Coniiu glaube ich aber einen ao!ct)en

BeweMgeMht'tztthaben. DiesgtebtLandottBtchtzo. Erwe)6t
«Mfdie von Baasy und Buignet beobachtete WSrmetonong beim Ver-
miechen Mu AetheFMdSchweMkohteMto<fhm,amdarz)tthan~
dass die von mir beim Vermiachen von t!- und ~-Con!in beobachtete

Wafmeteomtg nichts Mp die racemMehe Natar deB t-ComiaB hewerne.

') Ant. d. Chem. 24?, 81 und dtMeBefichtc ï?, 168; 28, t9M aad<
a". 485.



MeMM Eiowaaè kM!t Mb oieht ~ctttig~~eB.ieae~~
hott habe ioh darauf MngewMsen aod darch Versache la beweieen
geftttebt,da<Mbe!m Verntischen ton FMs~gtteitea gMc&offémperatar
and g!e!cher &iohte das Temperatt<rgMcb~w:ehtttieht gM<6rt
WM, <<t!htce!ne Votumanderang und ke<Boe&emtMhe Réaction e~.
trete. Die Bedingung der g!etohen Dichte ist aber bet dem Vêt.
aach voa Bossy and Baignet n:chterfiiHt, er kann abo Mr die vof.
Hegende Frage nicht 'in Betfachtge~ogëa werêett.

h

Noëh eines andereu E:Mwanda mxaa ich gedenken, der mir ~agat
von be&euodeter 8e!te gemacbt wurde.

Me:BtwM angenommten, dass ia DdtnpHhrm keine BMemtofpéy
existiren, sondent dM8 8M M ibre €~h<poBenten mrtaMec sind. Man
kaon daher aof 2 Wegen dMMB Zustand erre:oheB! ent~~er man
verwandett die acttvea Componenten getreant in Dampf )tad m!aëh(
a:e daan, oder maa miacht BÎe im aNe8tge&Zo~and «pd ve~wandett
das Gem~ge resp. die entatandene Verbindang in Dampf. Stttd AB-
<ang8-and End.TeNtpemtttr g!6!chin beiden Fa!ten, eo mass aach e!aem
bekannten Satz aacb die verbfaachte Energie gte:ch aein.

NuB, so weadet man CM, koante in gewiegen F&t!ea die Somme
~er Verdampfmtgaw&fmett der Componeotea hicht genm gtdch der
Verdampfongswarme des Gemisches sein, aodass erat duroh Addition
der WNrtBetOBungbeim Vermiachen der Ftaasigketten, die vérité
Gleicbbeit entsteht.

Ïch mochte dagegen hervorhebea, daM mir dieaer Einwand dorch
maioe Versuche widertegt seheint. Dieae ergaben, daes keme Wârme-
tSnaBg entsteht beim Vermischen gieicb dichter FMMigketten, dienicht
ohemiseh auf eiBander reagireM and ihr spec. Gewieht nicht Sadern.

0. J. H. vaTi'tHofftmdH.M.Dawaoa: DiaMoemiaoheUm.
wftndinng des Ammontumbimalats.

~Vofgetfagenvon Hm. van 't Heff in der Sitzeng vom8. NovemberISeTJ

Nachdetn von Hrn. Ken~-ick') festgeatelit war, dass die race-
mische Form des Ammoniumbimalat8 oberhatb 70" anter KrystaU- c
wMaeMbapattaMgtH and f.B:)Mtst zerfSttt, eatspfechend: ï

(C<HtOtNH,), 2H,0 == ~C.HtOtNHt Ç~HtOtNHt ~2HtO.
~et naaere Aufmerksamkeit aaf eine Beobachtoag voa Paeteor'), die

Aterw8rtMohm:~etheHtseM

Il
') Diese Berichta SO, n49.
') Ana. de Chcm. et de PhystqM [3] 84. 46.
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*Be:nt Efne~o ~er SMng vea iBM~
Mmtea zwet WMeMedea~KtyataHiM~onmSth~ten wetdea. D:e.
~tt!g<~wetehe~oh aeeMtHtdet, entaprie6t.der FarmaadZaMmmea'
MtzMg aseb dem activen BioMdat,cmeeigt d!ea MtMttveBÏm~t
keine !tea!i6dr:6oheFMchen. Wird d:e abersteheadeMutterbnge ab.
gegosseaund aiob ee!ber ûbeftaasen,ao Mtdoasich alsbald netteKry-
«a!te, d!~a!~ {a e~igwSttm~ !!?~-OMen,voM~Mm~adarcMch-
tigeaïndtVtdMaeatwtotcetB.t

Dmztttetzterw<!hatezwetteKryst&bat!oa iet dae bekannte, aaeh
vonKenrick mteMechtehydmtMcheRaeem~ Das iht ~~ngebende
ioactïveSab tbrderte Jedoohza eMeremgeheadereaUotefsacbongaaf,
umsomebr, ab ~nz nentich von den HHra. Kipp;Bg wadFope')
attfderarOge, von ihnea ah ~pseadoracemiechthMeiohaetcFormen
die A«!merkMm&eitgetenkt warde. Qaa< wie das vonPasteur be-
MhnebeneBMaMt Mad d!ëae!bendadMe~~ Fin éie,
wiewobliBacdtr,in Kry~HCtrm der acttVMMod:aeM:oneatspreeb~
Borohne HemiMne.

Un~ auf dieAatontSt vonPastexr aod die aich MacHmam~ea
englischenBeobachtsagea stOtzend, habeowir dann attch von vom-
herein daa betreifendeBimalat ale e!NaM!bstaMad!geModification
au<gehMt. Die DaMtettuaggetiB~ rege!n!aes:g,fa!!a dae facemiaehe
Ammon!amb!matatetwa im gteichenGew:chtWaMer ge!SstwM tmd
manuoter Vor8lehtamaa88regetn,wie d:eaebe! NbenSttigtenMaangea
zu tre~eo eind, arbeïtet, z. B. m z~ed~kten KrystatMMchaten die
wt!ige LSsangdea B;ma!ataoberbalb 70" bewirkt. Die gewaosehte
AoaftcheHangandet etatt, und die ahemtehendeMottw!aege iat, wie
von Pasteur erwShat, an raceatiachen)Bimalat Btafk Oberatttigt.
DieKrystalle aind atao etwas achneHvon derMotterïaegezotreBB~n,
eventaeHmit Atkoaotabzo8pit)ea,und ze!gendMa, wie beach~be&,
die Fona dea act!vea B!Ma!a~, <:ndjedochweniger got aaegeMMet.

Aaegehead von der AoNMMOg,daes eiae eigene, atao pseade-
racemiecbeModificationvor!ag, haben wir die UcteraaehoBgzacaenet
genehtetaaf die Temperatur, be: we!eherdieeelbeaaa dem bydrati-
eeheaRacemateatateht. DiMeTemperatar sollte voMaesichtMehvon
der von Kennct: geRtadeoenveKcMedensein, da es eich im htzten
FaHeam Spattang mdie optMcheaAntipodeo,a!ao am eiaeganzan-
dere Umwaadtanghandett. Ne betretreadeTemperatur warde anf
zwei Wegenermitteh.

h erater Linie warde mit dem Breater'Frowein~chen DMe-
Mntiat-TeMimeter~geacbeitet. Die Umwandtan~temperatar wird

') Joam. of thé Chem.Soo.1897,Trans.98C.
*) van't Hoff, BUdmgand Sptttaag vonDcppatMhen,& <8.
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B~OBMtder geaMtigten LSsangeo ton don betreSbndea KBirpeM~!a!e!)i
wetdeB. BmMaeita wat a!M to dÏesetBDi~erendttt-Tenaimet&rtMtg~
feaobtetes hydrattMhesRacemat, aBdereMeits das aage&aeMet~ FM-

teuf'acbeSatzgebutcht. BeigewSbnHebM'Tentperstafward~T~n*
s!omder tatzteren, coneentrirteren Mattag die Me!nMe; d!Me DtS~

reM, in MUttaMtemOot g~meMeo, steigt antaog8 mit der Tentperatar

~n, gettt da<t<t aber zarOck und wird aaweit 72 <' gtetchNnM, vte

Naeb&teheadeBMbaohtongenzetgett:

TempeMtor TeneienadtCbreoz

8~0 89 mm Oeberdroch M:teos der BacMMttMmtg
48" 17'? » a a

69.6" 123 a < e a

'!L$« 31 a

(2e!eheaam~ehrdes UeberdntekB)

*!2.6"0 – 29 mm Uebetdntek Mitens de!*RecematMaong
73.6"o –!(? t

74.6" -t84

75.6" -198

Dafch die jetzt e!ntte~nde VerwandtMng des hydratischen Race-

mata gleicbt sich dann die Differens beider Tensionon aUmSh-

MchamB. j

Die gesaobte Umwandlllngatemperator liegt s!8& etwas tiefer, t!a
die von Kenrick Mr die 8pa!tmg in die opt!schen Aot!podea ge-
fondene (74" 6); aaegeseMossen war jedoch nicht, dass diese auf Bo

vefMihiedeMnWegen mit verachMdenettPr&paraten arhattene DMerenz
unwMentHch sei, and so iet dann tB zweiter LMMeein d!recter Ver*

g!e!ch vorgeaontaten wordea von be!dën Umwaadtoo~tempefatoifeM
anf dilatomotrisohem Wege mit detasetben Pr&parat.

Eia D!!atometer (t) warde mit hydrattschem Racemat und ebon-

soviet des za ontemochenden Satzea in muiger Miscbung beschictct').
Zum Vergteich warde ein zwe!tes Dilatometer (tt} mit Racemat and

aetivem Bimalat, worin 6Mh atm die Kenrick'ache UmwandtMng
zeigm muss, angeMttt. D!e beMenDHatometer ze!gten JeMeme
kaam in Betracht kommende Differenz. Die langeame Aasdehnacg,
welche dieTfmwandtaog im etnenSime begtettet, zetgteembbe!
beiden oberhatb :73< die en~egeBgesetzte Erspheinattg aaterhatb
dieser Temperatur, wie die nach(b!genden Beobaohtangen a)t<~emen:

*) VM'tHoff.Lo. S.89.
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T~mjWttttt)' Ze:t DMstem~fÏ tttSeat~M
=c"

746" Aofaeg !MntM Mliamm
itscbIStaada' Î44.6» t4a.5~

TM" AofMg!4M !8M
t MttchlSi9)Mte M~S r 186.2 »

78.6" Anfang t44 t<8~ »

» nooh 1 Stmde !45~ t49.8

7! ci A~Mg t<t.3 !46.S
t n~htStan~ t40.1 » t43.S

73,6" Aafaog t48.9 » t46.7

naeh!Stont!e t49.7 » !4&.e

Die Annahme, dass Ht dem Paetear'Mhea Sa!« eine sdbat-

titsndige, etwa ~pseadofaeemMches Form vortag, war bei dieBerCHeich-

hfit der UmwttBdÏMngstemperatorea weeentMeh erschNttert, und <o

habeft w& uns dër a~réc~n UnteMa~ °tiétt~etiet,ileü'~ôrpere

Mgewandt, jetzt mtier BerScMebttgaBg der MSg!!cbke!t, daea darin

die active Form, resp. eineMtMbMg von den beideNAntipoden, vor~

t~e.

SchmehpaBk~beBtttBtBWBgengaben zanach~t Andeataog it! diesem

Sifme. Sieiche)~s!g attd ztemHch 9ebBe!t6tMtzend(l<'A)oateigMBg

pro Minate) eehmUzt actives Bimalat bei 158", d~ und r-Mischang
bei !46". Di&ztt tmtefattcheadett~tya~Me efgaben ah hBcbsten

Werth t54".

ïn zweiter Linie warden die !aBede ateheoden BjyataMe e!nzetn

otnkrystaUMrt. Seht deattioh zeigten eich dabei dîcqMdmtMchen
Formeo dea activée M&tats, <&ereneben KryataHen dea hydratischea
Racetnafa. ï<e(zt6Ma war a!!e!B M erWart8n, ~aUs es ~ch um eiae

tnacttvepaeadofaeeatiMhe FortnbaBdett.

SoMtessMehge!at<g ea eo ~rpMe, zieNtHebwcb! aaegeMMeteKty-
etaHe sa er!ta!ten, dtiM eioe d!M<te B~eet!mmangder Ao<ititNt anter

Benatz<Mgdes d!e B~Mg 60 a~f& MrmehrendttB AtamoninnMnotyb'
duts AuMicht batte. ThetsSehUchzeigte anc z. B. MN$.9 MiM~Famm
schweres KryataB eiae Bechtadretong vom0,814" (aof 10 cm) bei

Aofnahme!o4ccntet06rÏj8anBgvoTt'gM(!ybdtatm80ccntt Da
!0.9 Mi!t!gMmmLinksbunatat in dieser LSaong 0.891 <' Rechtsdrehaag

zeigen, entsprach da< Mtemachte Kryetall einer Miechong von etwa

'/< Links. a!!d'/4Becht8*Btmatat. Dièses VorMegen einerMischnt~
atimmte aNch mit deo! gaczMt Habitas Cbeteint da die betre~ndeN

RtystaHe zwar der BaBpttoHB nach aetivem 'Bimalat eataprecheN,
jedoch aaf den F!acheo immer UaebenheiteB und Strei~ngen zeigen,
die von Verwacheahg ntit etwas entgegengeaetït activem Materiat héf-
rithrea hëaBen.

L6a!iehke!tebeBtintmMngeB. Da die von Pasteur bescbrie-
bmteEtMheinMngalao aafAoaseheidang von Rechte*und Links-Bimaldt
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OMeagt, MbHeast sieh die ËtktatUBgdMjeweiMgatattSndeadea~or-
gaogt bei S;enrtck'~tasHot)be!tabeattmmttng9R (wwmehen 60* and
80" aMgefabrt) an und waren d!eae!bet! Barb:s zor ge~8ha!ioh9a
Te!nperatardan!bzwtShren. Wiratetten nschatehen~ da~BeMttatmM
t!en Becbaebtangen von Kenrick zmammea.

a) Inactive LSaangen, Wefde<tBe8t:n:nn«BgeBao~eMbttmtt v
Bacemat und mit inactiven Mtao~ngen, sa ûotapn~bt der SpstteagB-
tetnpemtm- ein ScbBtttpankt der belden MsMchkeitacufvoa (D~ wd
~Bt Fig. t). Fiodet die Racematapattang beim Erw&rmen atatt, wt~
beim A~B)~~o~!a)!)Mn)a~a~:o ist die M~Hcbheit des Racemats oberha!b
dieser SpoMangstemperatw die g~ere, onterhatb dte t[!e!aere (AD,
F!g. !). Beim NatnamaotOtoM«tn<<- end ~Tat<r&t, da& s!chgetade
beim Erw&rnten oberha!& 37° facf<a!sirt, MegeHdie VerbattaiMe am'

.g~

i -'1-

Fig.l.1.

Aas dea hachstehend noebmak zaMtmmengestettteB VerMebMt
von Kenrick gu)g achon hervor, dass die LSsHchkeitacarven deeRa-
caaMts der <. nnd f.Mischnog oberMb 70" (~, M~1) waf e:a-
ander BtosMn. Die beigefSgten Bestimmongen bei 8< beziehea sieh
dana e:neKetts auf des Racemat (~ F:g. 1); andereMeita aaf die in

Tan 't Hoff, Gotdsehmidt <mdJortseen, Zeitschr. fOr ehmMt.
Chem. <?, 48.
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<M<,M.<t.~etMn).aMt)).chtft. J.b~.XXX). g~

Se~rutng~t~Paste~r's~ Sata.befiaûlicG~Lôaun~(C;ig 1)$
we!chf jctot ear gMMgtemï.as)tBgdM t.andf.Gemmobea(F<trt-
t.ftzaag va<t~B~ F!g. !) ~~or~eitt !st:

Tt'mpwatuf BMenott tmdt~M!sehu)tg
79.80 32.07Mo).C<B~tNH<auf !<??< H,0.
M.~ 37,4 f. .t >.
7~ ?.& –
(i<.3" t&07 &
&7.8" t9.t8 »

8<* !.? 7.05md7.01(Dawsoo).o" < 7.U& und 7.01 (DawMo).

b) ~a~MOgen, gesStttgt an aetivem Bimatat OMdfeep.
Itacemat oder Binm!atnnschttBg. Es sind dieses L6snago<),
wdch&(ard'e 8j~tempeMtt)p a!!tgeé!gMtM Merkma! ao~
da diesetben,&!tae~e!ch amRacemat bandett,NberechSeNgeBactu'es
S.ttz eatbettMt, ahtt acttv sind, sooetnMht, wShrend der relative
Ueberschuesm!t der Jewe!HgettEntfernungvon der Pmwaodhngs.
~mperatur Meteigt. Dies zeigte 8Mbin Kenrtok's UxteMachung
-iehongaoz!t!ar, wifd aber doroh eiaeBeae Best!mmMagbei ~<' «och
ftgSnzt.

`

.I.JL_ Il..

tompetatur LinJts-MadRechtaMmattt NeMvefUeberschMM anLiaksm~~

79.3" i5.98 tS.95 0

74.80 ÏM9 13.5 O.Ct4 (xweifeth~

72.8" 13-73 tM7 o.oa<!

64.3" tt.67 6.94 0.954

&7.80 tO~ 4.71 0.37C

8" 2.M o.t<; 0.897 (D&wsoa).

tnd!eaetttVerhaheHd<'faKiMactttent)tnd<tbMseMsa!g!!OgMeb!<eB)

activer Materittt ge~tttgten Meang liegt ne~ëMht e!ttp emta~he

Méthode, U)Bw<M)dhMg8tempeMitoren bei rMemischer
Spattnng auf-

zt)(tndMt. Far MethytmannoaM (Piseher und Beeaach, dïese Be-

t-ichte 99, 29~7) wufden schon darauf Modeatende Daten ges(HKtne!t,

HMaen atch aber wegen Materiatmange! n!eht
vervo!tatandige)t.

e) L8Mngett<ge9Sttt8taM"'aet!vemBtmK!atatte:M.

U& auch bc!m Verg!eMh der Mstichkeit von :met!vem und acttvem

Magnat
Aad~t'tageaaberdteetwMgeS~bHttStaët-racemiaehenVef-

bmdung gegeaMber dem inactivem GemMeh erhatten
werdea'), aet

das~esbezOgMehOMammeheMMttgefiSgt:

') WyrotLboff, Butt. d. t(t Soe. cMm. 41, :!t&; 42, M.
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"peMtor Àe~Ra~Kctm~~
~o tc.26 ~38.64 ?.<!<
70" t4.5t ?3.9~)
<a.T' 3.&') (8.))7)~
8~ 8.03'') t.95') 7.03.V. qpsp -r a.) LVV.

Wie M erwarten, hM die <- und f-Misehnog itnn~r eine grSssM'c
LoeHchheit ah einer der beHen Mtivon KSrper, im Max!mn<netwa
die doppelte. Beim Vergielch des te~terett mtt dam Racemat ~t

jedoch veMehiedeM. tst das Racemat die msiaMte Form (be! 76<e. B),
80 ist es t8&Ueherah dte and f~Mtschuag, ats<t obttehto !Se!!chN-

ata der active KSfper. fst das Racemat stabi!, so bte!bt dies Ver-

h~tten bestehet), fatk man sich nicht zu sehr von der Umwaadtcn~-

tempefator enifemt. tm aBdem Fat)) bei 8"z.B.,h!tt sich jedoch die
Sacblage umgekehrt und attgemem Msat sieh behanpten, dass, wo dtts

Racëmat wén'gër~SBKcK!Btat& dët~a~ -Kôl'per; eKtter~ dent

stabiten Zustand en~prechen wird, beim Vergteich mit der <- und

r.Mischnng.

100. B'mnz Peiat: Stroph&ntin und StMphOjBMdic.

[Vor!tuf:ga MtttheïïMog.]
(Vorgetmgenin der Sttznog t'om Verf~Mer.)

Unter der Bezeichnang Strophantin &nden sieh in der Utemtur,
wie im Handel, Prodocte sehr venehiedenef ZuaammensetzMHg,EigtB-
schaReo und toxischer Wirkung, je nacb ibrer Herkuutt vot) det) ver-

t.ebiedeneRStrophaathM-Arteu, deren mehrats zwanz!g bekanot eind').

Herr6chteB6hon!nderUnteHchetdattg at)dBeze!cbnang derArten

lange Zeit betracht!!eheVerwirrong, so ~ar dtés bei derBestîntmaM~
der auf den europSMeben M«rkt kommoiden Samen noch net mehr
der Fatt. Der Handel onterscheidet achtechtwep; grBnen and bmaoM)
Samen und fOhrt erster~Mauf 8tr. Kombe, letzteren auf 8tr. hispidus
zurûck. Aechter Kombésamen nnd das daraux da~estettte Strophantin
geben mit concentrirter SchwaMaitore fast momentan eine smaragd-

') V. Meyer aMdJacobson ï, ~6.

';M:ttet M)s dM) BMtimtMttngecvm Daws~n (8, 3.0~, MSMot

CtH~tNH. tmf tOOMol.H,0:)

ïntofpottft.
<) Bine voHe<andigoZusotKnteBsteHMugdefsetben nobst ibreo IM<nat)i-

tandem g!ebt Ho! me<(Phann. Joxm. 88, 8<i8))'ow!odieFtn-breacHonihrer
Sitaten mit concentrirterSchwetebaure.
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u. A. ihre UntcrsachaBgen ttaateMtMt,and auch ieh beauté ledtgMch
aaa KomM-Semen technïschbereitate~, temetes~kryahtHisirtes Stt~p~K-
ttn gMeher Etgenachttft.

Aie Bogenanntw HMpid)M-8amen aber eM)-s!re<tMbr verMMedea~
Sortfn im Handel, <owoM eehter, der a{ch ebeafaUa mit SchweM-
~Sarë grCtt fSrbt, ia~ Cberwtegehd ftber&heher – voa MtdemAften
shtmmmJet-– der Mne RftthfSrbang giebt, stao ttach kettt wab~es
StrophautHt euthatt'). Die duraus beretteten *8tr&ph«ntitM* sM
dxher Mhr verachiedenwertbig ais Med!eammt&, sioherabef aach
'-ttMmseh verechtedeo, wenn auch woh! nahe venvandt. Das veK
ArtKtnd') bNn-beïtete Strophantin z. B., tSf welches er die Form&t
C:.)H<gOt!ennitte)te, halte ieh tfotz v{at<aehepAebn!)ebke:t for
ver~tneden von dem von Fraser ond von mir bettatzten. – Ûaoz
t~wt-dHtga hSMdigt Mtt Thoms~ <H&Absicht an, Straphantin
speeie!! aotehesaas *h!ep!daa< – cht-misch M autersuchen. Selbst
wcBu fs ane!t mSgtich ist, dass sein und M~h)Material verschn'd~ne
chemtache Mt'idaon darstelien, so liegt die WahrseheMichkeit doeh
~hr nahe, da~ die Spaltungsproducte beider auf die t'a xm' Er-
grCndttng der Constitation in wstet' I<iNie ankommt – a&mottHch
oder theilweise die gloichen sind. îch sehe mie)) dasbatb daxtt ge-
drâtigt, die bisherigen Ree'tttate meiner fast zweijabrigen Unteraacbtmgen
)tber Strophantin am Kombcsamen wfnigstcns iH dem Unttange dar-
xategen, ais niithig ist, nm die Wege xar endg0tt:gm EHbrsehong
der Constitution aazadeuten und mir die ungestSt'fe WeKcrarbMt auf
<ttMe)n 8<:hwiengeHGeMetf zn eft'itten. Weit :ieber wSre es MM-
gewesen, erat apSter mit einer ttbgeran~ten Arbeit (tn die OeSbat.
lichkett treten ZMhënnex.

Strophanth).

Von techmseber Seite warde mir dae 8<ropbant!n theil$ ata Mma
Kt-ys(a!tmeht the:!s aie sprode, direct dareh E:ndamp<$a wâseriger
LOeMtgenerxiettë Masse geMe~rt. Es beaass die vùn Fi-ttser (tof.

') Pharm.Joara. TMOfi.M, t09, <8, 6, 69, 338Str. Kombe warde
damats nur ais V<tdet&tvon Str. htepidna Mtgesehen.

') Hotmoii (ibid. H3?) macht tmsdr6aUieh :mf das vemeMedene
~hettm bm~w Sa~menMttœgegea SehweMsMM aafmeAMm, obomo
M~rtwieh (Arch.Pharm. t8M, 231.)

Comptes MBdo~tO?,m, U62.
Diese Beriehte 8t. 271. Nach parsonticherVerstandiguagmit Hm.

PMf.Thame;st~otta~g cme AbgKMMg mtM'Mt AtbMtsgdnet~'mdw
\VeMewfotgt, daas boi Mch heraaMteHeBderMentitSt der Sp<JtpMdnc!<
bcidt-rStrophMtine – speeieMdes StmphantidtM– dbssouAbbM mir bis
xmnAbsehttMBmeinerVeMacheuberhMsenbioibt.

ne.



53C

~M~~aNej~E~mMh~~
FehHng'aehe Mtong se!b$t nicht m der W<trme. Die Ï.pFpeeat~e
waearîg6Laaaag eMer Pmbe war optisoh inacRv (OntemeMed wc<t
ArBfmd'8 StrophMttht). Strophantin absorbirt LuMëucMgkeit
(aiatert bM !<?<') aadvwmagmchrere Hydrate z~bUdeo~. Eagtebt
daa Wamer grSsstentbeik leicht CberSchweMsaxre oder bei geliader
WSrtne, deo tetzteo Rest aber schwMfig, wenn man beg!nneade Xer-

a~m~<ermMd6awNt,a6. SoKweteMaMtfoetmesStKtphaBt&tsebmHtt
beî 170" unter ZeMetzang und ist hygtoskopMcb, obne za zeraimsea.
AHeetwahateNUmatSade erachweren d!eAnatyae sebr. Die von
Fraser angegebeaeo Formeln CttHMO<~ spSter C~Ha<OM')
bemben Mf MsgeMebtett ABatyeen vetaobte~ener Pedoden.

CteHMOe. Ber. C 55.49, H '?.M.
Gef. &5.45,55.4t. 3&.4&, ~&~ 7.88, 7.66.

e.MH~BaR.& 55.~3, H 7.88:
Ge~ 55.97, t 7.75.

Dieae ResattatetUSedrenmcht sebr von den Werthen der Formel
(C~HtO~. In der That glaube ich unter at!em Vorbehstt – for
das Gber 8ehwefe!<S<tfeoder be! 10&* (hSchatens 110') getfooknete
StropbMtio die Formel C~HMOM «nn~mett z<t aoMett, w&htend du
durch VerweBen Ober aoBgegMhtem Sand von Luftfeuebtigkeit befreite,
noch 1 MotekOt Wasser enthieit.

QNH~MOte.Ber. C M.8t, H 6.97.
Cof. 55.98, 55.34, 56.<6, 56~7, 6.97, 7.27, 7.M, 7.71.

(QNH<tOM'+HtO.)
~.C 54.39, H7.0S.
Gef. M [0, M.26, 34.30, 54.29, M.7t, 7.60, 7.49, 1,34, 7.W.

Die GrSaaeaorduung der gewghlten Formel (CtH<0)te wird
tmch durch die kryoskopt~che Mote&a!argewtchtabeatimatang (in Wasser)
gestStzt: Ber. 688, g<A in! Mtttet 678 und 680<). C~Mz aiober wird
Mch die Formel eMt ennitteht lassen, wenn ~ntmtttchehydrotytiMhm
8pa!tpMdoctedMMa'G!acoaidatgeBaaanterancht9iBd.

Biaher gatt es ats MBgentMht, daMStrophantin bei det; HydmtyM:
in StrophMtMiM und Ghtcoee zerSMt. Dae Strophantidin seheidet
meb beim Erwârmen des Strophantins mit SNaren in NMetchen ab
und krystaUiairt aus Metbyl. oder Aethy!*Atkohot in pt~eMgeu,
gti;Mzende)t.tnonoaymmetnachen Kryatatten, deren hryatattogKtpMMh~

') Pt<Metbehat ArMandboi OoMtaTnteobMhMt (Comptesfendos MWS,
24. JMCW).

')MoMgNphy8dit.ba~tttMT)NtdPtienn.Jann) TMm.Se.3~.
') Phann. Journ. T)~a~. 18, 69 (t8M.)
') MitateigenderConcentration tritt ziemliohwhebtiche MotektttaMMo-

CtaHonein.
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Utt~eoehengHr.~m~ Û~ freûndlicdeCiïbernommen h~t.
Biehec WMdt~ Strophentidm me aaa~ut noch sonatw~ antemaeht S
wotden, aedaae &r don ZefMt deaStMphanttntMn&SMchong aa~
gMtetttw~dtittt~QBat~ Ich~ooMaa Mach!ter aaf dm Sttophan~dtn
znr<tck. – DM Fittfttt dee aNsgeachtedeeen StrophaMtMintNan MBM,
da es FehUng'9ch& LCMMg redac:rte wnd gShrfSMg war, Naeh
Fr~er, Hf~rdy and Qa~pta, EtborBe
t.ttthattett, defa~Oehtttt mf~ daMbTttrat~a mItPaMh)gt69<tag«f-
m!ttette. Die Benbachtnngeo wafea ncMg, det ScMoss aber MMh.
~-Ctueose iat weee Oberhaapt – MXf in sehF geringer Menge in
der L&tMg enthalten. Befreit man die LBaang m:tte!e Sttberoxyd von
der zm Spattoag benutzten SatzB&tre, so bteibt betmEndamp~n ~!n
Syntp, def darch gee!gnete Behandhmg ~st und patcMMrbar wird.
X!eht man ana diea Gemenge der

wa<aért6aUetten8pattpfodacte
mit MethyhHtohot ans, so Me!bt eine weiaae ntHn-ottryetaHinische
Sobetanz vom Scbmp. 207~ ongetSet, welche die Zoeammensetzans
C,!Ht<0,.hat').

B<r.C45.8a. 6ef. C46.06.4S.85. 45.27.4MS.4~.25,46.04.
Ber. H ?.<?. Gef. H 6.1&, 6.97, ?.t9, 6.93, ?.<?. C.76.

DM Mo!eMatgew:oht beMgt 352 (ber. 340). Der K8rper ist
in Wasser spielend !5eMch,ebenso ziamlicb in heMaernAethyta!kohot
nnd Aceton, Mhr schwer tSet:ch in Methy!atkohot, fast anMaMehia
Afther, Ligroitt etc. Er redaotrt Pehtiag'schc LSenng nor nach
tSngerem Kochett, vereint eieh nicht mit Pheny!hydfaz:h, g<tbrt nicht
direct mit He<a und besitzt schwache Rechtadrehang; Mo ==+ ~'24'
(in a.76.procentiger L6saag). Oxydation mit SatpeteMaore erzengt
n'tchHch Ox&taSnre, aber weder Zaekere6ore noch Sehteimsaore;
<s sind alao weder Gtacoae.coeh Qtttactoae-Reate vofhandeM. Bei der
Destillationmit Satzsaare oder beimÈthUstenmit Schwe&Maremf t20"
werden weder FotfMo! noch BacMge reducirende Sobatanzen (Fona-
iddehyd) gebHdet, der DesN;at!oB~ch8tand redoc;rt non aber, Bach

Vereetzeo!B:tA!t[a!eichtFehtmg'aoheM9M)tg. Benzo88&orewar
nicht ats Spatiprodoct entatanden.

Dm'ch Benzoyliren naoh Schotten-Baomann entateht ein Ge-

m!sch TooBenzpytdentfatea, ans vetchem emDtbeazoat .vomSehmp.!3'~ und eine VerMod~ng C~HMO; (vietleicht Tribenzo&t 3H<0)
MmSchmp.68"Mol:tt~~MtkoBnten.

tfach aHedem ist CitHMOto za reducirendem Zxcker apaltbar,
'taberwederMneBenzoythexose(odef.hexit))Mehetw~eMeVer-
bmdcng CH~CtHttO~ aus zwe: rhamuoseartigen Reatet), die doreh

') AmJyMttwon vetschiedeoenDaKteMangen.
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a!neg F&rmM~h~reat xumn~ '¡¡réri'6i~Óli'Âif"dèè--
T<tUcM8'8eheu Methytenzookef) – zwe! AuN~Mungen, ~u weteheh
die BntM~&rmet Maknkea Mmut~ Es bteH<t noir Obrig, aa ~tttM

met!tytitten Omat&!ogaft)Zacker za deoken, der aber wen!ger 8a'Mp-

stoff, at8 eMer Sftech~Mse xMkomtttt, onthatt'). Weiteres Studium

HtaMerat L!cht liber den Baa d!eses Kohtenhydrates hnogea.

Der metbytathohotHche Aaszttg, der von d)ea9f VcfbtttdMxg
C)!HnO)e ttbgetrennt warde, binter!tiMt emeM atark redttctrehdm,
sebr schwer etstarronden Syrup. Eine Parth!e (17 g) wardÈ – wtB
E. Fisctter Rohaeroee aus Acroleinbromid in Aerosazon HbetgefjH'rt
bat Mf OMZonverarbettet. Es ent$tftnden aber !tftMm2 cg Mn~

getbeH schwert6a!ichw OMtZMa, Schmp. 209–2M". sfdass GestroM
wenn Bberhaupt nur io min{nta!erMft'g~ vwh~nden 8e!n kcm!t<

SpSterbin gelang es, deu Syrup dureh bSnttgea Losen in ttbgctntem

At~ottot aM~tntthnrën m'fiëtAëttiérschttëssîtcË & wëMSëhF!(M:!t<t!
za ?HeB, die aM!tnrt e:a fast tarMoses Pulver vom Schmp. ?'

daratetten. DieserZoeker – vieHeichtnoehMnGemMch – !8sts}ch

spie!end m Waseer, reducirt Fehtitt~'sehe Msnng sohr leieht, wobc!

starker Fonnittdehydgerncb iUtttritt, und Hetert kein schwerMsHcht's
Osttxon. Seine ZaMunmehsetzung isr noeh Htcht Nchar~stgest&ttt.
VieUe!cht liegt derse!be Zacker vor, den Arnaud ans Oumbaîn er-
hiett und otme jede B9hwe A"gabe f<tr Rh~mnose erk~rt. Jeden
Mts ist der Kôrper totat versobieden von der vorerw&hnt<'t<Verbitt-

dong CttHMOn,.

Das in Wasser «ntosHche SpattMOgsprodact des Strophaotitts ift
das von Fraser bMeits eMtdeckte

Strophanttdin.

Es Nt etn scboa kryataHMFender~ !n WaMer, Aether, Ltgroîn tmt(i<

tichèr, in Benzol and Chtorofbrm echwer, in Atkobot, Aceton Mmt

EtMMtg leicht to8!icher, neutmtM KSrper. Er echanbt bel t69 1M\
zeMetzt sich be! 176" unter AotechNamen, erstarrt beim Erkattet) und

Mhmttzt dann eret boi 233". Die Analyse ~88Bt anf ShoUche

Schwiengketten wie die des Strophantins, da das K.rystaMwftsser
sehwër gaax M vertreiben ist, ohne dass Zersetzang herb~igeMhrt
wird. DaagetrockMte Strophantidin absorbirt rasch wiedor Luft

fpochttgheit. Es bat die Znsammensetxang C~sHasO~+ t'AHtQ nnd

giebt beim Tr"ehnen leicht 1 Mot. WaMer ab.

') tn de&tetxtenJahMtt sind- tMfech deMftïgoKoMebydftttemit ~Matger
Ssoersto~MMStycoeidottMotiftworden, z.B Ant!arose, CcH~Ot, )t09 Aoti-

min, Dig!tox<Me,CeHttOe, aus Digitoxin, und ga~nxnauordings wiMArnaud

Rbamnoseans OtmbiHhertmttenhabon(?).
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'H~ttt~~B~
atMrSMdf~twekaet! Sef. 68.M, 69.69, 8.t9,8.2$.

f~ût'H~SOtgen-cekaet: M.0~6~7, 7.95,8-M;

<~HM<)t+'H<0. Ber.C66.~ H~.

Qof.~CS.&9;ee.9~ »65;!<.9;t7.88,8.M.

6e.S4, C6.05, 8.03, 8.09.

MotehatM'gCtwieht(Athohot) 476.3, ber. 462.

8tr6)t!mnt!d!n Mat s!ctt in coMentrirterSchwe~'taattra mit Mass

~«'gehother Fapbnng, die tange Xe!t bestchen Meibt. BmtttVer'
dmM)eaf<tt es weiM w!e4of ttas. Es bHdet kein M Atkohotschwet"

tS:!iches Pittr&t, :6t ohne Wiftattg aaf FehttNg'sehe t<9stiBg<ontfSfbt
B~tH nu)- eekt- tungeam, ebeaso 8odn-Pern)M)gannt, d&gegen ~kR){-
~ches PermangaHat 9<tfortunter GrSnNrbang (s. e.). Sa seMa Stfo.

phantMio aetbst kryetaMistrt, so wen!ggte!chgeart.ete Vefbindangen
Ëndeo Mek anter seinen Denvatao~ dte vietmeht meiat tunofpL stud,
Et'br hoch sebtnetiten, wedorch dH8 Kr!t<'nKtB!hrer RetnhMt sehr er-
~fhwprt wird. Ene~ische Beact!onen –

a))g<'8t<)tt um den Kern-~·

typtts des MoteM!a zn ergrOodett – MhteM entweder zu totatetn
Zft Mt (ZtokstaubdestiMatton) oder wie beim Kcehen Mutcottcentrirtc'n

Jadwasserato~, zn e!nam bfaanen amorphen (jod&e!en) Prodact, <i«8
weit Ober 300° 8chmit<:t. Mit 8!chprhe!t Mset 8!ch aueaprechen, dass

$tmph:H)tid!o ein Benzotderi~at ist, denn bei der Oxydation mit
ChromsSure wardc BenzoBs&are schttrf nachgewteseu, w&hrend
.ttkftUsehes PermaogitHat Bar OxMtsSare Hnd EesigeNttre, nebet)

~in<'r ger!"gen Menge e!ner amorphen SSore, Hefert.

Die Natar der meben SatterstoHatom~ im Mo!t'Mt ist sehwer bc-

sti)nmba~ Strophmtid!n ecthatt ketMe Methoxytgrappen, vereinigt
sich nicht mit Pheny!hydr!t2tn (Fraser), Mset sich zwar My)iren,
dofh wurden die Productf ihrer wen!g eintadendft) Etgenschitfx'n
we~eHn«ch Ktcht K&hecunteM<Mht.*

Weit Mehr yemprechend iat das Vethattca dea StropbMtidins
~gen Atkati, wodtirch es sich ats Ester erweMt. Ea t6st Mchix
hochender Lange rasch mit branagetber Farbe auf und beim Ana&nern
itHtt ein dicker, gelber, gaMertarttger NtederacMag, ein Gemt~h zweiet-
Prodncte von verseb!edener LSs!ich)kett Ht Methytatkohot, aus. Das

Haaptprodaet iat eine heUgetbe mittrokrystaHinische Verbindung
(Cï<HMOji+t'H:0), d:e bet 294<' unterZerset~ang schmûzt. Nach

EntwSaxemng f&rbtSiestch bei 286"290''Nt<rd)tnketundzef8etxt
sich erst bei 3&p–360\ ohne za sehmetzen.

CMH~O:. Ber. C 73.36, H 7.53.
<~f.~ ~.99, 72.7.22. $.
t'.9Mot.WMserber.6.32. Gcf.6.

Ffisch geSUtt ist die ge!be Verbmduag in Soda tSsHch, basât
d:ei(<-Fahigkett aber batd beim Stehen oder Trocktten ein nnd kann
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a!so a:eht dhS~re eetbet, de~a Ester 8t!-ophMttd!n tst, Madem
em Anhydnd, ~aetot) oderdergi. d6me!bea, JDer K8fpep iat Mcht
tBaHchitt Atkohot nnd Aceton, aohweMp in Metbytaîkoho!, ttttMsMcb
in ~Mïn und in Aether. CobcetttrMe SoKw~Mt~e t~t !n!t Réf.
Vtotetter Farbe. Durch Vereatern mit 3-proceatiger a!koho!boh6F
8<t~eaere vetwaadett er sieh n:eht in Strophantittio zar0c!t, Madeto
iH einen aeaMt, weisaea, hoehschM~eadeMt àmorp~ett KStpër, demen
Utttctaachon~ MoohaaMteht. Da sieh aie geibe VerbMMg ma ..0iab
DWeMnz von. CtHeO~ t'oM StMpttaatM!u tmteraottMdet, ao Monte
ibre B!Mot~ Mch einer der folgenden GteiChMagener~tgen:

CHB~O, + 3~0 = 2CH,. OH + C,<H,oO~ 2H,0,
~HMOt + HaO <= (~~ .OH + C!MH,uOt 2BtÔ,
(%,H,,0, c,H~. OH Cï~HmO~ H~).

wo~ott d:e xwe!t<r dxt-eb aMg~MVerea~ntngsvoMnch aaMèMHo~e))
wird.

Oxydation mit atkatMchem PortBMgaast (Verbt~aeh entspreohend
ça. 12 Atomen Saaemtoff pro Me!.) <'Mw<mde!tdie VefbtMdttagin eine
nmorphe, in Soda, Athohot und CMorotbnt) toBHcbe,in kaltem Aceton,
Aether~ Ligroîa und m Wasaer ~tactSatiehe S&afe. Sie echmit~t
erst Ober 3(M< Ihre Formel iet noch ~tzoat~ten. OxatsSttfe und
mit Dampf Mchtige SSoren entatanden nicht Nebeobeî.

Daa zweite, dent gelben €~4~04 beigemengte VeraeifengqtrGdttet
des Strophantidins ist, wie gesagt, durch gt-Sasere MstichkMt in Me.
thy!atkobot trennbar. Eine weitere Parthie erhâtt man, indem mm
das farblose klare Filtrat der gelben Fa)!ong stehen tNset oder betXM'r
kocht Estr8bt8ich mitchig tthd 8che:det wëisse, 8:ch absetzeode
Nadetehen ma'), die aaa vwdSnntcm At!toho! rein erhatten werd~t.
Sie achmetzen dann bei J98.5", etnd un!6sMch :n Soda, tSstich in
AtkaM; Atkohot und Aceton nehmen es !e:cht, Aether und Ltgrotn
eehwer auf. VûNStrophac~dm antei-scheMetaict!die VèfMndttng, mMef
dareh den boheo Schmetzpaokt, auch d)tMh das aehr ebarakieristisehe
Verhatten gegen conceotnrte SchweMeaorc und gegen9ber concentrirter
Satpetera~ofe. Eratere tSat es zan&chat mit gteicher Farbe (deget-
roth) wie das Strophantidio), batd aber umgiebt aich die Maaeg am
Rande mit einem grBnen Ring, und auf nacbhengen WaasefzoMx
werden MMgrane Flocken ge<&Mt(8trophMt!din <&Mtonverandert
weise aMs). Beim ErwSrmen mit concentrirter SatpeteMNare Met sich

')teh mucbtedtn-aafhinweison, daftaKHittni's&tgtMttre (dlexc Be-

rMhte84,34&)i!hn!iehesVe)-ha«en, B)ehtBNf{Md!MwH!Bm<'ht,zeigt, nnd
Mh halte e~gar nicht far onmogiMh,dMt aich Mht NeM~eB !tw!sch9ndon
Vereeifnng~pMdaeteades StrophantidinsMndder OjtydigttogeMauMC~HMOt
und DigiMaïe CMtÏMO<nus Dtgïtcgenin ltorausstellenwefden.
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dtf MM S~M~M MMte~ M<~~Sd"dS Î~M~ b~N

b<Wa$<!eM«Mtt Mar, wHhrend be!tKStf~pbMtH!n aittet'gMcbea
Um~tandm wieder. ein ~op~!get NtedemcMeg ~nep attekstoChaMgen,

Mdat89HcbeN8aope6BMeh~d!eeMtwe!tBh~ ,.ebIDU,"
Die Analy8& der ~ei8lK\n Vexltlndnng fiïbrt aar BruttoformelM& Anft<yae det ~feiMen VeîMndung Mhft zor Btattofotmet

(C,H,.0~.
Bo' C M.6a, H 7.98.
Oef. 'OCJlt ML7&. 8~6.7.9~

Das M~eMMgewteht Mt aoeh o~t eMhet beat!m)atf und Mh
~Htttatte tBMhb<ef jeder MotbaftaaMong Qber ibre Contttttttion. Die

Krye(a!Mtba!'te:t und der nicht ztt bohe ScbnMkpoattt der Vpr.

t'indong denten indeaa aa, dM9 etn nicbt za hohes MaMplam von

CtHttO! airt erwarten eteht und anf dem Wege Cber dieae Verb~mg
der we:ter6 Abbaa deo Strophanttdina etch am ahestett er~S~hen
JMsanwMt w< jph ~tr aoeb~ab UngeatS~Mt i~Arbeiten v~
dt'n Fachgenosaea &eMnat!ch8terbitte.

SeHiesaMch sei noeb karz der EMWifkang~prodNete von Broat
M<tf8t)'ophant!<t!ngedaobt, dae eba~ VerdOnBanganittet mhr, heftig
reagirt; bei AowendaBg von Aetber ale Maangemittel eetatehen je

!MehMengedeaBMmazwe~hCMeto~rmandAoeton,AtttohoLaBd
Acther leicbt, in Ltgroîn und Wasser ualôslicbe Bromide, von
w<chen das eine weiMe (Schmp. t26") die Formel C~UMB~OM
t'fsitzt:

Ber. C 43.37, H 4.72, Br 37.07.
Gef. 48.28, 48.37, » 5.87, 4.88. 37.M, 37.S8.

Da~ andere, tebh~ gelb g~Mrbt, schmitzt bd ï60~ und zersetzt eich
bei t74<*total Mater SeMamec. Es hat die Formel C~HMBfnOt.

Ber. C 32.89, H 2.38, Br (!0.a9.
6ef. 82.&8, 8~9, 2.46, 2.44, 80.12,60.85.

Auch doreh Oxydation mittela Brem und NotroBtaoge entateht
aus StfophaaNdie eiM YerMndang (zwc!ba9Mche SSare) mit 89 RoMea-
sto<!htomen. Sehmp. 1<:3",Zeraetzungspunkt 170".

C~UMB~Cn). Ber.CM.&8, K6.41, B~9.00.
Gef. » M.48, 55.42, 6.'7t, 6.48, t9.54.

Beirachtet man Strophantidin CMH,eOt – unter Vorbehatt –

ate Anhydrid von CnBMO<, so entstehen daraus die 8 Bj-omvefbm-

d<tngenimS!noe~gMdMGMehaBgen:

3 CMHteOt+ &Br: ==2 HiO + 5 HBr+ (~H~.B~Ot..

3C,,H~O<+tïBrt–8HtO+HHBr-<-eit9H!,Brt,04.
3C,,H!oO< + 2 HBrO =. 4 H,0 + C,9HMBr,0,o.

ZOrieh.ËidgenCM.Potytechniotm.
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Mi~ Bmti Ptaûber: Ueber oine sohetnbwe iotf~ato~MtMfe

UmtagMungindérPaM&gt'M~e.

[Aas demt. BefMnerUn~reiMtstabonttoriamJ

(Vot-getMgeaiador Sitmng vom 24.JanMar vom Vertaeser.)

Dits kNrztich beeebnebeop 7-Mpthyt.6-am!no.2.cbtorpurin'),

N–C.NH;1 r
Ct.C C.N.CHs

)) M >CH,
N.C.N '–

deaMn Stractar doreh Uebertahrung in 7-Methyhtdenm nad T.Methyt-

bypoxanthto festgMtettt warde, tMseht beun ErwSrmett mit Mrdt<n)t-
tem, wSsertgetB AtkaMdaa Halogen gogen Hydroxyt aus nnd !~<ert
eu! Metty!am!nnoxypann, wetchea bef nbrm~

~btga))dpStractar heben mN<fBte:

N C.NHa

06 C.N.CH,
t )t >C

HN C.N

lu Wirk!!cbke!t aber ist das Product Heattsch mit dem 7-Metby)- <

gaanin:

HN CO

NH~.C C.N.CHa
!t Il .>CH.
N-–C.N

Da diese Beobachtaag mit a!ten<tb)-igen, unter eînander gut
harmoniremdeMScMSs~eo bezBgMoh der Structuf der Pttrinkorper iM

sohMSem WtdeMpMch stand, sa kam ich nach langem ZweiMn XM
der UebcriMMgttag,d&Mder anschemend so e!nfach vertau~nde Vor-

gang eiue aoofmate Reaction sein mSsM.

AnStOgtichneigte ieh zader Annuhme, dass hier eine Wandermig a

der Amtdogmppe etattande~ Aber die nShere Unterauchnug hateiMc
ein<aehere ErkMfMg des ProceMes gestattet. i

Die~eaigeaPMinkorper, weiche keineK darchMetatte ersetzbareM <

Wasserstoff enthatten, werden von w~isarigemAlkali Mcht angegn<)).
Dabei Sndet, wie f!ir das Ca&în und die TetramethytharnsSarc~)
naehgewMsen iat, onter WaMefKddiMon eine Aotspaftuog dee Purio-
kerat statt. Nimntt man nun tM~dass das Gte!cbe bei dem 7-Methyt-
6-amino-2-ehlorpurin ~wischen dem Stickstoff t und dem Kohiensto~t'

'1

') Die~Benchte8 1, HG. ') Diese Berichte 80, 30t3.
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~tctg~r~ ?~'8~

RingttiMmtgetatttodet, 90 w8rde Mch d!a BHdnng des Methytgtmnine

dMehMgendea.SohemàdatateHéntmee~;

C.NHfs CO.NH? HN– CO
1 1 1 t

C!.C C.N.pH, NH~.C.Crc.N.CH, NH<C C.N.CH~
tt tt ~K )! M >CH ){ M ~CH-
N–C.N.N-–C.N. ,N-G..N.

Oder die A~pattoog def SatzeStMe geht der Antagerong voo

WttMervoraMs~sodaM~sZwiaeheNprodttctdMVeFMndnng

N––-C

!NH'
CC–N.CH~

.L- 'CH
N–-–C-N

<-t)t)itehenwBrdc, waa im WeaentHchen aof dMee!be herttoakotBmt.

Um dieae AnftasMng des Vot~itnges za prS<en, habe ich das

7Methyt'C-metbybmiBo'Z-chtorpMftM,

N- C.NH.CH,

C!.C C.N.CH,

!i >CH,
N C.N

'tx'ttfMtta dHreh wCsst'tges Atk~! zemctït und dabei in der That d<t9

t)imethy!goanin ') von der Formel

CHt.N 00

NH:.C C.N.CH,

>CH
N~ C.~

<:rha~ett. Da e!oe WandeFang des an 8t!ckatoSFgebandenen Methyta
««ter deu Bedingangen des VersuoheN un bSchsteH Grade anwahr-
scheintich !9t, eo beweist diesea Reaattat anzwMdeattg, dasa die ur-

spruogKch ab Substituent am Purmkern stehende Methy~minograppe

aisBiNggtMmdemAUoxtUtkertteiatntt.
Dadorch ist d!e gr8Mte SchwMrigkett, wetcher ich bei den

titt-uctarohemitchea SphMMMtitt der PurtoRrappa wahrend dN- tetzten
ïwciJahre begegnet Mn, gtOckHeh wieder beae!ti~ tmmerbm ZMgeu

Y

e'~ehe BecbaehtcBgen, wie vojfsichtig man dieMatamorphoaem dteMp

K)ns8'onK6rperabe)!rthe!tenmaM<

') D:ese Bonobte80, 24t3..
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'VepwandWBg'aés'T.)~'t&y.t'

7-Methylgttaoin.

&~ des ŒbrMrper~ we~en !n 40~cem koetteadem Wasser

gdNat, mit 30 cem83-proceatig6r NatrotthMge vermtaeht and 2 Staaden
aaf t00" erMtzt. E:ae Pfob~ der FM~gMt darf daaa be:m Ab.
kNhteB auf 0" und atafkem Betben keine aaverandMte ChtorverMndoNg
mehr <tbsehe!deB. Mtm Msst eikatten, ~trttt voa ~aem gethtgen,
amorphen NiedeMoMag, w&tcher ench schon !n dea Wanae gob.lld.et
hat, und abeMNtttgt mit Eaetg~are. Dabei at!t das Hethytgoaetn
zNaNchatamorpt, verwanMt sieh aber be!n! BachtragMeheo Br~armen
aaf dem Wasserbade M e!oe kryatatHnMche M<tMe ond wird nach
dem Erkalten Mtrtrt. DieAtMbeate an diesem Product bctrag 6&–
? pCt. der Theorie. Es warde m der bekannten') Weise datcH Kry.
ataHieatKM des Ilydrochlorats gereinigt and gab dann <Mgende
ZaSîem

Ber. C 43.M, R 4.24, N 42.42.
Gef. 43.70, » 4.3~, » 42.2S.

Die Eigensebit~o der Base atimmten genaa Cberem mit der Bf-

achreibang, welche ich ffBher von dem 7-Methylguanin gegeben habe;
mabesondefe Heurte sie bei der Oxydat:en mit Cb!or erhéMiche

Mengen von Guanidin, weitchee ats Pihrat analyairt warde:

CH.N!(%H,(NO,),OR. Ber. N 29.2. Gef. N ?.2.

Verwand!nng des 7-Metbyl'6'methytam:Bc-2-chtorpunt)s
in ï.7-tMtnethy!guMin.

Die WeehsetwtFkong zWMchettdem CMorMrper und A lkali er&tgt
hier langeamer, ab im vorigen Fatt. Andererseits wird das Dimetbyt-
guanin, welches kein Meta!ha!2 mehr bilden kann, im Gegensat:: xu
dem sauren MoBmmethytgaaBm ba! tangerem Erwârmen mit A!~)!

zerstart. la Fo!ge desMn istea aSthig, die Operation vor der <'oH-

etandigen UmwaodtMg des CMorMrpeM zu unterbrechea. Aber a"eb
dann Meibt die Ausbeute binter der im vorigen Beispiele erhahenft)
weit znrBok.

10g kryatattwaMerhaMges 7-Methyl.6-methytam:no.2.chtorpBrin,
CfHsNtCt+SHtO, wurden in 800 cem heiesetn WxaBer getBst und
nMh Zoaatz Yon 30ccm 33.proe6ctigefN~.roB!aoge t'/< StMaden auf
)<M" erhttzt. Beim AbkChteo achied Meh bald der anvet-~derte

CMorhSrper ab; nacb mehrstandigetn Steten heiO" bettMg ae:M
Menge S.ÏSg. Daa Filtrat worde mit EMigaSare schwaeh~aberj
ettttigt und unter vermindertem.. Drack anf etwa M com eingedamp~
Beim Abhabten schied eich eine r8tbt:ch ge<XrbteMasse ab, welche

') Diese Benchte 30, 24tS.
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gewMchen warde. Dtesetbe enthMt daa Dimetby!go<m!f, vermMoht

xtttJEiMeMMre, wetcte aue dem~tase a~mm~ warde mit
t5 ccm Wasser anter Zosatz von etwasTMerkaMe SMsgekoeht. Daa
Ft)tratsch!fd b~m AbkaM~dasMmethytgMaata ats ktyata~iaische
MaMe ab. Seine Menge betrog Ct.77g~ wawaaf die Menge des zer.
Mt~ten CMof~SrpeM berechaet, angefahr 25 pCt. der Theorie eat-

<!pncht. D$ dm Pmdeet noeh gwtnge Mengen etnes cMorMt!g8M
Korpers entbielt-, so wm'de sa in 6e6m Satzs&Nfe ~om epeeiaBehfn
G<'w!cbt t.07 he!M gaMet und das nach dem Erkalten aMakryataHf
sirte HydMeh!orat nac!t dem FMtnren in warme~ wâaBnger Msong
durch Amamoiak zeMetzt. Die Menge der reineM,getroctcneten Baae

ketmg 0.35g.
CtHi.N<iO. Ber. 0 46. H 5~.

.<M.46.89,Mt!),,
Die !ofttfockne Sttbttaaz ettthMt wie Mher t&~ pCt. Wa9BM,

wetchef) bei tOO" wegging. Die Verbindnng zeigte den Schmetzpeakt,
<tMAue8ehen, dteMeMchMtaaddaeehaTaktefistiache, MhwertMiche

Chtoroptatio~t des t.? t)imethytguaBU)8. Auch t:~rte e!e mit Salz.
~;M)re nnd cMoMaarem KaH !)t def Mher') beschnebenen Weiae

oxydirt MethytgaaoMit), fOr deMen P:krat der Schmp. 200" getanden
wnrde.

Bei diesen VeMachen bin ich von den HHm. Dr. P. Hanaatz
und Dr. F. Lehmann Mteratatztwordea, woOr ich densetbea besten
Dank sage.

102. Emit PKohM und Gûorg Gtebe: Acetaibndoag bet
oethosubaMtuir~n atom&tiaohen Atdehydea.

[AtMdem I. BerMmrUtttTeKtttte)aborato)-:)ttn.]

(Eingegaagenam 14.Man.)

Nach den bekanaten UBtersachongeB von V!etor Meyer wird
die Veresterong ttroma~acher Sauren durch aikohotisebe Salssâure
itupserordentUeh eMchwert, wena die beiden dem Carboxyl benach-

<t)~eaWawerato<~medaMhAtkyte,CMot',BMm,Jododefdh
XftrogMppe sabstituirt mad. Da amgekehrt die Ester solcher diortha-
~b$Htttttten SSMenamch beacadera achwer vetaei& wefden, ao sprachV. Meyer die Vermathoag ans, dass die dem Carboxyl benachbarten
Gruppen sewoM den Eintritt der Alkyle ab auch den AngrMTder

') MeM Benehte 30, Mt4. tafotge eines Druchfehtem ist dort die
M..ngeder Sahsâate t0.m~ ztt groMMgcgeboa.
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~rMi~A~M~:da~R
~ehwerten.

Die Verw:M)d!<tMgder Atdëhyde in Acétate ist Han ëin gaxs
ahaticherPf-oeesB wi&dieVereatereng. ~irhabon deshalb dièse
Reaction von demseUen Oeeiehtspunkt aus mit Hi!(e dea kNtz-
!ich bëachriebcMnVerfahrens') antersacht, dabeiaberaodereVe~
~ttttisae gehadett. DerQrthomtrobeozatdehyd wird, schonm
der Mberen AMandtang erwahnt ist, Mehter aie das Bt<t<'rmmtde!8t
itt Acetal abërgeMhrt. Dassetbe iat der l~H, wie dM nachfotgeadcu
VerMehe z~n, bei dem D:chtof.2,5-benztttdehyd und.dem daratts
entstehendeo Nitro.2-D:ch!or-3,6-benza!dehyd; d~tm beide werden
d'trch 1-proeentige atkohoMacbe SabaSa~ zum ~twgrSsMCtt TheH
scbtm bei gewohnHcher Temperatur in Acet~e abefgefBJhtt. Die `
e!ektfoneg<tt:ven Substituenten Sben abo bier <rot.zder Orth&ateUong
ang trbtz !&res 6oRën MbtetuTargëwtctites eînë beMMeaNigeBdeW'~Mngaus. A!swettetes Be:ap:et htbea w:fdei Trimethyl-2,4,6- beuzalde.
hyd gaprO~; derse!be wird atterdm~ etwae Mhweret <tts das Bitter-
n<!MttM<Maeet<tt:8irt, aber der Unterschted ist doch keiaeswega gfOM;
deon unter deaae!ben Bediogangen wurden vom Beozatdehyd 53 pCt.
und vomTnmethytbenxttHehyd 32 pCt. tUtAcetergewonneo, wSBreMd
bei den enteprechenden SSaren eine eclittante D:H~reMi!in der Eeter-
Mtdnng beateht.

Die Menge desAcetak koacte nar in der Weise beatimmt werden.
dasa daasetbe von anverSndertem Aldehyd mit Hydroxylamin getrenet
'Mtd daan durch KrystaHiBation oder Destillation gereinigt wurde. Da
Veftaste hierbei unvermeidlich sind, so keonen die Zahlen keinen
Anspruch MfGenauigkeit tnachen. Wir baben aus dem Grunde auch
dnranf verzichtet, den zeit!:chen Ver!auf der Réaction eingehend zu
studiren. Tmtzdem genBg~B die Reaatta~ zum Bewoiae, daM die
Sabatituiroog in der OrthosteHong keine weateattiche ReactioasvM-
z5gerupg bei der AcetaMdong veran!aast.

Dichior-2,5-benzdit)tethytaceta!, C<H~Cit.CH(OCH:

tOgDichtor.2,5.beBzaMehyd, von welchem une dieBadisGtM
Anilin- nnd Soda-Fabrik in Ludwigshafen eine grossere Menge zor

VerfBganggeateUthat, wurde in 40 glMeknem Me~~tkabo~ w~chec
t pCt. Chbrwaasemtoar enthielt, get6st nnd die FtNsaigkeit 22 Sttmden
bei gewohaMehe)' temperatof aafbewahrt. Aaf Zaaat& Mn Wasser
fiel daa Acetal ats ganz achwaeh getbes Oet aaa. Daaseibe worde
xnr Rntti'roMngvon Hn~erandertënr Aldehyd mit Hyaroxytamin in der

') DieMBerichto80, 3063.
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fnihër beae~në~në!

bcuto an reinetH Pr&paMt hetrag 89 pCt. der Theone.

O.M~gSbst.tQMe&gCO~O.~gg~

C~H,oOtQt,, Bor: 0 48:87. H 4.62.
Gof. « 48.C7, » 4.64.

DtcSabstanz aiedet eonstaat be:257-2M" (QttecttaitberMènim

!).ttMpf) 'tnter ?M)mn)Drttek. AofO''abgeMhttepatarrt aie ro!

<!t<nt<!tgM«d echmttzt daen bel 15~. Ihr apeetHachea Gewteht beMgt
t274 bei t8".

N!tt'o-8-Ï)!chtor*8,6-benzd!m6tbytacetat,
C6H~Cb(NO:).CH(OCH,

Der f8r die folgenden Versuche vet'wandMNttrûdicbtofbeMZttMehyd
uin aach der Angabe von Gnehm*) Madem D!chto)'-2,5.benzatdehyd
m:t S!t!pet~8chw~f<'t8S)tre bPM{tet. Me 8tc!tMg def Nttfogrttppe ief
t«'kaunttich doreh Ueberfahtmtg ill TetMehtarindigo erm!<te!t. Zur

LmwiMtdinngin Acetal wardett 15 g d~Atdehydsin 75gl-procentiger
nn'thyt<t!koho!ischer SabsËHre in ge)!nder Wlirme ge!oet and die LS-

Mng dann 24 Stondeo bei ZontnertemperatMr a"fbewahrt. Beim Ver-

<!ttmtentnttWMMr~et da~AcetatzMMttdsOe!, we!ehesau~e.
iithert warde. Nach dem Verdampfen des Aethers hinterbtieb wieder
ein Oel, das aber in der Katte aofort erst~rrte. Um Meine Mengen
des uuverânderten Atdebyda au entfernen, wurde das fftog~ptttverte
Product eine batbe Stoode mit einer wSssngm Hydt-oxytamiatSsaMg
p-sebOMeIt, dann SberacbSsaiges AtkaU hmzugcgeben, der ÏMckstamd

tittri~, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Seine Menge betrng
!5g g oder 70 pCt der Theorie. Zur Analyse wurde das Ptudoct aus
warmem Petr&!8tbet' <m9krystat)!eirt.

0.2296g Sbst.: 0.8403g C0<,0.0755g H~O.
0.20Ï6 g Sbat.: 0.2161g AgCt (mKhCar!o~.

CitHsNebO~. Ber.C 40.60, E 3.38, G!86.6&.
(M, 40.42. 3.e5. 20.49.

Das Acetal krystaUistrt <MtaPetr«)Stber in Nadeln und ist in
Atkoh&tand Aether teicbt toBHch. Es scbtHHzt:bet 62–63". Unter

g<'wfihB!!chemDruck ist ep nicht unzerMtzt de~titttrbar.

NHr<t-2-<itcMor'3.6-b6Hzdt&tbytm6etat,

CaH;Ct!!(NO,).CH(OC:H~.

Dassetbe entsteht ebe~Mte be! gewShnMeher'pemperatar <hM'cb
Einwirttucg von 1-procentigee athy!atkuhe!iscbef SidzsSare aaf den

AMehyd; da~etxterersb&riaMtemAethyMkoho! reettsc~wer Ms-

Diese Berichte 30, 8057.
OtMo Berichte t7, 753 und MeMgsAnn. Chem. 8$e, 74.
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Me~
e~Me angëwandt wefden. Ab nach 24'8tand~geM Stebea die NtiMtg.
!ce:t mit Waeser verottecht wafde, M dMAceta! s<t8)ftkrytta!Mn!8ch
aoo. Dm PMdact. ëathiett he!nen Aldebyd mehr, ond d:e Aosbmte
w<trf!tstqaaatitat!v. .0.

ObSchon dM Resultat wegen der gr8aMren Meage des ange.
wandten Alkohols nieht direct mit d~entgea des wortetgeh~nden
VeMoeb~ vergHchec werden kann, eo ~!gt e~doch; dass dita hBheM:,<

MateMatgewMht derA!kytgfappea aoeh keinen wMeM<t:chenMndefa-
den E!na<t88aaf die AcetaiMHoBg aaaBbt. Die Verbindang warde
M)t he:Metn Alkobol unter ZMa<z von etwas TMerkoMe omkfy-
staMMrt ond im Vacaom Sbef SchweMsSMp getrocttMt.

&.M6!)g Sbet.: 0.4052g 00,, t).t080g H,0.

C,,H.!Ct,NO~. Ber. C 44.90. H 4.4~.

.Ba<<4.8?~4.65,
DaaAceta! bttdet fatMeee Nad~tn vom Schntetzpottttt 98–99".

AcetaHsiFttng des Beoeatdebyds bei gewChnHcher

Tentpefatar.
Nach ncaeren, zom Vergieich ange9teMteMVeraaohen wird auch das

Bittermand~M Mhon bë! Zimmertemperatar m erhebttctMr Menge
acetatMtft; denn sas einer Miachang von 8 g Atdehyd und 40 g ein-
procentiger aikohotischef SatzsSare, welche 30 Stondeo ohne Brwt~
mmg aufbowahrt war, konnten 2.7 g BeMdMthytseeta!, d. i. 34 pCt.
des Aldehyds, gewonnen werden.

Trimethyt-2.4.6-benzdimetbytacetat, C,H;(Ctt~.CH(OCH,)t.
Der TfiatetbyM.4.6~eBZKtdehyd warde nach der VoMchf:~ voa

Feith ') aus der MethytgtyoxyJsanre datgestettt, wobei die Ambeate
aber nur 27 pCt. der angewaadten Sâtue bettug. Zur UMwandtmtg
in Acetal wardë der Aldebyd mit der Machen Menge 1-pmeentiger
methyMkehoHschep SatzaSore 48 Standen aaf tOO" etMtzt.

Bas geMMete Acetal warde vom tMVefaaderten AIdehyd m der
Mher beschnebeaen Weise mit Hydroxytamm getrennt. 8 g Atdeityd
gaben 3.4g rohea und 2.6gteines, eocatantsiedendeBAcetai ats&fb.
tMM Oel, wabrend 5.3g Oxim reaultirten. Die Ausbente an reinem
Acetal betrug mithin nar 32 pCt. des angewandte~ AMehydN.

Daa Ttimethytbenzdtmethytaeetat eïedet bei 842–243" (coFr.)
unter 74t mm Draek. Es eratarrt in einem Gem!seh von fester

KaMenaSateaBdAetBerktyetaUtBMeb,
0.1782g Sb9t.:0.484tg00~,O.t509gH,0.

CMN~O,. Be)-. G74.89, H M8.
Gof.. T4.08, 9.4t..

') D:eM Benehte 24, 3544.
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-&ar~~meht8Mnd!g~K~ea:
eeatt~r wasari~ SatzeSafe wM das~ ~ajhYdiur4ckver.
waadett, wetcher nach z<t<BsiehetMt NtMhweitdarch Oxydatioamit
t~mangaMat im atkaKache~LBa~agin 2.4/6-~ime~
ShergefShrtwMrde.

Zam VergMch wurde das

Benzdimethytacetei, CtHs.CH(O~H~,

~t~ttttNtefdaaigMc~nBMtmgan~àdargeaMtt, MeAoabeateao
<'e:ne<!)Projet betrug 53 pCt.deeMgewaadtenAMebyde.

0.2567g Sb~t.: 0.6C58g C0<, 0.184t HtO.
CaH~Ot. ~Ber. C 7Ï.05, H 7.89.

Gaf.. 70.74, 7.97.
&aa Aeeta! aiedet constant be! ïM199~ (Qoéo~tbertaaen im

Dampf) unter e~em Drack von 762 mm. WSctc~, wetcher daa

I>rodo~t zuerst aue ,.l!e~9b'()!'i(l", d.aratel1t~,,.aber., oi~bt I\i1a1Yrdttè,
Prodtact zuefst a«8 BeMMteMorMdarsteHte. aber otcht <matya!tte,txnd dea SMepankt bei 208 Per Grand dieser D:S!Bteaz Mt ans
nieht behannt.

In der ersteu Mitthe!tong warde beUC~Bgerw&hat, daea der Z)mmt-
iddehyd keine Neigang znr AcetatMtdungwi(;e. D<Miat e:B ItTtbam,
weteher dttrc!t d!ë UBbeBMndtgMt der VerMudttOg gpgen satz~aarea
Hydroxy!amio veraniaMtworde. în W!rh!!cbkeit wird aacb dieser
AMehyd sehon bei gew8hn!icherTemperatar durch atkohct:Mh6 Satz-
sSare acetatisirt, wofeberdemnaehstamfQhtMch bencbtet werdett soM.

t08. C.Ksrriea und It. J&blonaky: Uebet ~.NitMaoketone.

[yocl&uf~eM:ttheitMg.)

(BmgcgaogenMun.MaM.)
Vor KMntem~) hshen wir mt~etheHt, dase doroh Einwa'kattg von

Hydroxytamm auf Mea!oxyd bei Geg6Bwart von Natriemmethytat
das DiaceioahydMxytamiN, prScht!ge Nadctn Sobmp. &3", Sdp. 9~–
95" bei 9–10 mm Drack, enta~ht. BleaM Diaeetoahydïoxyhtmn
g:ebt bei der Oxydation mit gelbein Queekailberoxyd in CMofo&na-

!5MBgei)!enNitK)soMrper,das~*NitrosomopropytacetpB:

(CH:),C.CH, CO.CHt+HgO -(CH)~C.CH),.CO.OHt

HNOH No -<-H,0.<-Bg,
tatge Pnsmen, die bei 75–7<}"anter ttefMatter Farbong schmetzen.
AasderBitdaMg dieaer Nitrosoverbindattg gebt mit Sicaerheit die

') ANC.d. Chem. t08, 868. *) D!eMBenchte 90, ~780:
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~n. dm P~ton~d)~<md 0. B.ff (dïMe Be~ et, 88t) a.f terUare tdïpb&t:,che Hyd~
~xytMthte an BtttMaokSrpew oxydirt werden Maaw. Atoh 3as

TdMetoNdtbyatoxytam!nt) wMbe~g~e!ch9rBeha~~d!HNgoxyd~rt. Wir °

erhMteaQasDtattrosodtMopi'opytacetctt

(C%), C. CHi. CO CH,. C (CHT,),+ 2HgO
HN.OH OH.NH

~(OHt),C.CH,.GOC~.O(CH~
"'0

==
N0 N0

-t-ZHtO+SHg
vom Scbmp. 133-!33~. Eine aoambrHohe Abhand!ang ~ber daa
DMcetoahydroxytsmm aad die vezacMedenen EmwtrkMNgapmdnetevmt
HydMxyhtom auf Meaityloxyd und andere ang~aSMtg~ Ketotte wM
binnea Kurzem eKohetnen.

10t. C. HaMiea und T. Haga: Ueber die beiden htMttvon

Z.4.Dia.mJtnopeQtMe.
fVwMge MittheUangaM dem ï.chent.~tMMntM~tKboMtonttmze BertiuJ

(EtBgegmgeattM t7. MitM.)
Der EiM') von nna bat; gezeigt, dass bei der Reduction des

VtByMtacetooamuMMmm,je nachdem man mder WNrme mit atka!Mchen
oder !« der K&ttc mit saurea Mtttetn arbeitet, zwei verschiedene, unter-
emander etereoisomera Aminop!pendtne enteteben. Bei dem Beatreben,
dièse Reaction ZMverallgemeiaeru,. h&h«nwir auch d<MAce~tacotoM'
dmx!m nach der gleichen Méthode automacht.

Ais Hauptproduct der Rédaction des Acetytacetondioxmta mit
Kattiem und Alkobol in der SMehttze ûrbNt mstt ein 2.4-D:amino*

pentaa, wetcheat ûber Baryamcxyd getrockoet, MaterH–ï3 mmDrack
bei tl.-48" a!s waMerktare, an der Laft rattehende FtaasigkMt aiedet.
Das Chtorhydmt beaitztdteZaaammenaetzong C:H~Nt.2HCt und kry-
6taHta!Ft in langen Prismen; BfomBydrat, Ptattoat und ChtoroaMrat
aind ebenfaHs woht charakteriairt. Der D:acety!k8rper erstarrt i)t
grosBendicken Primen vom Sch<cp. les" und Mt fast MotCsHch!)(
Aether. Der D;benzoytMrpN- CtHMN!(COC<H~x kryatatBeirt !)<
achSaett Bt&ttcheu vom Scbmp. 189".

Bmder Reda~ttoa des Diace~!acetp<tdtox!m8 iH der KNte mit
NattMammatgam und 80-procentiger EsNge&ore eotsMtht ein ~etniach
von dem <ebenbeachtiebenem mit e!aem aoderea 2.4.DiaminopentaM.
Die TrettMung baben wir vermttteist der tMacetyh'erModftngen bewirkt,

') Dièse Bariehte 30, 2~ '') Aan. d. Chem. 8M, 336.
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~TW'~m' "d¡(t'ü~~i:bÍ8h~
aber nm a!s Syfap ethatteo werden k~nate. ï.6t!terer w<td daceh
Erht~en im E!nMhtu9srcht i6()~ Ù¡OCI
w)pder :M d!o B)M~ and EMigeSare zeft~t. Be:m Ëhdamp~n der
t~attg MfMeibt e!a MfaMMtee CHo~ydMt, 4a<, Mch aer Ba'M-

!tnB'Se hotten'schen MéthodebMMyMrt, e!nen Dibeozoyt~Srpot'
C,H~Nt(COC(H)~ t!e&rt~ ~etcher in &:oen ho~en Nadeht kryetat-
tM;rt uad <tbëM<ttt!&bet ~9-!90<' aebmMzt: ttetbt man aber ~etche
Portiomea des emteren ond te~te~a B!benzoytMfpera z)tMmmen, an
ttinkt der Sehmetzponkt beMcht!:ch, Ma auf 16&t woraw mit Sieher.
heit hervofgetttt ~MS Met- verechMene Sabstanzen torttegen. D:e
freieBaM, OhefBM'yomoxyd getrochnct, Bied~unterememprt~k von
9-t0 mm bei 2S–30" <tb {arMûse, sa der Ltttt rMcheade fMMig-
k<t. In dea beiden tb!gendea Formeh wird die ateriache VerechiedeR.

hMtdwbeMeaDiannn~aM<ged)-acht:

CHt OH,

H.C.NH, H.C.NH,

CH, C~

H.C.NH. NHt.C.H

OH} CH,.

Wir sind im Begfitr, !tuf experimenteHea! Wege d:eaetben M
prBfeo.

106. wnhatm Wislieenua wnd Max Manacaheimer:
U~ber die B:ohIenoxydsp&Ïtimg des Oxatessigesters und seiner
AbkSmmMage (IV. MitttetHmg)~ Mad &ber den BenzytoxM-

~eseietester.

[Axs dem ehem!sehML<tboNtoriuB)der UahwatM Wttrzba~J
(E!)));egat)genamt7.Man!.)i!

Die Spattttag des Ox&teMigeatem und aeiner HomotogeM;)t
KoMenoxyd und die entapreoheaden Matonsattreester kann sowoM ZM
syothetischen. ats auch xn aaatytiachea Zwecken ttuegebeotet werden.

AtsBeMpMt mfd:eVe)'wendbaFhe:tiaeKtererR:cbtangt{aa<tdie
Darate!taog des PheBytmatottaSm-eestera angeMhrt werden. Anderer-
aeits kaca der g!atte Verhof der 8pattu(!g ab em KeonzetchM
dafBr dienen, daas ein AbkSmmt!og dea Ox~eastgeaiets vorKegt.
Dadoreh konote z: B. die ExtetëM des Oxfttadip:naauMes<era')

') FrahoM Mt~~ttmgen diew Benchtc 27, 79~, !09t; 88, 8tt.
Aan. d. Chem. 897, m.
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~m'K~~ezd~ ,tt~~t."pé!il~¡¡9h'~c:!o,J.d~,IJo,i~t'ilQÓ.r",
ah weïteres Be!9p:e~ geM<gt werd~, w:e d!e Koh!en<!Xy~pa!Mxg
TOf die BetutheHong der Con8t!tat(o& des OxaM~MttnaaureesteM her-
Httgezogen wetdeMkann. Ba d:es« ResetMn aotnït e)n!gtt Bedeatttttg
besitzt, 80 emohMueawNhachen~wefth, :hMKV8F!<taFnoeh an e:«!sën
WMtereaSabatanzen M ~erMgen. Ais solche wa!'deMder Aethoxyt*

°

oxateasigester') und der M d~etBZweeke «oodafgesteHteOx.&t-

hydtoznamt8&wree4t~r(BeNzytoMkaMgester)g&w&Mt. o.

7. ~A<MtOftj;<&pe<<Mt)~du 4<<AM;~o.M~M~M«M.

AethoxyttnatoasSareeBter.
Wenn ,man d~tt Aethoxyloxalessigester itn KoMensNafeatfom

ùntef sewSMteheBtBmcKe Mhttz~ so trttt bei 180i''Ga<te~WM&e!ung
ein, die gegen 200" tebha~er wird. Bei weiterem Steigern der Tem

pe~tar deatitttrt em ~tMose~Oet abef; ïm BeetïHattONBgefiMaMë:bt
nur ein ganz geringer Mekatand. Das Gas wurde in der Mher be-
scbnebeoea Weise aber KaH!auge aM~&ogeo und erwiea sioh ais
re:nea K&htenoxyd. Seine Mange war aaheztt die theoretiaohe (i2.t
statt i2.3 pCt.), aod«M aafemen gktten VfrtaHf folgender SpattMg
geseMoMenwenteakatm: z

ÇO.COOCtH< ÇOOC,Ht

CH(OCtH~) = CO + CH. OCaH~.

COO<~H. COOCtH,

Das Destillat gab keine Etseachtoridreactton mehr, enthielt
atso nar noch den AetboxyttnatoMsSareeater, der nach mehr&chem
Pr&cti&n:MBbei 238" siedete.

<~HMO.. Ber. C &2.94,H 7.84.
Gef. » 52.75, » 7.96.

Aethoxytm&lonstntreaNatrittm.

Die VMsdfoMgdes Esters warde mit def berechneteB Menge at.
kob&sche)' NatronbydmttSsuBg darcbgefBbrt und ergab nach kurzem
Kochen das NatMameete mb gattertigen we!saea Nied~MoMag. In
Waeser ist es spiotend teicht 16s!icb und kann durch Alkobol wieder

aaage!attt werden.

C~BtOtN~ Ber. Ntt ?.?.
Qef. < 24.06, 24.10.

AethoxyïmatoBsaare, COOH CH(0(~H~.COOH.
Daa Natn<Mmab: warde mit def berechnctett Menge vMd!mttter

SchwefetaaoK eingedampft und der Racketaud mit Aether oMcMpft.

') DiMè Borichte24, f82.
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Die AethërMsan~hia~rMëss dm 8S~ reine kry~tatMBÏMheMaMe.
Darch. UmkyataUiMfen a(M a!edng-atedeBdem PetroMther (Siedep. 3&

-50"), dem etwaa Aether aogeset~wa~, warde aie !n fa~Moaett,

gtaazeadea, pr!emat!schen Kryat&Uchea arhatteo. Sie ist te!cht loattch

lit WoMer und Aether, aehwer tostieh in Benzo! und LtgMÏh aad

Mhmitztbei 133–ISS", BtM MngetKhr t35<' ~raetzt Me sich unter

AbB~t~ngvonKoMea~wre.

CtB.O)t. Ber. C 4~54, H:am
Gef: ~40J)6, 5,40.

Daa SHbere&tz, duroh PaHea def LSaung des NatrMOtStttxe~
mit SUbenMtrat (ïergeatettt, iet ein votamin8aer weisser NiedeF8eh!ag,

~rBicbrMchaBterDantcct&rbaBgzeMetzte.

Daa Baryttataat!! ist ein weisaer pHtvn~r Niederachlng von

~.ZoaMamenaetxtM)~

OjiB.Ot.Ba. Ber. B&48.4t. 6ef. Ba 48.49.

EM) &hnt!cher NtedemeMag ist das Catcinmaatz, wahrend das

Kupfër8at!!doMhKNp~MattatMsongBict)tgeSt!)twarde.

Verh&ttettdesAetttoxyttBatonsNoreesteTsgegett

Phenythydrazin.

P&M<~<a'aMtto<nafo<!mMM~JM~.

ÇO.N~H?.C:H,

CH.N?H~.G,H<.

CO.N~.C~

Bei der EmwirkuBg von Phenythydrszin aufAetboxytmatonsattre-
~ster far eich oder in athoboUache!' LSsattg werden eigetttMtB!tcher
Weise aile dreiAethpxytgruppen ersetxt, sodass immer das Dtphenyt-
hydraztd der PhenyIhydi'MMamatoM~re entateht. Die Reaction er-

Mgt 6eim Er~rmea des Ester$ mit etwas weniger, at& der ~e-
rfehoeten Meoge Phettyihydrazia auf demWasMfbad. Be!m Erkat~n
erstarrt die FKiMigtteit fast volistândig. Du Hydrazid iat in Alkobol
and Aether achwer )8aKch HHdkrystaiHsirt aus Ebessig ;n Behwach

getMichgeNrbten BtNttchen, die bel 256-357" schtnetzeo. Die LSsang
m cMMentdrter SchwefetsaMte wird darch EisencMond oder Kalium-

MehrotnatintenMvrothge~rM.

C,)HMO)N6. Ber. C 64.3S,H 5. N 2t.5t.

eef."C4.68,~S:64,'2t.5S,2!.57.

Aettoxytntàt&ns&MfeeBteraadAan~
Wenn man den Ester mit der etwa 3 Mot. entaprechenden Menge

Aoitm anf dem Waeaerbade erhitzt, so entweicht Alkobol ondt aM
der erstarrten Schatetze kana man zwei VerMndongen Motiren.
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t-~jt~t:–

–=~ '~ai~~t~t~W~~bt~jcy~KtcN~a~

CO.NH.~Ht

CH(OCtH<) .-––-

CO.NH.C~Hi

Daa DiaNitid der Aethoxytmatons&m-e MotMehMhehsem
Atttohot and hanM aae diesem amkryata!!<eirt wardea. Es adtta~zt
bet !70-t7t" and g:abt mit cMeeHtnrter SettweM~are a~ EMet).

cMondQderKaMeotMoht'omat~norotMotcttcFarbong.
CnBt.O,N9. Ber. C 68.46.H 6.04, N 9.40.

Gef.*(!8.8~"C.<M,9.4&.
DM aweite Verbindoag ist Mahexa nntSeHch in heiasetB A~oho!,

kryetatMstrt aaaEtMMig in gtftazendenBMMehen ond <chtni!zt M
246–247". Mit cen~Mtnrter SchweteMure uad ËtsencMorM oder
KatMmMchMmat zeigt &? g!tet<<h&Ua Rathmotetfacbat!~ Naoh der r:

AMtyse ~etundca far N 12.&I pCt. otatt t2.ï7pCt. Mr (~t~eOtN~)
m<!s8tesie das DianHid der AB!no)Ba]!oBftS(treaein. Meser Kërper
ist aber b~re!<8von Conrad nnd Bisehoff) aus CMonBatoBSfhnf-
Mter datgesteHt worden, ond die Genanoten geben den SchtMeizpankt
zu t62"an. W:edteMVeraetMedeBbMtznerJEM)-eoMt,bed<tr~ee!HeF
we!tercn Unteraachottg.

AethoxytoatonaSareester and Jodmethyt,

(AetboxytmethytmatonsSofeeater)

COOCtH~CHt `COOCtHr~"OC,Ht'

Zur F'estete!!ung der Thatsache, dass der Aethoxytmatons.Sore-
ester der gewSbnHchemMatoasanreester'SyntheMn ftbig sei, worde
er mit der berechneten Menge Natrium in AJkoho! and einem kJeinea

UeberachoM ~on Jodmethyi auf dem Wasserbade bis zor BMtfa!en

Reaotton efMtzt. Die alhehoMache LSaong enthMt daoa den methy-
Hften Ester fMgeter Aosbeute ata ein Oe!, das UNtef t6mm Dmek

be:ca.HO<'8iedete.

CMHteOt. Bcr. C 55.04, H 8.2S.

Gof.'M.M, ~8.22.

Péter AeM~.M~'M~e<tfe!

(OxatbydroztnttatwSMreeatef)

C,Ht.CH~CH.COOC,H4

CO.Ck)OCi~'

Der bisber occh nicbt datgeeteUte Benzy!oxa!e8~gester wM m

der bekannten Weïse*) darcb CombinNttOMvon Oxatester ond Hydro-

') Ann. d. Chem. 209, 2SL ") Anu. d. Chem.846, 3t6–3t6.
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stark venoMertem Druck ntoh~ anzeraet~t deeti!Btt wer~W!Maa.

MeatkohoMsohe Lasong wird dareh EiseeeMoFtdtta&otbgeMtbt.

Kapfer~erbindoog. Kapteracetfttschetdet MaderatkohoM-
echen L8s(tMg die KapterterMadang ab, die aus heiMem AHtoho! in

treodig-grOtten NSdetcbeB krystattiairt oad bei Ï36–138* achBMtzt.
(Ct&HMOt)<Ctt.Ber.CSS.M, H 5.51, CttM.81.

GoCt5S.30, ~5.5t, ttO.M.

Kobten&xydspatmNgdesEBteM.
ErMtzt man dea BenzytoxdeMtgeetef aofettfa SOp", aospaittet

cr glatt KoMenoxyd ab (gef. 9.7 pOt. atatt der ber. 10.1 pCt.), und
es entateht BeMyhMahms&arMatM', der bei 296–29~' atedet. Zmf

HenttaeirttBg worde et- durch Veraetfoag in die von Conrad') bei

rMt9 beschnebena Benzytntatoneattre CbetgeMhrt, die dûn Sehmp. 1!7"

Migte ond te!jM EfMMeoMaMrAbapattoag von KôhMdMxyd m
hei 4~ sohmetzende Hydroz!nt)aMtaM Oberging.

SaMeapahang dea Ëatere.
Koeht mau den BeBzyioM~Migeoter mit der 6-fachen Menge

Norma!*8chwe~M~mebre)'e8tonden,soerhS!tm~ dte

Benzytbrenztraubpnsaare, CeHt.CH~.CB~.CO.COOH,

theilweise in weieseN Nacheu NSdetchan, die. aas der heissem Maang

iMekrystamsirea, theilweise ah erstarrte Masse beim Erkalten des

tMgetaatea Oetea. Sicwird aus heissem WaMer umkryataHMirtaad
beaitzt den Schmp. 48–90~. Die atkohoMBchcLSeung zeigt ~ëMoïette

RMenreactiott.
CtoBt~. Ber. C 6?.'tt, H 6.61.

Gef. 67.4t, 5.83.
Die wamrige Msang der SNore giebt mit Maigsaorem Phenyt-

hydrazim eiBen hrystaHiniachen Niederachtag, daa Hydrazen der

Benzytbreastraobemaaare, daa ausyerdNnntem Athohot in schwach

gelblich ge~rbten KryBtSttchen wom Schmp. î49–!5t~ makrysta!'
tisirt.

CtoHMOtNj). Ber. C 72.0t, R 5.96, N 10.44.
Gef. 72.38, <5.98, tO.58.

Beim Kochen mit lO-procentiger atkohotischer SehwefeMore geht
daa Hydrazon in den

B~azyHttd&tearboBKSTreaater,

~Y C.CHt.CeHt
1 coac~l~'~C.COOC,H'

NH

Bber, anatog der Synthèse des SkatotcarboBsaafeeatets*) aus dem

Hydrazon der PropionytameisenaSMre. Deroethe warde ans einem

') AM. d. Cbem. Z04, 175. ~) Ana. d. Chem. 246, 33t.
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6~ime~ ?? Benz~
Co,

8ehmp.!44-146<

<%tHnO,N.. Bef. N S.0t <?et.N 5m

v
BeBzytexateMt~eetefacdPhenythydr&zio.

Efhitzt man den BeMzybxate~~ster mit der berechnet~MMengû
PheBythydMiMaetw~t t 8t<Mtde Mf da~ W~BMfbaj~ ao eatatebt eitM
aach dem Erkalten hfygt&tMtnseherstarrte Masse, die aas Atkohot
M gMazenden NNde!ehen k~etattMrt. Schmp. !94". Meee Vetb!n.

doog ist das Pyrazctoa des Estera def

Ï-Phe'nyt-4.BeBzyt-5.Pyfaz<ttoM-3.Carbonsaafee9tef,

C.%

Kf

COOC,H~.C 'CH C%.C~

CMHMO,ÎÎ,.Ber.C?0.8%H3.59, N8.69.
(M' 70.88,~&6), '8.W.

Die Msang {n concentHrterSchweMsSore wM w~ durch
EMenebtorid noch dnrch KaMambichromat geRirbt.

Aus der atkohoMsehen Mattertaage des PyrazûtoM Mttt Mf
IVMMMMWbdM

PheNythydrazon des Benzyiox~tesaigesters,

COO(~H,.CHLC.COOCi,Hb

C(tH~.CH!,N:H.CtH~

aue. Es wird dorch UtnkrystaHMifen aue veKtOnMtentAthohot teiM
erhatten und schm'bt bei 64–66". Die ïjSsong la eoneeBtntter

SchweMeSoM wird dmeh EtseacMond oder KmtmmbMhKHB&tdanket

braanmth geStfbt.

C),H,<0<Nt. Ber. C 68.47, H e.53, N 7.60.
6ef. 68.05, 6.23, 7.64.

Erwahnt mag noch werden, dasa der PhtaHdoxaleater'),

CH.CO.COOC~H,
~H/ >0 cooç~HS

00

ebenMa aof ae!n Verhattea beim ErMtzen onteMceht warde. Oit

deMe)[bekain AbM<Bmi!ngdes OxateMige8te)'&mt, NowarMchkeme

KoMonoxydapattoBg zo etwatten. tn der Tbat apattet aich emt bei

') Ann. d.Chem. 846, 343.
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30(!*9ttteMhr Me!ce MengeGss ab, dMabèraic&t dieBtgëMMh~

~KoMenoxyds be8MB.Zom gt~Mt~aTh< bMttder K~rpër M-

'M'f(tadMt. /'y/"

Nxeh~chrtft. VorKoMeat hat t<.BoNV6Ktttt')dieKoMef

axydapttUttHgauch aM dem von ihm dat~eBteUtfoOxattttstoaeatW

(Carbattoxyicx~esalgeeter) beobaeb~ Ab&MMgMmec

M!tthe!taBgzn MhKesMn~ecbetttëa thm me!<teMh~en VerMS~mt*

tichungenaber diese Reaction entgangenxctsem. W. We.

KM. H. t.Peohtntmn uad Aeg. No!d! Ueber dieBbtwtfkot)~
von ÏMeMemietïtattttofatttstîtc~ompfedaote aMNt~QMMëmtota~

fAM dem ehemieetMaï<<tb<tHttofiMatder Un!vemiMtTSMogenJ

(Bingegangenam tï. Mtrz.)

ht der erster MittheMattg*)Nber die EtMWirttONgvon Diazomethan

aofNitrosobeBZpUMt der Eme v~B MMdteM~gMchbettdMONttftt dsaa
eines der zur Nitrosograppe in Orthoetehang betlndlichen Wasser-

stuStttome dea N!t)'osok8rpers au der Reaction betheiMgt sei. Da,
wenn dies der Patt {at, Dntfthodenv&te des Nitt08ûbeozo!a von ÏM-

:tz«)nathaK nicht vef6o<tert wewdeMdNf~a, warde das Verbalten des

DtMomethMM gegen Sabethttëoc~pMdocte des NitMMbenzob und

flamentlich gegea solche mit 2 Ortheaubstitaenten eingeheoder anter-

mcbt. Die débet Mâchât beob&chtetBIndtt&tecB der DMzovei-btH-

dung z. B. gegen aymm. Nitroaodimethy!metaxyMjin, welches zwei

Methyle in OfthosteHang zur Nitrcsogruppe enth<t!~ sptMh zwar zn

Gunaten jener Aascbeaong. SpNter wurde aber gstoadett, dass z. B.

symm. TnbFMtaitf~sobenzot von DMzomethaa ebettse b!oht wie ?*

tf'Mbeazoi setbst angegriffen wtfd, wapaas folgt, diMMtdie zar Ni-

ttTMogtappe beaachbarMB WasaemtoSë an der Reaction nicbt be-

thett~t smd. Z~ demselben Resultat bat jn m!Merweib aoeh die

UnMrsachang der Reactionsproducte eetbst, der sogenanoten A*-Gty-

«xnn&ther'), ge!Sbrt.
Die eiome! begonoûnenVeMMbe wu~dea danaweitefge<Sh''tt

utn aUgetnein (eatzMsteUea,ob die SabstitMtiensptodacte des Nitmao"

~eMob durch DMzomethaa t~enao ie<cht,wie daa NitMaobauzot setb~

in MHypxitnMhef verwandett werden, und ob nameotlicb das Ver-

hattea der NitroaogMppe beemaoMt wird, wean die beiden in der

') BttM.soc. ehim. t898, No.i!, S. -?-80.

') Il. Mittheitmg aber MMomothtn. *) D:OMBeriohte30, 2461.

<)D:~ Benchtt M, ?7!.
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v6rtretena!nd.

Bfc. PmC. E. Baatbeirger, wetcher oae &eand!!ebat geatattet
hat, die von !ho! zagacgKch gemachten sabsdt~~a Nitfoaok6tper in
dem Beteioh der Uatersachong za z:ehea, soi Mcb an dieew 8<et!e
aase!- Dank aMgeaprochea. Ferner mnd wir Hn!. Prof E. N8tt!og
fflr die Ueber!M8tH)g von reinem symm. Dimethy!xyM!n M Dank
~fpfSeht6t.

Es warde das Verhatteh des DtazometheM gegen (btgeade Ver.
hMangea «at~Macht:

e-Nitroeototoot, NitroBo.t.3.&.Tnbrombeaz<
F-Nttr<taoto!aot, Nitt'os&<Bea!ty!en,
1.3.1-NttroaometaxyIot, 2-Krttroso.3.5.D:o~et~y!ma-
hS~-NitfOsometaxytot, t~xytMiat

Die Mof era~enaonten KSrper lieferten die eorfeapoadtrenden
~-QtyoximSther. welcbe die Reactionen des Mntaebaten Vertretera der

K&rperktaase ze:gen'). Am achw:ertgaten feagirt daa t.2.3-Nitrcso.

metajtyio!, indessen entateht der geauchte Aather gtatt uus dem ent-

epreoheadenHydfoxytamittumd~ycxMt.
Die beiden !etztgenannten Nitrosokôrper verMeitea etoh anders.

NitroMMMMtyte!~) warde tedigHoh reducirt, der eoteprecheBde 6!y-
oximather eotateht wakrocheinlieb Moh nicht ans Mesitythydroxyt-
amin und Glyoxal. NitroaodImethybty!H!M wird von Diazomathan

garaicht aogegrMpB.
Aaa dieson ReaottateM tasat sich aine aUgemeine Reget hamn ab-

!eiten, doch MnneB aie Mnstweiïën dabin zasamntenge&aBt werdoa,
dass zwei Orthosob8<ttMeB<enzur NttrosogFappe die ~-Gtyoximtthe~-
t eactîoBnicht etSfen und zwar aoch dann nicht, weon a)MMfdemnoch
ein Bromatom a!a Parasabatituent eingetreten Mt; dan die Réaction
abef erschwart oder ganz verhMert wird bei getnasea Tnden~atea
dee NitFOMheozob, aSmUch wenn die ofthestaadtgen WasseretoCatome
dareh Metbyl und gteichzeîtig der parastSndige WaMerstoff derch

Methyl oder die Dimetby!atnidogrBppe vertreten iat. Von einer Er-

Marang die8es Verhatteos mass vorderband abgeaéhen werden.

Xam Vergleicb worde :chUess!ieh Diazomethan auch mit Nitroao-

imtipyrm zosentmen gebracht,wobet, wieHr.B'r.W Sctuwitz
ermittett hat, ebenfalls keine Reaction stattttndet.

')BieMBenchtea&,28~.
'') Rr.E. Bamberger hat, wiee)' mir freundlichatmtMh~Hte,ebenfaUs

beobachtet,dasa NitMwmesitytea und daa eatapMchendeHydroxylmin aich
in gewiaMnBezMhangenveMehiedeavon ihMBHomologenvefhattm.



_85&

'r'T\tyMo~

~M~p-aMm'. Veiaetzt matKtis athatiMhe Maa~vca

rai)Rem~Nttn!8oto!aot mit Sth~rischef DiMowthaoMsoag~m p~rb!

aich d!~ gt~MF!~e~e!t zaemt doaMbtaaa aodihM FatbeecM~

dMn Mtttef tebhafter Stic~etc'SitntwîoMttng in gelb aat, wahrend obige

Verb<<tdt)ogg!Mc!!zeitiga!ageIberNiedemeMagM<Mtt. AMh<~6$em

Atkoho) eehetdet a:9 ,e<cha!a ein aas getben Btttttcben beeteheadet

Kt-yataUpa~erab. Schmp, 218°. DetKStper tstacboaMbefVMt

E.Bamberger') aae ~-Toty!hy<roxytanth und FprmaMehy~') ef-

hatten wordea.baltea
CttHMNtO,. Ber. C 71.7, H 6.0.

Gef. ft.3,71.3, 6.8,);.4.
Die VerMBdmtgze:gt daa Vertattea des PbenyMthere. B~! der

Behand!nBg mit warmem nthottoMechentKali erb!etten wir, wle Bam-

'b.efge'f; –-–-– ––.–– -– –

p.M~«< Sebmp. 70-?<<

CxHt<N,0. Ber. C 74.8, H 6.2, N 12.4.
Get~ 74.6, t 6.9, !2.C, !2.8.

c'Nitra~&totuo!.

<Mye;MM-<W<~<M<f. Daa o~Nitfosototaot wird von Diazome-

tban anter deMetben EKcheinttNgeB wie die PaMvefbmdaBgt ~edoeh
ctwas iangeamer, angegHUeo. Das Reactionaprodact byeteiMsitt aM

heiMem Alkohol M gelben Nadeh) oder BMttchea, Schmp. Ï88".

C,eHM~O,. Ber. C 71.7,H 6.0, N t0.4.

Gef. 7!.8, 6.8, M.&.

AtkohbMachM Kali Metëirte u. A. o'AzoxytotKot, das bei

59-60"Bchmete.

l.S.4-Nittosemetaxytot.

Ï.J.Xy~My<~M~sm<e. Schon voa E. Bam6<rgef datgeateï!~
Wir fBbrteB die Rédaction von remeat, bei 23&–238" aiedendem 4-

NitwmetaxyM in atkohoMseb-w&Mnger Maeng aut Zinkataub ia

Gegenwart von CMorammonMttt ans. Diese Méthode wotde auch

zur Gewinnung der Nbrigen, unten erwShnten HydMxytMtine benatzt.

Beim Arbeiten in Portioafn von 3–5 g erbielten wir die beete A<m'

béate, wetche 30–X&pCt~deeAnfgangBmatenatabetrog.
0'

Je 5 g NiiroMrper wurden in 25 ccm A!kohot and & cem MMet

t0*ptoeentigen AntmonMmehtondMsong bet ça. 8&* getattt ond onX

ohne weitere Enva~mung mit !0g Zinkataub vonetzt, and .war in

<'inomTempo, dam {mmeretnë tnaMtge Réaction staKfand. ZnÏétet
<

') VtWtetjahMcbr.(ter Zarcher natm-f.GMeUsch.t806,178.

Vgl. dieMBefichte80, 2874.
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aahBt20–30M!noteMiaAMpfMch. HteMaf worde he!~&bgeaa<t~
'Ïmuaat nut retaem Aether ~tMh:ft aod d:~ SthenMhe Lôsang ange.
tMeheet in einem bbhaCtent trocknem Lo~tstrom vefdum~t. Def aaE

Thon getrcekneteMckatand têt retne$HydMxy~M!!o. AttaBenao!*

LtgN&t hfyetaMtstft w !n rh~tabisch'en Btattehen, Schmp. 66".

~2~<< en~tqht a~a demHydtoxytsmin dufeh Oxy.
dation mit SchweMsaafe MndDichromat nacb der von Btunbe~er
Str Nitr<MO<MtMo!angegebenen VorsehrM. Beion UobertMtben toit

WMMfdatnpf erhatt man ein grSttee, im Eia efatatrendeB Cet, Sohmp.
47.5 0.

G~<~m.?.MM<t~ DiazomethaM wirkt auf die Nitmaû-

vefbMoBg unter den bekannten Efaeheinan~n ein. AM der atha-
MMben MaongBcheidet sich dasBeactiomproduct ta &etbt!cheNKry-
WtaMens&, wëîette aua A!t[6bot m ge!he<t Pnsmen krystallieireii.
Sehmp. t&8".

C~HM~Oi. Bw. N M. Gaf. N 9.<

t.2.3-Nitroaotnet!txytot.

~.2.F-N~a~<i!MM Aue re{Beta2-Nttromet<txyM \otn

Sdp. 225–235"') naeh dem oben fBf das leomere angegebenen Ver-
~hreB. Das RohpMdact ist nach dem VaacheB mit Ligroin rein.
Ans ttoehendetn Ltgroïn krystattatrt die Verbindang m weissen ver-
Mzten ~ade!n, 8chmp. 98" Zur HentiCcintng warde sie analyairt.

(~~(CH~NH.OH. Ber.NtO.2. Oef.NiO.5.

1.2.3- A'~Mc~M. Daa Hydrôxytamia (1 Theil) worde zMFOxy-
dation in eine aaf 0" abgekahtto Miaehung ans 12TheHen 6'procentiger
8chwefe!a&)tre und 60The:ten 2-procentiger DtchromattSsanf; einge-
tragen und nach einiger Zeit <B)tDampf abgetneben. GrBnes. tm

EM erstarrendee Oet. FtM'MoMNadetn aaz Bm~t-LigmÎM, Schmp.
t44-)45<~

€~H3(CH,~NO. Ber.NtO.4. 6ef.Nt0.6.

~.3..?-<?~t)M.~V.m~a.M<&er. DerMtrMoMrper und,.Diato-
methaa reagireo unter Stickstoffentwickelung aufetBMder. Wir er-

hietten gebttehe Nadetn, welche aber bei der Analyse keiue brauch-
barenZaMen lieferten. Maaget anMatenat vethinderte aasM~f
am genaneret) Stadtam der Réaction, and w!r ntSMen es daMngesteHt

') Pfe BafsteMBngertteNieher Qaant!tat«t dteses NttroMfpeM ist. eiM
ituMetat zmttaabMde Arbeit. Wir Kdoe!)tea haoBtehesTfiaUmmetaxjftel
vemSehmp. !82"ta<!h demVotgaage von Mtettt! ued Lotti (Gaz. chim.

!!?, ï, 293) Mm Nitrodmmianad etiminirten diebeidenAmMograppNtgteieh-
soitig durch salpotrigeSaare; wir fanden es vortheilbaft, d!eM Operation in

G~geawttt TM KapfenmsseNtotfaaMuKhrea.
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< {rnCtt. fm t.ttt&* HS
jaea~ ~)'~d~ )~iltê"'ia.qdè~b.te(jn,~cÏ"Fc:Dt~I.t.

FSr dicEntatebang derVerbindong !tNaN!<r<Moxybt spf!cht, daas &!e

– w:e Hf. Df. W. Schmitz
~rtSitte~ hat – gMtt aas dem Hy-

droxytaMiM Wnd 6!yoxat M esMgaaarer ~Bsacg dNrg~teUt we~en

~ann. Babet eeheidet~
Mc!~aB<Bttte!baf atfrgetbrotherNtederscMag

ab, weteher KN" Atkohot in M-M~egethen NatdetM kryataMta:rt, die M

2085"~Btet'Zeraetzaogachmetze!t.

CttEr~Oi: BeF.07M,B6.S.

Gof. a ?.9, "6;?.

DaM wtrMtch
e!n2V-G!yox!ntNthervort!<'gt, M~ta<mdet8!F

dieee
KSrpe~taese eharaktenattMhen Spattcag dttfch PheNy!-

hydfazh), w«bM GHyoxatos&zon entatand, wetcbea darch 8chm8)z-

ponkt ond Ve~wandtoog in OeotetfMon MentMcirt WNfde.

.}t~}~y~–––––
–

~«!<<y~~fc~<t<Mw. Schott voM E, Bamborgo!' darge&teMt.

FftrMMe verChte Na<Ma~ ans Beazot-tjgro~, wetche Msch amtuy-

etattimrt bei t0&< 24 StoMden apâter bei 95" eehmo!zea').

CtBa(CH~NH.OH. Bef.N9.8. Qef.Na.8.

A%fMCMeH~<M. Dorch Oxydation des
Hydroxytamim, weno

dessen eaaro Maang in daa aM SchwefeteSore und Mchromat be-

stehende
OxydationsgemMeb gegoMen wird; omgekebrt efhîetten wir

fast nar
Xytochinoo. Det NitrosokSrper wird abNtarittuad darch

Deett!ht!on im Datap&tMMt gere<a!gt. BhombtBche BtSMer, M8 ver-

dunntemAtkohot. 8oha)p. !~9"*).

C<!H~CHs)}NO. Ber. 6 72.9. H 7.4, N ~.4.

<M. )* 72.C, 7.0, a 9.7.

y<rAa~<!M
~<M 2M««MM~<tM.

A!8
w!r den

feingepalverten NitMao-

ttSrpeF m ather!sches B!M«Me<ba<t eiotrogeB, ging er anmahtMb unter

StickatoNiehtWtcMnBg M LSsttng. Dér nach dem VerdaBsten d

Aethere hMtt6rb!e!bend6 Rachsiand hry6taM!s!rte âne verdNnntem At-

kohol !a farMosea NNdetchen and heaMS
ScttmeIzpMnkt and

Eigen-

schaften des
MesitythydMxytanxiM. Diazomethan hatte demnach tedig-

(icb redocirend aaf daa NftfosomeNtytpn gew!r):t.

Es w&re noch zu enniMeta gewesen, ob
G!yoxiat-2V-<neN~'Mther

itas Mes!tythydroxyïam!M Mad
Glyoxat ëhtsteht. Dëraas Mange! an

Matenat nur mit einerSparHydroxylamihau~efBhrteVersochMeierte

zwar
p!n negat!ves Reent(at, doe!t mochtett wïr daraafke:!) beaondères

Oewicht !egen.

1) Bamberger fand Bach gBtige)' PtMatmittheitang H6".

Bamberger (Pnvatm!tth.) Omd 13t.&-t22.S".
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Ï.J-y~OMp~N~OMn. N~b<<emM~
von jMkaMt und MMff') wa~e TNbromaMtht !n TribMmbeoMt
ond diesee aach Jacksca aad Bent!ey') in Nttmtdbtombeazo~ ver.
wftnâéth Zar DaratteHattg des Hydroxyiamitia wird der Nttr&Mrper
in Portionea veo je ÏO g in 200 ccm ~-prceentigem Athohot nebst
40 corn Wasser und 2.5 g CMarcateioBt f;e!6et, Mf Marnât mit iag g
ZïtttEataob vetaetiit oa~ 35 Mtoatm aaf deM WaMerbad Mater Bach'
NuM gekocht. Bean wird hoiM abgeMOgt und mit dem gteichen
Vo!am Waeser veMettih Ba~ aaegëMMteBydfoxy!<tm!n hann ohtte
We{teMe aaf NitroaoMrper ve!'afbe!tet wei-den. W! man es mnttty-
et~MstreB, M w8Mt man kochendett Wattgetat oder Banzc!. Fm'Mme

Nf~etn, Sëhmp. t32" anter Zersetzung. Aaabeatè Je 6–7 g.

CtH;B~.NH.OH. Bw.C20.8,Ht.)&,Br(!9.4.
-e<t.?,<e9.!i.

FehHng'mhe ÏjNsang wMtangetun redM!rt, be!m Kochem ent-
<teht eine fast schwarze FtNaMgke!t. Atkohoiieehea Kati tie~rt ehe

irothe LBeeBg. Scwobt Formddebyd aia &tyoxat redac!rten e<M&eh
su Tnbiromaaitin. DiMes entateht auch be:tn EfMtzfn mit Phenyt.
hydfaz!o

~<oM-J.J.Ï'r<Afom~Mo~. Entateht bei der Oxydation des

HydfoxytamiBa darch ChronMSare, neben Hexabrontazexybenïot
<mdTtibrombeazot.

80g rohee Hydroxyiatnin wurden in Porttonen von je t g M-

gendermaassoa oxydirt. 1 g wird in t8 MO!EtBMstg aoter ErwSrmeo

!a8g!ich8t rasch getOat ond dt9 Maocg ebenso achaeU mit E!awaMer

wieder abgekaMt. Za dem abgeacMedenen Ktyatattbre! giebt matt

wnterUmacMttein ST~pfen einer 66*proceotigenL68ang vonGhront.

tnoxyd in WMaer, tNset 30 MMaten stehen und sangt deM aasge-
Mtenea NitrosokStpec ab. !m Fittrat Mndaa a!oh d!e beMea obeH-

geoanatcn NebeMprodnete (s. a.). Naeb emmaMgetKUmkryetatttawn
M9 ÏS–SOTheHen Athohot oder BeMo!LigMïn ist die N!t)'osover-

Mndangre!n. Sehmp.120". Aaebeateca.Mg.

C~BtB~NO. Bar. C 20.9,H M.

Gef. 3t.C, 0.8.

DteVefb!ad''Bgt8Httdeame!atenMMngs!B{ttettt6ehwtrM8t!cb
und in get8etem oder gescitmot~enem Zastand grBn. Mit WaMer-

') Di<MerAbachoUtist nach WcggMg des Hm. Dr. Nold aaf meiBe

VeMntam<tagwBHnt.Dr.W!tbetm8ohmitzbearbe!tetwetdea,dëmt:h
<Mtr v<etmabdanke. P.

') Amer. Chem.Joam. <8, t67.

*) Amer.Chem.Joarn. 14, 36X.
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dSMp<~e!twef.NM~
steht eine rothe Msang. Phenytbydra~n redoc~zo TnbromantMn

~Mm~(?~M.p~ j:n ome~~M vaa Ï5g
mroMkSrper in ea. 500 cem Aether wird atherhehea. biazontathaM
aM ~~m î~troMmëthytMéthan gegosaen, woraa~ tebb~f~
Stickatoa~ntwtckatong eintritt. Maa !aaet t–2 Stondet! etehen, wo-
bei mch getbMche Nàdetn absobeMen, engt o)M<eWettefM atf ça.
200 ccm ein nnd att)-!ft AMMaéo geM!<ïet6B6tyox<mSt~ ab. Â.M-
beate 30 pCt. des sng~aadten NitroioMrpers. la deo Mnttëfhagen
bet:n<Ïetaich eine VerMndang, we!ehe nicht nnteKaeht wofde. Der
RtyoximSther têt natr Mattch in tte:8Mat BeMot, CMomtbtM oderËM-
M8;g und wird dwch AaftSaen in kocheodemCbbrofona aadA.<M.
tStten mit A!hoM gereinigt. He!tge!be N&dekhen, S~hmp. 249.50
unter Zersetzung.

0,tHeBtaN,0,. Bef: <6; H 0:6, Br 61:~1!! 3.9.

Oef.t2S.5,M.6,'t.t,t~~e6.7,)&.
MoMmtMgew.ber. 714.

In eMtatNndem Phenot gef. 672, 668.

DteVerbmdong ist viel be&tSndtger, ale der e!n&che Glyoxim-N-
phettyMther. Wet~ ~o PëhtiBg'M~er Mmng Noch von Esstg.
~orettnhydnd und Natriamacetat wird er beim Kochen verândert.
Beim ErMtMB mit ahu-ken Saoren enttteht Ttibromaaititt. Mithe~em
at!{oho!iBchcmKali entsteht eine rothe LSeang. EntMheMendtBf die
Constitution ist die

-%M~ durch f!tMt~~<ttt. Dahei tritt ZertfgaBg in l'ri-
brotBpheoyIhydroxy~mia und Gtyoxat ein; etwteMs wird bei
Mn~eretn ErwSrmen za Tribfomaniiin redacirt, tetzieres wird in G ) v-
cx:ttoB)tzon verwandelt.

) Theil Giyoxim&thet- wird mit CThei~n Atkeho! tMd~Theihm
Pht.nythydMitin anf dem W~erbad erMbit, bis Mtef meh!- oder
weniger tebha&er Réaction, die eventaeit gemNssigt werden moss.
AnesgeMatMtoaddasSehSamettMfhSrt. Dannw:tdn)!tEMig.sSure and vmt Wasser versetzt and derNiederseMag abgea<tagtond ge-
trocknet. Zur Trenatmg der Reactioneproduete digerirt nMn mit wenigkaltem Esaigester, welcher d<MOeazon au&imntt'), wiihrend Tribrom-
p)teny!hydroxy!amin, reap. Tnbromae:og~MtentheHe zwackbMben.

Die L6aNBg des Oeasone tNMt man eiatrocknen ond krystatti~trtMtott aas At~ohoit omt bis die oharaktenatMchen getben Btattohea
attftfetea. Zur Ideattactrang warde es durcb Oxydation mit Essig.

') UebeftaMtman eiM L<Mangvon reinemMyexatoMz~ in EMmestersieh ~tMt, M erhllt man getMiohe,daMMeht! '/< mmdieke Ftatt<mvon 4–5 mmSe!tea)ange,die be: ~8" Mhme!MB.
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e~)tm md Ka!MMd~~ J~oth~'rheniliiB(lb6"BI/¡ttoheh'
Sc6)Mptt56",Mrwande{h

BaMAMOMf~M~t~. LNMt mandas Fittrat ~ORdemduns!tOxy.
entier dot < !ydfoxy!<tm!oaerh~teaen TfibMHtnttroaobeBzot 2 -S Tage ;t
etehea~ so scheidet Mebjene VerMadang aMmahMeh ta gHtzèmdea
BMttchen ab. Meee aind in dea me!aten Sotvebtteo sehr aehwer

tSsHch,aMaer ut heieaem Benzol oder Chtoro~rm. M<mkryetallisirt
s!e am be~tan um,,indem. m&tt in he~en! BeMo! Matmtd ttMfëb i~t-
~W~~fM~M~

HHtB~(NtO)C~H;Bt!
Der. C 2!.4. H O.C, Bf 71.4, N ~.2.
Gef." 2t.<&,2!.9, ~O.'Ï.O.S, 7t.?..4.t.

Rotbgelbstichige, gllinzende, raateBfSFBtngeBtSt<chett,8ohmp.2)&"
UMterZeMetzMg. Die LSeaag in eonceattirter 8chweMB&ure wird
beia) Erwarmen roth.

NM~de&ABgabe&Bsmbergef'9 O~aasVèrMteKdesMtmso.

bpMoh gegaM arotnat!eche Hydroxytamiae waf aazMnehmen, dass die

Axoxyorbmdang doreh Wechselw!t'&at!g von Trtbt'ompheaythydroxyt-
&mmund TribfommtroMbenza! eotstandeB sei. MerkwSrdigerweiM
gehttg ihre DMStethng weder aos diesen beiden VerbmdaMgen, noeh
aus TribMmpbenythydMxyhnHh und Nitros&benzot Trbtzdeat Hegt
zweifeitos der.AxoxykSrper vor, weit er darch Reduction tn eine farb-
!o8eHydrazoverbinduag abergeht, wetebe be! der Oxydation einen

rothenA~ok8rpertiefert.

~<M&)'<M)~)'<Mo6eH~. 1 Theil AzoxyverMudang wird mit
2(' Theilen.Alkobol, 1 Theil !0.proceat:ger und
2 ThoHea Zhtketaab 30 Mmat~tt gekocht, woraaf Attea in Maang

gegangen ist. Dann wird he!s8 abgesaagt, mit Wasser geNtUtund der

vatnmmoeeechneeweisse Niederseblag nach ZaMt~ von etwas Schwetet-

sSore in Aetber tm<genommea. Der Aether bmter!Ns8t etn scbwaeh

geSrbtes, aMntShtieh entarrendes Oet, welches m altM! Sotven~ea

t~tcht tMtch ist and achwer ktyataHMrt. Daber warde iur RemtgtHg

z<mt Az&k~peroxyd!rt (s. a.), d!eaer amkrystatttStrt und dàno wiedër

redao!tt Non krystallisirt die Hydmzoverb!ndaNg aes verdNnntem

Atkohol iB we!ssen, sich leicht rStheodeB Nadata, welohe relativ Bebr

Miedr!g,nSmHchbe!l26"ï37", achmetzen. ConceatrirteSchweMaSare

Mat mit rotber Farbe.

~f<m&Mmazc<KHZ«R1 TbcM HydftUMverMBdtmgwird mît 8–i0

The:tenEM988!g und t–t'/eTheHeB <e!agepa!vMtemKaUBmdtchromat
a–!0 Mmaten auf dem Wasserbad erw&fmt, wobei &!ebatd dt6 Ab-

8<;be!dt)t)grother Nade!o begiant. Nan wird mit WMMr geStMt uad

der NMeMch!ag aas koehendem Benzol a'BkryateUisM't.

OtHtBr~.Nt.C.~B~. Bor. C 3t.M, a 0.6.

Oef.&S3.t, "LO.
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R~Naaetn.Schmp~ ~~ët~wer"l~alioh.fiï~~de~i meiaten ~ïü·

~S coaeentdrtw Sehwe~Mare iat roth. Be!m
Kooh9a m:t ZHthstttab and A~oho! entateht tangaa~ Hydrazo-
verMmhtNg.

3-N!tro8o-1.8.5~dtmBthyimet<txyHdiM.
DaB 8ymmetr:aehe t):methytmetttxytM!o iet von NStttng ') darge.

stelit wordet!. Zur ChamMr:Bir(tng Nea K6t-p~ mhtt ep M), ~aas M
ht stt~attrer Msang mit Nitrit behandett schBMge!beNaMHd<.s
st~tMaaret)8it!zea der N:troaoba8c t: Wir habén aae d:eaem 8~
die frex. Base da~steUt. Ste kfyeMMattt WMterdO))Mem &!koM
irt grdnen getbstiehigen Na<Mn, aos Benzot.Ligroïn in graneM Pnsmen,
SchBtp.r04". ZMrHënt!Se!rangwatdea:eanstyeirt

C,R,(CB~(N(CH~)NO. Ber.Nt5.7. Qef.N!6.05.

P~&~<e<t ~e!t Bt<M'<M~A<Mt.VeMetzt ntaN d!e gr~né menache
MsMng des NitrosoMrpers m:t MbeMehCasigeMtDt~omethaH, so tritt
aaeh be! tSMgefemStehen Mne Réaction ein, and beHe Verbtndungen
konntenzurNckgewoanenwetdea.

')MeMBa~e~te84,669,A.Bm.

A. W.Scbtxt.'t BtKMmdt.nt (L. S.htd<) h Btdtn A, SMiMt.f.tbe~h ~6/«t.
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DM Protocoll der tetzteo Sitzang wird geaehat!~

Der Vore!tzende begr~Mt das der Sitzang beiwohneade aaewNrt)ge
MitgHedder Gesettschatt, Hm. Prof. Df. H. B!ttz une KM.

Ata ausseMrdentMche Mitglieder wetden verMadet~ die HHrB.:

Beyer:ac~ Pfo& M. W.; Dielft;

Sjottema, Dr. B., &ron!ngea;

Pope, Th. H., Pondera End;

Stoddard, Dr. W. B.~ Denver;

Kneît, C. W.,
).A«'-

C.
fMoacheB:

Alfa, J., )
ne en,

Neubner, Rich., Chartottenbarg}
Oeseabeck, A., K8tn;

Honcamp, Fr., Erfurt;

Oddo, Prof. G., CagHMti;

Schwarz, 0., TabingcBi!

Helmolt, Dr. H. von, GrCBM;

Laska, Dr. L., (Mfenbach a/M.;

Ftak, Dr. L, Wien;

Browning, Dr. Ph.,

f
Havet)9,Ff.S., NewHaven;

Morgan, W. C.,

Wiedermann, Fr., Coartottenbarg;

Oberg, Dr. W.Berlin.

Ab attmerordentMche Mitglieder werden voïgeacMagen die HHni.:

Etketes, Dr. Gastav, 80. Oranieastr. t, Berlin (durch

Hu!bert, Everett B., p. A. J.B. WttHams & Co., Gtaetoo~

Lerche, Walther, Asatatent am elektrochemi8cben Institut

Sitzung vom 28. MSrz1898.

VorMtzendar: Hf. C. Hebermann, PrSaMeat.

P. Jacobscmnnd B. Steizner);

ben-yEConn.,U.S.A.J(dNrchH.L.W!teë!erahdBf.t.

Mitte);

der Technischen Hochacha!e, Darmstadt (dureh J. Paat
aad H. Finger);
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B~ttUteft P~ '~aT~pector~ `t
der f<MdhUntemaehttngsanstatt fttr f ~3 (<t'et)

Nahr«ngMn!tt<WenMbptat253, ~S.eotdaehimtdt
Gotz. R., Kônigl. We:nbefge,

H. Mayer);

Baner. Dr. Fet:x,Rert!n (durch C. Witfgerodt and
K. Scheid);

&anz, Theodor, GMbeetrasse 50, Pre:burg i. B. (darch
F. GaeBs und K. Sehetd).

Der Vorsitxeude: Der SchtiMiihrer:
C. tttebermfmn. A. Pinner.

Mtttheihmgen.
107. Bdu&rd Baohner: Ueber zeUeo~e~ GNhMng.

(Vortreg, gehtt'ten Tor der Dextechon chemischonGesettscbaft zu Ber!m,j ]
am 14. MSrz1898.) 9

M. H.! Die atkahotische Gabrung desZuekers bat oehon viel-
fach das Intéresse der Naturfbrscher erregt. ZahtrMûhe Theorien
über das Zustandekommen dièses Processes MgteM aufeinander, bis 9
die bahnbrechenden Arbeiten Pa6te<tr's, begonuen in derMitto i
anseres JahFhttnderts, zar endgStUgenAufateUuug deaSatzes MhrtMt: t
Ke:ne Gahrung ohne OrgsnmMen. Im Speciellen betrachtete
Pasteur den Vorgang ats einen phyMotogMchen Act, eng und un-
trennbar verkttap~ mit den. LebenavotgZngen der He~eHen. Audere
Fûtscher dagegen, wie Moritz Tr&ube, Berthetot, Itiebtg und
Happe-Seyler warett der Att'icht, dass d:eHe~, wie sie einen be. v

stimmten chemischen Stoff, ein unorgaoMrtee Ferment oder Knzym, das
Invertin, prodHort, wetches Rohrzucker in Traabenzueher und Frucht-
zacker apattet, dase sie woh! Shntioh auch eine Sabatanz erzenge. der
die GShrwirkttng zakommt. Aber. so ânachautich dièse Theorie war,
es fehtte jeder experimenteUt! Beweis, dean niemab konnte tretz vieter
Versucbe eine TrenHung des GShrvermSgens von den lebenden Hefe-
zetbn erziett werden. Die rein vitaUatMche Theonia Miab a,ta<t un-
bediogt Siegerin.

Wir alle sind m den AHachauuBgen Paetenr's auigewachsM.
Ah mir im Oetober t896 (-xperimentelle Thatsachen in die HBnde 1

<te!en, die fBr eine ze~enfreie GShrnng za aprechen schienen, da stand
ich denselben dahcr begreillicher Weise zanaehst sehr zweifelnd
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gegeoft&er. Erat McMemzwe! M~aate epNtep wMerËotte VefMche

geMw xa deo MhenMt Etgebahaen geRthrt hattea, er<a!gte die Ver-

S~ent!ioha<tg. ~rnach ist es <n6gHch, acaHefeetneo zettett-
freieM Sttft t~az~preaaen, weiote!' Zueker {a G&hfuag
versetzt.

Daa Verfabren sur HersteUang des Preamaftee, unter wesont-
licher Be!bNfe des Hm. Prtv~tdoceatett Df. Mart~ Hahn im
Maecheoef hygieniseben Institut au~ebiHet, iat tmrz fMgeades.
Frische MBttohfeaefantergahrtge Bterpres~he~, bai 50 AtmoepMreM
Druck entwaMertt wird mit dem gleichen GcwMbt Qttafzmnd and
ein PSaM des Gewiehtea Kie8elgubr sorg~Mg gemengt und Meranf
in einer Zerretbaogsmaacbîne zerriebeB; die ietzteM, vanHagershoff
m Leipzig geliefert und durch einen Gasmotor in Betrieb gesetzt.
beateht der Hauptsache nach aus einer horizontal rottrendett

P<}M6Maisr6!t)Mb~te, !& wetëbet- 9!ch em &ë!:eb:g be8c&weMë8
PorzeUanpMtiH fbrtwahrend geradlinig bto and bor bewegt. Der
Procès wird eret unterbrochen, wenn die an&nge <t<mbtfoekneMasse

vonsetbett~chtgewmdenmtund stehzaaMnmeBbaUt. Ftaestgkeit
muss ottenbar ans dem tnnera der ZeMen ansgetreten sem. In der
That ergab die mih'oakop:sche Untefaachang, vat Hfa. Dr. H. Will
freundUchst ausgeMhrt, dass bereits etwa 40 pCt. der ZeUen zefrisaeu
aind. Non setzt man die teigfSrmige MMse, M ein Tttch eingeschtageB,
in der hydraaHaohen Presse einem aHm&MMhgesteigerten Bruck bis
zu 500 AtmospoSreu aus; die Presse musa aeibstverstSndtich vieXaoh
von Neuem angezogen werden, da der Druck wiader naebMsst. Nacb
etwa zwei Standen wird der Presskachen zerstomen, mit Wasser an-

gefeuchtet und ttochmats demsetboH hohen Dmcke uaterworten. tm
GnazeMerhRtt Man bei dieser zweimatigem Fressang aus 1 Kilo Hefe
500 ccm PiSmigkeit. von welchen nur 140 ccm ata Wasser Mgeeetzt
warden. Der Presssaft tropft direct ans der Presse zweckmassig anf
ein gewShnHehea FatteoSttèr and wird ia einéni dureh Eiswasser ge-
kûhlten GeMas aotgetangen, um einer VerSodeMBg des Saftes achoK
wahrend der Bereitang mSgHchat vorzabeugen. Im rûckatSadigen
Presskuchea sind bei der mikroskopischon Untenuebung nur mehr
etwa 4 pCt. intacte Hetezetten, aber gegen 60 pOt. der MhereM
ZeHeo xta leere tïaate aa~znanden. Durcb nochmatigea ZerstOMett,
An<ettcbten und Zerpreasen des Kat'hens Messe siehwoht noch
weiterer Saft gewioneB; die Hauptmenge des wirksamen Stoiïea ist
aber bereita vorheritMSgepreast; w<'<t{gat<'M9giebt der RMMtand, nach
Gcwinnnng von 500 cem Saft, mit ZuekertosuHg versetzt nor mehr

geringe GShnvirkung.
Die M<geateHten Prâparate zeigen deatHeh den Unteraehied im

MakroskopiMhen Aoasehen der Hefe in den verschiedeMfn Siadien;
zani:chst haben Sie hier frische MSnchener MntergSbnge Bierpre~he~,
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(?? ??!? naeh ÂasprMMn M &0 AtmospËaMa and Mtschea mtt
QaaMeand ond Kietetgahc ak ~aeknes Potvet, Metaaf ~a pMsche
MaMe oaeb dem Zerreiben nnd endtich abt zMtaMeh~~n Pfess.
kochea am Ende der eeMmmtoperaiion. Der fnache He&pfesaaa~,
w!e Sie ihn hier vor sich aehen dteses Fftp&rat wm-de in 6:M<n
grossen EiaMbet bei O" von MNnohen bierber ab&rfahrt ste!tt eine
geibliehe, tm<!MchM!enden Meht taat klare, soa<t opaMstrende EMa
6:gttMt von aBgenehmemHefegentch vor; efeotMtttietKoMeaai-
oxyd g~6et. welches beim Etfw&rmettanf 40~ za ~ntwe:chëa beginnt.
ïm Ptessaaft mad ziemMeheMeng~n von gerinnbarem EiweM: vor.
handen! bei langsamem Anheizeu !n der BanMtt<!ttmm~eoagaMrt
meistens die ganze Masse so vothtScdtg, dass das Reageaxreht ohne
FtaeatgkettaveftMt amgestarzt werden kann (Vemach).

tm PreMM& sind Enzyme vorhaaden, deren Anweseohett mit

Wasaeratoahaper&xyd cach Se~&nbeta të~hf ttacttzawetBén M~. fch
aetze emeraeita zx 1 Raumtheil P~eassatt M Raamtheile WaasM-und
nach dam Mischen 6 Raumtheile WaMerstof~ttpefoxydMsttng (von
10 pCt.), anderetaeits m t BaamtheU Pfesss~ 8 Raamtbette Waseer,
2 R&umtheUeeiner 2-procentigen, wt:8ar:gen BtaaeSore und nach dem

8chatteto6RaamtheiteWamefatot(9ape)'oxydtSsMog. ïmeraterenFaKe
tritt Mahezn aogenbKcM!chanter dem EtaMasa der Enzyme etSrmiache

Saaeratof~ntwtcketang ein, welche zu andaueradem UeberschSamen
der FtBssigkett ans dem Reagenzrobre fBhrt; im letzteren F<tHMt

abwbaapt kaam Gasentwickelung zn bemerken (VerMch). Verdrangt
man aber die Mgesetzte Btttua&are ans detn PreaBeaft darch Mog~r
tortgeeetztes DureMeiten von Lttft, ao zeigen die Enzyme des Press-
sahes wieder die Mhere WirkmmkeH gegenaber WasMMto&nper-
oxyd. Man wird a!ao eine toekere additionelle Verbindang zwïschen
BhosSure und Enzym annehmen <nSaaen, die des letzteren W!rkong
auf das Hyperoxyd nicht besitzt, aber sehon durch Laitza~tten zer-
setzt wird. Eben8o verhStt atchdie Gshrwirkttng des Premsaftes gëgen-
9ber BtMS&ore.

Von Enzymen ist im Hefepresas&tt zanNehat Invertin nachge-
wiesen. Die Gegenwart eines Mattaae and einea &!ycogM hydroly-
airenden Fermeates darf, da beide Kohlenhydrate durch den Press-
saft !n GShrnng gerathen und nach den Erfahrungen Emit Fiaeher'~
kaum direct vergahten, wobt aogenomtMenwerden; vieUeicht auch er-

folgt die Hydrolyse in beiden Fatten durch dieselbe Sabetanz. Dann
scheiaen Oxydasen vothanden za sein, wie <o!ebe 6.Bertt'aHdin
vielen PHanzensSftenvorgefanden bat, wenigstena Nirbt aich der Press-
SK~ < ttt'~prfmr 8tehen an der L'tft, wahrache!n!ich anter Sauef*
stoBaafnahtne. bMtwn. Proteoiytische Enzyme im Heffnpresssaft
hat xaerst M. H~hM aufgefunden, indem er deMen VefM88tgMng8VM-

mSgen Mr Gelatine ~Methe; beim Eiasenken vonfrischem Pre9-"
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MK'~h~Je~i~~ etwa'.écns"'Wtiehe âei Zirutii~rterttpertstur
tHtterArsMttzaMtz geatandea hat, ia ~n Wasserbad w<t 50" iet Mch
emtgM MMu~tm emtMpn etn bctr~ohtMahe~aaageechtedeH,
wSbrend sieh xa letzteren kaum etmge Ftocken ~eMtdet bab~n; da<
genonbare Etwe:8 :8t aho dmreh elne Art vou Seïb~erdttttttBg –
m8ge d!Met- karze Awdruek geataittet sein – veraehwandea (VeMKch).

Ato
intereMSBte8t6B:gea9ch~deaKe&pFM8aa&08 nmaa aber be-

i!f!chnct wcfdent dMa er Zackef in tttkchoMBoheG~tang xe vémtzM
vermag und zwar, wie die He~ aetbat, Rohr-, Mfttz., Trauben. und
FnMht-Zucke)-, Meht jed&ch Lactose Md Manatt.

Die eine dieser Gahrungea in den Messcytindern ist vor dreissig
8tundeh in M6nchen durch Mischen von 100 ccm frisebem Hefepress-
8!.ft mit dem gleicben Votam einer SO-proeentigen SacdtarMeMMttg

Gang ~Mtzt, die zwe:te mit denBt'ibM~estandtMen mt- zehtt
StundeM datiner. Zum VergMche der ÏmteBMMtder GasentwieketHBg
nnd zugleich der HBhe der SehMmMhtcht Mt endlich ein dritter Mess.
cytmder au%<MteHt,beachickt mit 100 ccm 50-procentigerRohrzacker-
)3song, 50ccmdestttMrtem Wasser und abNithrtaatftnat 50 ccm dareh
Stehen txtWtrhaam gewordenen He<epr68Ma&) weleher MMcbaagvo:
!0 Stonden 5 g Mâche Pre~ehefe zagesetzt warden. Obgte;ch in )et!
terem FaUe die Ftasaigkeit in Folge der vielen MMpMdirtenHefezeUen

mHcMgtrSbe ond undarchNcMg eracheint, übertreffen Gaaeotwicttetung
und SchMmacMchte durcbaos nicht die gleichen Symptôme in deu
beiden fast ktaren und dorchsichtigen ParattetveKacheaassigkeiten mit
w!rt:MtatemPresseitft.

Reim E!ngMMen eines Votamms (10 ccm) einer 90" warmen,
aO-proeentigen RobrzMekeriasung in JO ccm frischen Presssaft im Re-

ageMrohr tritt etwa 10 Minuten nach dem Mischen deutliche Gasent-

wickelang ein, wtohe bei Zimmertemperatur eiatge Tage, bei 7–8"

ungeSbr eine Woche andanert (Versach). BeMchtUeh mecher noch
tritt die GMentwicketmg beim A~Msen von 5 g patweristrtem Rohï-
zach~r ht 15 ccm Pres~saft ein; batd nachdem die beim Hin- und

HerMtgeo des Freassa~es zum Zwecko des AoRSsenaund m Folge nun
verminderter MaHchke:t der im PreMBK<tvon Anfang an vwhmdeBeu
Koh!en9<iare entstandenen Blasen entwichen sind, setzt eine regel-
'na~sige GaBentMndmtg ein (Versach).

Uaa GM, wekhee dabei entsteht, ist KoMensaare, wie teicht za

bcweiseu. Dteaea mttQuecksiiber vothmudiggefB!He,ia emcQaeek-
sHberwauNegestBtpte Eudiometerrohr worde vor 10 Standen mittels
einer gekrSmmtemPipette beBebtokt mtt Ï& ccm Mschent Pfessea~,
ill wctchem 4 g Rohrzoeker eben vorher getost wurden. Die Gas.

Mttwtekeiung dauert noch NM, es sind aber bereits Cher 50 cem Gas

Mtgesimttttdt. tch lasse nun starke Kalilauge dazu treteu, ver9cbHe8M
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~~a~~attmeK,8ëttM~
M'tbrt in dte RShM empor; dae Gas ist vStMg versehwmden.

1 Be!AMweadmgvoafrMct)erMa~eh6ner~n~~hng6r~!eirpre9~
befe zur HerateMang des PreMaa~es wurde in gegen 50 Em~t&Men~
fHe a!eh Sber den Zeitraum von !8 Monaten vertheHen, immer gabr-

tN~hUgerPreesMtt erhattea ond kein eioziger MiMedbtg beobachtet.

Dabei blieb die Mitwirknng der im an6ttr!rten PfeaMaft noch vor*

bandeneM, verh6ttn!MmBM)g<ebrweaigattM!hroot~a!9t!tendt<rch!!ohe
Znckerconcentratton and dareh Zasatz von KattatBmetaraentt ansge-
scbtoMeo.

Die Qahrkraft des n~h gMebem Verfabren erhatteMn PfeM6&~e&

iet selbst bel atettgef AnweMdnog von MSnchener notetgNhnger Bier-

preashefe aas BSmMcherFabnk nicht iatmer d~ gleicbe. laBbeaondere

wurde eiae Steigerung defseïben bei den Arbeiten in den letzten

Wintefmpaaten heqbadttet, ~as mit dem gQMttgen EinNuaa der
niederen Temperatur anf Reinheit der Hefe und EMtba<'ke!tdes Saftes

zaBammetthSngendürfte. Beaenders hohe Kohtensaarezahtpn wurden-

jNngat durch Hm. Dr. Rudolf Rapp erhatten, ata bei Zusatz von

2 pCt Ka!iomn)etareen!t mit der ZackereoBcentrat!on auf 16 pCt.

heruntergegangen worde~ war; M lieferten 200 ccm vother evaeuirter

Presssaft be: }6" in 40 Standen 15 g Kohtendioxyd.
Ans &!ten dietten Beobachtungen warde der Schtass

gezogen, das8 die lebenden HefezeHen zur E!nteitMng der

&!kohot)8chen Gthrang nicht nothtg sind. Der GXhmnge-

vorgang darf daher nicht ais physiologischer Art, d. h. ats compUorter

Leben:vorgang aafgefasst werden; vielmehr wird er durch e!ne Enzym-
âhnKche Substanz, die Zymase, e!ngete!tet, welche in der Natur

aHerdings )Mtr in den lebenden Hefezellen entsteht. Elne ïsotirung
dieses StnNes ist vor!Sa<<g nicht m6gMeh, eineraeits wegen seiner

grossen Ver&ndertichheit, andererseits wegen der Anwesenheit der

Sbrigen Enzyme.

Gegen diese Falgerungen sind btmpteachtieh drei Etnw&nd&e

erhoben worden. Nach dem ersten derBetben sott nicht der Press-

saft setbet, sonderM die in ihn) noch vorhandenfn Mikro-

organismen die Gahrang verantassen. Dieae Annahme ist

unhaltbar, denn es beaitzt anch durcb Fittriren keimfret gemachter
PreasMft stsrke GShrwu'kong; ferper bteibt troh ZaMtz von anti-

eepttBchen Mitfeln, wie arseniger SSore, CMorefbrm, Benzot, groMen
Zacker* ader G)ycerm*Mengen, wetche die Lebeoath&tigkett Biederer

Organismen hemmen, die GShrkra~ des Saftes erMten; endMch s!nd

in ammat hergeateHtem, nar durch Papier i!tttirtem Preassa~ se

wenige Mikroorganismen vorhanden, dass sie t)!emaÏ8 eine Kbtttich

lebbafte und vor aHem M rasch ein8etzende GasentMndnng bewirkeo

kanoteo.
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Ëm zKMtef Sm~arC a!mmt. au.
,0

sS)tre6NtWïci(eta!9g nicht dareh tdttohoH~che GShrang,
sondern dttfcb e!nea shderea Vorgang bedingt se!. Ueber

die Art des tëtzteren epreehen sîe~dte Gagner nîchtNNher aos; man
kSottte an AthoMHtgMmcheUmngMtoder au KoHensSnreeatMndnng
ia Fo!ge Genmtena von Eiweisskorpem deokea. Aucb diese HypotheaeM
Mndza vetwerfen, denn eine GaaeMtw!cke!ang trltt !tKPresMaA bai r

gewShnticher Temp~Mtot efatcach Zneatz voagShrongeNttgea~Zache~
tticbt von MHehzaeher oder von Mannit auf. Feroef <'aMebt bet dem

VorgMg aHn&hemd gleiebviel Alkobol und Kohtendtoxyd, wie dies

!tneh fi;r die alkobali8che &Shrong des ZttctMmchMahtenetïeeh Mt!
beo~acbtet werde die BUdang von 6.7 g KoMeadtoxyd nebea 7.7 g
Atk&hot. EndMeh versohwindet be! dem Processe thaMoMich der

Zacker and an seiuer Stette erapheinet) COt und Alkohel; e!n V~MOch

ergab: nMh 40 8t6nd!ge<'G&t<Mngmit 200 cemPreMsa<t anter.

MMtaMemtzMsa~béïtS"verechwandeM ~3.4gZ)!cher, d. h. aUer vor-

tutudener; gteichzeittg gob:td6t wurden !A.! g CO: ond ]4.9 Alkobol,
,t)so ann&hernd gteichviet Kohlendioxyd uad Alkobol und zMammen

!t)mShernddaa Gawicbt des verech~vMMdenettZnckers reprSsenttrend!
hei Vet'vottkommHttng der Methodik wird w&hrBche!nHchnoch grSsaere

UcbereinstimmoMgzu erzteten sein.

A!s dritter'Einwand ist schttessKeh die Hypothese aMfxaMhren:

im Prese~aft vorhandehe lebende Ptasmatheitchen seion

t!)<'UrsachevondeasenG5ttrw!)k<tng. Auchd!eMAnnahmeMt

M verwerfen, da auch itbgetodtete ('! Stunden auf t00" erhitzte) Hefe

xoch GSbrttra~ besitzt; da der Preaesaft eingetrockMet oder durcb AI-

t:o!m!getKMtwerden kann, ohne seine WiFksamkeit v8H!getNzubCsaeB;
da aHgentfine Ptasmagtftf, wie araenige SNttre, das GSttrvertMogennicht

ztufbeben; endHch da normal hfrgeste!ite)' PresMatt aus sehr lebens.

kraMger Hefe vielfach keine Gahrwirkaog gexe!gthat, obwoht er doch

jette hypothetischeM Ptasmatheilcben enthatten mOsste.

Ueber d!e von zabMchen auderen Forachern orziélten Missér-

Mge bei der HemteXang von wirksamem He<epresssatt se! es mir

)M)chgestattet, einige Vermathongen i!HNnMern. In manchen FâMen

rnag ungenügendes Zerreiben und Auspressen der Hefe doratt Scbntd

tragen; wentgatens findet. sich mehrmals die Angabe, dllss weniger

Preassaft, ab nach metneHMittheilungen zo erwatten, orhatteu wurde;
d.h. gerade dasBeste !<t hoch îmPfesskuehehzufNekgeNtebet), denn

t~eiBeginn der HersteUnng wird der erbaltene Preaasaft stcber durch

aaMcn ait dën Zetïen hhttëndesWaeBerverdNttnt. Zadem !stdarct)-

aus nicht jedeHefe, anch nicht jede Bierbefe zur Gewinnang von

wirksantem PresasaR geeignet; m gewissen Lebensperioden, bei ge-
wiMen ZSchtattg~verfahren scheinen aach sehr gShrkrSMge SacchNro-

myceten vorûbergebend keine Zymase xu enthatten. Hefe und Hefe
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Mt&etbat~gtetche~N~
bei e!nem chemisch rehtett ftSpM-ttt MtfeSen wOrde. Ferner vertiert
wtfkMmer PresMa<t bei Mnger~ S~hen vmt aeMtseme ~ahF~
WMhrschemMcb:a Fotge der Auwesent)e:t pMten!ytiM!ter Enzyme; a~ctM
hSnnen vermathMch aach tttOerhatb der Hefezellen d[:e Zyntaae zer-
stereo. End!ich ist es auch d~hbttr, <htM die Zymase gegen manche
ehemMche StoKe empftndtteh ist, die an nicbt aorg~Mg auegowasohe-
neBHefeze!tw MaMnanha~n. ~mgBteOBêncMntes~HtBtMend,
dass gerade mit der MBnchener NntergShrigen BterpreseMe, watehe
besonders geaan ansgeWaechen w:rd, 90 vcn:Mg!:che, niematever
MgeKde Reeattate erbaiten worden aind.

UeberMcken wir nochotais aH' die vorgeführten und beriehteten
Expe~meatat&atBachen, so wird man den Nftchweia der Zymase ab
geliefert bcttacbten ond zageben mNsseB, dass ea weder einmal gë.
~ngen iat, e!nen aBMheJnend rem physiotogteehen, d. h, Mf h~ehst

complieirte Lebensprocesse begrNndeten Vorgang auf die vcrMttttMs-

tnSMtg e!nfache Wirkung eines beat:mmteM Stoffes zoraekzttfahfeo.
In d:ea~r ErkenntniM findet eine 1893 mit Conatattroog der Zerreib-
barkeit auch der kleinsten MikroorganMmea Moh Z)t8!ttz von Qoarz-
sand begoMtMtteUntersachangerethe ibren vorMuagM Ab8cb~ns9.

M8. Eag-Bamberger: ZarKenntntsadefNitMaoaîphyl-
hydroxytatnine 1).

[Vt!t. Mtnheitang ubet Hydroxyt~minc.]

(E:agegaogen am t4. MSM;Mitgctbt-iit.!n der SitMBKvon Hra. R. Stutxner.)
Die folgenden Zeilen sind dazo bestimntt, die vor mehrerM) Jahrett

veraSènttMtte C!mr<tkteri8t!k dea Nitrosopheoythydroxytatnins~ uach

verachMdeBenRtehtNOgeNzo vervoMatKndïgeH Essd von vorhtterfit)

bemerkt, daae die vertffUttere Bekanntsch~ mit diesftn KSrpfr mtch
m dem Glauben an die urspritNg!ich auf Grund seioer E)!tstehmg&

weise anfge8te)!te Forme!. CeH; N<o~ w<-Mnt)!chbMtSrkt hat.

Hcfwrstttheben ist vor Altem die grosse UnbesModtgkett, welche

desNitrqMmin eohonan undfuFatchzeigt nnd welche durch die

Gegenwart saarer Agentien in nnverttennbarer Weise erhoht wird.

') DMseUotonacttungao)!ta sp5ter a)s K~pitet einer grOsiierettAbhand-

itmg Mer A!phythydMxyhmiaoeMeheiM~. Der Umstttnd, dts< aaehvon
anderer 8e:te mit denNitM~oatphythydroxyttMBtneciexpenmetttirt wird (dièse
Benohte8i, i79), teM)t<Mstm!ohxn der hent!gen MiMheitang.

') Diese Benchte 27, t5S3; 28, 246; 8M, 24!:}.
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-Se,MhN~~ ~tf,M~t~ Spetr!~ Sjt~ ,n
N.tr<.MbeaMt und MaMt~zo~itrat z~vefWMd~, k<MMtunter den
M-rachedoaatMtUmsMnde~zam VoMcbeut! .imn~ pa~ft. es d.M
(-il) ~Am!ysebe~mmtM, &~sea nod pr&chd~..kry8talliairte8
f .fipMat, nacbdem M Ober Nacht ha Exaiecator gelegen hatte, «m
a,,deM MofgM. grOnb~ fast achwam geworden war, ~ch.Md.f,
~mcb und beim Reiben mit demHontspatet stark exp~iMoEigea-Mhatte,, ~gte; A!e Naher. Unte~b~g 6rg.b. dose ~h e!. gro,~Titeil dMNttroMpheayihydroxybatim t'on 8e!b<HnNitMaobenzo!und
u<a!:t)beBzo!nitratverwandelt hatte.

Um e:nen EinbMck tn die Art dieser Selbstzersetzung zo erbalten.
habc ich dae Nitmeamtn bei einer Temperatur voB 0-5" eine
Zett lang in sogenanaten indifterenten L&sungsmtttetn (Benzol, Toluol,
Aether) attfbewahrt und die unter dtesoo Umstânden s:ctt aHmahUch
Mdwdea CmaetzMggprodoe~ ontefSMht'). Xh sofc6e <aadM 9:ch
vor: Stic~to~ Ko!t!eadMxyd, Stick.xyd, NttFombenzot, Diazobenzol-
tt'trat, Pheno!, ~.p.DMtr.diphmytannin, o.p-Dinitrodipbenylamin und
p-N.trod'phenytamin, wetehen sich unter be:o!.deren Umstanden noch
d..s Nitt-ommm d''s p'Nttrodiphenytamim sowie einige andere, in sehr

gf.rMgerMengeeM~hMdeSabataazenMMzugeadfeN.DwMMg~die ente Stelle ttîmtnt unter den geaannten StoHeu das p-p.D:o:tro.
d,pbenytammeia, dae man auf diesem eigena~gen Wege ganz beqMen,<I:trstettenkann.

c 1

Seine Entatebuttg aas
N:tro8ophetty!bydroxytam:n:

3 (C. H.. N<~g) = NO,.C.H<. NH.C~.NO, + NH,,

ist ci)) neMs Beispie! der an ~-substitu:rten An.ttnabMmmtingen
t)!io<igbeobachteten !ot)-amoteka!arenAtomwanderoog; bemerkeoswerth
ist. dass sie in vorliegendem Fa!t ohne &uaaaren Anstoos effb!gt.Die Setbstzeraetzong des Nitrosamins so!tte &bngeo9 nicht an
SfSsMren Sabstaozmengen stadtFt werden! ab 35 g in benzoiMoher
LSsong (dieselbe befaad sich .B eme.M mit Cbtorcateiua.r.hr ver.
«h~)e)), oNënen Edeameyer) aufbewabrt wurden, exptadit-te der Ge-
~sinhatt tratz best&nd.gerWassMkBhtMg .MitgrosserVebemeM unter
~<'Mcht<tetterungdes Kotbeos.

Oie achon erwKhnte BiMung von DMzobeMohttrat (andPheBot)
Stwie von Nttrosobenzot ist wshrftoheMich auf voratt~egangeoe Ab.
spaltnog nitroaer Gase zaracbzaR:hre<t, welche das Nitrosamin wie
hM.mdMe-VeMMhe teUrtec za etw<f 80pCt. îm Sinae der OMehang:

CtHt.N<HNO$=C,,H,.N,.NOt-<-H,0,

') Wcbei ich von memen Pn~~tMaistentett Dr. Stiegetmann ond
'). Sehmidtauf dM DankeMwerthesteantcrstatzt wnrde.
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dmzo~K~t wNhrend-~ ~he~ der r~atit6(1delt,:Menge(:'¡n,N:Í.O:<:3""
benzol vprwattdett wird.

pto – sehon im Jattfe t8~ unter BeiMtte m6!)te8 damatigen
Pnvat«88!eteoten Pr. Ffan~ Mehnberg 8t<td!rte – Re<hethK des

N{t)'o8opbeHythydrttxy!amin9 Mbrt, in athfttiseher Mstmg Msgpf<!htt,

z'trBHdtMgvonteodtMotatondPhenythydrazttt:

NO
C.Ht. N<~ -P C.H.(N,KO) C:H;. NH. NH?.

Es Uess 9!eh Mcht <est9te!ten, dass antef den anten angegcbenCM

Verenchsbedingttngen kein normatea, sondent nor Iso-DMzobenzn!-

k)tHom erbalten wird.

Analog verhatt aich rtitrosirtea p-Tolylhydroxylamin: es M~efert

neben TntythydfM!tt fmch nur îso. und tte!o normales Diazotat.

Der gteiehartige Beactiomvertauf ist spiter von W. Tr<mbe bei

dem aHpbttMehen igotHtramtMn (NttMSobydMxytaotmeo) heobachtet

Worden~).

KatmmpermMtgttnat oxydirt N:trosopheny!bydroxy!<unin sehun bei

0" aaMerordent!!ct) achneH mtd zwar KKKxMaMtmtnt und N!troso-

benzot; die Mcoge des tetzteren entfernt sieh nicht weit \'o" der nMch

der GktebttKg:

0~5. N<~
+ 0 = C.H~. NO + KNO~,

berechuetea. Auch NatrMmbypoehtorit erzeugt N!tros<'bem!o[in reich-

licher Menge.
Stttzs&ttre zersetzt die &thfriftche Msung des Nitrosamins bereits

hei niederer Temperatur unter Bildang von Diai!obenz"tcb)"rid, o-p-

Dichlordiazobenzolchlorid, N!tr<tsobenzo),Spnren von Phenythydroxyt-

itmin a. A.*) )

Die EsteriScirung des Nttro6ophet)ythydroxy)<tn)tns wurde untpr

wechsetndenVersochabedmgHngeNMSgefMhrt; ich )<eh)mde!tedieS<toM

mit DiszomethaB und tmtetwarf sowoMihr K~itHK' wie i)<r SUbfr-

Salz der Einwirkung von Jodmethyt, begcgnete aber stets Httr eht und

C<H:.N.N.OCH.<
demsetben MethyteaMr von der FortMet 0

wetcher

bereits in einer mit Th. Ekecfantz ver8SënttichteM Notix*) knM~

') Dahep sieh dM HitfMMtmbesonders raaeh zeMatzt, wenn M m ver-

scUossenemGe~M aofbewithrtwird; die atabatftin Pr~heit geMtitteMtpetrige

Sa<tM witht, amEN<.wctchemyMbmd9)'t,Mf<tMM~h MMMtndMtaeAntheite

des Pfitparats ein.

Dicse Benchta28, t2tS und M. 661.

Frl. Kopcko, wetehe diesen Vetsnch ausgefabrt bat, wint d(n'Qber

seibst m ihrer Dissertationbench<en.

<) DMa Borichte29, 24t2 ond SO,3'!3.
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Ef~aa~ ~?~N?6 *BM

""c",

~rivirende KSfper') iet der dntte RepfSeent~at der Methytestep vox

dw Format CtHt(N<Oj)CH,)!

~C,H..N(OH,).NO, 8)e<H..N:N.OCHa

0

~V-Mothytefter (~~ ~.Methyteetor (Oe!)
0--

~et Ûiazo~etao~Mra. ·

<<)C.H~.N.N.OOH; 4)C,N<0
M~ethyietterdesteo.Nitroso-MetkyteetordeeNitroto-

jjhenyihydroxytamitte (88"). phenythydroxytanttn~.

NueMem die DaM~HMng der dtet ersten Sub~tanzctt ge!o))geM

wfn, habe ieh mir viel Miihe gegeben, anch des vierten babhaft xtt
\wHte~t wetehM"vom 0- Methytestef dM Pheoythydroxytamttte Ma
ronn)MieM!c!t leicht zt!g6ng({ch seill d<tr<te; aHetn die biaberigen Ver-
~Mhezar ReMtdM'atoUangotkyMrtef Phenythydroxytamine Binderfb!g-
tos g,-wesen$)..

Dnrch Natt'iuntMt'&igam wird das methytirte ïao-Nitrosopheoy!-

hydroxytam!n!BPheaythydraz)u,dotchZtttk uadEMigs<H<reinD!:tZo-
niumacetat verwandeit; bei Anwendang fou A!amitt)nu)Mn))ttgtnmwar

M (nogHeh,MchdMefeteRedacttOMMtefe, den DtaM'benzotm~thyteBter:

CtH..N.N.OCH,C6tJb.N:N.OCH<,
0

/)! <!x!ren. Verseiteodc AgeMtteM ab sotche kM~n M~ubt Atk&-

tifMwie AtaminiaotchIorM zur Venvendang
–

regenenren aas dem

Ester m<erwartetm*Weise das NitroMpbenytbydMxytftn))))~).
Das im Fotgettden ebentftUa beschriebene NttroM.f-brotMpheuyt-

hydroxylamin, C<;H<Br.N<otj welches Hr. Dr. Stiegetmann hn

JabM 1896 antereacht hat, verMtt sieh dem nichtbromtrten Nttros-

amin in jeder BeziehtHtganatog. Auch hier war – g!e!ehvM, wpkh~

Méthode der AtkyHrung zur Anwecdung kam stets nur ein und

dos~be Methytester zu erhatten; er erwies aich durch die Natm-

seinerRednctionaprodacte (p-Bromphenyniydrazin, p-Brotndiazobeniiot-

mfthytester, p-BrontphenytdiazonmmMtz) ats 8Mers<n<!<'ster. Dh

MM6Mtdet)tH€beBc9tSnd!gkettdeMe)ben, we!chei)taoNa!!enderWeist'

ry Bt)xi!gMebder Eater~fme! nnd {hrerBegrnndttng vcrg!. Bamborger
mutËhùorant! diese Benchtc ï<t, 24t3 und 2414.

Ste werdengteichwoht forfgesetzt.
DièseVemMehesind bere!ta im J&hM 189Ga'Mgefubrt worden. Hr

M!tntzs''h hat karxHch dieselbonBeobachtangonpublicirt. (DieMBerichte

!!(,n9).
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m;t ~~Xe~~ttM~~ ~~t~tF~~
contfMtirt, iMbeMndere d!e Uomh!gk<'it desEatere, die N!tMaogrtfppe
in FoMu voMBatpetrigerSaaro abzuMsen, spKchetHMch mëMemDttt'af.
tMtten M be~nMBt gagen seine ZagahNrtgkeit ZM Nitrosamtttkta~se.
<h)M ich ;bn M~tog; dem oben et'wShnten, vottkommen gtetehafttg y

~gi~!enE8tM-~ ~g-u~.Obw.h~m.
nach <omtitMt:one!! ke!n Ao&tôgott d6à BMmmtfoMp~nythydttmvt. 1-
amins, !~t er 8:ch doch darch veMeitende Agentien m dMees iM~ek.
venrandetn.

ExparimenteHerTheit.

Bei Mhecet Getegeabeit siod eiMe R~the von S~zw de%Nitt~Bo-
phenythydroxytatnttM M<gef8hrt worden. Dens~beo se: nactttNgtieh
dasjenige des Phenythydt'ftzins hinzngefagt, welches durch seine Schwer.
t89)!chkeit in Alkobol und in WaMer Megezeicbnet ist; es tSUt beim
VermisehNt weingeiatiger LBeMgen von SSare and Basis in w~en,
gl&azandm, bei 109-ttO" schtaetzendw B!6ttchen aus. t<n o~net)
GefSss mit Wasser gekocht, zersetzt es sieh rasch unter Bitdang von
PhenyihydroxytamiH, Azoxybenzot u. a.; auch bei iSngeMm Aut.
bewMbren(in geschtoasener RShre) veraudern sich die scbOaen Kry-1-
st<tHedes Satzea, indem sie attm&bUch iu eine brattnsehwitrze, hatb.

<;t:ge Masse abergehen. Die von Hrn. Hinderm~nn tmsgeffihrte
Anatyse ergab:

C~H;.?ftO,H,C<Bi.N,H; Ber. C ?.58, H M9, N 83.78.
Gef.n58.60, 6.87, "29.t0.

DM entapreobende HydtOxy~miMat:! ttryat&MM~tsotbrt in attas.

glinzenden, weissen, (scbo~t erbitzt)be: M0–12t" anter Zersehtung
schmetzenden BtSttchen aue, wenn man die eoneentnrte wSMrigeL6-
sung des Nitto8ophenylbydrox:ylumillkaliums mit aa!zs<mremHydroxv!'
amin Vfrmiac)~

.S'e~MfM~tH~ des M<fM<!pAett~fo~am«M.

Eine benzotisehe LSaung dteses K'8rpër9 entbMet schon nact)
kurzem Stehen bei gewShnticher Temperator erheH!che Mengen Sas,
wetches bei angenSgendem LaRabseMose St!ctato<fperoxyd enthatt

5 g Nitrosamm, in 140g Benzol Mfgenotnmen, baiten bei einer

Darchschnittetemparatnr von 10–12" tn einer mit QttecksUber ge-
fattten Drehschmidt'schen Burette innerbalb der ersten 6 Stunden
70 ccm eines farbtosen Gasee entwickeh, welches sich zur HMptMehe
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.dt ëtickato~') ëfw!e<t, demnttget&hr 7 pCt. Kohtendioxydund etw<t

°

pCt. SMckoxyd beigemengt war6!)f. Ob aach SticKoxydat vortag,
wurde oicht ~t~eetet~ Die An~s~'iheh wa KcMendtoxyd zeigt.
wie t!e(gfe!fëhd dieae bei niederer Temperatur vor sich gehettde Setb~t'
Z<rMtïNNgist.

Zur Uatersaohwg def abngen ReactioospMdacte abeft:M8 man

M8tmgM yon je & g NitNMmw in 30 ecm natriomtfocknem Benzol
bei 0–5~ HogeM Zeit aicb seMMt.Die achon nach kanm o:ner Stunde
in beMchtMeher Menge &bgeach!edetten, kryataMintMhenReact:ot)~

producte wurd~ ton Zeit M Zeit ~bSMnrt und die Mattedaagcn
weiterer ZeMetzang abertMseo, bis kein Nitrosophenylhydroxylamin
mehr mchweiabe)' war. Der ProoeM war in der Regel nach 3 Tagett
be~tidet.

D)eeretenAMS8chMdaagen,starkexptostv,z6!gtttnM<;hStatvo~-
MS«digmWasser !Sat!c6 und 6es(aadeB ganz ObeFWMgeRdaas DiaM-

bettzoMtrat; dasselbe wurde aie Miches «nd in Form von Phenytaiio-
~-naphtot MoHrt. Bei den spateren Sedimenten trat dae DiazonicmBaiz
'n~hr und mehr gegenaber den in Wasser uulôslichen Producten zu-

fGek, am sehHesetich den letzteren voUatSndigPtatz zo ntaonen. Dje
itttf diese Weise gesammetten Fraottonen worden einer syatemttMch
durchgefShrten, abgestuften KfyataUisation unter AnweodMngvon Al-

kohot, Benzol und L!groîa onter~or~n and so in ~MrSabstfmMtt

i!rtegt von den Schmetzpankten 3Î6", 228-223", 133", t53< neben
welchen noch Nitroaobenzot – darch DampHeadUatioa anschwer M

reinigen in nicht anbetfSchtticher Menge isolirbar waf. Yon den
genannten Kwpem tritt der vom Scbmp. 216~ in reicblicher Menge
auf, die Sbngen dagegen so untergeordnet, daM thrc Reindante!tttng
eine reebt mBhaeMgaOpération Ï)as Haaptproduet biidet prachtig
gotdgetbe, seidegtanzende, in Atkohot and Benzol aetbat bfi Siede-

tempemtar echwerISsMcheNadetn, wekhe 8Mh BparenweSaeueh in
kochendem Wttsser tBaen; die getbe Farbe dieser Lôaung acMSgt auf
Zne~tz von Natrmntaagc (SatzMHang) in ein pertnanganatahnMchM
Violet om, verb!aast aber beim Abkabten zo tich<ea) Weinroth (Hy-
drolyse des Sa~cs)} dièse wasang-atkaiiMhcLoBnng eothatt nur weni~
Substanx. Analyse:

')DiMetStictNtoKfetdaB)[tMioeEntsteh))BgMehtctw<t(oderdoehjedea-
Mb nu)' :n T9Kchw!BdendemMaaMe)dem g!e:c!)i!eit:gpMengtenD)MCM:tttn-
nitrat, dena tetateNs Iaat!t Mchaemtioh tange bet gewwbntieherTempemtxr
t)m<'wMentticheZetseb:ang fmfbowahKn. tch vennathe, d<MSdérobe
groMcnthoHsdurch WechMbmkoBgNmsctMttMdpetagerSattMand Ammo-
ttiakeabttMdenist. Vergl.(tberdieBMdongdesD!nitrodiphmyhmtn9xa Bc-
giandiescr Mitthoilang.

DMMben!M)n!tmtHefertbei der SetbstxerMtzungnater Benzolhein Di-

OttroJipheoytamin.
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CM~~C~C' 'K'M, ~.t~
Gof. » 55.8, 53.5, 3.7,3.8. tM, t6.0.

Ein Matef Attwendaog voH Z!ak und Eiseasig MMgefSbftef Re

duct:oMyer8Mh kt&rte die NatttrdeFSqbttanz ohne réitères a~fi~ip
<'nt<SrbteLôeaug zeigte a)te typischen Beaetionea eines LeabMamiM<

(Di-p-diamidodipheMy!amiaa) in so onwrkettnb&Mr Weise, daes die
bei 2!6" schmetzenden Nadetn von der FormetCMHtN~Ot aMhts
tMtder~ ak D!pit)'ad!n!trodtphenyhnt!~ sein konateo. Ein von Hfa.
Prof. Witt gSttgat zur VerStgang gestdttee Préparât dte8"a K~rpert
erwies sieh in der Tbat mit dem ZersetzuBgsprodact des Nttroso-

phfMytbydroxytamtne tdontisch.

Damit war anch daa begleitende Predact vom Sebmp. 223-823'

entschleiert, das ans erkaltendem E!sess!g in zttrten, vera~teo, he!

ziegetrothen NadetM ktyateMMtrte. Es konnte setnen E!gen9ebaften
tMc& nor das obigem Këfpef Homère <~p-D&!tro~!phëny!am!ns~~
welcbesvon Witt') doreh NitnrMg des Dtpheayt&Mms vor Mogerey
Zeit neben dem Diparahorper erhahen worden iat. E!n directerVer-

gleich des Witt'schen nnd meines PfSpamteft soMoas jeden Zweifet
an der Mentit Ma'), teh fBge der Cbamktensttk desselben binztt,
dass séine nttKets Ztnk eattSrbte ehesStgsattre, at{t Wasser ve~dNanfe

Losung durch Nitrit im emten Moment grSn, atebaM aber heMgetb
geStrbt W!rd,.w6brend BHsenchtorid ein Braunroth hervon'ttf~, welches
beim Etwarmen in intensives Catmotsm umschMgt. Die Farbe, mit ,3
welcher sich die Subatanz in concemtrirter SchweMaSare toet, ist ant-

MtMtd.hett.

Das weitere Zeraetzttng~prodact des Nitrosophenythydroxytamins.
dasjenige vomSchmp. 133", gab sich bei der Rédaction atePara. ¡
nitrodtphenytamm zn efkennen, denn die eMigsaNre, durch Zink ent-

fârbte t~sang zeigte die ebaraktwiatisehen Reaetionen des j!-AmMo'
dipheny!aminB (gegenaber Nitrit, Eisench!ond .) !n unzweideutiger
Weiae. Ein nachWitt vergteichabatber dargeBteMtesPrSparat erwMa
sich denn auch mit dem moinigen vCHigidentisch; Cbrigens kryatatthirt j
dasselbe nicht in orangefsrbigen (Witt, I.et!mann), sondern :J
schwefe!getben Nadetn:

Das tet~tgenaante UntWttndtnngBproduct des Nitroaophenyt-

hydmxytamiM vom Schmp. i53* konnte wegen Sabstanzmimget nicht

naher nntersueht und mit keiner bekannten Substani! identiBcirt werden. j

t)ie.w BerichMH, 758: Nictithi und Witt, diese Benehtet! !??.
B':x. der ConstitutionMrg). Nictxki nnd Baur, dièse Berichte XS, i!97t!.

Witt giebt doMSebmetztMttktdieses K&rpeMXM2tt.5", J..eHm.t))H
(di~e Berictttc)5, 82!))za 2)9–220" an; ich fand an moinem und ebm~

an einem von lirn. Prof. Witt itbersandten, von mir aus Eisessig anter

T!!K!k'xat-!<t!! umkrMtattisirtenPfiiparat :'2~–3".
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Ëe ktyatattmit-t Me erttattendetn A<k<tho!oder L!groîn !n gfaagfaMen,
feineu N&detcheOtderen anËmga in EfwNgottg g9z<~en6HeatiMt nut

~heay!aMdtpboBy!saf<~ond einee d'rëctMVergteiebemitdttitfer
n)M8t von Péter ~rteaad<t~esteMten8abatat)ttM<ge<oh)oMenMt.

In w<em MBMtoeNFatï') fand eich neben den bisber beechnebeneM

R<<aetionBprodoctenta der Lusong des nitrositten Pheny!hydfoxy!-
amiMnoch eme~w~wetehes M&er!ta!tendetBAttMho!!nfott)ge!ben

gtiiozenden Nadelchen tcryatatUairte} obwoM nur in geringer Mettge
vorhanden, konnte es doeh reinerhalten ond &h das W!tt'sche Ni-

troMOt!n des p-î!!trod!pbetty!atnMa agMOM!)~werden. Ef zetgte )tMc

RigenechaRen dea letzteren: echmo!z constant bei 130–130.5", Mate
sieh mth in eoncentrirtsr 8a)za&aM, tMet !n engtischerSchwaM.
eSttre and gab Mch der Reduction auf Zusatz von Nitrit und Etaen-

ehtorid die typhohettFat'benerMbeMHogendeajp'AmMQdipheny~mins.
S&ineËutfitehuug He&t natef Betac){8:ehtigung der aoe Nitfosopbeny!-

hydfoxytamïu g)e!ch~t!g entatebenden aatpetFigen SttM mchts Nber-
titschendes dar.

Die bisher erwShtiten &)tbstanMa wurden ans den ersten vier

Seditnenten der freiwHMger ZeMetzang Sbw!aMeaeN Ben~oHoaang
(s. oben) gewonneu; aus detn Rûckataud der 8eh)ieBs)Ieh binter-
bleibenden MottfrtMUge*)lieasen stch noch (neben Dt-p'dinitrodipbeByt-
iunin und der Snbataui! vom Schmp. 153") Nttrosobentiot and Phenot

letzteres tn Form vox TnbrotnpheMo! (Sehmp. 93") – isoiiren.

Da die MSgMchkeita!oht ausgeMhiossen war, dass die oben bc-

schrh'bpMn DiphenyhuntnabkS'Dmnogeaas demNitrosophenythydroxy)
amin nn<et' M!tb<'thei<igangdes <t!sLSeangamitte! bpuutzfen Benzols

<'nMehen, wurdeH weitereAtteSt.ec onterVerwendang von To!aot ontl
Ma Aether gemacht. P!ese!ben gab''n indees im WMenttichen dax

g)eiche Resultat wie der Benxotrenneh, insofern dM îfMptprcdoct
der Reaction {<t jedem Fa.MB Dt-p-d!n!tfodipbeny!atnm wnr. Ce-
mfrhfnswfrth iat, daae bei der SetbstzefMtzmg der SthenscheH Ni-

troMm!t)t6snng nur Snaserst geringe Mengeo DmxobRnzo!n!tratZKcon-
statiren waren.

D<~o<tf«~ <fM~<nMopA~~<ffe~a<Ma<t.

1.6g,gdS8ttn5gE)eesBig,wardeotropfeawembe!0~mKeÎBer
wHssngeu Loaong von 0.8 g N&trmmn!tr!t versetzt; die verdûnnte nnd

vonhathS~em, Nitrosobenzot cttthattendetnttarx aMtttirta r.<!s')n!!
t'nthie!t Diazo).)Mzotn!tmt, welcbes in Form des ~*Naphto!tarbs(oHs

') tn wetcheo!statt HeaM) Aother ais Lt)sm)g<)tt!ttetverwendetwurde.
lu ttit'sea tctxtt'))MattertattgcnSM<!noch (in gcnnger Meoge)xadH.-

t~~anxenvorhtm'h'n,wetetu'xpBtt't' nnteMMctMwert!eaMth'n.
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<mch der {a der Einteitong gegebenen Gteichoag 2.87 g bere~nen.
F):~ maHZHetaeFathena~ettLSaongd~NSmsamtMAmyt.

nitrit, sa kryetaHiMt nach kofzw Zeit DiaMbeaMtattrat aus.
So erhMrtea aich, da9tt D)azobenzo!aatz entatebt, wenn mail

Phenylhydroxylamin mit 2 Mot. NatnoMaitnt nit~sirt.

R<'dwc«<mdes Mtt~Mp~Mydt~nttM. r

2.5gNKro6ophet)yibydroxytam:nkat:Hm, iMaOeemWaBserand
6 cem 8-procentiger Natrontaage getôst, warden aUm&hUehbei 0" mit

17.5 g Natriumamalgam (voa4pCt.) versetzt und nach voHendeter
Reduction erst direct, dann attch dem An~aera aosgeSthMt. Der
eMte Aetherextract tieferte aunghernd 0.3&g PheBy)hydraz;n, der

!<wette0.5gut)ver<{Bderte8N!tro8an)U).
Di& scttHeBBHeh MmMreadewNsang-aaare B'Msatgkett enthMt
te!chMch~Mengen DiMonimosatz; daeselbe wurde dorehZ'!8<tt<!V<'t)

t~-Naphtot in den eatepreohenden AM&rbBtoif abergefahft, dessen Ge.
wicbt aich zu 0.8 g ergab.

Da bei der beschnebenen Versrbeitacgswetae nicht festzastetten
ist, ob das Diazotat in der uraprilnglieben RedMtMnatSsMBgata nor
males oder ats Iso-Sab vorhanden ist, wurde ein zweiter Reductions-
vemnch bei Gegenwart von ~-Naphtot itnsgefShrt. (1.5gKaUama&ti!,
!.4gNaphtot, 40 ccm Wasser, 4ecm doppettnormate Natcottlauge,
15 g Amalgam.) Es M~iedsich keine Spur Farbstoff ab; die LSsung
war nach beendater Reductionschwacb braant!ehge!b <tndenthiett das

(wieder in Form des NaphtotfarbstoHs zur Abscheidung geiangende)
fsodiezotat.

Bei einem dritten Versuch warde die durch erscbopfëades Aaa-
&theM vom PhenythydraziB befreite atkaMache RedtCtMns&OsaigkMt
darch Zusatz von «- nnd f~-Naphtot, Resorcm etc. aur normales P!-
azotat geptSft– mit darebaos negativem BrMg; daa isomere
Salz faad steh wieder in reicMicbèr Menge vor.

~dMC~OS<f&fi\M-p-y<O~OM<K<.

Da ich die Feststettang der Tha<sache fSr wichtig hMt, dass bei
der Reduction der Atphytmtrosohydroxytamine ïaod!azotate, nicht aber

zngtetehderetthomMeerzettgtwerden,wardeaachdermdH'Ueber-
achrift bezeichnete KSrper der Behitadtung mit Natrutmamatgam unter-

wer&n. ZorAnweodang tmmeH 2g KaMotnaatz, 6<~cemWaNser, 6<S*M
doppdtnormate Lauge, 16g Amalgam. VeraachsaMordntmg und Auf-

KrMtang wie oben. îsoMrt:O.Sgp-Totytbydtaiiin (Sch'np. 65–(;6")'),

') Der Schtndzpunkt des p-ToiythydNxitMiat in der Literatur (<ti'-ee
Benehte 9, ?0) etwas M uiedrig (za 0') angegebe't.
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)!«M)Mt.D.eh<at.G<MMMt)<tt). J<thr):.XXX[.

&oa!MMo:MtMta~ ià~FwtM~ `~olyl~i~-(i~ ri~ti~t
(Schmp. t33–134'') ond0.6g NîtMsamtO (Schmp. ~), welche oieh

(terRed)tctionenh!og6atta(ten.
Ettt !:we{tet, bM Gegwwa!* MB~-Naphtoi und ein dritter. obigem

"dritten' anatog aasgetShrter Versach Sewiesen, dass daa iu der Re*

dMet!o<M<tOe9<gkettenthalteue Diazotat aasMhtMaBtioh der horeihe an-

gehort.

O~a~oa ~t ~MMpA~~<&'c~«m<M<e.

2 g des KfttMtMtttzes, unter Zusatz von etwas Soda in 25 cco*

WMMrget8st, wurden tropfenweis be! 00 mit 3-proecoMgef KitMom'

permangftnattBsoog versetzt; die Farbe des letzterea verMhwindet
beim UmrOhren momentatt'), and der sioh abscheMende BfauBStetn

zeigt sich a!abatd mit aoMo)tnerndeo KrystSMchen von îtitrosobeBZû!
dttrehaetzt. Sobatd die v!pteMe Farbe naob einigem Stehen )mwer*
lindert blieb, wurde Bttdrt ond dent rNctt8t&od!geBSchtamm das Nt-
trosobemot mttteb Chloroform entxogen; ein weiterer geringer An-
theil i:eM Mch atte der L8sang gewinnen. Uatef VefbraMh von
!.&g KatMmpMmangtMtatwurden insgesamntt 1.15 g NithMobenMt

ieonrt, wShrend etch 1.22 g berechnea.
Bei Wiederho!uBg des Veranchs besehrankte man den Zu~atz des

Oxydationsmittels aaf !.3g; in diesem F<t!te fanden sich nicht uner-
hebtichc Mengen anvefBndertea Nitro~amMta vor. Im Filtrat war
KatMmnitrit (nach Ent<ëmttng des Nitrosobenzota) mit aller Seharfe

nachweiebar').
Nach Ver8uchen von FrL Kopeke wird NttroM-p-brontpheByt-

hydroxytamiNdurch Permanganat in ana!oger Weise «t p-Bromnitroso-

))('ni:otoxy(!!rh

Natnombypoch!or!t!SBcng verwandett Nitrosophenythydroxyiatnin*
kntmm ebettfaMs(bei gewShotieher Temperatar) :n Nitrosobonzol, voM

wc!chem70pCt.dertheofeti8chenMeMgeerhattetïwordeB<Ma<ta~tzte
sa !iMgevon dem Oxydattonaatittet htazo. bis dassethe keine weitere

AbscheHang mehr hervorrief.

.V<M«r dMAo*A'~<M!op~y~<c~OMm&, CeHt N.N.00%.
0

Aas Nttrosophenylhydrexyiaattnk&Ham und Jodme*

thyl. 6g des erstëren «nd 9g des latztëreo wirkten, mit ôOccm

') DiMobenzotsaoresJMun) wird da~gcn von iP'et'mMgttnataaMeMt
iitktceroxydirt – setbst beim Erw5rn!ea.

D!c9erNachwe!aMta<tshbMGégenwart vcoN!tios<tphettythyttfoxy<atMin
mSgtieh,da die angeaSoerteBLMangemdes letzteren erst nach oint~emSteheu
merkbareQttmtKiiteosaipetrige S&aMenthattec.
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M~~ûh~ M~SM~M~Sh~eiF~ aufyihanderr:
ein. Nachdem innefhxtb 3 Tagen voHaMddtge LSmng er{otgt wàr,
wardo die FtOMigMt verdamtet nod der KMtStMd der t)'ampi~
deatîUat!oa an~Fwot~n. ha Condensat wareo N!ttosot<9nz6t and

AzobenïOt–dnrch)tbge<ttt«eD<t)NpHeatt!tattdMtreO!)bat- –
auege.

scMeden, wShrend der m der Ueberschr!~ bezeichnete Ester get6at
blieb und dorch Aetherextraction isolirt worde. Man erhielt Ïg').

Meinem ArbeK~anta) vom Jahre 1894 entnebme ich, dase ieh
deMe!ben Ester bereits zo jener Zeit und zwar ~darch 4'9t<:ttdiges
ErwSrmen von 2 g Kaimmsab und 3 g Jodmethyt in hobgetstiger
L6s<tng auf dem Waaserbad~ erbalten ha~be. Er wurde datnais dorch
AusSthem der vom gr8sBten Tbeii des Metby!a!t:oho)e befreiten und
mitWasser g&tSMteaLCsang zanSchst *a!s MamenarHg riechendes
Cet erh~ten, welches a!tM&h)iehzu harten gt&NzendenPr!emen vom
Seht)ftp.S6–3~efstarrte<f

2. Au& Nitrosophenythydroxytttmin~ttber and Jodme.

thyt (vgt. diese Berichte 80, 373). 23 g des emteren, in 80 cem
trocknem Aether SMpendttt, and t8 K des letzteren standen bei einer

Temperatur von 00 bis t0" vor L:cht geaehatzt in einem mit CMor-
csMNmrohr verscMoaaeaen Bt!enmeyer. Nach 3 Tagen worde daa
Mtrat der Verdanstang Bbedaasen und der nach Formaldehydf)
nechende RBckstand der fract!on}rtea DampMesttH&tionaMterwoffh).
Auf diese Weise Heasen e<chNoHren: Azab~nzolt ein amorphes hett-
rothes Putver~ vom Scbmp. !21< und – aïs Haaptprodttct – der

tao-N:trosopheny!hyd)'oxy!am!n<nethytester, von welchem 53 pCt. dft
Theorie aufgefunden wurden. Er blieb gr8ssteBtheits in dem ca. 3 L

betragenden Filtrat des DantpMestiUats, welches !hn nach Zesatï vou
Kochaa!i! leicht an Aetber abgab. Die vom Ester befreite wassnge
Losung entMek noeh eine SabBtanz von meïkwNrdjgen Eigenacha~eu,
deren Reindarstetlung leider nicht gelang. Dieae LCaong erzeagt oSm-
Heh !n Msesaigsanrom «-Naphtytam!ne!ae intensive, beim Koctten M
Roth Sbergehende, M)tust!cMgeVioletMfbang. Der TrSger der Farben-

erschetnang kann derMaung nichtdurch Aether,Chtoro(brm, Benzol etc.,
aoeh nicht dem RSckstaad der auf dem Wasaerbad znrTrocknMt) etH-

gedampften FKtMtgkeit durch Alkobol oder Petrotather, wobt aber
dareh Wasser eotzogen werden; ob hier der wahre Nitroaophenyt-
hydroxytamtoeater vorliegt, Heas sich nicbt festatetten.

~AaegefahTtTonHm.Br.Sttegct)!t&)!a,NMembert89C,e<)f)~oder
oachMgenda Versach.

Di<-ef8teFntc<too dea Ptmpfde~Mtats redae!~ Meh PeMing's
L&smg und gab mit Ao)!)aeioo weisseTrabxng.

Z)t wenig, um gonauer mteMacht werden za konneu. Aaseerdem
sehei)t''n noch andfM Substanzenin geringer Mengeza eoMehct).
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3: ? n ïHttzomethM.
Beide reagtMtt in NtheriMher Msoag schoo bci 00 anter tebha~r

S~cfttttoffentwicMxng. Dep m!t Soda ond Wasser gewaeebena Aeth~r-
rBchstand!ie(etto, der DampMeatHtation ttntecwor&nt aehea Azobenzot
tteh gMuehteoEster; wetcher aus dem FHtrat des ersterea dxreh Ans-
t.!t)z<<nund Aethefextractton hotift wurde. J'~ ist Sbngexe z!eot!ch
titagsMnmit Wassardampf H6oht!g.

AMeare! MethodeMfBhrten z~tn MitotMohenKCrpeF vomSeha!p.
;!7-38". Dpr Mher') gegebeneo ChantttterMtik des66!ben aei hinzu-

geMgt,dass er xur UebeMchmebuhg neigt, durch Eiasaat emes Ery.
stSKchensaber sofort in den krysttttMsirteaZastand BbN'gefHhrtwerdet)
kann. Er Mat sich ta6Mtg schon in kaltem Wasser, amMrordeMtHeh
leicht in eoBoentfirter Sa~sSarf, auN wetcher er aich be! ficht!g be.
mossenemMeBgenterhSthMM auf Xaeatz von wenig Wasser wieder

..itbseheMet.

Charakteristiscb {stderMttmeMartigeQeraeh, dernam<tntti<bbe!in
Envtirme))mit Wasser hervortritt.

JMwcMMtdu mf~tf<M< &~<<<M~a!~A~re.t~<<!mt))<

). In eaurer L6sang: 0:3S g Ester wurden, tn verdaunter

HMtgsSaregeMst, so iange portiooenweis bei 0" mit Zinkstaub ver-

~tz<, id&die Rothtarbung, we!ehe eine Probe der RedactionsaSMigkeit
in einer athatischen NaphtoHSaong hervomef, an ïntensitat noch zn-
ïunehm~n seh!en. Das im Zinkfiltrat vorhaadene Diazoniumacetat
wnrdf !n Pbenytaxo-naphto! abe~etuhrt.

In atkaJineher LoscMg: Man teraetzte g Ester in

wSssng.atkohoHscher LSsong uoter EiskOhhng im Vertauf von

~t Standen mit 30 g 4-procentigem NatnomamKtgam. Nach dieser
Zeit Messsich ausser anverSadertem Ester ond Spuren normaten Di-

!<xotatsin der FtOsMgkeitPbenyihydrMtn iM MMhHcbefMenge kein

«~.MetbytphenythydfazM aachweMen. D!e Base wurde in bekaontep
Weisf isulirt und ats 8o!che sowie ats BenzaMebydrazon (Schmp. 155")
M~ntiNcirt.

3. fBueatraterMsang: VeMetztmMe!neho!zgeistigeIjoaMBg
desEsters anter gâter Kubtung mit einer wNssngenvon Ammoniumace-

tat und dann vorsichtig mit Zinkstaab, so entsteht zwar DMZobenzotme-

')Die6eBeMhte8W,2<12.BehMdett!nandMS:)beKa!zYonBottMd'8

~i<tOM-ben~yt!<y(!rûxy!am!nnntJodmethyt bei gawiitmtioherTempemtM
in5thenM!MrL6at)!)g,se entatehtein etigerMathytester (C 58.3pCt., H 5.94;·,

ber.f6rC6~.CH.t.N<Ca7.8S, H 6.02), we!chw Ltebermana'

Rfactmnzeigt, Bberhaapt viet uabeatitodigM'ist, ah die hier beschriebouen
E'ter und oSenbarein Nitrosamin darstellt.

?'
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tSySatep, derttetBe wtrd'~er~~r~t~t~tSt~v~~)~~
ai DiMon:omacetat vefMHt, daM er ooter gCmtigen UmstSnden ge-
MdeebeanecbamQMachw<thtMhtn<<a)pt~t. Sabr~at beaseftHsat
Btch die Reaction

C.H;.N,O.OCH, ~Ce~.Nz.OCH,

vprw:rNichen, wenn man etwa. O.t g Ester in 2 ecm Aether !8st, mit
trisch berettetem Atutn!m)tmatM~ga)fnveraetzt aod nach ZMS&tzvn)t
3 Tropfen Wasser 5 M!Mten in einer KS!tem!achat)g sehaMett. Nach
dMser Zeit wttrde tittrirt ood die achteamgat mit Chtoreatctunt getrock*
oeteLSauag in e!nem trocknen Luf~troa), eo raisch esgn)g, vom

LS8ang8<nittet beffe!t. Das zorKckbteibendt) Oel. kmppe!te a«Memt
intenaiv mit den verschiedensten alkaliseben PheaoUSetogent zeigte
den beMtabenden, hochet penetranten Gerach') der Dtazoester, kttrz

Hes~ kem~ ZwetM 5bM dte N~toc de&Hednc~OBepcod~ct~a.

F~MM~ dM me<A~«'<M~~MWpAet~~drc~aa!).

1. MtttxetbytatknhoHschemKaH: 4 g Ester wurden mit
40 ccm 25-pfoeeBtigen methytatkohotischen K.ttti'6 und 20 ccm Wasser
:nn RackHusekuhter gekocht. Nach kuKer Zeit wurdte der LSsMHg
die HStfte ihres Inhatts Mttnommen, um <Mtfdie AnwMenheit von
DmzobenzotkaHam geprBft zu werden. Es fanden sich Bowoht nor.

tnttles, WM'îao-Dtazotat, von welchen jades in Form von Phenytazo.
t~-nftphtot ieo!it't wurde. Die Menge beider iat gering.

Die andere H6ttte warde nach zehnBtandigem Sioden verarbeitet;
ste lieferte neben 0.9 g «nverandertem Ester 0.5 g Nttrosophanythy-
droxylamin.

2. Mit Alaminiumchlorid: 7.5 g Ester warden in 40 ccm
trochnetM Benzol geiSat und bei 0" mit t2g frisch bereiteteHt CMor-

aluminiumportionenweis veroetzt. NMhatwazwamtgatOodtgentStehen
zeigte die Maong dte empfindliche Réaction des Estera nicht.mehr.
Das UngetSate eine Aleminiumverbindung des Nitrosopheny~y.
droxytamins enthattend wurde in atherischer SospenBion mit Natron-

taage zersetzt; die BetKmHMtmghinterMeoseinen RSckatand, wetcher
bei der Bfhimdtang nat AtkftHen ebenfalls NitrosophenythydMxytaatMt
tteferte, vottwetchenmnGaMen 3 g !nForm deaMmettKattMmt&kes
isotirt werden konotett.

') MeteBenchte a&, 328.
t <<«sgefi)hrtvon thn. Ekoorant}! im Sommer tSM, wM~-hott v"n

trn. Dr. Stmgotm~no itMDMember t896. LetxtcMr hatMeh (!tngteM)«!!
t:<h))ttcn ;\t')mi)nnmch)orMvcMnohKngMtettt.

))iMf Benehto& ~<3 (FM~ote).
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NitrcM-~BFoatphenythydroxytamtN, (~HfBr.N<Q~~).

Xg p-BMmpbenythyd)'<my!attt!t),geMatin JOcemAtkohet,WMtdeM

MMtt6 con norm&ter Satze&Mr~unti darauf uoter ÏStsMbhHtgmit der

wKesngeMMsang von g Nstrimnoitnt tropfenweis versetzt; der

rasch abgeNaogte, mit Eiswasser gewaachene uod auf Thon getrocknete

KrystaHbrei ist fast retaes NttfoMmitt. Aasbenta atMt&hentddi~ thep-
retlscb geforderte.

KrystaMiMrt MBhoeheiedendem Ltgroîn beim Erkatten tMwe!<sett

g!aegtanzeHden Nadc!)t vom Schmp. 8t–M"; verhStt sieh ttB AUga-
meinen wie das bromMe Analogon, zeigt Msbesondere desseMZer-

aetzMchkeit, weshatb beim Unt![)'y8taUia!fea – man nehme daza nur

k)e!tte Mengen Vorsicht geboten ist*). Analyse:

CtHtBr.NtOtH. Bor. N 12.90. Gef. !2.93.

Katmma~ 8ehMewe!i)e9 îïadeta, !mfZua&<!Zvoa metbyMko*
hoMschemKali zum NttfofMnit! ttuaMtend; z!em!!ch teicht in Waseer,
etwas m Methyl- und Aethyt*A!koho! MsHch. Analyse:

(~,HtBr.N,Q,K. Ber. K t5.29. Sef. t5.tS.

8i!bere&tz: WetMe kryot~UMBche FSMuBg, entwickdt mit

WaMef gekocht unter DunketfSrbMng dm) G~rach des Bromnitroso-

benzols. Analyse:

C&H~Br.NtOtAg. BM'.Ag 33.33. Gef. 33.M.

JM«A~M~rdes &o-p-i9fONpAm~Ay<~o.~htMtMM<MMMtN<.

CsHtBr.N.N.OCHa.
0

t. Ans dem8t)ber8a!z des NitrostUBtHS and Jodmethy!:

AttaMbrung des Versuchs wie oben beim nichtbronMrten Ester be-

sehnebeK. Die Ausbeate wechsette je nech der verwendeteu S~tanz-

menge; etanxJ betrug sie 30 pCt., ein sadwM M&t47 pCt. d~t theo-
retJBohett. Auch hier Warde der Ester durcb DampMeatittfttMa ge-

retmgt. fm Deati!!at fand sich wieder jener eigenthBmMche,der wSea'

rigen L8aang durch Aether aicht entxiehbare K&rper, welcher die

Eigenthumt!chkeit zeigt, eiaesM~aurea M-Naphtyttunin btaaviotet zu

') DiMund das FoigaBdenach Yar«tfhett von Hftt. Dt. Stte~tmtmo.
UeberDat'stetiMgdos jp-BrompheMythydrojtytaBinsvgt. dessen Dissertation.

StMmbN)'gt896.
*) Emma)MMetittensicb die aueLigt'cln«rh<ttt<'MenKt'yat"c schoobe!m

ÏMckMn a)tf ThonunterEntmetMhmg <o&n!tMsenGttMnund Gemch nach

~-BromBitcosohenxo!.ËrMtzt man die Ligrotn)5sM))gzum Siedex, M tritt

ptStxtieh h<:<tigeRoaction(At)fw«HM)em. es Mttwe!ehensftfpetrigeD'amp&'
und aas der Maang tassen sioh Bromnitrosobenzotund ~-DibromoNtbeBXftt
isoliren. DioseZerMtMngwafdo tUtugenenicht oingehandw studirt.
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t&'bett. îtRDesttttatmnsrOekstandvefbHeb etHefmsEteesetghder At-
kohol tu MMtgegefStbten BtSMernvom Solbmp. 188" krystaMMrend~
(t<:ehtMatersttehte)S<tbetan!

2. AtM demNirrosanttn und Dtazometh~)): MmtSastdn*
athenache LÔsuog beider Mater antNngticher Ehshahtang bis xur Be-

endigung der Stickstoaentwioketang stehen und 0!trirt aMann die in-
z~mcben ~asgeseMedenen KrystaMe –p'p-Dtbromazobe'nzo) ~-ab~
die Ntborisehe, mit Soda gewa8chene Msang binterMmt ein GemiMb
des Azokôrpers oad dea Methytesters~ welebem letzterer durch Datnpt*-
destillation teicbt entzogen werden t:!HMt.Ausheate 38 pCt. der theo.
retMchen.

Der ttttch einer dieser beMM)Metboden erhaltene. Ester bildet

weisse, gtasgMnxcNda,tangaant mit Dampfstch verMcMgende, schwach

bhmenartig nechende Nadetu vom Schmp. ~4&–85.& w~ch~ dch
in den aM!che« orgttmschen Sotventien (ausser Ligrota) leicht, m
kochendem Wasser ziemtMh leicht, in kaltem Wasser sctnver !osen.
Concenh'irte SchwefetsSnre Htmmt tbtt obenfittis ~nf uod sctx'idet ihn
auf WagMrxMMtz ntn'Mandprt ab. Anatyse:

CeH<Br.N,O.OCtti. Be.CM.se.Hsm.
M. "SS.QS.~MS.

An BwMtndtgkett wetteifert er mit detn von Kkecrantx und mit'
bMcbriebNx'n E:.tpr; bcispietsweise sei frw&hot, dass er «tta der
koehendex Losuog von.BtchronMt in Sehwefehiiare )tnverNndert aus-

krystallisirt. EiseMigsattres f~Nitphtytamin Rtfbt er nicht; erst auf
Zusatz vott Zintm~b ontwiekett sich &ts Fotge der Réduction z)t
DiazoniumMtz dits bekannte Violetroth. Liebermtmn's ReactiM

zeigt er nielit.

Roduetion des methylirien ~o-Rroatp~dro~/am<!tK<~oMmtM.

tn alkalischer Lôsang: 4 g, ge!Set in 75 ccm Alkobol,
wurden nttter Knhhng )t!tm6b!ic)tmit tOOg vierprocentigem Natrium-

!tm<t!ga<nversetzt. Ans derMsang tiMeen Hett MMer~gnnver-
andertem Ester 0.<!g p-Bromphenythydrazm vom con stanten Sehmp.
!06" isotiret'. Nebenbei entsteht spurenweis Diazotat.

2.tnneutE<ttetIt5saBg: Aucbhierkonnt~(beKn&!ogMttVer-
f&hrettwie oben) anter Anwendeog von Aluminiumamalgam die Ueber-

NhmMg itt den betSabend riechendett, mit athaM~cheMNspht'tttSmngeB
intensiv kappeinden p-Bromdiaïobenzotester bewerksteHigt werden.

Die. Fcfw~ttn~ <~MM~y/trtMt 7<io-j)-t!'OMpA<H/y<o~<!MMM<<MMn)m~

fBhrt zur Rackbitdung des Nitrosamins unter gleicbzeitiger Entstehung

geringer Mengen von normatem und t8o-BromdiaMbet)Zottta!inm; s
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~teM beMen wardem &!9 BrotttphenyhM~'naphtot ~ar AbMheMmg
gebracht, Xo de~ VeMMb dMotea 3g Estef, 3Scem methyts~o.
boMachMKoHvMa&pGt.aod t&ccntWasapF. Wah~Md~gEater

uave~oden~tiebeMj.tMBseastctNacLt~&t~d~emKcehenannahemd

<).5gpBroBtphenytn!tro9ûhydroxytamtBk<t!mmt6oHMa.

ZNrtch, A<Mttyt.-cbe<N.Lttborat. des eMgen8as. PotyMehnictuns.

t09. A. Mpp: CeberPyfroUo. wadPyrrcUdhi-, sowie
vieratoh hydr!rte Pyridin- und über Ptpeftdin.De~ate.

(Siagegaegen am t!. Mârz.)

Naehdemichge~ndenhaM~ daMbstderE'MwirkangvoBAmmo.
M:tk !taf das BromSrdes Acetobutytatkohota T6<rahydM*«-pMotin
entsteht, machte ich den g!eichen Versoch mit dem BromOr des Aceto-

propyMhohota und theilte in diesen Betichtea 19, 2843 mit, dass hierbei
ein entspreeheHdM Pyrrolderivat sieh bilde. Hier&uf liess icb don!)
auf das eretere BfotMitf veMeMedeue Amine einwirken, redttCtrtë die
h:<'rbe!entstandenen BMen mit Zinn und SakoSure, prQfte auch das
Verhatten der nicht reductrten VerbindungeB za Formaldehyd und
bemerkte aowohl in diesen Berichten 86, 2193, ale oach in Ann. d.
Chem. 289, 178, dass sich das Brompropylmethylketon ganz Cbniich

verbalte, wie ich apCter bescbreiben werde.

Es' konnte demnach kein Zweifel bcstehen, daM ich damit be.

seh&fttgt sei, die anutogen Versache, welche mit detn Bromar des

Acetobt!ty)aikoho!s angestellt wordea, auch mit dem des Acetopropyt-
:t)):ohotsdarchzoMhren und zum Ab9cb!uss zu bringen. DeMeaunge-
.<chtethat Hr. H i et 9 cher in demBfesta<terUnivereitSta!aboratoriua!,

wi6anBdem3.Heftd)eserBerichte,8.277,za<irs6BenM.AmmonMk
und blethylamin mit detn Brotna!- des Acetopropytatkoboh zur Ein.

wirkung gebracht aad das im letzteren PaU entstandene Produet mit
Zinn nnd 8a!mSare redueirt.

Hu'Ischer bat atso die von mir iuAMMicht gestellten Versache

gemSss den g!eichfatts von mir aufgefundenen Reactioneo mit einem

Auega.t)g:prodaetdatcbgefShrt, das ich zuerst damtetten lehtte. Es
wird daher begfei&ictt erscheinen, wenn ich Kber dièses V orgehen

n)ei)th8ehateaEM<MtnenzamAtMdcttckbringe.
Anf die einzetnen Angaben des Hm. Hi e1s c he r, die ich in

maBchenPattkteBzoberichtigenhabe,werdeichbeiandeFerGëteg6n-
heit ZMSehkommen.

Feraer hat Ladenburg (3. Heft dieser Derichte, 286) die oben
erwShnte und vor karzer Zeit von mir aaefShrtMh beschriebene Re*
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action dea BreMb~ty!methy!!j:etOMmit veracMedeMtt Aannën, eowte
daa von mir beobachteteVefhatten dea bierbeigewcnneaenJV-Methyt.
K.P~pecû!eTM 20 FormaMehyd') von mebreren seiner SchMer be-
aatzen !aBBen,mnhomotogeVerMndMngeadarzostet!en.

Angesichts disses befremdendeo, Msher nicht ûMichen Vorgehens
tn den eben angeMbrten beiden FNMea darf ieh woht den Wonsch

Mssptecbea, dass mir der weitere Ausbatt meiaes Afbett~eMetM an-
gestSft abertssBeo werde, besondeM anch das Stadmm des Verb~teM
der nach meiner Méthode gewMnbttren Homotogen des ~-Methy!'<t-
Pipccoteîas und ot-metbyMrtenPyrroims za Atdebyden. DwzB machte
ich noch bemerken, dasa ich auch Bromüre anderer Ketoittkoho!e,
die ich naeb meiaent Vertabrea daratellte, in den Kreie der Unter-

Mcbang gezogen habe.
Aaf die Sbrigen Pankte in Ladeoberg's AbbaBdtong tisome-

neft fn defPfperMioreihe'WMde ich aëinerZeit e~
In e:n':r weiteren Abhandtong *Zar Eenntmss dea 2V.Metbytpipe-

co!ins< im 3.H6ftdieserB'erichte, 29], echreibt Ladenburg: 'D&ieh
non bei einer Darstellung dea ~V-MetbytpipecoHns nach meiner Me-

thode, d. h. darch Reduction des Picolina and Mothylirung mi(te!at

methytachwefehattrem Kalium, wobei die oicht )methyt)rte Base aÏB
Nitroeamin entfernt wird, eine Baee erhahen batte, die in ibren Eigen-
schatten nicht unwesentlich abwicb von den Angaben Lipp'a, der
diese Base aus Acetobttty!a!kohot uud Methy!amin und darauf M-

gende Reduction gewoanen batte, ao aah ich mich vemn!aaat, die
Baae nacb den verschiedenen Methoden darzusteneN and die Eigen-
schaRen zu verg~eichen, wodurch dieIdentiMt derse!bennachgewSe<eN
wurde.*

.1

Darnach hat es den Anschein, ats Mtte ich die Base nur aus
dem AcetobntyMkohol dargestellt; aHein dies entspricbt nicht den

Thataaehea, und man hStte erwarten 8o!!en, dass diesetben von Laden-

barg etwa: genauer cit!rt werden.

Wie sowoht in dteaen Bericbte 8S, 2!95, ala atieh in den Ann.
d. Chem. 289, 232 mitgetheilt, atellte icb das ~-Methy!pipeeo!in zum

Vergleich auch ans reinem «.Picotin dar. Die hierbei erhattenen
Baaen atimmten aowoht im freien Zustande, ats auch in ibren Salzen

vôllig mit einander Bberein, besonders anch in den Sehmetzpunkten
der tetzteren.

Dièse Thataaehe !ie<ert wob! den sichersten Beweis Nr die Rein-
heit der nach veMcMëdënenMethoden dargesteHten Base. Ferner
war damit die MentitSt der aus Acetobatytatkoho! und «-Picotin er-
hattenen Verbiadong (estgesteHt, wie aie Ladenbarg in oben er-

wahater Abbandlung bestatigt.

') Ann. d. Chem. 28$, t73; 294, Î35.
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WemtLadetttntrg ooeh 6in!ge UnteMcbiede io eetnen und tne}nen

Beobaehtmgen hervorhebt, M scheinen m!r dieae mehtreott~MS'

eeh!agge6ead za Mm, da 6M e!ch beson~M ttaf VethMangeB mit

oBSchM&mSebmehpuBktebezieheN, wahfen<ibe!den) g!àt<8ebtBetzeB-
~a ZiaaehtMSrdoppé! vëiMgeUoberemstimntong <x)nstatt!'twarde.

Vott)P!hrat giebtt<adeubarg denSchme!zpuaht bei 8S5–336",

!eb dagcgen bei 240–24! <an ioh bemerkte abef 4«ii!a,dass ~choa von

335~ an ein ZttBammeMtNterNe!ntritt.

DasGoMsatz Bchm!!zt BachLa<!enborgbeii99–Mt< nach

mir be! 2t&–216", fângt aber nacb meinen Beobachtangen echon bei

2i0" an zMaBMnenZMintent.

Etwa~ gtatter scttmitzt daa Platinsalz und ~war Bowobl von der

Base ans Aeetobatytatkoho), ab auch aus u-Picolin Bberemstimmeod

beiH)4–!95"–––
MSnchen, teeh)t. Hochecha!e, dea 9. MArz Ï898.

HO. A. Partheil und Th. Bohum&oher:

Btnwirkaog prioaNte)', aeoandNM!' und tortigrer BMen

auf o-XylytenbronNid.

(Eingogaegenam 23. M&n!.)

Im Verfolg von Unterauc~ungen, welche bezweckteu, den Umfhag
der GeMottgderK!ftHe'schenBeget') teatzaatetten, dass MNmHehdie

directe Add!t!o!?higke~t der tertiNren Amine der Fettreibe an Di-

br<tmsab8<!tat!on8prodttcteder Kohtenwasseratotïe bedingt sei durch

daa VorhaudeMent zwe!er .CH;B~Grappen, bsbec wir unter Andereot

Haeh daa a.XytyteabromM in den KreM anaere)' Beobachtungen ge<-

Mgen. Da bisher nar wenige Arbettea über die EiBW'rka)~ von

Basen auf o-Xyty!eobrom!d vor!agen, haben wir auch eeoMdare und

primare Amine mit deatsetbea in Reaction veMetzt. Die dem gteicheR

Segenstand betreSeodû Abband!ttng von M. Scholtz) vernulasst une,

die hierboi von une erhM!tenen Reantfate ![)tn! mitztttheiteo, da wir

gtauben, dass dieselben eine vielleicht erwBaschte ErgSnzung jener
Arbeit MMen.

Die EiowirkaBg von Anitin auf «-XyiytenbrotNtd istbereit$

ton Léser') studirt worden. Er erhielt dabei das o-Xytyten-

.t;MH:d, <~Hf<
wetchea bei 172" schmitzt, w&h'

') G. K)e:ne, ÏBMtgMm!.DMMrt.Marburg, 1893,S. 70.

~D:M9Bcnchte8t,<14. ~B!eMB6i-:ehtei7,t825.
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rend nntef dea voc Schott~ gewaMteMBedtngongett daebet Ï~

achmetzende ~-Pheny).Dihydro!i):ndot, C<H4<N.CtN6,
<!«M~ht. Wir bab~o, <)ac!hd<;tt AngabeRLeser'sttrbetteNd, dea bei
!72" schmetzeoden Mrper ebent'atts erhalten, habett densetben aber

seiner Zeit mebt attalysirt, wa: jetzt {~eH!ch«Sthig sein wird. Denn,
weaa das An!!io unter verachtedeneB VersacbabedmgaBgen ia v~r.
sch!edeM<B8!ane tntto-Xyiytenbroattd reagirt, sa wird man <iaMctb&
auch bei den Obngeo von Schoitz nnteraacbten Basen voMaBsetzen
dSrfea.

Das e-Totuidin hat aasfreHich, im Rohr mit o-Xy!ytenbrom!d
ttod Alkobol auf 100a erhitzt, d)M8e)beXytytcndi.'t-totatdtd ge-
liefert, welches Sehohï i)) CMo)'o<bnttt8MOgbei gew$hn!!eher Tem-

perator erhiett.

D!e dem ~-AnMdindenvat eattpcecheBde ~-Phenoftdîttvef-

b:ndnng, CeB<<>N.C<Ht.OCj)Ht,8chm:tzt
bei 204-205"

Es sind wetgee, aUsegMazendeKryataUMSttchcn, die setbat in Medendem

Alkobol uur wenig t8e)ichsind.

Wahrend Scho!tz Z das Xytytenp!per!donian)brom!d,
f'H

C<H<<>N='CtHM,
in ChtoroformtSsong bei gew8ho!!cher

Br

Temperatur erbiett, stellten wir die:en KSrpcr dar, indem wir die

beMco Contponecten im Rohr bei 100" in athobotischer LSsang auf

emander einwirken HeMen. Den Scbmelzpunktt) des Gotds~Ma fanden

wir bei H8", das PMnMb! schmitzt bei 227" anter Verkohhog.
Das in (arMosen Nadetn hryetaMietrende Qaecks!tberchiorid-

doppetsatz zeigte den Sehmp. 185".

D X 1 1 d-d l 'H
~H M f~ H

Dos Xyiylendipipecidyt, C`roHmCC~N:CsHta' ggwannDss Xy!yt6ndtptpertdyt, C)H<<o~ ~tt" gowana

Schottz darch ErbitMn des Xyty!enp!perMontumbro<M!demit Pipendin
atif 200"; wir CtMettendie Verbinduag, tudeM wir wSssrige Piperidin-

!6Bung auf <t-Xy)ytenbromidbei Zimmertemperatur einwirken liessen.

ïa dem Maaase, wie hierbet das Bromid in Loaung geht, acheidet sicb

auf der OberHSche der waesrigen LSsnng das Xy!yte)tdipiper!dyt ab.

Sein Ptat!tt8<tIzMhmotzbe; 347–248''KnteF8chwSrzMng,dMGoM-
aak bei 208–209~. Es tietert ferner e:n Pikrat, welches a!ch bei i

2S5~b)'a))Mtandbet~7<'Mnte)'ZerMtzaagecbmHzt.

Den Schmeizpankt des Xyty!endi&thyl&ntmonitt<!t-6old-
ehtoUds tanden wir bai ÏtS", den des PMnsaJzëa, ebonso wiè

SchoUz, bei 225".

1) SantmtttcheSchmebpnnMemBdmttdemRot.h'echenAppanttbe~Hmmt.
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Fcrner tiessen wir in aMtohottscher Loexog Methytamtia anf

e-Xyty!eBbfontM einwirken, woba! wir ebenMs BUdattgwn
cils

.CHt.N~~
Xy!y!en.d!.metbytttheny!am:M.CeHf~ n~'t beobachteten.

~.N<
Die AttaahKM von Seh~ttz, dus terttSM Ambte aar anter

BHdaHgvon ï~ttmB!on!uatverMnttungea aufo.XytyteabMmMe!awiFkeo

kSMtett, ver<B8genwir nicht za beetSt!gen. ZucSehst iat es una nicht

{~Mttgett,Bed!ng(tngen ansfindig ze machen, ueiter ~enea Dimethyt'
an! Unmit o-Xy!y!enbromM reagirt. Stets konuten aus dem Reacttons-

prodaet beide K8rpar unv~t6hdett wiedergewonnen werden.

Mit Trimethytamin erhMtcn wir das XytyteB-di'tr!me'

r6 Irimtnaniumbromïd C~sH,CHg. N(CHa)$ t durch Ueber-thyt~mmomambromid, CeH<<CH* M(CH')~'

Br

Mtnchten der a)kobo!Mchen LSeang mit Aether in farbtosen

rnsmen, welche bai 30? 208" schmoizen. Das PMnMiz,

CtH,[N(C~]!PtCt6 + 'H)0, bildet lange, dNnae, achr zerbMeh!:che

Nadetn von et-angerother ~Mbe, we!cbe bei 35~" 'mter Sohw6n!nng
Mfseh&amen. DiedBnne«,getbettNadetndMGo!d&a!zeaschmetzen
hei 24:)-250". Dae Queckei<bersatz, CeH~CH~CtJtHgCt!,

knetattMirt tws Wnesm' tN langen, derben, farblosen Naddn, Schmp.
!7;)–t8Q".

M!tTri&thytan)!tiin a!!tohotische<'L8attBg im Behr aafMO"

''rhitxt, tieferte das o-Xy!y!enbfotMtddas Dt-TnSihyttUMmoniMmbromM,
Br

eeH4<
Wurde aber im Kôlbchen Dur bM z~

Br

LûMuigdes Bromids erwRrmt, so war das M<mo-TriStby!ammott!<tto-
Br*

'omM,C.H<<
entstauden. rn anatoger Weise

<'th!e!tRoth') aas dem Tnmethytenbrom!d darchEinwitkmtg von

Tfitnethytamin das Hexamethyitr!methytendtaminbromid,
f* tr °

~H\ wahrea~ Wëtas~aoa denaetben Korpem zu dem
(L~a ~>l~~t3ry; wûhretiâ W éis s$}uus denàélben Kôrpern au dem

Trt<nethytamIntrimethytMbro!)nd,(CH~)$N.C!HtBr,gehtHgta.

Br

') D:MeBoriehte i4, 136t.

J. WeMa, taaag.<D:Mert.EriMgoa, 1887.
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Daa XyÏyte&-d~-tf!&tbytamatonîampÏ~ttnchtort~M~ ~in
Waeaer und Atkchot nabeza untOeMob. Darch directe FaHang et'.

batteB,8chmttzteBMterZersetzattKb6tS37~238<

Daa GoHMtit ~t- Monotn6thy!ttm!tMMMBdm)gschtnHzt bo
t5–l Ï6". AmMhrttcbee Sber die vorstehend beschnebenen React!6nen,

sowie Sber die Einwirknng etaer AMaht von A!katofden auf das

o-Xytytenbromid werden wir demnSchat un anderer 8<eHe bw!ohten.

Boan, den !9. Marz 1898.

111. A. Partheit und E. Amort: EtmwMteng ton Amea.

weaaett&tfOuetdmttbeMttto~d. 0'

(EingegtmgMnm M.Mitrz.)

Bei derEtuwirkung vonArsenwaaserstoff aafQueckettbar*

cbto~id in wNearigeroder atkohotiach~r Losong entsteht zaerst ein

gelb gefSrbterNIederacMag, welcher nach Ffaneesehi') die Zu-

Bammensetx«BgAsH(HgC!)!be9!tzt.

3HgC)~ -t- AsH, = 2HCI + AsH(HgCi),.

Setzt man das Einleiten des ArMnwssseMto<!8 !n dte durch die

aasgescMedNM gelbe Verbindung trSbe Loeung des QoecksHbercMc-
rids weiter fort, so nintmt der NiederseMag eine braune Farbe an.
H. Rosé*) hat d!esen brttunenKorper aoa!ys!rt und )hm d!eEofB!et

AsHgiCt + HgCtt znerteitt. Zu demMiben Ergebms ge!aMgtëLoh-
mann'). Er stellt fSr die Bildung des braanen Niederschhgea die

Umsetzungegteicbang

A8~-t-3Hj;Œ,=3HCt+A6H~C!t
aaf.

Man wird nicht feMgreifea, wenn mm dengetbenKSrperaa~asst
a!s AraenwaBserstoN, in welchem zwei WaMMSto<fatOtBe,den braBnfn €
:tber ale AfMnwaMemtoO', inwelchem atte drei WasseratoKatome darch
–

HgCt-Grappen Meetzt aM:

(H (HgCt

As
Hg CI«,

~HgOl
Ci

Aa~HgCt; Aa~HgCt. .1

<HgCt ~gCt

E!ne Reihe von Versachen, auch das nocb Mnbekannte G!ied i

AsH~HgCtdaMaatetten, MtwetehemBoremWaMerateifatomdMAMen- i

') L'Orosi 18, 289. ") Poggend.Aec. 5t. 433.

') PhannaceotischeZe:tg. t8et,Ne.95 uad 96.
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~àaMMMes ~cS H~Cf Nttt&a ZM ~MtMMËr.

gebmsff.

Dagegen fandea wir, daae die E!awtfitaBg dea AraeawaeMrsta~

aHfdaaQaMkeitbefcMQnd m!tdeEBUdungdesbtsmenAe(HgCt)t
noch nicht zu Eode geMbrt ist. Vietmehr tritt bei fbr~eBetztetBEm.

tettenSehwttrznBg <tesN!edemcNages éin, wobMMohfbtgender Procès?

abepiett:

A9(HgC!)~ -<-A~Ht – 3 HCt-)- ABx H~.

8!eht maR von der intermediKfcn BiMttngder getben nnd braunen

VetMndaBgab, M !Sa8t sieh die BHdangdesA~Hg: aasQoecksttber-

chlorid and AMettwasserstotf darch die Gteiehang:

2 AsHt -t- 3 HgCh =' 6 HCt + As~H~

aasdrOekea.

B~9ttietewe:M ~Mtd~n 3.71 g QoécMtbëreHor!a ? 270fg A~o-

hot von 96 pCt. get8st und dteMsBngntttAnenwasseKtoKbehandett.
Die MaMtgkeit iSrbte stoh zoeKt gelb, dana sehied 9!eb ein gelber

î~edeM~htag ab, der s!chweiterMn braanteNndscHteasHcheehwSrzte.

Wenn die UmaetzMtg v8H;g beendet iat, setzt atch der Niederacblag

aebneU attt achweres Ptthrer zn Boden. Bat) atkûhoMechë Fittiat ist

t'rei von Q)teoks!!ber, enthâlt aber die nach obiger G!eichang ge<br.
dette Menge 8a!zsa)!re.

BeMotmetworden zur Htttt!on 20 Mm Mtm. N~trontattge.
verbNHoht e » 19.9 & »

Die Analyse dea achwarzen Niederschlages ergab, daas dersetbe

iMS 0.5044g Arsen and aM8!.97 g QMeckai!bfrbeetand, wabMndobige

Ctetchang 0.5 gAmen und 2 g QceckaHber eiwarten Msst. Das Atom-

verh6!(nM von Qaeckaitbey und Arsen in diesem NiedereeMag tSsst

sich atse durch AatHg~ aasdrSekea. Wir massett es indeMea dahin-

gesteMt sein tMaea, ob der achwaMe K8Epec eine Verbindang odef

Mur in Gen)isoh von Arsen und QaeekstHe)' ist. DMVerhàtten gegen

Jodatkyk apricht freilich gegen letztere Auffassong.

B<m!),den20.M6tzl898.
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tt2. A. PMthetI und B. Amoft: HexaatkytdtaMontu~
VM'Madamgem.

(EMgeganf;Mam83.MaM.)

~h8p<e.d~ Bebandlung einer ~k.h.t.Mh~. Q~ck.
Mtb.rcM.~tS.u.g mit AM~w~B~t.<T (vergl. die vorstehende Ab.
hand!ang)erh<ttteM ArMnqaecM!b.rww<îe mit dem doppetten Ge-
~A~d~O~ Die hierbei atattliodende
Reaction ist noch nicht in ~n E.hMten effo~cbt, das Haunt.product ist indessen d~

Q~c~nb~j.didd.ppetBa!~ des be-tre~den
H~aatkytd~rson.nmjodi~. CM.mtber fûbrt d:e8e

V~b,ge,, in die
Q~:)berchMd<toppe!~e der Hexaalkyl-

<h~~odHeaber.
Fc.chte.Sitb~oxydacheMetMBdetQaeck.

~b~~ddopB~Mrbmd.~ d~ Me H~tkytdiMMat.mh~droxyd ab. Man erbMt M eine stark ~kaMseh ~agiren~ L~
derBMe, welche darch ih~SatM charakterisirt werden koMtc. DieBase ist noch nicht in rei~ern Z~tande isolirt wordea. Bei der De-
stillation der Propylbase im Vacuum tritt Zeraetzang e:a. Das DestHtat
t~rt neutral und acheidet Kry~He ab, die ab PMpyH~k.dvt.aNure erkaant wurden.

Wir h.b.nd:eRMct:cn mit Metbyt-, Aethyl., Propyt., I.op,
pyl- und Boty).Jod:d durehgefOhrt.

Hexamethytd:arsonn!n)jodidquec&8i!berjodid,

A~(CH,)eJ,+2HgJ:,
bildet gelbe Krya~MNtteben, weiehe bei !84<~achmehen.

Das Jodid ~!bat, A~(CH,).J,, bildet weisse, t., WaN~r leicht
MatMheKrystaMe and schm~zt unter Zersetzung bei 17l".

DM QueekaMbMcMonddoppebab, A9!(CH:)tCtt + 2HgCt,, k~8<a!)i8trt in wata~n Nadetn vom Schmp. 2il<
Das Ptat.Matz, As~CH,)<C!,+FtC!<, bitdet gelbe KryataMe,wetche sieh bei 245" schw&zet., aber bei 255" noch aicht achmekt-o.

HexaNtbytdt~raontamjodidqaecksttberjodid,

Ast((~H,)9Jt+2HgJ,, 1

hryatanMtrt in. gelben, onr~ettMNasigMSgebMetea Nadeln. Schmp.n2". Daa Chlorid, A~((~H.),Ct,, bildet zerHieMtieheNadetn. DM
Jodid, erhielten wir in we:asen Nade!n, wetche bei
!?" unter ZeMetzang fcbmetzen. Das QtteoksitbMsatz, A6!(C:Ht~C!t+ ZHgC! bildet bei 137" Mhtne!zeNdeweisae Nadetn, daa Platin-
8!t! A8!((~Hi)<PtCt<, gelbe, bei 237" schmelzende Kryatatle.
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A8)(C~BM-t-3HgJ!,

biMet Mh8ne, hnge, getbgeStbte Nadetn, d!e MaCg zit fede~f~hn.
UcheNBCteheta grappitt sind uad bei MO" acbmeJzett. CMorettber
Mhrt dièses 8a!z m die QtteeksMbetcMbndverbmdoog dea Hexapro-
py!dMrMn:amjodMa, Aa~CitH~J) + SHgCts, Qber,weteheB{MweioMM,
attMgtSBZ9ndenNade!nt[ry8t!tU!8irt. DMMb8t!&eroxydwh'ddMp!<
~monMfnbaaeabgeschieden. Die atta Oj49g SabetaM abgfschMeue
Mfaog der Base, A~(CsH!)e(OH~t gebrauchte zar8att:gang3.Cccm
'/M'No)-ma!'Satze<:MretwShfend die Theotie 3.59&ocM vertMgt. t)a')
JodM, A8:(CtHt)<J;, bildet weisse, be! !50* anter Zersottutig scbme!-
zende, hygroekopiache Krystalle. Auch dae Oxatat und du Chlorid
konaten ~s krystaUinNctte Massen gBwcnoen werden, wurden aber

:hrerLeMhtta9Mchkeit,be!!6gt:chHygro8kopicitSth~!ber!t!chtMaty~en-
rein efhattet!. Pas C~torid Metërt~ mË QMeekaitbereMond ein Dop-
suit, Ae~CtH~C! 2HgC~, in sehSnen, tangen, bei 169" echmet-

zendettKrya~MBadetn,9o~iee!nPhtm8a!z,A8i(C!Ht)ePtC!6,w('tehe8
aus beteser coneentnrter Msang m ge!ben BMttchen, beim tangsamen
Verdunaten MrdOnttter Lëaungen im Vacuum in rotligolben Sau!an
kryBtaMMtte, die bat Ï89~sebtBotzen. Die Platinbestimmung dièses
Sakés konnte nicht direct attegefBhrt werden, da das Sah boita Er-
hitzen sehr stark kletterte. Das 8a!z worde deshalb durcb &16hen
mit NatriamcMboaat im Rohr anatysirt.

HexaitopropytdiarsonmmjedidqtteckaUberjodid,

As:(C,H~J<-t.2HgJ;,

)trysta!Hairt in getMich weisaen, bet 114" schmetzendeu Nadeln. Das
Jodid, A8t(CtH,)tJ;, bitdet nadettBrmige, woMae Krystaite, welche
f.icbin Wasaer, Alkobol nnd Aether sehr teicttt Maen und. bei J&0"
MuterBtaMung echmetzen. Das Chtorid ist sebr hygroakopiseh; ea
bitdet ein in weieaëa Nadetn krystat!ia!reades Queckaitber~i!,
A89(C,Ht)tC!)+3HgC! welches in Alkoholleiobt, inWassef sehr
KhwertSsMcht8tBndbMÏ7t<'achm:tzt. DasPtat:ma!z,A8)(C~Ht)tPtCi<
bildet gelbe Krystdte. Es Mt in kaltem Wasser echwer !8shch, teicht
m heissem WMser and in Alkohol. Schmp. 2tf.

Hexitbatytdi&faQnîttm~dtdqaeekaUbe~odid,
Aet(C<H,)a~ + 2HgJ,,

bildet gstbe aadeMSrmtge KtyataMe. Schme!zpottkt M9*. Das JodH,
As?(C<Hj,),J:, bildet farblose, aehr leicht tosticheNadetn, welche bei

t45''anterZ6Me<i:oagscbme!zen..
Das CMond b:tdet farblose, hygroskopiache Krysta! Aaf Za-

"h! vonQnecMibefcbtond za seioerLSaangschetdeteichdMDoppe)-
~rbindattg in 6!!genTropfen ab, die weder aos Waeser, noch ans AI-
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!cMoÏ~ysMHa!K e~t~M tt~ân~ed.v..Da~YÏ~~t~nda~ü~étsatr~
A8)(CtH9)<PtCt,, bildet gelbe Kryatath. Es !at aehwer MeMchiK
WaMM,ie!ehter:nAtkQho~undachntHetb6t~

Wir gedcnkeademnSchatandereaOrtes aMfBhrMc~ ttaseMUnter-
suehangeMSbef die Hexsa!ttytd!aMonMmverMndongenza verNS~nt
lichen und beaba!obt!genans Meh weit&rhi~mit dam Stadtam der-
aeiben zu bescb6Mgen.

Bontt,den2t.MSrzl8M.

lt3.JuUasB.eese:
Ueber otni<;a AbkommMngo des SreczoaiteaMmt.

tMÏtthëihngaas demohem.Ï.!tt)on)f<tr!umder kgt. AMem!e der W~eMeMe))

xttM&nehonJ

(Eiogegaogenam 28. Mitrz.)

Naehdem durch Etawirkottg von MonoebtorMetal auf AtkftKvet-

bindungen der Phenole bexw. dorch BehM~aog der d~be! entfttehen-
den Prodacte zahtraiche mteressante KOrper der Cumaronretbe') zu-

gâoglich gemacht waren, lag es nahe, die EicwMmag des zweifach
chtontten Acetals auf Phenole za untersaeheh. Wahrend diese Ver-
auche bei Phenol, Resorein, Hydrochinon, Oxyhydroeh!t)on und Pyro
gallol erfolglos blieben, gelang es be: Anwëndnag von Brenzcatechin
zm Furanderivaten zo kommen.

Lâsst man auf Brenzcatechtndtnatnum, in AethyMkohot sospeti
dirt, Dichbracetat unter t6.:mnd!gem Erhitxen auf ça. 200" !nt g<-
schtoBsenen Robr einwirken, so tasst sich aus dem echwaMgrNNpn
Reactton&prodact, amaer unveraBdertem Ausgangamaterisl und viel

Harz, ein atkaUonMstiches Oel gewinnen, wetchom die Formel

OCH4< O>HC-CH<OC*Hà
C,H,<g>HC-CH<

Zttkomntt. Es ist demaach ein aobatttmrtea Ortnogtyoxa!,

~'H~ur<% ~ttt~-OH `

ï.2-Fhenytea-d!athyt.Orthogîyoxat,

<'ine wasaethette dicke Fiusaigkatt vom apM.Gewi6htt.t252.b6t i4*'
Heim Destitliren unter gew8hnt!ch6m Druck zeMetztich, s!edet die.

ttethe bei eioem BxrometeMtmtd von 23mm bet l&O*((tac.); eonMR-

') Hesse, diese Boichte M, S. t438. Stoermor, diese.Beriehte i<M.
~.t't'fMtn'.
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t<~tt<!d.~<'h<M<.ft<w)<M)M<t.JM<tK.XXXt. 39

~WSchweM~~ vwMzt astd ~qtt ;¡~i~ei;

rothviotett9FSrbanghefver{aieiattBttWt~~rdaatp&aMoht!gt ht

EiaeMigget88tMdmitraMehendef8a!pete)MNtt!'evemet2t,gieMdie
S~bataaz eioNitMprodact voa getberFarbe, o~ 125'~aatetZef.

Mtzang echmetzend, wetcbes jedoeh nicht v6!tig gereinigt werden
konnte oad trots zabtfeicher Analysen ke!ne pasBendenResattate gab.

OMHMOt. Be)r.C64.2a, B7.M.
Gef. 6Mt, &?.

t.S.e-Trîoxyhydfocamaron.

Kcchttnanl.X-PheoytendiathytorthogtyoxatmitverdBBnterSchwefet-
saare mehrere 8tonden~ so werden die Aethyt~rappea abgeepatten
'md <tt eaM6ht e!n KSrper, dem d!e FortNel C~HgO< zotmmtnt. Naoh

BttdoB~weise <tnd BtgeMcbaRen iat deraotbeMgendertnaaman eon-
etttM&t:

OH.~cO

~HC~Y~CH.OHt
t

<H(i~L-JCH.OH9'
HC

C
i

D!e Bezetchnaog Ï.S.S'Trioxyhydmcumaron ist nach der von
Stoermer votgeecbhgenen Nomenekttt)'*) gewShtt. Treibt man nn-
verNndertes Acetat und den entatandenen Atkohot mit WaMerdamp&n
ah, M scheidet Stch der KSrper je nacb der Concentration beHacg-
samemErhatten in !angea, za kttgettgeo Aggregaten vereiBtgteoNadetn
oder in hteinen getbUchen KryataHeo voa! Schntp. 1S1" ab.

Hr. Ziragiebt batte die GQte, im Meatgen mioera!ogtsoheo
Institut die KrystaHe za mesaen. Seiaer dteabeztigticheo MittheHang
ist F&!gende8za entnehtneN:

*K<*ystaHaystetB: MonoMtn ho!.

a tb:c ==3.~8:1:8.564
== 120"!4'

Beobaebtete Form&n:

c~OO~; m~!0~ a~K)! a~OO~.

Die &oe86mthteinen, Mhwach ge<Michea KtyataHe sind aach der
BMM taMig ttad zeigen meistnnrd!eaetBttdemPi-M!na. M~ohe

Mtgeoeiae Andeatang des Ofthopiaacoïda, einige das Hemidomatatteobr

6piege!odeaFMcbeB. Die MessaBgen watdemmitOcatat~ deaPoMt"

')Stoormef, UeberSynthmen in der Oam<m<ordhe(HaMit.-SehrMt
Rester) S. 27B:
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actea (~nSmetëM anegeMtt ocd ze~Ma eîM stM~lMfa~&T'
paMMehn AosMidoDg der OegeaNachea.

Ktnten Mittel ZahtderKMteaBeredMMt

tnc=.oj:JOOt~==7<}<'32' (ï2)

mm ==
~1!0~ hto!

==55" 4' (8) –

es =<
~OOt ~ÎM~ =. 8Z"ÏO' (4)

ma ==
~!0~ t ~t0!{ = 6~34' (8) 68<'38'

SpattbarkmtMMb ~!H~ andeuttich. Die KryataUe sind eehr

'pf6de. EbeBederopti8chenAx6Bietdie8ytBatetrieebene. Aafder
Baais tr!tt eiaë Axe am, n!tc!t vorc genetgt. BispèMioa a~tr~.
Doppetbrechong aehr stark.~

Der KSrper iet in Alkalien, aowie in heKsen) Wasser und Te-
lnol, fernef ia AUcobot nnd Aether te:cht tSsHch, aehr sehwer in
E!aeM!g und Benzol. SowoM die wS~nge wie die a!kehot!9che M-
«tng giebt mit Eieenchlond eine tieiblane Farbong, ahntieh der Sali.
eytsSare. Concentrirte SchweMsNttM verharzt atcht; ein Pikrat warde
nicht erbalten.

C,HaO<. Ber. C 5?.t4, H 4.76.

Gef. ï. t 57.n, 5.24.

» 11. 57.07, M5.

Die MotekntargewicbtsbMtimmong, mittets der BeckmaoB'achot
i

Siedemethode mit Aether msgefShrt, ergab M !66, berechnet M !<?. 1
Es gelang auf keine Weiae, die ZwMehenpmdaete bei oMger

OH

Reactian,dieAJd6byde,CeHt<~>CH.CHOoBdOB.C,H<.O.CH.CHO
n

0
0 ?

nMhznwetaen oder gar zo isoliren. Um etwa vorbandeneu oderdan:h
AufepattuDgdea Farannaga aich xurCcttbiidenden Aldebyd in das Hydra-
zon OberzafOhren, warde das t.2.6-TrioxybydrocMMmn mit Phenyt-
hydrazia im Rohr auf 100" 12 Stunden lang efhitzt and aodann mit
Aetber aurgenommen.' Die Sthensche LSaong enthieit reïnea Ftu'au-
derivat und anvereBdertea Phenytbydrazin, wahread ein M Aether and
Wasser aatNsticherstickatomMierKSrpergeMtdetwar.deFatMA!-
kohoim prachtigen Nadeta ktyotaMiaute; Schmp. 189". Dersethe seigt
in a!koho!i9cher Losang keine Reaction mit EMeneMofid, woraae
eigentlich sa entnehmen w&re, daas daa Pheaolhydroxyl nicht mehr
exiatirt.
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~<tct' ze!~ Met der aed t'tndwaberg~ daif-

ge9t<HteBf6!tzttatechmtBOockoh!MeBareCtbyïStherm!tE!B6neMo(<d&e!nf
Farbfeaetton. Bemaaeb kana d!e~ BeactMnnteht eottcheMen~ se!n.

Da im Robr Wasser nach~ttwe!ae<twar, so ist a<t ntchtanwtthMehein-

Kett, dass die beiden Hydroxylgruppen des FuraMnngs ein Mo!<Mt

Wasser abgeepatten haben. Dooh konnte weder diese Frage noch die

Molekalargrôsse aa~ebtSrt werdw, d& die Sobatant eich nar ta ge-

rmger Auabeute gebtMet ha<te. E? wotd~ wmtcht, das Phenytby~razin
durch andere Sabstanzem su ersetzen, Jedooh obne ErMg.

CeHt~. Bw. C 64.00, B 4.00.

eef. 64.5t, 4.68.

Auch an dieser Stelle ae! mir geatattet. Hra. Prof. Wilhelm

KSntgs n!r die Hebettawitrdtgeo RathaeMSgc, mit denen <? mich

untarstOtzto, Mafs WArm~te z)t daatteu.

!t4. Robert Sohtff: Uebef die teutomeren Formen des Aaet-

es8tgea<~M<mdahaIi<~MV9Tbhtdaogen.

(Eingegaagenam 25. Marz.)

Vor wenigen Woohen') theilte ich die Ueberlegungen mit, welche
mir den Weg zeigten, Dm zur Treonung der t<mtotnercnFormen des

Aceteastgesters za getangen.
Ob jene Ueberlegungen and VonmasetztMtgensieh in der Zakant~

ais stiehhatt!ge erweMen werden, wage ich nicht M entscheidea, aaf

jeden FaM aber baben aie mir gâte Dienete geteiatet.
ïo der damab beacbnebexeoWeisekonate ichdarchEinwhkuttg

von BeMatamUn aaf, von de Ha 8n in Hanao?er bezogenen, Acetessig-
ester, we!cher aich ah ein GemiMh von KeM- and Eno~Fcrmen er-

'} E. Ltndettbefg, Febor die CarbonatedefdMiDiMybenMte. ïnaag.-
Dissort.Mitachen1898. Aarnerkoag. Bs soi bieraof~ioigetnthfbnM'MBd
Dtitftfohter bingovieson, welche sich m dio dièseBwichte 80, S. <438&

etschieMMAbbandioeg aiegesehHchenhaben. So iat in Fotge e!oerVer-

wechMtMgdes AtMgaBgsmatenabder ds m-NaphhtfMambeschneb~MK&rper
nichtsMdeMS<!s etwas )mMmM~-Ntph<efomB.Dech bildet etch, wieVar-

Mcheefgttben, aach "'Naphhtfamn Mfdemvon mir mg~ebenen Weg in

gtttwAaabeate. Den Schme!zpaott desp'KeesoïytatdMMMhahe ich M 98"

(me~68~ gefandon. FefdMy-KKBexy!)ttddtyd&ydMzoNtMtetd!eAnatyM
N ber. Proe. U.C6, go~ it.87. Der Grand far dteVetscMedoBhettderSïede*

pmtftt m den AbhMtdtMttgenfven StSttnûr (!oe. cit.) ond dem Verf d6r!~

woMm dem UmteMeMeddes LaMmeta M R<Mtoaknnd MaechentMgce.
D. Vert:

') DieseBanehte 81, 206.
Btt~C
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wMeea Mtt)~ ~ret MOtc~eA~MonapM~ct~ {~MMOt ~aea Mge~~
Formen anerkannt wurden:

1. C~.CO.CH.COQ~ Itetoform, g~
CeHt.CH.NHC,~

~CH,.C(OH):C.COOC,H,s.
C<H;-CH.NHC,H,

Enolform, t 108-1041~

3. Eine Koto.Enot-MtMMBrm, 95".

DM8 die VereeModenheit dieser ÏMrper wtrMieh auf, darch die

Ketongrttppe bedingte, TMtomeFMzaraekzaMhren ist, werde lob ais-
batd direct nacbwetBea.

Ich zeigte in meiner ersten Mittheitong, dass die Mtscbform 95<*

einen Gteiebgawiehtmostand daMteUt, weteher sowoht darch theitwe!ae

Enotmiraag der bei 78''6ch(netzendM Ketoform, ala auch darcb theH-
weise Ketieirattg der bei 103" achmetzeudem Eaottofta leicht za er-

retcben !e<,Mgt& aber MMH,dMS etne amgehebrte V~rwae<Hang mir

nicht gegMekt se!.

Settdem habe ich jedoch zwei Reagentien getonden, welche, in

BMnintaienMengen angewandt, darch eine Art von Permeatw!rkang
ea aiemlich allgemein ntSg!!cbmachen, Enottbrmen in Ketoformen und

amgttkehtt zavefwaMddttoder auch dieMMchfbmeM in boliebiger
We!se za ttmnsfortntren:

Spuren von PipertdtN ketieiren die EooKbrmeB.

Spuren von Natriamathytat enoHsuen die Ketofbfmen.

Setzt man z. B. za einer katten BenzoU8song von reiner bei

t08" eehmetzander Enolform, oder aach von bei 95" schmekander

MtMh<brm ein Paar Tropfen Piperidin und t&Ht nach 24 Stooden

mit Ligroïn, M erhMt man reine, bei 78~-?9<' schmetzendeKetotorm.

Oder aetzt man etnem âquimolekularen Gemische von Kcto-Enot-

AceteaBigeBterund BenzatanHin, welches sich ohne einen Zaeate zu
bei 95" aobatetzeader M!achtbrm vereinigen wBrde, eine Spur ge-

pn!vepten atkohotfMMn NattiomStbytats binzn, ee efbNtt man reioe,
bM t03" sohmekende Enolform.

Dieae fermentartige Wirkung des Pipendma a!s Ketisator and

des Natriamâthytats &!8EaoKeator iat, wie w!r sehea werden, eine

sebr attgemeiae').

') Beim Stttdiem der taotemeMn 1.3.TnketoM (dièse Benchte 87, Ut)
uBdderMeMtytoxydoMt&tter(ABn.d.Chem.29t,m–t37)m<M!ttCta!eenge-
tegenttich die Becbacht<mg,dasa die mit FeC~ Btcht <&rbende(Keto)-Vef-

Mndang dure!*ttkehetiMtea Hatnamtthyhtt ia daa Mrbenda' (EM!) bomere
Terwandettwird.

Es wtto Mtetessmt, dta Wirkang von SpBtfeatmehnen NatdntBNhytab
und von Piperidin aaf die BeoMMosangender beiden bMMdMMWthm, voB
W. WieUcenas (dieMBenchte 28, 767: Ann. d. Chem. X91, Ï47–M6)
erhattenea, tamtometaoFonnytphenyteMigeaterzu untetsachoB.
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A!f) ich în meioer ersteh M!(the:tMagdie KoHraNg der Keto~rm
7e" durch Zoeatz einer Spar Piperidin aa einent Qëtaiacte von eihem
Ho!oh0t BenzNtaBHh ncd zwei MoteMhM Acetess:geater Beschnab,

ekabt&ich,daMdoMhdMQegeBW<tttdt'9P!pendmedaeBeM!!etan!Mn
die Ketoform des Keto.ENot.Aeetesa!ge8tera voMOgMettan 8:ûb kette.
Es ist dam aber nicht so, vielmobr verwandett da$ Piperidin, viel.

!eioh<: achoodea frelon Eetw, sichw abet jas entatehende Aatagertmge-
prodactt mag es Ma ÉB<d- oder Mtech-Forat sein, in reine Ketothrm.
Ea iat daber auch daFchaaa unnôthig sur DarateUang der bei 78"

achmetzenden Ketoform zwe: Mo!eta)e AcetMs!gie8ter ansuwenden.
Man whStt diesetbe einfacher dorch Z~atz von Piperidin za einem

aquimotekotaten GemMct der Ingredentiec.

Wie gesagt, hatte ich bMher mit einent ln grosser Menge von
de Haen m HaMavœ bezogenen AcateMigeate!' geacheitet~ wetcheE
sieh ab ein Gemmch von K~to- and YOBEnol-Formen erwiesen batte.

Nachdem aber das NatrMmNthytat ais krNMger EnoMaatot er-
kMnt worden war, daasetba aber bei der Fabrication des Acetesstg-
esters, wahrend der EinwMtNng des Natna<ne anf EMtgester~ Nch
aloher reichHcb bildet, ao wollte es mir achetnen, ats ob roinerf Mseh

d)Mgeste!tter Aceteeeigeater aus reiner Enottorm bestehen mBeete,
wetcher letzteren eich a!ten<a!ts mit der Zeit oder durch Gegenwart
geringer Mengen (remder Kôrper Ketoformen beigeseUec kSanten.

Zor PrNfang dieser Ansicht tieM ich mir gMohze!t)g aua emer
AnzaM deataeher Fabriken grNasere Proben Aeeteamgeater kommen,

YMeinigtediese Eater mit gtetchmotekataren Mengen Benza!<tn!tMand

erzie!te sa Mgende ResMttate:

1. Ester von de Haën in Hannover. Additionsproduet Sobmp.
9&–96": Keto-EBoi-F«faten-Gem!ach.

2. Bâter von M&rq mardt in Beuleu. AdditMMpredoef Sobmp.
S5–96": Keto-Enot.F<tfmen-Qent:ach.

3. Eatefvon8chachardttnQ8tMtz. AddttioMproductSohmp.
99–!00": E'eto-EBet-Foraten-Gemmcb, Enolform vor-
berrsebend.

4. Eater von Kôn!g in Leipzig. Addtttoasprodttct Scbmp.
99–IOO": Ketb-Enot-FortBen.GemMeh, Enottorm vor-
hemeheBd.

5. Ester von K&hlbaam io Berlin. AddttioMpMdactSchmp.
lOS-KM'tRetoeEBotfofm.

Dorch dieses gewiaa aberraschendeResahathat même oben ans-

gespfocheae Vermathnng, dasa reiner, weit in Gegenwart MBNatnnm-



604

a~teBM~denw~<.e~M:~it6fEaa!<<
sein masse, eine aehSn~ BMtMgwg erfahren').

Der reiae
Kahtbauot'MheEnotaceteaaigMtot Mtohr beaModigDurcit DesmhtMtt bei gewSbntiehem Drneke bleibt er aNverSndert

und giebt nach-w:e vor dae )M: !03-!04" scbmekende BenMtanitm.
Additioneprodnct.

Hingegett seheint die Ketoform des fraien Aceteasigestwe wea:ger
bestNndtg zu sein. und es ist at!f in keiMer Weiee getongea, dM6e!be
M isoliren. Vietteicht bildet eich diesethe bei derKetiatfmgdef
reinen Enolform darch Piperidin, Me kann aber eine Destination niobt
vertragen and gebt in ein GemMcbvoa Keto. und Eao~Fonnen Ober.

UeberMaet man nNmtichreinett Ëcoteater noter Zusatz von etwM
Piperidin einige Zeit s!ch Mtbetund destttHrt dann den Eater ab (das
Pipendtn destiliirt mcht mit Cber), so et-hStt man ein Product, watchëa

mît Benz&tamMKdte bd a5-9&<' achmdzeMd&MMcbtbmMebft, aho
fin Keto-Enot-Gemisch ist.

960 -achmolteiide,Mischror-M-liefortj aise

Diese relative UnbesMndigbMtder Ketoform findet aioh auch in
desi Bonzalanilin-Additionsproducten wieder. DieEnot~nn !08'' und
die Mischtorm 95" tMsen sieh ohae Zeraetzang ans warmem Alkohol
umttryataHistren, wShrend dies von der Ketoform nichtvettragen wM.

Dieselbe geht bisrbei raaeh dnrch thei!we:M Eno)Mrang in die
MMchfbrm 95" Qber. Ueberhaapt musa MM bei dem Arbeiten, tMt
Tautomeren atets dissocitrende L8eangam!<tet so viet ah m6gt:ch ver-
Mtoiden and m:tVor!!ebe Benzol and Ltgfoîn zarAnwendong bHngen,
dMM die EHoHsiraogder Atdo- und Keto-Formen wird dorch tbra in
Atkohot. Wasser été naebweHba)' eintretende Dissociation sehr be-
ganattgt').

ich habe mit den verschtedenen Estern viete wergtetchendecolon-
motrische Versnche gemacht, abnt!ch w:e dies t. Tratibe*) tbat.

') AcetMM~MterpyndtMyntheMttaMh H~ntuch g~hes, WM<~edMMt,
nw mit der Enotfofm vor sieh. Rober, mit Kahtbattm'Mhem Ester be.
MtotM, bei 103"sehmahendMEnet-Benztd.AMtiBMetesMgesterg<n(;mir bei
<<–6-oMoatiichemAuthewahrea(wahr~heintich aater BenMhaMm.Aosttitt)
v<Mt6e!tMtvotktaodig M den von L&chow!cz (Koc&tshcft6faTChemie t'
350)beschnebonenBipheaytMhydroMcN-botutHinsitNMester,Schmp.)56–ï5f<'

~C~COO<~Ht)==C.CH,
CJtt.CH >N.G<.H6

~C(COOC,3t)=C.C&
06ef. E:))ègte:ctie CmwMdiMg konçte ich wederbetderKeto-,NOch bei
der Misch-FormdesBeMatanittBaeeteMigesteMbeobechtea. M werdeMefaber
spSter Wëtte~Mm)ttM!ea.

Vergt. L. Knorr, diese Benohte80, 3388.
I. Traube, diese BerichteM, nt5.
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Aas ~MË E~hm~Mt~ aëidle~eseu au roila~rn,âtise ~deë~`.,

FSfbangeB mit E!aemcb)o)'M zwar dar<!h daa VprhmdenBein einer

Hyd~xytgrMppem bea~Mm~tVeckeMang(-'C(pH)~C~~ bediA~

sind, dase aber die relativen ÏHtotM'MttM der Farbnagen t~eio Maaaa

(Br d!e Concentration dieser Grappen ab~ebcM 8!cher!icb spiett aach

bier die durch die LSmBgemUtet und bMondM-s dnrcb die etwa an-

weaonde Feachttgkett bedMgte Dissociation eitte wieht!~e RoHe. 80

ga~ it. B. 4~ Standen <tber CbtpKat~Mm g~t"~tnM~e<'Keto-EtMt'A~ttt-

emigeater (de tïa8n) iaBeaxoUSaaag mttHttteFtschetnEiaeneMerM

nar e!ne belle getbrothe FNrbung, wSbtend 'ta~ethe, aber aichtge-

trocknete, Handetepmdoct anter gleteben BediHgangen eine HeManMe

roth-violette FSrbang zeigte.

Die drei bisber bettachteten MomereM Benza!anit!n-AceteMig-
ester sind gegen chetntsche Eingritie, besondere gegen Basen und

SSoren, sehr anbestand'ge K&rper; deamoeh iat es magtich gewetteB,
mit denaelben ebem!ache Um<e<ztHtgettunter BeMMbattong !ht6r epe*
c{eUenForm itaBzaMbren.

Spattong der taatomeren Additionsproducte.
Enotfofm.

WM reiner, bei 10~–104" s~bmetzender Enot-BanzatatMMn-

Ac6t6M)geBtermit gewShnMchem Atkohot Bberdeotct und e!ne Spar

gepMtvertenNatriutBmethytata zogefOgt, so tritt !angMm,durch eine

fermentartiga Wirkung des Aethylat8, LSaoNg ein. Nach 24-stûndigem

Stehen in der K<Hteiat Attee oder fast AHes get6st! war jpdoeb der

A!hoM in zu geringer Mengpvorbanden, se haben aieb weisee BpMMige

Krystatte abgescbieden. Nan giebt man retcbtMh Eisatackchen und dann

ftwa 3 Volume Vasser hinzu. Es scheidet sieb ein bald eretarrendes

Cet aus, wNhMnd die FMMigkeit freies AoUin enthatt. Die emtan'te,

attfPap:er getrocknete Masse wird ans einem Gemisch von ça. 1 Thei!

Benitot upd4 Theilen LigmÏn amkryetaIMstrt: Weisse, aeidengMnzettde,

lange KryataUfadea, welohe bei 149.5–150" ahae Zersetzaeg

echmeben.

Unter Anatritt des AnMins und Eiotntt von Waeeer bat sich ein

KCtper Ct;HMO<gebiidet:

C6H4.ÇH.NH.(~H,

CH,. C(OH) C. COOC~B<+ H,0 = C~H:. NHt

C,H~ÇHLOH

-<-CHt.C(OH):C.COOH~

demetbe ist ats ein Enot*PheBytcarMnot-Acetem!geater aa~ataMen.

Ct~BxOt. Ber. C 66.t0, H 6.77.

e~. 65.98, 7.04.
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'ff-–
j"~ie~b6~Mgia~M~ae)Maie iat in heiaser 8atM&are anMaHeh. wird aber von Laagen anter

Ctetbfarbmtg and ZetsetzonggeiSBt. Ïo reiaentZMtande ttiaat aie ~!ott
aMerSndert ans Atk&hot oa~rystaUiotroo.

Ketoforn).

Wird bei 78" aehmetzender Keto.BeHzat!tnii:n.AcetMa:geatet' aMf
die eben bee<:htie6eneWe!ae bohandèlt, so treten d:ese!ben JEr-
eohemoBgen em. Daa sich bildende Product iet dMMeben beschrie.
benen isomer and BteMtdie Ketoform dea Ph6ey!catbiBo!accteM!ge6teM
dar. Schmp. t33-.t34" ohne Zemetzang.

CeH~.ÇH.OH

CHt.CO.CH.COOC~H;.

CaHMOt. Ber. C 68.10, H 6.

Die E!genaehtt6ea aind denen des obec besprochenen Ta~tomeren
ana!og.

M!achform.

Daa ans der bet 8a" achmetzenden MiscMbrm fMtfgleiche Weise
entatehende Product gleioher ZoMuntaMMetzungscbmilat bei 1200ohne
Zeraetxang and ist in A!!em den beiden anderen ïsomeMB analog.

C,:HtoO<. Ber. C 66.10, H <??.
Gef..66.10, 'L06.

Es sind atso in diesen Isomerea die tautomeren Formen der Ans-
gMgapfodacte erbatten geblieben, und dasa dies wirMeh der FaB iat,
erhellt aua ihrer teichten Verwandetbar~eit.

LSMt man bei ihrer Darsteitnog die K8rper gar zo lange
(2–3 Tage) ia Bertthmng mit dem NatnomNthyht'haMgen Aikoho),
odar fagt man ohne vorherigea EiszMa<z das Wasser Mnza, wohei
eine geringe ErwXrmMg nicht za vermeidett w&K, aoabtaogtOMh
daa Natnmaathytat seine cno!ieirende Witkmg ana, and man erhatt
in aUendrei FaHea aietw dassetbe, reine, bei 149.5–150" achmetzeade
Enolderivat.

Dieselbe Verwandtuog tritt ein, wenn man die drei reinen, boi
1M", bei t34" and 120" Mboebenden Formen dea PheayïcarMttet-
aceteMigeeters mit EMtgsaoreattbydnd erwSrmt.

Man erha!t ao aas dea dreilsomeren ein einaigea, bei 150–t&t"
aehmetzeades Monoacetylderivat. DaMetbe hàt wahracheinMeh die
Enottorm.

`
C,Ht.CH.O.C,H,p

CH3.C(OH):C.COOC!H..

CnHttOt. Ber. C e4.?4, H 6.47.
Get 64.97, 65.13, 65.09, » 6.80, C.89, 7.05.
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Daasetbe w!td aos werdOantetBAtkobot oat!:ry:t&a:rt uodt ecteint
sich dabei e!a weaig za eeraetzen, was dw etw<~ hoeh gefondenen
WMaeMtoS~eFtheerbtNFt. 1

JCM jpd~ Zwetfe! <Msz<McMiesMB,daaa die beobachte~ ïeo-
merien der dre! Beaz&tamtm.AceteBeige&terw{rH:eh der Ketongtupp~
and mobt etwa der asymmetnachett KoMensto~ enthatteaden BeMyt*

M:!i))gntppe C,Hjt. CH NH. C<H) zo~Bcbfe~eB and, war ee er.
wOnscht naehzMwe!<en, daea eine, letztere Grappe eethattMtdet aber
nicht ketonafttga Substanz keiner Isomerisation HMg ist.

H!erza eignete sich in efwanschtefWeMe der KOrper

CeH~CH.NH.C.~

COOCtU.CB.GOOC~Ht.
Dieser AntMa-BenzatmatoMaareeater worde von J. GoMsteia*)

dafeh Addttma von AnMoa& BeoM~atoaseareeetef efhattëtt. Def
EMMeckef giebt den 8c!t<ne!<p<tnkt98–tOO" an. IDieselbe Ver-
Mndocg musste auch durch directe A(t!agerong von Beaza!an:tin an
MatoneattMester daMte!!ba<- sein, dartte aber in Abwesenheit der
Ketongrappe keiner TaatomertMttion zag&n~ch sein.

WMtMchgelingt es !eicht, dMa~Antagent~zo entieten, aber Mi
es, dass man dem aqu!molekataren Gent!sche von BenzatanHia <md
Makoaaoreester das eocHsireNde NatriumSthytat oder daa ketieifende
Piperidin zusetzt oder dus man zwei MdekBte Ester auf ein Molekül
Base in Reaction bringt, stets etM!t man M qaandtattver Aasbeote
den von Go!datein beschnebeoeB, bei 99" echme!zendenK6rpw,
welcher allen TatttotneHsatioBe-VwsacbeB hartaScHg widerateht.

Die tautomeren Formen des BenzoyïesaigeateM.

AebnMchwie der Aceteaa!gester, verbiudet sicb auch der Benzoyl-
Msigester spontan mit Benz~anHiB und gelingt es leicht, die beiden
taatomeMn Fwmea des AddMompmdaeiea ztt Mitea.

Das aqmmotekotafe GeMiacb der beiden 8obataBM!!verHSestgt
sieh !anga<nn. Mm oacb eioigea StondeB za einem barten Ktyatat!-
kueben za eratarren. Die Masse wird io wenig Benzol geMst, und aaf
Zusatz von Ligroïn erM!t man ge!M!ch-we<MeKryataMe, ~etehe bei
tOl* nnzersetzt schmetzen.

CtH,.CR.NH.CtH

C<Ht.CO.CH.COOC!,Ht.

(~HèNOt. Ber.C?'r.Zt,H6.tV.
Ger. 76.90. » 6~7.

Re ist dies oCenbar die Ketoform. In Benzo!t3soBg mit Sthen-
RchemEiseachtond tritt keine Farbnng ein. ln atkohoMsebarLSeung

') DieaeBenehte 88, t4M. Vergi.Blank, ibid. ?, 145.
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be~ac~t nt~~
Mtgt sieh aber aogeabMcktieh und (~hr ittteusi~ beim E)'w&rmen der
LSaung. Ee Mhe:nt hierbei ein theitweiset UmacMag derKeto.
die En~-Form emzotre~n, wie diea bSo9g der PaM iet.

ff)6nan (tteaer, bei M!<*schmetzende K8rp(tr w:rkt!eh dte Keto.
form, so atomte er sich durcit das enotMtreode ÎQa<r!moNthytatia die
tautomere Enolform amwand«tn tassen.

Ee !st das in der That dër Fatt.
Setzt man dem, Qentisch~ von BeBZ'tyteMtgeater and BeMa!at)tHn

eine Spar ~epaiverteft Natrwm&hytatea hinza. und behaade)!t wie obeo
gesa~ w6:ter, <o bitdet sieh eine weisse, kfystaMmmche, beim Zer.
drOoken stark etektnsch werdende, bei !22" nnzersetzt achmetzende
m'd der obeB beschfiebenen Momere 8abatani:. Dieselbe ist offenbar
die geMchte Enolform.

.C~CH.NH..CtH,

G;C(OH):C.COOCtH,-
C.HMN03. Ber. C ~.2t, H 6.t7.

Oef. e ?7.2t, <38.

WShrend die Ketoform in Benzol ntit athenschem Ets<'ncMorH
absolut berne FSrbMggtebt, zeigt' die EoûtfSFm ontèr dehaethen Be-

dingongen augenbticklich einf tiefrothe Fa<-bf.

TautomertStrnog des Benzatdtaceteseigeetere.
Der BeMstdtacetesBtgeater warde zaterBt von Hantas eh ') er-

hatten. Er wird dorch Condensation von einem Mokkai Benzatdehyd
mit zwei MotekOten Acetessigester mtter Zusatz tdeuM'r Mengen Pipe.
ridin (oder DMtbyhtmin) dargestellt. Der s:ch unter dem ketM-
renden Beisein des Pipertdina bildende bekfmnte Ester besitzt ohne
ZweiM die Ketoform, aueh giebt 6r setbet in atkoho!Mehef L8aang
mit EhencHond keine F&tbang.

Diese Ketoform wM voM AtkaKen anter EneMa;roag g6!88t, je-
doch ist die Enolform onbestSndig und, wie es scheint, o)M' in)
feachten Zustande MiatenzNhtg.

Giebt man au dem Ester unter steter KQhtung etwas tnehr, ats
zwei Atome in viet Alkohol gelôsten Natriums. so tost sieh erst aHea
anfl Gteich darMf scheidet sieh eine vohtminose, feste, weiase Masse

aus, we!che aich nadt knrzer Zeit za eMem farbtosen Syrup grâssten-
theils vernSasigt. Nach etwa einer Ytertetetaede vermiacht man mit
zwei bis dfMVotameneimsÛemengea ton Wasser und EMatNekchen,
wodarch attes ge!Set wird. Auf Zusatz einer, dem angewandten Na-
tfMm genaa eatspreebendw Menge stark verdNnnter 8atzs<are erh6!t

') Diese Berichte t8, 2589. Vergi. Knôveoaget, Aot). de Cheni
~St,
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œan Mg6t<M!e)t!!ë&Rttet «ohMeweiMf. v~ttminNae KryatKUmaaeo,
we!ehe abgeeaogt ttpd gMtimegewaaohon wM. Dieaer JCSfper rnase
die Enotform de~ B~zytMen'DiacetesMgesteFe 8e!<t. ïHAtkahot gt<M
er mit Eheuchtorid (togte!ch e!oe t}efe gfSaHch-viotette F~ebang,wth-
r«od, wie oben bttnerkt, der Ketoester sieh darehaus nioht fSrbt.

LBeetman dte Substanz an der Lu~ trocknen, M wird ibreFS-

higke!t, stch mit tSMenchtorM ZM?~0~ ïnxuapget'togBrtmtdiet aie

ganz trockw. eo hut sie aueh die EigMechittt, jeM violette Farbang
zn gobent voHkoattaen e!ngebSaet und ist !n deH gewSho)iehen<M!nen,
mit Eiseaehtorid eM< nicbt <SrbeBden, bei !50'' schme!zendea Keto-
ester Cbergegangen.

C~HMOt. Bar. C 05.62, H 6.90.
Get.. 65~0, 7.28.

Die Enolform scheint, wie gesagt, in trocknem Zuetande kaum

taesbfM'-st-eem.- –-
––

Ich habe Oftade, zu hotfen, daaa ea mir bei anderen AtkyMen-

diaceMMigestern besser gelingen werde, der beiden tautomeren Formen

hitbha~ za werden.

Es wird même A~fg~bf sein, eime AniMbt von «- und ~-Ketcn-
~aareeetwa und )~ch von Acetotten auf ihre TaototneriNrbarhctt zu

anteMttchett. Von tftzterco baben mir einige schon viet veMprechende
Resattate geMefert.

Bei der AneMhrang der )def kttM beachriebenen VeMuche batte

ich mich der onermitdt!chea HBtfe naeinea AM)8tenten, des Hrn. Dr.

M. Betti xa erfreoen, welchem ich zo groMem Dank verpNtchtetMnt

Pt9&, 23. M&rz t898.

US. Otto FtsoheF: Binwitfkang von PhoaphetpentaoMottd

auf Alkyi-Pyttdone und -OhinoloB~.

Notia aua dem Chem. ÏftberatoMHmder UnivetsttMErl&nge~

(Einf~gangeBam 25. MBM.)

Ym Anschtma an frOhere Arbeiten ') Ober dM Verhetten der

AddttKmsprodaete von Jodatkyten und AztBea (wie Phenazin, Naph"

topheaMmete.) gegen AtM!eo, wobe! Mone (wie W-methyMrtee

Aposafranon, reap. Roaindon) entttehen, haben 0. Fischer und E.

Hepp auf dteAnatogte aafmefkmmgetBacht, wetehczwiaehec d!eaea

Reactionen und den A~atkytirtea Pyridinen, Chisiolinen und Akridinen

beatettt, da auch dteae, wie darch die Mh6Mn Versoehe Decker'~

') 0. Fischer und Fruack, diMeBenchte 26, 179 nnd 183.
Il Hepp, diese Bonchte 80, 89t and t8~7.
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(Jean). X prakt. Chem. 48, 161 ond 47, 28)gezetgt wurde, daroh

Oxydation in atkaMechef Msong in SftneratoMeftva~ abstgehen,
~'etehe sts JV'w!ky!!rta PyrMoNe aod GMaotoae ertannt wxrden. Be.

zOgHeh der CoMtihttMRdteaer tetztem KSrper herfseht dabe! d!eae!he

MetmBgsveKehtedetheit wie Obef die der Apoeatranone resp. Bos-
indone etc.

Wahrend dte memteBFomchet ia den a~yUrten Pyftdoaco <md
ChtBotonen die Ketongroppe aMehmeat M!t A. Ctaas dtesetben fûr

Anhydride. Folgende FotmetMHer m6gen dies efMtttem:

0

.––N'" p

U. U u:o kJ~j
N.R

~––– ~CH.
Katm&nnei der Apo. Ketoobrmet der «-Atttyt- Ketenfonnetdee ~f.Me-

s&fmnone pyndon& thy)ab!d<me

r= -"N

<7N––-r"~ r"

U/R R U
L~Lo

0 N~CH,
Aahydndfonnetder Apo- Anhydndfonoo) dee

Mftanone ~-Methy!ct)mo!m9.

Es handoh aich abo in beiden KSrperktaasen daram, ob die
tndmdtMo Keton oder AnhydrideaoerstoC enthatten.

0. Piecher and E. Hepp (diese Bedehte 80, 1827\tttd ai, 89&) i
habea nan dorch EinwirkaBg von Pbcaphorpentaebtorid a~f etoe
Reihe von tndoneo (wie Rosindon, Isorostndco, Apoaa&'anoa) den
Nachweia erbracht, daaa diese dabei in Dtchtoride Sbe~eMhrt
werden, deret! CHofatom~ voMkommeBverscMeden tanMociren, so-
daaa dieses Verhatten mehr Of die ABhydrtdbrmet apricht Aee

ApMatranon eatsteht ~V-PheaytchtorpbeNazonmmcMond. Anatog coo-
atituirte Chinotinderivate hat W. Roser (Ann. d. Chem. 282, 373)
beschrieben.

-r"i"n
-03-~

CI CHt

~Pheey!eM.fpha.M!em<tmcht.t!d .-JedohiMtmmethy~did

(«JM-nx'thytchmotimamjodid).

Aos vemchtedenen Gr~Bdeo ecMeu es mir nun an~zeigt, auch
dae Verhatten der ~atky!irten Pyridone etc. gegen Phoaphorpenta-
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cM~~zoet~Ma, cm MM~
roagiren. Das obige, von W. Roaer aaa tt~CMûrcbmoMn ond Jod'

methy! whMt~ne ,Dijodid tNaet B!ch MohUtt ~-Metby!<ih!M!o<fCbep-
t'ahren. Es war nan dïe Ffago, Me~rt Letztwet Hmgétcehftbetm Be*
h!mde<n mttPhosphorohioftd ein ïMcMofM von def ConettMtioa 4ee

Dijodids.

Der Veranch hat nan ergeben. dose bei der E!cwtr!tuBg von

PhoapttMpaatMMonAauftnethyMrte ota MhyUrte «.PyfHonemtd Cb!-
no!oae aBt~r Abapattung ?oa CMormethyt, resp. CMo~thyt K~Chtor-
pyridtne wod «.Ch!of&hino~ae erzeagt werden. FQf die vot*

liegende Frage baben a-teodt~e Versuicho tfod~ag këiM EtttMheMtthg
gebraeht '), 9{e seien aber desahalb m!tgethe!!t', weil eie za einem in
mancheB F&Henrecht braacbbaren Verfabren geMhrt haben, die sehr

reacttonsfaMgen a-Chlorpyridine etc. zu gaw~nen.

<t*Ght<n~pyF:dtn. 40~ aaeh Beekef (Le.) gewoaaene~ a-Me-
tbytpyddon wurden mit &0g PhMphoroxycHorid und 2'~ Mol. Phca-

phorpentaebtorM am ROcMasskOMer etwa 8 Stonden anf t30–t40c
<'rhttzt. Es warde Baehgew!eaen, daas w9brend der Reaction Chlor-

methyt entweicht. Dann wutde das meiate Oxyeblorid abdestMHrt,
der Ritckstaad in WaMer geMat, mit Nttfotttaag~ vetMtzt, und da~

u.Chlorpyridin (a. v. Peehmann und B&ttzer, diese BeHchte 24,

3t50) dorch Waeserdampf abdestillirt. Es zeigte aile von den ge-
tMBntettFomohorn mgegebeoen Eigecaotta~en. Ambeate 25 g, Siede-

punkt t66" bei 714 mm.

Das Piatinsaiz bildet Ma coacentr!rter wSsanger L8aung, BchSne

orangerothe Platten des monosymmetrischen Systems. !m Vacuum

getrocknet gab ea:

(C&HtCtN.HCt~+PtCh. Ber. Pt 80.6.

Gef. 80.6.

DasGotde&tz Mtdetschane, tange, geïbePfiemeB, ans niobt za
verdttnnter w~snger LSsang.

Bar. Au 43.4.
(iat Vacuumgotrockmet). Gef. 48.48.

Sehr charatttetiattach ist daa tn Wasser achwer tosttche Qoeck.
sMberchtonddoppehatz. EB acheidet sieh ata we!eBe, sehr votnminSBe

Nadeln ab, aus verdaontem Alkohol bildet es lange, {e!ne Nadeln

(v.PechmamnaodB&ttzer).

N-Chlorohiaotin. ~.Methyt oder N-Aethyl-Chinolon wordea
nach Docker g~wbhnen, été wardea in d&fsetbéa We!ae in «.CMop-

cbinolin 3bergeR!brt, wie die Pyridinverbindung.

') Vemachemit beazyttften PytidinM aind vieUet~t auMtohtsvoUer
und MUendemnitehatangeatoUtwerden.
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M-tnfht -ntKM~ f
~me~~ae~na~h~~a~ht~iat~d~~ "i

durch De~H~on za tëio~R, wîe d:ea Docker voracbM;bt. Maa
hat dabei ~entt:eh vie! Verrat. Wir haben d~aea Prodact :n <ade!<
tOB6t-Re:nh~ sewennen. Memi wir die ~Miaettë, atttFerrtcyaB.kaham oxyd:rte ReaeMooBmosaedes ChiaoMnjodmethytate mît Aether
oder hetaaem Bemot ausachOttetten MnddteM LSaangen m:t geptt!tertem
AetzMi ein bis zwe: T.ge sorgfStt:g trockneteN, aie acheHea
bet gembte harzige Mas~c ab and MMe~eaMn dann nach dem Ab.
doxaten dea ~a~ngemitteb das Methy!.«.eMooMtt in schanea ~bteMn
Nadetn (Schmebpaakt 7i-72"). Das hieraa6 m:t Phosphorpen~cMond g~wonaene «.ChtMehiaotin achmotzco08~Btb6:37–38"
(FrtedISnder und Ostermaier. dieM Benehte 16, 338).

Ber. C 66.06, H 3.7, N 8.9, C! 2t.7.
Guf. 6S.66, 3.9, 8.6. gt.9.

ï'' ~ge der !eichten Zag~ngÏMttkeit def atkyHrMtt PyfMon~ nMd
ChiBo!oae Hod deren reeht gâter Ueberfabrong m «'HatogenpyWdh~und Ch:no!:ne, bnSe !ch batd aasf0hr):che Mttthe:hngea aber dieae~
GcgeMtand fbtgen tasseo za MoMN.

B
''h

c(

tM. K&rt Brunne]-: Ueber die B. Ptaohet'aoha, Ms Methy!. M
ketot und Jodmothyt darsteUbMe Base.

(EmgegMtgenma 26. MSM.)
D:e vor unge<Sbr lOJuhren von E. FiB&bef und Steohe') s

durch die EmwMMng von Jodmetbyt aof Metby!ketat, eowie <taf mo-
mère und homotoge Methytindole und épater von C:amictan ond e
Zattt mit Jodmetbyt direct aus dem !mdot gewonnene Base OttHisN
warde bteher ab DihydMchmoMndertvat angeseben und dem ent-

aprecheBdTnmethytdihydroeMMtmbenattot.
Schon der U~etandjedoch, dass dièse Baae bei der HydrintNgein Product Meferte, das mit tteinem der zom Vergteiehe dargeateUteo, ]

im Pyridiakern methy!irten Trimethyttetrahydrochiaotine CbereiB.
stimmte~, musste den Verdacht erregen, dass die VerMndacg kem v

Chinotinderivat aei. Il
Noch weniger mit dieser Ao~MNag vereiabar aind d!a Ton

Ciamician bei der Oxydation der Base erhstteneo Resuttate. War
ja doch dabei Biemata ein Chmotmde<-Kat, saadem nar jenea LtdoM* bb

') JE. Fischer uad Stech~, Aea. d. Chem. 242, 858..
Ciamician and Zatti, dièse Berichte 22, !980.
E. Fischer und J. Meyer, dièse Benehte ZS, 9630. CiamieiM,

ibid. 29, 2461.
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nan e~!tca; wo~ea rch ern bail~`~ad'ah~ `vor6éc un
hftfte '). Far diesea tndottnon atettte ich eehon damah die Conet!-
tationsformet

~C(CB,),
-J~co
~~t. CHaN.CH,

aaf, welche dorch meina spStera Synthèse dieaerVerHndMgaoedan~
!sob)ttyry!tBethytphenythydrazid votMgsieber ge9tet!t ward~').

War non hierdarch achon die Annahme eine~ Cbinolinkemes in
der Fitcher'eehen Base aaagpecMoasennnd die M8g!tch&eittdasa die-
delbe ein Indoldsrivat se!, in den Vordergrand getreten, so Mte icb
auch einer nauen, von mir durcbgefBbt~en 8ynthoe« dieser Verbindung
diese letatere Annahme Mr erwiesen.

DieLAebnt!cbke!ttWetcheem&v<)tt<)itir~~de)mï't!eaythydfae<m
dM laobotyraMobydes dorch ErwSrtoen mit ttthohoMschem Chkrztnk
frbetteBe Base*) mit der Fisober'ochen Base aowoMbezOgtich des
Getuchee, aIs auch des Verbattens zn E!8encbtofid und concentrirter
SatzeSu!~ zeigte and die noch grBssere AeboHchkett der dureh daa-
sethe Mittel aas dem Methy!pheoyibyd)'azom des Imbatyratdebyde~
gewonnenen IndoMumbase fQbrte mich auf den Gedanken, dasa die
SatM der Fischer'schen Base, ats die oSebst bôheren Homoiogen
der Saké meiner htdolitunbaM, ttoa dem zum hoba~ratdehyde au-
nSchst bontotogen Isopropylmethylketon dareh dasse!be Ver~hren,
das mich zur IndotMatbaae fSbrte, darstellbar sein kônnten.

Der Veraach beBMttgte diese Vermathang. Wie bei der fadoHam-
base bildet sieh aach bei der Einwirkung oiner LBsang von 30 g CM«r-
zink in 25 ccm abaotutem Alkobol auf 10g MatbyHaopropytmethyl*
phenythydrazon nach mehrtâgigem Stehen bei Zimmertemperatur eiu
m Aether achwer ISsMcbeaZ!nhdôppe!sa!z, daa naob mebrmaligen Ab-
waschen mit Aether, bei der Zemetzang mit KaM!aage(l:tO) eine m
Aether Matiche Base liefert. Aus der athertschea Msang acHed aich
mit JodwaasemtoNMare ein Salz ab (ca. 10g), das eieh voMhommen
mit dem Jodhydrat der Fiecher'achen Base identisch erwies. Es-
war in kattem Wasser und Atkohot schwer tastich und krystattiairte
ans heissem Alkohol in iatbtoeen oder nur schwach ge!b geiSrbtèn
Sâulen, welche bet 2M<' aNterZersetzung und. Eaiwicketangemea
tScatartigen Geruchea sehmotzen.

Ctj,H,.NJ. Bet.C4~,H5.8.
Gef.. 47.&, M.

') DièseBerioMe 8e, 2467. ") MMatah. f: Chem. i7, 25&.
Monatah. &Chom.1?, 48). *) Monatsh. f. Ohem. te, MO.

')iMd.t7,2M.
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;&M-aa~d6t-ath~chem~
(Nho und Baettr9gt!ch aus A!k&hot omkrystaMMrto Pikrat Bohnmtx
w!edaaderFiaoher'BcheaBaMbe!ï48~

Me aua dem jodwaseeratoS&aarem Sa!ze darch KaM!aage abge-
sohMdene, tmtAe<horao<geMmmeaeB)Me bMeb nach dsntVer<bM8tea
des Aethers tta WM~Mto~trome ata rSth!mb geSrbtea Oel zotBok,
daa einen starken, dem Chototin tucht MnShn::eh6nGerueb hatte und
Mob M defLa~ intense focbNBMtht&rbte.

CMHttN. Ber. C 88.2, H 8.7.
6ef. 82.9, 8.7.

Oie aatzsaare LSaung der Base gab mit EManeMN-id und coaoen-
trirter SabsNare eine gelbliche TfBbung, die bald goldgelbe Kry-
stalle bildete.

Meee Eigenachaftan atimmen so votistSodig mit denen der Ftecher*
eohen Base abere!)!, damnamentlich mit RSeksicht auf die Aoatyeen,
6ë!ia weKerërBewets Nr dte Hentt<m erbrjedM& erM~

Nach der Analogie d!eser Synthèse der Ftscher'schea Bâté mit

jener meiner IndoUambase, nach der AehntichkNt dea Verba!ten8 dN-
Balae der P!acher'sehea BMe mit den Satzeù meiner IndoHatcbMe
8cheint mir a!r ein Salz wie x. B. das jodwaMemtot&Mre Sa!z der
F:echer*aonea Base die ~tgeode Consttttttion~rmet

r~–tC(CH,),
~JC.CH,

1\ f
HtC J

gerechtfertigt.
Bei der Zersettung mit Laugen tritt an Ste!te der, meiner Indu-

Hambase entaprechendeB, sattemtoMtatttgen Verbindung eine wasser-
armere Base auf, der eine der beiden folgenden Formetn

f~––p(CH~ .–-–.C(CH,),
k~kJc.CH, oder L~L~ChCH,

N:CH, N.CHt

zakotomen dOrfte.

Wenn es auch noch einer eiogehenderen Prafong der hier auf-

gestellten CoMtIt)ttMna<arme!nbedarf, ao steht zttfbtge dieser Syn-
these doch wentgatens test, daM die Fiacher'ache Base kein Dihy-
drocMnotutdenvat iat~ a!so auch nicht TrimethytdihydrochmoMn ge*
nannt werden kaan, awdera ab~adotdenvat angeseben werden m)Ma.

Weniger aicher achetât mir dies durch die von Ptanoher ') ans-

geNhrte Synthese der B'iachar'aehen Baae erwiesen za aeta, denn

') Ptaneher, Ohemiker-Zeit.ung1898, No. 6, &87. Chern.CenttdM.

1898,Be~7, 8.468.
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Ptttnctep efhMt diese VerMndxng ëret dareh Ettu~îrkuttg von Jod-

methyt anter Drock at<Neinem tMtchtneittem Ver~hrea ans dam Me.

tbytiftopfopytphenytttydrazaa géwOntMtten ItHoMer~t Me Beband.

hng mit Jodmethyt aHtw Drack M~t JK wiederom dte MbteNiche
Annahme der Erweite'ong des tndotringM zutn CMnotinnnge ~M,
welche doeh bMher atets der BiMunq dieser Bttse atte dem Mot und
seinen t)envatctt iftthSmttch zu Grunde getegt warde.

K. K. Unteraxchttngsan~t f. Lebenfmtttet. ~rag.

H7. 0. Liebermann and G. Cybulaki: Zar Kenntaisa der

LignooffU'batoS~ und des OëtaMgn&as,

(VoreotDt~enm der S!b:aog von Hm. Hebermttnn.)

fn einer ffCherenMtttttfitttng') hat der Eine von ans echoa erwShnt,
daMdie Lignonf<trbstc<!e*), welche man ihfer SchwertSaMchkettund !hree

FarbreMbtho'ns wegen auf den ersten Btiok fûr Behr gote FarbatoSe
hatten m<ichte, stck Mr ~rbteobnMche Zweeke ftb viel zu oastaM
erwiesen haben. Aus atkohoHscher LuMng gehen BM sebr achwer
auf die Faser, namenHtch wird aber die Farbueg andaach dns
Farbebad selbst, zomat wenu thtn kleine Mengen M!nera)~nre oder
auch EMig~urû zogesetzt werden, missfarbig und a)tmSht!ch mehr
Mudmehr eatfifrbt. Noch mehr ieiden die durch Sn)fbgroppe<twaMer-
<5st!cbgemaehten Fafbatoite der Reihe bfnn Mrben. Watte etttf&fbt

meb tNngerem Kochen daa Bad and sich se!bat, und dies n!cht aHein
durch einen ROckhatt an sehweStger SSnre, da anch die achwach

gechlorte oder gechromte~Wo!te sieh nicht viel anderg verMtt. In nlka-
tisehen Lësangen tritt ferner ein schwacher ïsonitntgeruch aaf. Bei

den geringeo JKenntmMentwelche man btsheF von den UMachenfder-

artiger VerSMdertichtceitenvon FarbstoHen bat, schien es mir nicht
ohne ïotereBse, eine etwas nS!<ereAafkMntng aM dent vorHegendeo

Beiftptetanxoetreben; dies ist mir tinter Zuruckgreif~u :tuf dns Coru-

lignon in diesem Fatte aNch gelungen.
Die Ursache der Unbestandigkeit liegt !<)dem Cuiooncbaraktef des

Ceratignons und detnChinoniMtdebarakter det't<!gM<tnfttt'tt&ta<!e.tuFo~e

deMenwtrkenSturenunterBiMttngaabstttmfterHydrochtnoneentMrb~nd
ein. Die LeokokSrper dorGruppe beaitzeftkem~ehf tmegepfMgteaBestte-
ben, dorch Autoxydation mit den) LaReauersto<f die FarbstoSe zu re-

generiren; bet den hatogeBaubatitmrtOMHydMeSrMMgnonenMt dièse Oxy-
dation se!bst nicht durch Oxyda.tionsmittel erreichbar. Die Einwirkottg

'}Diese Bonchte 80, 3t8T. Dièse Berichte 3<t, 234.
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der SNaren ateht îm gemdeBVerhMtnias zur gfëaeerenMsëe~~t
'c:,

dieser Fafbetoife; daber eracheint CSntttgnoa ae!bst ao beaMnd!g<
Die VerSttderMchkettim geMsten ZastaBde M!gt e!ehbei Da~

eteMttRg der Farbatoffe. Dahee die VomeM~, die Farbstefb mSg-
!!ch<t sohoett, n~r durcb momentanes Aufkocben ihrer Componentea
mit EiseMtg, herzusteneB; !Sast man die E!Mss!gt8etmg etwae Mager~

B. '/<–t Stuade, hrSftig aieden, eo ~rMdet n!aa aohon sehf be-

tr&cbtHche AtMbeutMeptMte, oder gefrihrdet sotbat das Produet ganz
und gar.

Da die Umwandtongeprodaete der Lignonfarbatoffe meist barzig
und zur Uotetauchong wenig brauchbar waren, warden die VorgBnge
zoaSohet am C&reHgttonantersucht. Man ntaM hier se!bstver8tCnd-

lich, der groMereBBeetandigke!t wegen, sehr vetst&rkte Reactmaea

anwenden. Am meisten AobcMoas tiefërte die Eiowtrkang der Chtor.

wasMMt~N- ond Bn)mwMaeMio!~Sa'!rK Zof Ei'!angaag bMNchbaMr

VefbindoBgen maas man auch hier ganz best!mmte VerMtniaae ein-

haMen.

5g CSrntignot) gtngea mit 7&g99~'procenttgetn Aetbytatkobot,
dem 15 g mit 99.5-procentigeo Alkobol dargeatettter atkohotMcbef

Satzs&ore vom spee. Gew!cht 0.965 zagef8gt waren, bei 4-8taadige<e
8cb!Hte!a in einer im SeMttetapparat beSadMehen QtaBstSpBeMMehe

votbt&odig omgewandett') in LSeang. Dorch vorsichtiges Eintragea
der nur noch scbwach btaanHeh getarbtën LSsnng io Euwasaer f&Ut

die Substanz in we!s89B Nadetchen. Ibr SchmetzpUNkt M!ob beï

zwetmatigem Umkryata1lisiren ans waMrigen) Spiritoa bei 129–130"
constant. Die Sobstanz ist einheittich und entbatt namentttch kein

Hydrocôrnlignon, da aM ibrer atkohotischeo Msung darch Emen-

cblorid kein CSroMgaonge(St!t wird. Die Substanz ist stark chlor-

hstttg.

O.n2e gSbst.:O.OG02gAgC!.

0.2020 RSbst.:0~5~ g AgCt.
0.1969g Sbot.: 0.4353gCO~,O.03g HtO.

CMH)iC!0<. Ber. C 60.58, H 6.30, Ct 8.95.
6ef. 60.29, 6.3g, » 8.63, 9.t7.

Die gefondeoe Formet entspricht daher nicht der ans der Addit!oo

eines MotekBtsSatzsSore zn einem MoteMt CSroHgnon za erwartenden

Ct~HttCtO&t sondent enthaH auscheinend anssefdem zwei Wasseratoff-

Dot achadigendeEinHaMder SatMaHMauf CoMtigaonmaeht Mca i
btsweUen Mch bei der DarsteUaag voa Hydroeorotignomaus Corotigttoo

mttteb waMngerSatzeSaK and Zinkstaub geltend, tasotom eine betf9cht.

liche Verminderungder Ambeate Mntretenkann, weao man die S5are zm

concentrirt ftnwendat,oder zn tfmgekocht. Man redacirt daher C&raMgnon
ZKHydf«c6ru)igaot)am xaMhmB~igstettdofeh KoottNtmit NttnumbMSt*

ïoaang.
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atome dofch zwei Aethytë ëMeh!t. Die sMchan sich oicht beaondere
wahracbeinMoheAnHahme, dass die beiden Pheoetbydraxy!& etnea ge.
cMoftenHydrccBtHttgnons:

c~o..oc%
CH,0-:CeH! C< H Ct-OCHi,

HO~ ~H

in der Operation zMgtMeh t-erestert wotdeit ae:ën, ist aMht zaNsatg,
da die VerMcdang m t:s!tetn Tefd(!not?M<AtkaK (mit gelber Farbe)
tSstich ist in alkobolischer Losong mit Natriumathytat eio ~!b){chea
Natriamsatz abaebeMet ond mit Essig8iiureanbydrid und Natr!amaee<at
in die zagehSrige Dmcetytvethindang, eine ~n tarbicaen Nadeln kry-
~!)M:rende, be{ M–96" 8chme!zende Substans, Qbe~ebt, die bei der

Analyse ergab:

0.20!:t5gSbet.iQ.062!O~A~
0.168~g Sbst.: 0.8706g CO~,0.0980g B<0.

CMBMCtO,. Der. C M.93, H 6.(M,Ct 7.3$.
Oef. 60.09, 6.08, 'S6.

Es bUeb daher nur die ABnabme Bbng) dma in der BehMdtncg
mit methyt~tkohoMachef Saizoattfe die Metbytgmppea des-CSraHgaom

zagkich durch Aethyle aasgetaoscht worden eind und die Verbindung
C:tH~CtO< em MonochtorhydroSthytcedriret:

C,t~CL .,OC!,tî,

C,H:0-;C,He-C<HCt~OC!H<! ist.
HO OH

Zma Beweiae deasen wurde CCraUgno))!(2g) mit metbyt&Htoho-
lischer SabsNafe (40ccm absetnter MethyMkohot mit SatzBaurpgaa

geeatt!gt) und aoMt wie Mher behandeth Nach 4-atOndigemSchOttetn

and Stehen Sber Nacht war fast alles in LSsMg gegangen. Man &Ht

mit viel Wasser and Atbert ans, wobei die Sabataoz in den Aether

Sbetgeht. Beim Verdaaetea desLetzteren hte!bt 8te barztgzot~ek,

kfyetaUtatrt aber auf Zetatz einiger Trop<eo MethyMkobot. Aas

wenig Methytatkoho! anter .Wasserzosatz wird SM in kleinen, farb-

loson, bei t4t* achmckendea Nadeln erbattex.

0.2052g SbBt.: 0.0873gg AgCI.
O.ti!65g Sbst.: 0.4048g CO,, 0.0893g UaO.

CMH,tC~. Bet.CM.39, H 1.97, Ct 10.42.
Gef. 56.19, 5.05, t0.52.

Die Substanz ist abo a<Mder Addition gteichM Mo!eh9!erSatz-

saare und Côrulignon eutstandenes MooocbtorbydrocSrtttignoo,
und auch dteCoB9<itu(îoa der vongenVerMaduDg ist datMtbewteeen.

Das Chtor aitxt in dieser and den Obrigen ha!ogeairten Verbin-

dungen der Grappe so feat, dass die ResabstitHtMa durch Wasser-

staff ohne sonstige Verânderung der Verbindung niebt getang.
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Bîesë Mag~M~tf VwBtnditnaen iëëtgen; ÏëfM~f?& EtgenttSap
t!chke!t, dass s!e sieh m!t verdSnntef EisencMond' oder Chrotoe&Hfe-

MsMg nicht mehr in die zugehorigeM Chtnqn{bnoen Nberfubfen
lassen. Worauf diMea mnderb&MVerb~tteM, das fruber bereits Hay-
doek') in mentent LaboratorMat a<t anfan~rm Wege efht~teMM
D!chtor- und Dibrom-HydroeSfa!igMa beobacbtet hat, berobt, konnte
auch diesmat nieht ermittett werden. Der Gedanke, daM das Mole-
kul in Htnen bereits wie~er gespulten, d. h. Me Pbettyt' otctt D!p~.
ttyt-Dcnvate se:ent iat fûr die hier <mtgef3hft<'n McnoaabatttatMnspro.
dacte schon der Untheitbarkeit der Formet weget) aBZtttSasigt wird
aber auch f8r die Disubatitutionsprodncte aowoht ihrem NMaMm Ver-
Mten ais nach Motekatarbestimmungen htnfattlg, welche Hr. Cand.
Es aman n mafnteine VerantagsoBgmit DtcbtordiseetythydrocSnttignoa,
das nach Haydnek'a Vefhhren dargestelit war, nach der tryo.
ak<tp:seheB Méthode MBenzot MafOhrte, wobe: etatt der ber~Meten
MotekutargrSsM 458 gefonden wurde: 447. 440. 427. 442. 448.

MSgt!eherweiae wird aich dieses Verhatten der hatogen.sMbst!.
tuirten Verbindangett spâter aofStereoisomene zurûckfiihren tassen.
ExpentneMteU giebt es die MSgtichkeit, eine Beitnhehung an nicht <
eabstttttirtem Cef<t!:gnen mittela Eisencbtot !d- oder ChrotBsSMre-Lasnng f
in !bnen !icht atitzufisiden.

Die Sa!zeBarereaction liefert meist nur MonocMorhydrocSrtttignonb,
nur e!nma! konnte ich aMett eine Meine Menge mcht substitairtes

Hydroc6ra!!gnon nachwosen.

Ls~st man sehr starkes a!koho!isches EiseNcbtorM auf die alko-
a

holiscbe Lôsuog der Ch(orvorbindoMge)) es wutde die obige Aetbyl-
verbindatig angewandt einwirken, ao entateht aach kein cSroUgnoc- ,1
artiger Korper, sondern eine bntunrothe, chinouarfige Verbindung.
2 g in Atkohttt getostea Ch~QrhydroBthy~cedn~et wurden mit &g in
A!kobot getoetem EMenchtoridvorMtzt, die dunkelgrûne MMehang nach
5 Minuten Ëttrirt und tors:cbt)g mit Waaaer versetzt. Die nan braun-
rotbe Loeang scheidet rothe KtyatSHchen ab, die sieh aus Benzol
umkrystallisiren taesen nnd bei i59<'schmetzeo. Sie eMbietten noch i

0.5 pCt. Etaenoxyd. Nach Abzug dessetben fûhrte die Analyse zur
Formel 0,010~.

0.!839 g Sbat: 0.0730g AgCL

O.t363g Sbst.: 0.2935g00. 0.0650~ H~O.

0.1t26g8bat.:0.2429gCOt,(M545gHaO. J
Ct,H,CtO.. BM.C 58.93, H 5.t8, Ct 9.41.

GeCt a8.84,59.0&, 5.38, 9.35, 9.49.
I

') DieseBeriehte9, 928.
<
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Dânac& Mante ~eSa~tmtïwotfem~

CtH&0 OCtHi
·

HO~ 0"

sein.

AehnHch dem Verhatten der Satzsaare ist dM der Bromwaaset-

stoMore gegen C8rat!gnou. Beim Kocben m!t waMngem Bron*
waMet9to<f geht es sehr sehneH m ein GeOttsch gebromter Hydro-

eSroMgneaemit HydroeSrttHgttooBber. Auch )!ntmethytat)tohoMaeheNt
BrotBwasserstofF erMtt man stets g!etcbzei<)g da9 nicht hatogetMfte

Redttcttonsprodoct. Zweekmassig werden je 2g CSra)!gnoNm!t der

MiMbang von t2 cem Methytatkohot und 7 cem wSssHger BMm-

wasMMteaMnre (î.49 spec. Gewieht) bie zur schneH erMgendec

Msdttg aufgekocht. Gteicb dartmf tritt Krysta)t!eatiot) des bromirtett

HaMptprodttetStein, withrend daa Hydroca'mMgtttm))t dèr Mttttërtttugë
b[e{bt oder mit wenig Alkohol entfernt werden kann.

Die Analysen ergaben eine M)schnng g!eiehpr Mo!eki!teMono-

brom- und D!brotB*Hydrocorat!g)ton.
0.1958g Sbst.: O.Î350g AgBr.
O.t8t8~ Sbst.: 0.3MOf! CO, und M654g !î<0.

C,:H,,BrO. +C,6R)eB)tOe. Ber. C 45.83, H 3.8'), Br 27.09.

Gef. 45.90, 4.00, » 27.17.

la gleicliem Sinne verhStt sich woh! atteb ËMeMtgdem Coro-

lignon gegenSber, obwoht der BewetS htertBr wegen der haMigen
BMchaHenhett der entstehenden Producte hier scbwieriger za fiSbret)

ist. Kocht man C6ra!!gn<M)Mnt EtsesHg, su entsteht eine 8ch8a tief-

braune Msmg. Aber es wird dabei doch immer nur doe sehr kleine

Meog~Côrulignon verSndert. Erneoert man ttber den EiseaBig6~er
und kocht sehr anduuernd, ao bekomtat man schUesaMehattes CSru-

MiinoMin Lôsung, d. h. ontgesettt. 7 g CSruttgnMt er&'rderteo hiefza
eut 24-etaad!ge$ tebbat~es Sieden mit in Surnom 3 L EMem:g. Das&
eine CorN))gttont59)tngtticht vortiegt, ergiebt sich darans, dasa beim

Erhtdten ttur sehr wenig CSrutignon &nskry~t)tttiairt und daM aro-

mnttsche Aminbasen mit der Losong nur sehr wenig LtgnouMau lie-
fern. Beim Vcrdampfen und tagetungeill Stehen der eMt~rwShntcn

LSsung an der Luft seheid~t sich zwar CûruHgaon ans, aber M aU-

mahtich, dass dasaetbe zweiteHoa vott in der MMng heCndMchem

Hydroc&ratigoon herrührt, das sicb an der Luft tangsaa) oxydirt.
Letxteres tasat sich anck darck Zusatz terdBaBter BiehrontattoMBg,
wenn auch nicht u) seht' grossir Menge. nachweisett. Atso bitdet auch

der Eiseasig beim KoebeM dus RedMCtKMMprodoctemerMits nad
andrerseits ein Oxydationsproduct, das der LSsmtg die riefbraune

Ffirbung ver!pih(, aber b!sher in zur Anatyse gecignetem ZMtande

Mochnicht erbaiten warde.
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A«f d!e< PM~ëts der Ei~rkoBg âep Scbwe~taSarS &
lignon denke ich ge!egent!:cb küoftig noch einmat ~rSckz.k.mmen.

Dem CoruHgnon gtetcben d'e I.:gnpnfarb8tof& naa Mwoht den
Red)tctMB9m!tte!a ah den Saareo gegenitber. Nor vM-!aafen die
Beaet!onën bel den ~tgnbo~bstotfen weîtime Mchter. S<~g~headiese meist scboo in der Kette, .ehneHer beim Kcchen mit atko.
hotMoh-schweaiger Sâure h. kûrzester Zeit in LeMOMbataMen SberwShMad C3Mt)gt.oa ONtef gteiehctt Bedingungen a~h ~eh bagarZeit nur ganz apttrecweMe augegriffeu wird. Da die Leacoata&n
dieser FarbstoNe gegen den LaRsaacretoCFziemttch bestgodig eiad sa
~n sie Meh in dieser Weise leicht d~tettea. Meist sind aie haM:g:
dagegen bildet das L.acobexamethy!!ig.0ttbtaa (Derivat des
~-C.ttBtdMa) BchSnefarMoee Nadetn, die sieh att~bttch oberNSchtich
he!tbia<t firben.

0.~043gS~t.:O.MZ2gCO~O.t~ca!tO.
Cs.,HMÎf)tO<.Ber.C7&.00, H 7.03.

ûef.. 75.05, 7.C3.
Eiseneblorid- sowie vors.chtig der LSaaog d~ LeMeopyodoctes

zagMetzte Btcbrom&t.LCBaHgstetten die blaue Farbe wieder hef.
Schon in der ~aten Abbmd<Mg habe ich m!tgetbeHt, dam die

I.'gnonf.rb8to<re sich in starker atkohotischer Salz8âure tësen. das8dies ein Mittel za ihrer Trennung ~oa) Corujignon abgiebt, dass man
Mch aber woht bStcn muss, aie lange in der a.tkoho):sch aatzaaaren
i<5aung zM betasMH, da sie sonst tmter gleichzeitiger Bildung von
LeacoMbstaHzen zersetzt werden. Dies ist nun, bis auf die angeMan
gesteigerte Reaet:o,Mge9chwiad!gkeit,ganz daa oben far das CoratignonerSrterte Verbalten. Der Proceaa, der mit EntfSrbung endet, wurde
in zahtretchen F&)ten qualitativ, fur dita Dimethyllignonblau (p-To-
!Mdi.,6trbsto<r) aber etwas aasf6hr!.cher darebgeMbrt. Am besten
verfahrt man ao, dase man den Farbstotr mit gesSttigter methytatko-
ttoHacherSatz~ttre karz, biszurbeUschmutziggtiineoMsmg, auf-
kocht, tottWasserfSMt, und das fast farblose, in den tBMsteoLSsonga.nttttetn aehr teichtlôsliche Product duroh mehrfaches Lôsen M BetMot
und FSHeo mit Ligroîn reinigt. Sa wnrde mit gâter Ansbeute eine
kr,y,4tallini8ch-flockigeSubstanz erhatten, die sich an der Loft schwach
MNut und deren Analyse and Eigenschatten s:e ais Leacomono-
cbiordimethyHigMonbtau M betrachtea gestatten.

0.2mgSBit.:O.Oa70gAgCL
0.2008» t0.9 cem N (ta", 769 mm).

CMR~C!N!tO<.Ber. Ct7.2t,N5.7t.
6ef. 6.65, 6.34.

Hiemaeh ist das Lencoprodact durch Addition gteicher MotekEte
FarbstoiT und Sanre entstanden. Voraichtiger Zusatz von E!seBch!ond-
Loauag oxydirt zu e:nem btauen Farbsto~; die WirkaMgvon Bichromat-
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Ï.~Siag ge~t së~M~N~ PH~~MM'an~ Z~ra~
desFarbMo(fes.

Daa VerM~adep L!g!to<t~fbet't< Mt nan sebF te:cht wmtand-

Heh. Dem Wesen nach teset m aich <mfdie Chinonnatur des CSru'

ttgooM zorBcktubren. Dass die Emp6ndt:chke!t der ParbstoS~ Mae

weitaa& grôssere ist, b~ntbt daraof, dase sie an Stelle zwe!er, sehr in-

diN~Mntef Metboxyte zwei aromatieche Amtnreste în das CSroMgacn-
me!eMt emgeRigt enthattao'). Diese basy~ StOeke epMchtefn zu-

gleicb den Zutritt der sehSdigeBden SNarea. Bedenkt man ferner, dass

dM Pnneip der FSrbeMt es mit sieh bringt, dasa d!e Fatb~~ geMst
sur Verweadong kommen, so wird aiïes Uebnge <t!ar. Die bier ge-
wonnenen Erfahrungen dSrften fBr die Prognose der StaMMMtvon

FsrbstoCen noch 8~er in BetMcht kommen.

BeiMoSg seien hier ttoch einige FarbstoNe der Grappe ange-
Mhrt~we!che Mt dec Erkenotn!~ ibM~ tecbmachea UaverweBdbafkMt

dargestellt und aoatysirt worden Waren.

D!nhr<tdimethyHignot!b!<m ans bei 78*–80" schmekeNdem

û-Nttro'p-Totatdtn, CSntMgnon und Etsessig dargeateMt. Scheidet

sieh sehr BcbweriSsHch aaa.
0.~22 g Sbat.: 0.3937g COs, 0.0786g H,0.
0.tM5 ? t3 c<aaN (22°, 760 mm).

CMHMNtOg. Bar. C 6t.T6, H 4.4!, N tO.29.

Gef:C2.35,~5.07." M!.

Methyten!!gnonblaa aua Corattgnou und Dt'p-diamidodiphettyt'
metban darge~teUt. Beide Amidogruppen der Base greifen gleicbzeitig
in das CôruiigttOBmotekOt ein. Formel:

C.<H~g~>CH,).

Die Substanz ist stark hygrositop!ech und erforderte mehftSgiges
Trocknen bei 130".

O.t8&7g Shst.: 0~038 g CO~ 0.0870g HtO.
O.t757~ :t0.4ccmN05",757!M))).

CnH~N~O<. Ber. C 73.97, H 5.02, N 6.M.
Gaf. 73.99, 5.8!, 6.60.

Orgaa. Lnboratorium der Technischen Hocbachate zu Ber!in.

') Die dadurck etwgte LabHttStgteht sich aehr. aeMagendaaeh darin

h)md,dassLignon- und Leacetigncn-BtaubeimKochenmit BtStkeMnAlkalien

Pbenylisonitril abapattea, ahp den AntHarestmit oiMm KobtenatoBatemaas
dem CôralignotrtBg heMtMreMMn.
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M8. Withetm WiaUceùas, Karl Goldateio und Max
Mûazesh&imer: Bte CoastitttMon dee Ox9!?~iB8&~i~MMtM'a

(Diket~p~eïiasSuMeeter).

EAMdemohetnMeheN~bomtorhatdërIfnîvmMtiitWarzbarg.]
(EmRegMgenam8!.M&Fz;mitgetheittinder8;tzung vonHrn.W.Marckwatd.)

Die Ester der O~teSuM aud LavotinaSnre coadenstren sich
OBtef dem Eit)9t)iae des Natnomtttbytats za der Natnn0tverbindang
dee *Oxat!Sva!ta&Sa!'eesteM<, w!e fraher nt!tgetbe!!tworden!et').
Die CûMSthution dieser VerMndang Mt dftmats n:cht festgeeteiM
worden. A)ts der Syntheee gdtt aie nicht onntittetbar harvor, weit
der L&VNttBSâafeMte)-dem Ox~ester drei feactione<8h;geCH<- bezw.

CHt-Gntppen darMetet. DementsprecheBd ist die KntsehëMung
xwiacheB fbtgenden drei Formetn zu tre<fen:

CHs––CHa'

co co

I. CHa n. CH.CO.COOC~Hi

CH.CO.COOCi.Hi CH;

COOC~Hi COOC,H;

CH9.CO.COOC:H;t

CO

m. CHj,

CH~

COOC,H;
Die EisenchiondreMtion dM Esters, MMWF&Mgkeit, Metativer*

binduttgen zM geben ond Mch mit PhmythydraiM cater Aastritt von
2 Mol. Wasser za condena!ren, steht mit atten drei Formeln im Ein-

Maog. Darck einige getegenttich angesteRte VeMoicheist ee jetzt
bewieaen worden, dsss Fo~met ÏJI die richtige ist and dMS der
Eater aootit ats

ff-y-DiketopuneUnsSureeater

mit noratater Kchtenato~ette (Aethytester der Heptaa*2-4-diondis6nre)
aotzafasaen ist.

L Es ist fraher gezeigt worden*), dass einer ghtteB *KoMen-

oxydspidtangs nuf die e!genttie6eMAbkommttnge des OxatessigeateM

fithig sind, welche dann in MatonsSareesterdenvate Sbergehen. BN

den KettMtoxateatern tntt die gteiche Réaction eut bci bedeatend

hëberer Temper~tar ein and erMgt vie! weniger gtatt. Es tag nabe,

') Dièse Berichte Zt, 2583.
DièseBerichte 2?, 792, t09t; 28, SU.
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~68&SpaKSn~téact!M~ .~ü:tië~~iiîêj. TE.
bat mch Oaa heraasgesteMt, dass der OxattSt'atinstMreester beim Er-

MtzendttrchaMkeMegtattaSpattungeftetde~ DMserUmstattdap~ettt
gegen Formel î, die den Ester sb Acetonyt.0xatpss!ge~ter enchemen
!asat. Du naodas MftfetendeDestittat aaeh n:c&tder wohtb~annte
Acetbernstemaattreeeter ist, deesen BMdang man beim Efhttzeo einer
Sobstaax von der Formel n erwarten M!tte, so ist aach dièse Formel
M verwerfeu und es bleibf Mm;t ata w:thMche!!tMebit<*Formel tM

ubtig. Leider konnte die Natur des erwSt)M<enDeatmatea nicbt fest-
geeteMtwerden, 6od!ts&ein d!reeter Bewe;s <Sr die Formet aaf
dieaetn Wege tt!cbt au erbrtogeo war.

ït. Daa Mber beeehdebene 'PyfazetdenMt< aus dem Oxatta~cHB.
saoreeater nmss – den drei oben angiegebenen Formetc entsprecbend –
der Ester einer der sécha R))gendeo S&urûa sein:

–c~'–
N,r~C.CH, N.C.COOH1.

COOH. CL~CH CH;. CL Je. COOH
CH.COOH CH:

N.C.H~ N.C.H,
IL N~~C.COOH Nf~C.COOH

COOH. C––C CH:. COOH CH, d_?. CH~. COOH

N.C<Ht N.C.H.
N~C.CHï.CH, N~~C.COOH

COOH.C -~CH COOH' cL-cs

CHt.CHt.COOH
Die ans dem Ester dorch Vetee!fong gewounene DtMrbMsSmre

zeigt non die bemerkenswcrthe Etgeascb~, beim Erbttzen setbst
bis zur Siedetemperatur nar e!Me Carboxy!grappe abzaepatten'),
was wohi aach besser mit einer der untfr 11 und III angefShrten
CoMtitutio)N<brme!aubereutstimmt.

Ht. Beim Kcehen des OMHSvuttosaureesters mit 20-procentiger
SehwefetsËore entsteht anter e!afttcher Verseifung-

CnHt60e+2H~O==C!H,Oe+2C~H~.OH,
die Oxa!)6fu!iNS&ure, welche noch die Etaoncbtondreaetion zeigt.
Es ist nnn ganz ao~geBchtoMen,dass ein Oxatesstgester.AbkomMMng
einer derartigen Verseifong obne gkh-hzeittge Abspattung von Kobteo*
sauce unterworfen werdsn kSnnte und dies spneËt wleder gpgen dM
Formel I.

') Die hierbei entstehendeMonocarbensttoreergab bei dor Oxydation
cino ~letdmg~ BM hteiae Mengeoiner Base, deMtt Cbterptatimt <!eh~hei
!'?<' zeKetzte und somit.Eigenachaftenzeigte, die au das voa Knorr nnd
Betbtano darge~toUtaI.Phenytpymzo) erinneru. Dies wBrde wieder auf
FormelHf hiaweisen.
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1~. &t Maut: mchen- nachge~6);e~ das~ ~BF E~f aicht <t:ë
Formel î des 'AcetMty[ox<t!eM!ge8teM<habea kano, M bereht die
AwMebtMeaMDgvoa Forme! Il aocb aof einer etwas we~iger a!oherh
BmM, MwmHehauf dem Feh~t! des Acetberastetaeaareesters anter den
Producten derKoHenoxydapattoog. Ber endgOUigeBeweisfBfdte
Riehtigkeit der Formel Ht wurde schMeseHch erbracht darch die Re.
daction des OxaHatmt!naSarees~r9 za ncrmator Pime!!m-
aSere').

V. Abgeaoben von dem geMbrtea ConstitutioMbewe:& Mr den
Oxa!MvH!!BaaareMter ergiebt sich noch eine weitere nicht uninter-
easante Thatsache aae dieeen VeMuehen, nSm!ich die, dass derOxst.
ester von den drei Grappen des LS~otineSareettera die dureh die Nach-
barscbaft der Ketongrnppe reMt:<M9<Sh!ggemachte Metbytgruppe vor
den beMeBMetbytengrnppen bevoMcgt~ von denen die eine-neben der

Ketongruppe, die andere neben der Cat-bSthoxytgrappe ateht, Ea
Wird dadarch eine Beobaebtung von Ct&!sen ond Ethard~) be-
Btat!gt and erganxt, welche naebgewtesen haben, deas bel der Con-
densation von Es'tgeater mit Ketonen von der Formet

B.CHt.CO.CH~

die Methytgroppe derMethytengrappe <mReact!oasfSbigkeîtSberkgen ist.

BezagHebderËigenschaftendeaOxnnavotittaXureesters
ist nachzatragen, dass er bei starker AbkaMung erstxrrt und den

SchttMtzponkt 190 zeigt, welches ein Anhatt dafur ist, dass w:rktich
ein emhe!ti)cber Kôrper vorliegt. 1

Verbulten beim Erhitzen. Destillirt man den Ester iangaarn
unter gew5bn)tebem LaMrock, so spattet er Kohtenoxyd ab und s
tiefert ein L&vaHnsSareester-abnttch riechende: DestiHnt. Die Spat-
<acg ver!Suft aber durehaus nieht ghtt. Von beiden Producten eut-
steben nur etwa 40 pCt. der M erwartenden Mengen. Der gr58sere
Thé;! btetbt ab verkoblende Masse im DeattUatioosgeMss zarBcb.
Das DestHht siedet unter !4 mm Drnek bei etwa !05". VoUatNndtg
gereinigt konnte es nicht werden, sodasa die Untersuchung in dleaer

R:ehtung nieht abgeschtossen ist. Dass es kein Acetbemste!nsSure-
ester ist, zeigt der Manget der E!sencbtûndrMction. Mit Phenythy-
drazin reagirt das Product unter Bitdung eines sehr ver&cder!ichen,
aus Alkohot in B!attchen vom Schmelzpunkt !ï2." kry<taHiMrcnd<*n
Korpera.

Pyrszoïder!v)ttean90xanavu!tns&ureester
Nachdem die Constitution des OxatiSvatinsftureeMers festgeateKt .i

ist, maas das frBher') be8chriebene Pyrazolderivat vom Schmp.

'SAKtheHdea Hm. MBczeeheimer an den Versachm. Ws.
D!oMBetnohto22, 1016: Joam. fih- prakt. Chem. 58, 76.
Diese Benchte 3i, 2585.
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?~8~ i~er ]~~
sein und e:M der beiden Mgendeo Fortnetn besitzen;

N.C~Ht N.e,H<

N~C.GHt.CHa .~r N~C.ÇOOC~Ht
COOC~Ht.C––CH COCC~H; C'–~H

CH,.CHt.COOCtHt

Die ans diesem Ester darehVefeeUhng hetvot~tt~nde Diearbon-
sSare (Sehmp. 16&–I67'') 8p!t!te(, beim Ërhitzen )m Oetbade Mf
etwa 200-'2!0" KoMen<ïioxyd ab und geht in die

l-Pheny)pyrazot.(3-ofter&-)-Pr6ptonaSure
aber. Sie krystallisirt aus hpMaemWasser in tMgeM.tarbtagen Nadeln,
schmUzt bel !20* und siedet unter einemDrncke von 20 mmbei 2350
unzer,%etat.threD&otpferetzendieScMetmhSoteatark. EMMtdtese

DBNp& gëbracMer, m~S~MSure be~nchtetër~~F~~ sictu.
intensir hirschroth.

CnH,9N<Ot. Bor. C 66.67. H 5.56, N t2.96.

e('f.*66.8f,n6.0t,"t3.t6.

Das SHberMtz, ans der mit Ammoniak neatratuirteoMsung der
Sacre geStMt, ist ein we!sMf krysttttthasche)' NMdeMcht~g.

CMHttNtO~Ag. Ber. Ag 33.44. Gef. Ag 83.77.

OxaHSvatiu8Sure (D!ketopimettMSNre),
COOH.CO.CH;.CO.CH,.CH,.COOH.

Be:m ErwSrmen von OxitttSvuttHeSMreeetermit etwa 20-procontiger

SebweMsSore') bw zur Losong des Estera entstebt die OxattâvotiB-

sSore, die man durch oft w!ederho!tes AotStbern der sauren LBsong
und VerdMtMtendes Aetbers znaSchst ata unreine, syrupartige, bt~au

gefârbte Masse gewinnt. Durch Ausziehen mit heiasem Benzol kann
e!e m kryetatHs'rtem Zaatande erbatten werden, ist jedecb wegen ibrer

Ve~tnderMchkeit bat wiederbottem Umkryatattis:ten aehwer vo!bMt!d!g
za feMgett. Die Aosbeate betfug etwa 10 pCt, vom angewettdeteo
Ester. ZwMchen ÏOO und 125" sehmotz die 8&tre aoMKetzt; der

8ebme!zpnnkt wird von Verunreinigungen sehr beeiNSaest. Sie ist

tetcht toetich ic Aikoho!, Aetber, Eisessig und Wasser, achwerer iu

Benzol und anK!<tich M Ligroîo. Die a!kohot!scbe Lôsang wird dareh

Eisenchtond rotk getSrbt. Beim EtMtzeo mit Kalilauge spaltet aie

Oxatsanre ab. Bei der DeattHation zer<Snt sie in Kobkndioxyd,

Kohlenoxyd and LataMnaNmetweich* tetxter& dmeh UeberMhzoBgin

das charak~eriatieche Silbersalz nnd das bei 108" achmetzende Phe-

*) Naohspater gemaehten Erfahmagen an !tbntic!t0ttEstem d6r&eeino
at~rkereSohwe<bbaoregeeiguetersein, weMsie bei gew&hnticherTemperatur
verMtfendwirkt,
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t~t6yd)MMNNSCttgSW~éM~~ Etna= ëattcenctir~e ~;tüt~vi~gc~ërr~du~ë
giebt mit Phecythydrazin die Mher bescbdebene, bet 167–169"
sehmetzende PhenytpyrttzotearbonpropionsNure. AUe diese Beob-
aebtangeo beweieea, dass in der That OxaHNvaMosNMrevorMegt. Zar

Analyse warde ste in daa SHbersatz QbergefOhrt, wetehea erst we!m
w

und BocMg imsf&Ht, aich aber rasch in feiDe KrystaUoNdetchen ver-
wandett und batd danket <Srbt.

<~B(OoAg~ Ber. C 20.89, E !.4a. Ag 53.74.
Qet~? 20.90, LM, 53.33.

Reduction dea OxaUavMtins&uraeeters.

Den OxaH&vtttinsaareester direct mit JodwMaeratoa~Sttre zu Pi-
CMt)Nef:t)rezK redaeiren getang nicht. Es wurde desh~tb xMaNchst
eine Ntheneche LOMng des Esters nach dem Vert~brea ton

H.Wisticpt))t8')j!o taog6<n!tWsMser undAïmnnittmanmtgtMB be-
hMdett, bh eme Probe der Maang, mit Àtkoh~ verdanat, ke{M
EtMncMondreactMa mebr gab. E:a The:t des OxHttavaHne&ureestem
6tnd eich «Nverandert in dem Thmerdeachtamn), woht a!e Alaminium-

verModnng, wieder und konnte daraM dorch An8âuern ZHruckgewonaea
werden. Etwa die Hâlfte war aber reducirt und fand aich io dem
MterMebea F!!tmt nach dem Verdansten des Aethers ais schwach
ge!M!ch gefarbtes Oel, daa anter eiMem Drucke von 16 mm bei ça.
210" destHMrte. Nach der Analyse :6t eine Ketogruppe redacirt
wordec:

CttHt60e+H,C,,H,a<~
(Kato-oxypimetiMaoreester).

CnHMOe. Ber. C 53.65, H 7.31.
Gef. 53.48. 7 32.

Dieser Ester !Ss8t sich mnn weiter reduciren. Er wurde mit
einem retehttchen Ueberschnsse rauchender Jodwa89eMtof&&ore und
der bereehneteH Menge rothen Phosphora im Robr mehrere Stunden
amf2<K~ MMtzt. Der R6bre<n!thattWNrde nach dem Erkalten etwas
verdBnnt, attrirt, mit NatrMmtb:oeotfat entfarbt und w:ederhott mit
Aether Msgeschuttett. Auf diese We:6e warde die normale Pi-
metinsSare gewonnen, die nach dem UtnkryBtattMren aus Benzol
deu Scbmp. !02-t04'' zeigte. Ans 2g Ester des mit A!antin:ttm-
amalgam reducirten Esters wurdeo 0.8 g Pimetinsanre erhalten.

C~HtaOt, Ber.C;<2.M,R7.M.
Sef. 5~.39, 7.a3.

Es iat hierdttrck eiae uttverzwHgteKett& vnM7 Kohteaateaatontea
{m Ox&HavnKnsSaree&terBachgewMsen.

') Joam. f. pmkt. Chem.&4, (!0.



62?

M9. M. Sottottz: EtaRass dey ConaMtattoa &af dte Btag.
'bMuog."

[Mittheittmg ans dcmchemisehenInstitut d<TUniverstMtBrcshaJ

(EiBgeg.Mt 2t. M&tz; mitgftheitt tn der Sitzung voa Hm. W. Merekwatd.)
Wie icb kSrzHch Mttgeth&Uthabe '), findet bei der E:nw!rk<tng

prïm~Mr AuttM auf o.XytytéobfoatM eMM gaM bestttnmte G~efz.

tnSsstgkeit statt, tudem atlphatlsebe Aminé, sowia setehe arematisehe
Amine, deren Amidogruppe heineM o-st&nd!gen Sabstitoeatcn besitzt,
mit e-XytyienbrotoM Dertntte des D!hydMM<Hn<MsMMen:

~~<~E
N. X

C~<>N.
X + 2 HBr,

wtUtrendo'subatttoirte aromattischc Amine za Derh'atfn des Xytytan-
""<!tM!ns"OtfM<tt"

~M~CH:Br .“C~.NH.X.~n.,C(H<<g~ -t- 2 H~N X == CsH, NH. x

eine Erschethmg, welche sfch durch den stSrendeM EMase erkt<trt,
den der o-Substttupat auf die RtngsehHMtiang MaNbt.

Ich habe tetdet' erst nKcht~SgKct)bemffM, dass die ËtHwirkang
von o-Xytytenbromtd auf AHi!!n schon 1884 von Léser*) attterstMht
worden ist, wetcher acg!ebt, dabei zum Dipb?tty!-o.xytytendiamin,

C<a~<~o~ M, gelangt zn sein. Der Weg, wetehen Le&er

e!nMhtag. weicht aUerdings von dem meinigen, der zam ~V-Phenyt-

D!bydroMo!ndq!,CeH<<~o~~>N.CtHs, fSbrte, ab, immerMn wurde

aber die Entstehang des D!phenyt-o-xytyteodM)u!m der oben erw&hn-
tft) Gt'sehHBOsstgbeitwidersprecben. Ïch habe daher nochmats o-Xy-

tytenbromid auf Anilin genau anter den von Leser ftogegfbeneK
Bedingattgeo emwifkea tassen, aber wiederam PheByMihydrotaomdot
erhatten (s. expertmentettea Theit). Da auch nach der Bescbretbnng,
welche Léser von seiner Verbindung giebt, diese bis auf eine ge-

ringe DiBferenz des Scbmetzpunktes mit dem, schon in meiner vorigen
Abhandtang besebrieheoen KOrper Sberemstimtnt, so ist es zweifeHos,
dass er nicht Dipheayt-o-xytytendtamio, sondern JV-PhenyMthydroiao-
!nd<)tin HsNdem gebabt bat.

Bisher habe ich nur den atoreaden EicOnss der Grappea CH;,
OCHt uad de& zwMten Be))zoth.eat& de$ NaphtaMM auf dt~ B!og-
seMtMSMgoaehgewicsen. Zar Prufoog, in w!e weit ein Mteher EtnNMa
auch andern Atoogrnppen, bezw. einzelnen Etementen zokommt, habe
icb nanmehr auch aromatbche Amine. mit den SubstitMntfn Br, CI,

') DieMBenchte Si, 4t4. Dièse Berichte1?, t&!5.
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~~m~CO~B~beî~~a~~ °b~itiiitgt'¡;f~~a~~(-
dass e!n c-Sabetitaent die RtcgschMewmng verbitdert Von Btom-
Chïor-AnUtMtt konatem bisher eret dia m* und p-Verbtndongett Mater.
sttcht werden. webhe die entaprecheaden D:hydroMo:ndoMedvat&
Matera:

–

C.H<<~N.C~H<Br b~w.
C.H<<~>N.C.H.Ct.

Hiogegon warden a!te drei Nitraniline und ferner o- und m'Amido*
beozo6a3t)re zur Profong hefangezogen, und zwar lieferten, wie za
erwarten,1 die o-Verbindungea die entsprechendea Xyty)endiMMm*
derivate,

C.H~ ~S* NOt. ~CH!. NH. C,H<. COOH
~CH,. NH C.H<. N0, ~H.<cH~. NH. S~ COON,
die ta. und p-Verbindungen D&ydroiaoiodotdenvate, '.p

oui CHl
~~<§S>~ bezw. C~H~~N.CeHt.COOH

Atte dièse Kôrper besitten keine baa!schea E!geaschafteu, die aoa
den beiden Aa~dobenzoSaaaren entstehenden VefModangen zeigen
v:e!mehr deaMtchen S<{areehan<kter. Die DthydrMmmdotphenyhncar~
bonaNore tat aasgezeiehnet darch die SchwofMstichkett ib~r Ka!:am-,
Natrium- und Ammoniom-Satze, welche sich setbst aus sehr ver-
dBnaten LSsongen in aehr sebëoett HrystaHen aaMcheiden.

Experimentetter TheH.

Die Einwirkung von o'XytytenbromM auf Anilin batte ich in

CMorofbrm-Loamtg vorgenommen, wobei anter Setbeterafarmaog die
BM<M!gdes ~-Pheny!dibydroiaoindola ertbtgte ').

Leser liesa hiNgegeu das Dibromid ,mit einem groosen Ueber-
8ohu8a< von Anilin itt atkohoHacher LSeang 1 Stoode kochen, wobei
Dipheny! o-xyly!endiemin entatanden sein sot! '). îch verwandte bei
der Wiederbolong der Reaction auf 5 g Xytytenbromid 20 g AnHin
and verhhr im Uebrigen genau nach Leser's Angaben. Beim Kocheu
fSrbte aieh die Losung nur blase rosa und beim Etngtessen dea

Reactionsproductea in Wasser flet Mtbrt em rein weisser, kry8ta!U-
nMcher Niederscbtag aua. Nach der Reinigung dessetben darch LSeea
in eoneentrirter SmtzsSare, FSHen durch Natrontaoge und Pntkrysta!
sireu Mta Atkobo! wurdeu schIiessUch farbtose, gtSnzende BtSttchen
erhatten, die, wie die Analyse zeigt, Phenytdîhydroisotmdot dM-
steHen.

C~H,,N. Ber. C 86.1, H 6.7.
Gef. a 86.0, 6.8.

') Dièse Bonehte 3t, 42t. D:eMBencbte t7, 182&.



<?&

Diphë~~xy!y!ëà~Mn, (~6~ wïtErdo$3~$.pGï:~'ô6Ceaatoi~

und 6.9 pCt. WaaMMtoC etgebea. Den Schmetzpankt g!ebt ï<eaer
su 1~ an. Ich &nd iho te: Machem Erh~en bd MO-Mt", dsh!o
ist aho même frOhere An~be Ober dep Schmetzpttfkt des Phenyt*
dibydro!9oi)tdota(t85") zo corngtren.

Die Brom- und Chlor-Aoiline !!esa ich, wie Mhef die Homotogen
desAnititte'), ta ChtoMtbrm-Losong Auf o-Xyiylenbromid w!rken,
woM aich ~ts MBter geringer Etwarmang nach kurzer Zeit brom-
wassereto!fMnMBase abacMed. Von d:eeer warde abâttr!rt. das~Fit*
trat eingedanetet und der hinterNeibende Mckstand zar Eat~roang
uovefSnderter Base mit ve~dCnnter bei8ser Satzstinre dorcheehOMe!h
Der in SatMaare antMiche Rtickstaad wurde schMeeetiea mehrere
Mate ans Alkohol n<nkry9taHM{rt.

m-Bromanilin Mefert nach dieeem Vertahren farblose Nadeln, die
tei ~acha~6~ze~ ~Msieh Mwoht M9 Atkot<ot, wie aME~Msatg
gut mB)tryata!!)8iren!asaaB, !n Aceton und in Benzol sebr leicht, in

Ligroïn nur wenig tSatich eind.

Die Verbindung steMt das m.Bromphenytdihydroisoindot
dar:

C~'<SS~

C,, H.tNBr. Ber. C 6LS, R 4.4.
Gef. 6t.O, 4.7.

Die eBtaprecheadeVerbindaogMM o-Xylylenbromid and~-Bfom-
anilin bildet gtNnzende Nadetn vom 8cbme!zpat)kt ï84*. D!ese!ben
sind in Atkohot nor wenig MaHcb, besser eignet 8!ch EMeeaig zum

Um~ryatanisiren. Sehr leicht tCst aioh die Verbindung auch in Benzol
und in Aceton.

C,,H,,NBr. Ber. C 61.3, H 4.4.

<M. 61.5, 4.5.

Daa ot.Cbtorphenytdibydroteoiedo!,

C.H<<~>N.C.H.Ct,

krystattiMrtaus Atkohot, in wetchem es nor maaaig )5d!ch iat, in banm-

formig gruppirtea Nadeln. Le!cht tSstieh Mt die Verbindung :n Aceton,
Benzol and heissem E:8MMg. Der Schmebpnnkt liegt bei 10t".

Ct<HMNC!.Ber. C 78. H 5.2.
Gef.. 72.!), .M.

Dm p-Chtorpheny!dihydro!6oindot sehmitzt bei Ï?0". Es

krystnMMutM$ Alkohol ia farblosen, gMnzendea B!Sttchen, aua Eie-

eMigin sehr feinen Nadeln. Itt sehr schanen iangen Nadeto erhatt

') DieseBor:chto 8t, 421.
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mm es d&f~ VeMW~n Ms~~

Mattob~ntitLigroïn.
CMH,tNCLBM-.C73.2,H~.

eef." ?3.g,*M.

o-Nitrani!ih ttnd Xyïyfecbromid wMen !n Chrorofarat-Lcisnag in

der K!Hte acheinbar nicht auf einaoder ein. Emt beim Kochen fSrbt

sich die LSsong atttnNhtichdankter, obne dxss Krystattabscheidang
eintntt. Wird die LSsaag nach etwa hatb&tSndtgeat Kochen etage-

dampft, sa hinterbteibt ein kyyBtxttmiacher BSckatand. Nach wieder-

ho!tem Aoskochee mit verd<!nn<crSatzaSure erbstt man eine Mcb in

Atkohot mttastMhe KryataHmaMe, die aMaEiMSBtgund ao< Benzol

sebr gut ambryet~tisirt werden kaon und dann in gelben Nadetn er-

hatteM wird. Am scMnsten erh&tt m~n dtesetbe dufch VerBetzea der

BenzoHSsang mitLigroîn. Schmetzpmkt 2!2t2". DM Verbtndung

etettt Oi- & nitfopthony txy lylanduonndar:-

~H~C~. NH.CtH4.KOj,
~H~CHt.NH.C~.NO/

CMHMN,0<. Ber. C 68.4, H 4.?.

Gef. 69. 5.0.

m-Nitranilin ist in kattem CMorotbrttt HM wenig MsHcb, ea warde

daher in atkobotiscber LSanng mit Xytyteobt'ootKi zusatnfnecgebracht.

Auch hier erMgte in der Katte keine Emwirkong, die Msung warde

d&bere!neStande auf demWasserbade gekocht. Auch jetzt batte tMeh

kaine KrystaMabscheidong stattgefanden. Durch dasselbe Vertahren,

wie beim o-Nitranilin, warde schUesstieh eine getbbraane KrytaMmasee

isolirt, die in Alkohol naheza ant6stich ist, sich hingegen in heissem

EMessig Mcht !<M, aas dem sie in tangen, orangerothen, gMnzeoden

Nadetn austaUt. Auch in heiMem Aeeton, sowie in Benzot, ist die

Verbindung leicbt tostich. Sie steUt das M-Nitrophexytdthydrtt-

ieoindot dan

C<H.<~>N.C.H<.NO,.

thr Schmetzpttnkt liegt bei !77".

C.,H.<NtO<. Ber. C 70.0, 3 5.0.

Gaf. » 69.8, a.t.

Auch das p-Nitfophenyidihydrnisoindot wufde durch ein~tundiges

Kocben von c-Xytytenbromid und ~'HitraoUin in atkohoUschef

LSexag erhatten ond auf dieselbe Weiae isolirt, wie die m-Verbindnng.

Es bitdet, ans Bisessig amkryataUiairt~ getbe Nadetu, die in Alkohol

gar nicht, in Benzot Mhr wenig MsUeh eind.

Ct~HM~O,. Bac. C 70.&, K5.0.
6<tf. 69 J, 5.2.

Die Einwit'kung der e-, sowie der M'AmidobeMzoBsattreauf o-Xy-

!ytenbromid geschah ebeofatts in a!koho!Mcber Maang. Es zeigte
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BodeMtt.D.ctMm.et.oMtdtttt. J.))~.XM!.

6tc« ttie~ef
dM ~cR MaB~~n ~rbtndMagen beobttch~

«ung, d~Mdie ~-VerMadang viel aehwerer reagn-t. ah die M. oder
p-VerbHtdttBgeo. LSsst oatt ~AmMobeaznSsNore.ttttd Xy!y!enbrotaMin ~k.ho!tacher LoMng m der KMtesteh~ ao t~t im LM<eeiniger
Stnnden oar eioe aehr geringe Kry9taHnbBeheidang oin, wird aber
jetzt kurzo Zoit auf dem WMserbad «rwStmt, so tâllt ein rMchUehot
k<y8ta!M)t)8cterNiedcMcMag. Dieaw stent dmnoteVwbhtdHttg~,
wShre~ das gteichzeitig cntstmdetM brttmwaMer&toaBNHMS~tz der
c-AmMobeMoSsNttreht LSaung bleibt. Die Xyty!eM.&M.&minobenMë.
sâare,

~,j~CH,.NH.C.H,.COOH
~CHi,.NH.C<H<.COOH'

ist untSatieh M WtMMr, Aceton, Etsesatg und Beneo! MaMeh ist été
iu heimemAceteasigeater. M~ dem s:e m hm-zen Pnemea wieder ans-
f3Ut. In heMsemAUM~H~t sie Neb sehr wemg, ûht«' Heh be:at
Hrkattec wieder at~oschieMett; darch Wasser wird aie ans dieser LS-
Mng wieder goSUt. In NatMataoge Mat 6:c!t die SSore sebr tetcht
nnd wird darch SatzaSare ats schMeweMaea, amorphes Pulver wiéder
!MMge(M!t.Bel 245" begtnnt Me, sich za brXaMn. um bei 259-260"
tater AB&châumen tu schmekcn.

CMNMN)0<. Bw. C 10.2, H 5.1.
<M. e 69.8, 5.3.

Wie in Natrontaage, ist die 8&or6 auch :B Kalilauge und tn
Ammoniak leicht t8:!ich. Aas der neatriden Lasang des Natrium-
salzes wird durch Sitbernitmt on weisMa, amorphes, in SatpetersSare
toalichm SKbersab geMh, du :B sehr viet heisMm Wasser MsMeh
ist, ans dem es sich beim Erkatten ats wetaaer, puiveriger Nieder-
MMag abscheidet. Das K~pfeMak wird aus der LSanng des Natron-
MtMa do-ch KMpfeM~&t ats hettgri)n«r, flockiger Niederseblag ge-
aUt, der oMt in koohendem Wasser nur M Spuren Mst. Das Batyom-'md CaMam-Satz Mten ak weisse amorphe Niederachiage, die aieh in
MMemWMMr [Ssenund ah kry~aHmischePa~er wieder ausfallen.

m-AmidobeMoSs&ar? wirkt in aîkohoHacher Hanng schon m der
Kilte aaf o-XytytenbMmid. Sehon nach wenigen Minuten orstarrt die
Masse zn einem KrystaUbrei. Die KrystaUe werden abgesaugt, mit
Atkohot gewMchen und Me EiaeMig MmkrystsHisirt. Man erh6it M
farblose Nadetn vom SohmebpMkt 246 247 Die Verbindong iat
DthydmiaoMotbenxoeaNttre: (Cat'boxypheByl.DthydMteomdot),

C<tHt<g~N.GtHt.CO&H.

CMHMNO),. Ber. C 76.8, H 5.4.
8ef. "76.4, e M.

la AHMhol nnd Wasaer iat die SSuM antSeHch. Bemerkenswerth

MtdieSchwerMs!MhtteitihreftKa!iont., NtHnam- tmd Ammonium-Salzes.
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,w:
Met man sie !o KeiMerNatMntMge, ao scheidea atch auch aiN s~
verdSan~r LSaang beim ErMteo oentimetwtange, zafte Nadetn ans.
iDas MMtttsab, ebeMndargeeteMt, bSdet MMMgMnzende B!Sttchea,
des AmatonmmBittzaehr Mne, ~ptttBweb&Ftig vetsoMongeoe Nadett.

ln hetasem Bttrytwaaeer t8at stch <MeSSnre Mr weaig. Att&dieser

MsNDg acheMet Meh daa BuryanMatz beim Erkatten in mïhroakopMch
Me!n9H, gMttMmdenNadeto ab.

120. P. Metïkoff und Ptaaarjeweky: Die Setze dw

Uoberwol&ama&ure und UebennotybdNasaaM.

(EmgegMgM)umS!t.Mitrz;mttgetb. in<!erS:tMmgvonHnt.Â.R.Menhe:m.)

Unsere UBtersuchnngeR aber die Saîze der ÙeberMim~nre habeM

gezeigt, ttaM Meta!tbyperoxyde sich. mit dtesfr SSme za sat~rtiget)
VerModungen vereioigen.

Auf Grand dieser Untersachaugea baben wir es R!r wabfscbeintMh

gebatten, dass die FSh!gke!t zur Vereit)!g)tug mit MetaHbyperoxyden
keine&usschMesstMheEigenachaftderUeberuransSureigt. sonderndaa!)

wahrselreinlieh atte Hyperoxyde (oder die sogenannten *UebersNaren<)

anatoge Verbindangeu bilden Mnnen. tfosere Veraocbp in dieser

Rtehtttog habeo positive Resnhate gegeben, welche wir !o dieser

Nottz verSffentt!cben wottea.

Unaere Stadten baben wtr mit den Satzcn d<<rUeberwotfr<t<ns6ure

und U<<bermotybdSnsSarebegonnen.
Da :tUe Verbtndangen der MehtUhyperoxydM mit Ueberwotfrttm-

aSare und UebermoiybdSnsiture sehr unbMtSndtg sind und sich rasctt

zemetzeu, so erfordert die Herst~Hung derselben einige specieth*

Man!pa!Mtiom'n,welche MzufBhMn ans rathsam erscheint; ferner solten

e!))igettHgememcE!genschatte)t dMserVerbindungen mitgethe!tt werden.

Zar HerBteUang der Satze der UeberwotfnMBMmremnd Uebera~yb-
dSMSart' tttthtMH wir ats Auagangamatenat die Hyperwotfr&mate umt

Hypermotybdatf des Nittrmms und KaHums, welche wir nach

Péohttrd'a') Méthode erhte!ten. Zu der bi8–2<'abgekBMtenHyper-
wotfmmat- oder Hypermotybd)tt-L59UHg setzten wir eine bestimmte

Menge der i~gehSh~n LSBungattvon WasaerstoSaaperMy~ und de<-

Base hinzu nnd bekatnen nach Zusatz vau bis –12" abgekühltent
Atkoho! NiedersehMge; d!eae NiedeMoMage worden eioige Zeit bM

–12" getassM), darauf mit abgekMh!tf<nAUcoho!und spaterotitAothM'
ttuf einem itbgekNhttfM Tnebter ge'wasehen. Danach wnrd&n die

Niederachtagf auf eine porose Thonptatte gebracbt, und das taft*

') Compt. rend. it~ [Oi:t'.



68S

4t*

troekne Seh der Ana!y~ Mterwor&x. AMe d!ese Sstze MMe~ex
sieh bei der Etowïpkong von Wa<eer unter mehr oder weniger
fnergMeher Saaerat&a~ntwickeïang} deehatb Hnd wir M der Be-
sttMNMMtgdesVaMBMto~hypetûxydea so veftahrea, daas w!r MB<*

abgewogena QaantMt Satz in bis –C" abgt'kOMte ~erdannte SchweM-
~6are brachten, mit ChamSteonfÔMng (ttrirten a))<t sodann <tM Ti-
tri~t !n der WSrme vaHendeten. Bei der Emm!rkung etnef LSe~ag
von Jodka!mm auf atte diese Sa~e w<rd Jod frM. Concentrirte
SebweMa&ttre ruft dte BiMang von Oson bervor, sehwncbe SehweM-
s&tMd!e voa WasseratofFhyperoxyd.

Wir gehen jctzt zur Beschretbong der erhaltenen 8a!zc itbcr.

Dos QberwotffamMure ~atrimnhyperoxyd,
Na:0,. W0<. Hï<): -<-(Na~O~WO, + 7 H,0.

DMsesSi~z wurde bei derË:uwir)mHg der abgekCMteKMaungeM
von NfUronhuge (wobei auf N:tWO< 3 Motakate Natrontange genotameu
wurdett)und WaMerstoNsoperoxyd auf die abgeMMte LSaottg von Natri-
umhyperwotframat NaWO< erbatten. Die erhttltene ge!be LSaung wurde,
wie es obett ertttSrt ist, mit A!kohot get'SUt, wobei sieh eine dichte

getbe Masse absetzt, welche sich Mm Zerreiben unter Athohot in ein
getbes Pulver vcrwandett; naei) dem AbwMehM), wie es oben be-
~chtMbeu ist, warde das Satz auf einer porSsen Thooptatte abgppresst.
Das Ss!z ist getb, geht f.jet- be: !angem StehM au der Luft in Weiss
ûber. Diese VerNudemMg der Farbe ist mit Verlust von Wasser
und Sauerstofr begteitet. Be: dom AnnôsM im Wasser bemerkt maa
emrgiscbc SaoeMtotïentwtcketuMg; ia wasariger MMUtg dea SatzM
kann mau WaMerstoHsuperoxyd ttachweisett, welche8 itus der LoauNg
durch Aether aHsgexogftt werden kann.

Die Analyse des tufttrookoet! Satzes' ergab fo)get)de tte~uttate:
N)t90t.WO<.H,0~+(Na.,Ot).tWO<-t-7H~O.

BM-.Na;0 30. WOt5:)a, HsO! 22.9~
G('f. » 20.44, B 5i. M.g.

Die Daten der Ana)yaf und die Kigenschaften dieses Satzet;
deaten darattf,1 dass es eine Combination des saoren Satzes
Na)Oï.WO<.H;Ot (wir uenaen saures Sa!z das Salz von der ZM.

MmtnensetzMng:R,0? .WO~. H:0~ mit dem nentrnlen (Na;0;); W04
ist; deshatb veMuchten wtt dM tte«tf!~ sawie das sattre Satz emzetn
zn erbalten.

Saures aberwotft'amsaures Natriunthyperoxyd,

Na~Ot.WO~.HtO~
warde bet der E:nwirkung der abgek BhttenLosangen vonNatrontaoge (anf
NaWOt wurden t MotekBte Natrontaage genommen) und Waaaersto~

superoxyd, von wetchem6.n)a) mehr zngegossen wnrde, atsberechnetwar,
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Ksf~~geMMteMMHg w~
der FNttong der erh~ttenen Mseng dareb Atkehoï entstebt eme
ktebf!ge getbe Ma~e, wetcbe be:m Zerreibea ttnter AtkoM, M&<stt
Abwaschen m:tAtkohot itnd Aether and nachdemUeber~ge~ aaf
cioe por3M Thonphtte sieh !n ein ge!bes Ptttvef verw~dett.

D:esM Soh iet eehr I1nbestlindig und zersetzt 9:cb be: der Ë:n-
wirkung von Wasser, wobei Snaerate~ anter atarkem AafbrMaen ent-
wtctc~t wird; an der t-oft zeMetzt ea Meh langsam, ebeafa~ uater
ËBtwtcttehng von SaaeratoH'. Be:m Et-wNrmea zersetzt es sich unter
schwachem Verpaffen. –

Die Analyse des tuRtrookoen Sahes ergub folgende Resottate:

N~Ot.WO~.HtOt. Ber. Ntt-,0 n.22, WO~ 64.44, H<0< 28.33.

Gef. » H.4, (S.7, » ~?.8.
Alle amere Vereache, das neatrate Salz (Na$0~t.WO< herza-

steMea; sind aicht getangea.

Ueberwotframsfmfes Katiatabyperoxyd, KtOt.WO~ H~O.

ZurHeMteH«ag dieae98a~z8s setzten wir zM der ab~ekSMten
LSaung von KWO< eine berechoate Menge (aafKWOt:3KOH) 1
vonKaHhmge and

emMUebetMhoMvonWMserato~MperoxydM. <
Be: der Mtong durch Alkobol eetzt sieh eiu b!aB8getber NiederscMag
ab; beim Abtfocknett auf der Tbonplatte verMaatt das Sals, aber be- )
h&!t trotzdem einen roeagetben Sch:mmer. Beim Zerreiben explodirt
dMses Satz. Es explodirt ebenfaHs bei raschem ErwKrmen bis 80";
bei aHmabt!eher Erw&rmang zersetzt es sieh tan~am Noter 8aaer-
atoeëntwicketoag. Dieses 8a!z, ebenso wie das Natriamsatz, entwickett
Saaersto~ bM der Einwtrkang von Waaser, aber weit weniger energiach;:n der wSssrigen LSauMg ist <re:ea WaaaeratoNauperoxyd enthatten;
das Katiumaalz ist aberhaapt wrh&ttniMtnKastg vM beataadtger, ais <
das Natrmmsab: so verMert ea nicht an Gewicbt, wenn es sogar24 Stunden lang in der Katte bei 0" Sbëp SobweMaaore ateht; be!
tângerem Stehen be: Zimmertemperatur zersetzt es sieh unter Sauer-
stoffentwickelung.

Die Analyse des tnfttrocknem Salzes ergab fatgende Resattate:
K,Ot.WO<.H,0. Ber. K,O 28.t, WO: 36.83, H.O, 83.3!.

Oef. 23.87, » 56.4, 32.4, 32.39.

FotgMch :at aua den angegebenen EtgenecMten des Salses und
den Daten der Analyse za sehen, daaa die Ueberwolframsanrf sich
nicht nur m:t dën Hypefoxydëo des Typae R,C~, sondern aach mit
solchen wie N~04 verbindet.

Um dos neatrak KaMamMtz der UeberwettramaNoro za bekommea,
haben wir einecUeberachaaB von Kalilauge genommen, aberaach
anter sotchen Bedmg<mgen blieben unsere Bemahangen ohne Erfo%.
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BeimTt)tg!e!chë derSatze derUebentramattre m!t dénén der

UebetwoKrataeSwM MntMMtwit seben. dass mit dem Abuehmen des

Atomgewictttes des Etemeotes, weîchee die UaberaSare MMet, sich
aueh die BeatNndigkeit der 8it!ze veMtiadert: wshrend die 8a!ze der

PeberttraasNure bei gewShoticher Temperatur be~taodig sind <tndbei

der Emwirtmng von Wasser tteinett SauemtoOFentwickela, zersetzen

aicb lm OegetttheM a!e8tt!z6 defOebwwct&ameSareaeht' raseh oater

Eatwicketang von Sa<te<f8t<t<fbe~ Gegenwart vonWftsser. – Der

EtttfhM des Atomgewiebtea auf die BesMndigke!t der Saké wird be-

sondera au den Satzen der UebM-motybdNBsaurebemerkhar.

8MMfes CbcfmotybdaBsaMreB KattMmhyperoxyd,

KsOit.MoO~.HtO;,
wurde bei der Eiawtrkttog einer bereehaeten Mea~e vox KaHtMge
(auf KMoOt:3JKOH) und eines ktetaen Uebefachuss~ tMtWaeset-

~toSBaperoxyd auf die abgekObtte Lusang von KMoO~ erhattMt; beim

Zmetzen von Aetzk&H bildet 9!cb eme rothe Msacg; be!m ZugieMeu
von Alkobol zu dieser LSsMag entsteht ein z!egek'other N!ederechtag<
wftcber raseh auf einem abgeMMtett Tnchter abgtMOgeHnnd Mach

Abwasehen mit Atkoho! und Aether auf eiue abgekahtte porSse Thon-

ptatte gelegt wurde. Daa frisebzubereitete tufttrockne Satz behatt seine

xx'getMthf Farbe n!eht tnngp. Beim VerweHen an der La~ bei ge-
wohnHcber Temperutur acdert das Satz seine Farbe nud wird blasa-

roth. Diese VerSBdpntNgen der Farbe werden von Ver!Mt an Sauer-
i;M<fbegleitet, wie ea unsere Analysen zeigen.

Be: !angem Vetweiten an der Laft vertiert das Sfdz weiter SttMr-
stoff und wird gelb. BetmZerreiben exptod:rt dieaeeSati! gtMcb dem
Katiutusatze der UeberwotframsSare; in einer compacten Masse zer-
setzt &!eh dieses 8ak wegen Setbaterwarmang and expMirt obne
SHSSfreEtBwirkttOgen. Bel der Emwirkung fonWaMer wtwck~t es

fnetgiscb Sauefatotf unter Aafbraaeen.

Die
Anatyse des tufttrocknm Salzes ergab folgende Resttttate:

K;0, MoO~. Ht0<. Bor. K~O 30.M, MeO, 47.36, H,0, 33 55.

Gef. 31.9, 4't5, 38.7.

Wir baben oben erwâhnt, doss dieses Sa!z beim Verweitert an
der Luft seine Fafbe Sndert. indem dMae !MeDunkettoth in B~sroth

abergeht; die Bestimmang der Menge von WtMserstoHeoperoxyd bat

gezeigt, dass diesea Satz 2t.2 p0t. WasNerstoftsapemxyd eothStt an-
M«tt 33.7 pCt. Was8erstoffsuperoxyd, welches das dunkeh~the Satz
eharakterisitt.

Das ubermotybdaosaare N&trintnhyperoxyd setzt sich
"aeh Zusatz von Atkoho! za der LBBMg ab, welche durch die

Wirkung von Aetznatron und WasseMtof&Mperoxyd auf NaMoOt
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OetM, we!cbe< sieh schon bei –tO" zeraetzt~ deshalb konnte aueh

dteaesSatznKktMatyaittwerden.

AHBdettangegebenet!E!genaeb&{);end6r8a(ze iatzttMsehen,
dasa sie noch unbesMndiger, ~9 die Sf~dM- Uebetwotfram~are
sind; aafGruNd deeseo kann man vermuthen, dassdMoachatMgend~
E!e<nent dieser Gruppe mit genngerem Atomgew:cht, BSm!ich des
Chrom, sieh at: Uebcrcbrontsaure mit den KaMam-und Nat~om-Hyp~t.
oxyden nicbt verbinden wM. Aoeserdetn zeigen die Analysen, daee
die UebefwotfmMtsSare und UebermotybdSnsaare nicht nur Hyper-
oxyde der ZoaammenaetzMngWtO, und Mo~Ot, sondern auch Hyper-
oxyde vom Typua der U<'ber)tMMaure,nSm):ch WO~ (tnd,MoOt, MMen.

Odessa, Untv~rs!t&.

t2t. A. Hant~aott: Notizen <tber DtaaooyanMe und die
Beaotion von DtMoMtpem mit BenzoMntana&ate.

(EingMgimgMitm 2.5. Miirz.)

Die ((ttgeudf ktttzf MittheRong ist nar ats ErgSMung mMHer
frBhMen Arbeiten abe)' die betreNenden DiazokSrpet mzusehen.

Wie von 0. W. Sehttttze') gefmtdeo und von K. ÛMisiger')
hest&t:gtwurde, ('ntsteben dte tabUen~SyndmencyMMe primâr doreh'.Ein-
tragen von Cyankatinm iKdie stet~schwach sauer~n hatteode Dtazonium-
satz'LSsang, nnd die stabi!en Antidtazoeyamde aecundSr durch Um-
tagerong der Syncyamde, wNhrend naeh Gabriel), wie ich mit 0.
W. Schatt~ b~tSt:gte, durch umgekehrtes Verhbren – EmtrageB
des Diazoniomsalzes in abeMehS<8:ges,atso stets alkalisch reagtreodee
Cyankatmm die von una ats Diazoimidocyanide, R. N N. C(NH).ON,
erkannten Htau~ure-Additionsprodocte gebitdet werdeo. Diese Regel
wird tndeas manchmat modificirt usd Mmpnttieh dann dorchbroehe)),
wenn nicht aHe drei m5g!ieheu ESrper beatelieii. So entsteht in der
Pseodocumotreihe, in der nor ein einziges Product isolirt werden konnte.
~nter beiden Re~tMOsbediagangea stets MH]-eiu und da~e!be, tief-
rothe, nMhttsomenMrtmre Pseadocumo !d:<tzocyiuu< (~H:(CHt)9
N: N.CN, vom Scbmp. 38–39', welches wegen eeiMr LftMtitStund
enormen KKppetanga(Mh:g!ce:twoht sicher der Synreihe zogehSrt.
Dieses bereits von Danziger und mir bpschnebfK~'), aber wegen

') Ditae Bench« 88, 666. ') Diese BonchtcM. ?39.
!')DieoeBenchtet~M37. <)DieseBcncht<:3<a44.
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tiee~ 9Mh tm Winter einige Zeit aovefSadert aatbewahren nnd auch

~naty~fen:
CtoH)~. Ber.C69.3,H<3.

6ef.'69.0."<t.4.

Zar Bildung der DMMcyanMe und deren Btaaaaare-AddMoM-

prodocte,der Dtazoimidocyaaîde, ferner noch Poigendea:

SyBaiazocyamde taesen atch aU6rd!ng&gemasj d~r Vomcbn~ <ott

O.W. Sohxtt~f und mir unbedingt atets am besten in atmrefMaoag,
abo durch Ehttragen voit CyaakaMttm ht aogesSaerte DiazoaiamsaÏz-

Meacg isoliren; dagegen ist anMre Angabe, daas nmgehebrt, a!fM

darch Emtragea des DSaxonMmsatzes in BberschOssige,stcta atkat!ach

bleibende CyaB):sMumt3eang die ï)!aisoimMoeyat)Me entateben, daMn
zn etgNazen, das~ aoeh ee wenigstens ans einigen Dtazomuntaaben

pnOiSr8yttd:ai!o<;yanM&gefaHt wetdMt, di~ fMfaëtiaadSf, a~rdinga
meist sehr )-Mcb, be!m VerweHenin der &tha!tschenCyanttaHamtSaoBg
darch Anlagerung von BtaosRare in Dixzotmidoeyanide Obergeben.
Diee ist beim p-CMor- und noch besser beim p-Brom-Derivat tetcht xa
hMbachten.

D!eMad!azoti)-temHroa)aat!ÎBO)'i!ettgteFS!t<tng<'fttb)ett8<ets,KtetC~
vietwie gearb~ttet wurde, nach sotoftigem Abeaugeu und r~chern Trock-
neusebr <'rhebt)chf Mengendes t!etsehtae!zenden, leichtkappetnden 8ya-
dtMocyanids. Wnrde dagegen der anfangs oritngerothe Nh'deracMag
20–30 Minnten bei gewShnHcher Temperatur m der FtQsatgkett ge-
htdtet). so wttrdf er branogeth, und es re8ultirte tmntnehr das aus

hm886)BLigroïn vom Schmp. t09–110"2a erhatteude, sebrbestSndige

p.Hrom-Ant:dM!!o!)mdoeyttn!d,BrCc Ht. N: N. C(NH). CN, wetehesbis-

her noch nicht beBehriaben und deahatb attatya!rt wurde:

OtH~N~Br. Bo. N 23.62. Gef. N 23m

Auch das vott Gabriet~ !t)s Btaaaaare.AddMompMdaet deap-

BromdiMobenzotcyanids beMhriebeMe Product dBrtte, da es sieh sebr

tficht zwaetztp. mindesteM noch erhebHche Mengen des Syneyanids
enthatteobttbet).

GaM ahnUch wat~H die Beebaehtuugea bei dûtt ans p-Cbbrdi-
azoaittnch!orid entstehendeo Cyaniden, zu welchen gelegentlich auch

baMetkteet~ d«aa d~r von M)SMehttg beMt))ftebe~e, angebttch oUge
p-ChtordiazoimidoNther leicht erstarrt ood gereinigt bei tOS–tOS"

tnt<tFZetaetzMBg)iehmitzt.

Sehr rasch und gtatt entstehen Syadiaxocyatndf aus Diftzo-

oxydcnttndBtïmsNure.

*)Me<!eBenchtet2,t637.
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'S~t~MM~8cho.t bei 0~ fast tMgenbMckHct,..ad qaatttttativ in dus bai 29"
schttMizendo p-ChtorsyndiazoeyanM:

CtC.Ht.O.N,.C&Hta-<-2HCN~2CtC.H,.N~CN~.H,o.
Auch diese :Reaction epricht meinea Erachtena ebenM wie das

g.Me Nbng. V.rMtM dieser Oxyde g~n ih~ Aa~aung Di.
aMHMmoxy~ und MtSrttch ttueh g~gaadte A"tfe8MMgder uotm~eH
RMZoeyanMe P~ontameyattMe. t)et.n da das ttSmttche Maz~-
oxyd unter gtetohea Bedingungen .r i~sam durch SafM&aM
au DMi!o.M..NeMendgetSat wird, M bliebe es, Mh beide Umwaad-
~g< ais normale SatzbUdMgen )mha<iMf)enwSren, vôllig unver-
aMndt:ch, wnrum diese angebtiehe Sa!zbitda.tg durch die &MMerst
achwaebf BtMS&MMsehr rasch, aber durch die aassorst starkc Salz-

Mhr tang~m Mch voU~ge, Der UtH~qh!~ wM ~i M~t
orktSfhch, weno man die DiaM~yde (wie auch die nowaten Mazo.
eyao:df) ab 8yMf:6rperau<fMet. AM:tnn wirken Blausgure und Sa!x'
saure durcha~ verscbieden; denn nor die Sak~are, nieht die Btau-
8aore, wirkt danach omtagefnd und <atzMMcttd (Bildung von Diazo.
nMmehtorid!).

Uobrigens reagirt auch Katiumeuttit ganz anatlog der Btausaur.<
auf Diazooxyde: tr9gt man feuchtes ~Ch!ord:a:obenzobxyd iu e:<t.
concentrirte LSsoog von Kattamsotnt und etwas Kaliume4rbonat eitt,
so iat Mobeintgen MinateMdas labile, orangerothe, direct kuppetnde
p-Ch!&myndMM~!<bnMtin grosser Menge entstanden.

D!axoautfone bHdeo sich ebenfaHs fast ebeMo rasch «ueDi-
itzooxydea und Be!)zo!sa!f:neS)ne. Das p-CMorderh~t wird !n
BerObrung mit wS~ngey BenzotaotCnsSare viel rascher, ais vott anderet.
atarken SNaren angegri~n und v8M:g glatt in p-CbtordMzophenyt.
sulfon vom Schmp. !06–t07<' (nieht nach Sinser'e') An~bp..
t02-t03") verwandelt.

DiazosttMbne ectatehen aber auch aos mftnchen 8yndMxocyamde<t
durch BfttzntsntansSnrp. Wahrand atterdings die metsten SyoeyaoMc
hierbei xuerat farblose BeMzotsutCnsSare.AddMoneproducta (R.N
[80: C~Hs]. NH.CN) und aas diesen durch W:ederabspattoBg der ittt.
getagerte« SutPansSare die stereoMomeren Anticyanide ergeben
~kappdtt das auch aoNStnicht MomeHBM-bMePseadocamot.SyndMM.
cyanid mit BenzotentSmanfe und erzeugt, am teiehteaten hein) Em.

') Auch dcr ~chmchpanht deii AddMonspNdaett~ wn p-Tota<thu!6u-"am-eund 0)-thedmzobeaM~9tt)-~ist darch BnMtfoMw ;rng z<t160", stxtt
zu t86" (diegoB.'nchtt.30, 25M) Mg~-hen: die .ichtige An~be Mt in der
Dissertation von R. Gtogtmcr ct)t)Kt)tfn.

Dièse Benchta 30. 2548.



tr~W'd!ie'ai~t~i~1[,~dorSülltiJlÍ!Íora( unter
DrfhoMgm die AntieoaCgm-ation) gc~Sss <tcf CMchttng:

C.H!(CR,~ ~:N.CN+HS(~(~Ht=HCN

~O.Hx(CH~.N:N.80tC.,H~

dxeP8<'ado<mm<tt<tntMiaM8ttt<bttvom Sebmp. 84", we!che~Mch direct

aMediM~ftenLuBongen v'mPseadocMMdxt enteteht. Hiei-t-éaMrt
~b arso aMzwe!Mhaft die von Singer Mr dasp.CMorsyncyanM M.
gegebpM Réaction (BHdang vott MazMttttbnen aus Diezoeyaniden),
daten BedingMgen fre:t:eh bei den hatogeo~rteB SynoyattMenntcht
wieder mt~efmxtet! wefden honotea, da <nMtetzMrcu atets dM farb-
toM SotHuBSare.AdHtmMprodttCt entstand. Methylirte OtazoeyanMe
werdea aho durch BMMotaaMn~ure wrwMgeNd direct in BtM~oM
und DtMoa)tt<bne, hatogenMM-tcD!azocyanide in Benzttk~fixsSare.
Addi~OBspM~eteMrwande~

EndHeh8e:z<trKMppetangderDiM08Mt&)oenochbetMefkt,dfMS
sie ~immtHch ats AntMtazoMrpot zwar nieht wie die Synd!Mo)t8rpcr
bereits mit freiem ~.Nsphtot iB ~kohoHscher Lotmtg, woht aber Mhr
tetcht bei Anwesenhe:t von Alkali AzofarbstoSe bilden. Metbytgruppea
un BeMcttMrn wirken beecMeaatgead; so kttppettdas Poettdommot-
dMzoauUbngatM besonders rasch.

t)iei'f ErschMMHRgenxeig«<)Mt"s Neae, dass auch AattdMzwer.

binduxgen b~wetteH leicht F«FbstoNe bMden, dasa also die Kappe.
htng~jthigkeit anen drf-t Ktass~o vm) Dtazokorpern znkomnten kann.
Inot~rbin bMt~hen <u)eh hier die von jehe)' hen'orgehobeMtt grado-
fHen Unterschiede; denu die AntidiozoBa!<bnekuppe!u ittunprhto nut
bei Gegenwart, von Atkat~ welches wohl die Abapattang dft- Gruppe
C<Ht$Ot "ta SMHin8)Mr<'8Salz erteiehtert, wabrendz. B. die SvB'
diaMeyanide bekanattieh schon mit freiem Napbtol FarbatofTebiiden').

W~hrend BeozotMtBBeNttts mit Azobeozo! ond den meieteu Mo-

matischen DiazokStpem von azoShaUcher Goostitetioa die ifon Glo~

gauer und mir entdeckten, tarbtoiien, hydraMSbaHchenAdditIoMpro-

') Wt'nn meincr Theona dor ttMMkCrt'orneuerdings wieder entgogen.
gehalten werdcn ist. dasMmtMdan<tf)t~Scttwierigheitenhat, s:n veMtehen.
WM<t)ndieDiffercnxxwiseh':nder Syn- und Anti-Fonn so sehr gross sein sotl.
w&hmndder Unta)'<-<:Medzw~ohettDiMOMmntypusund SyndittMtypunso~hr
getmg Mt"(x. B. dfMe Bettohte itM,3240), M UMMdem gegonfiberbotont
werdon, daM diei;eBehaupMnggar nicht den ThabiK-heaentspnobt. Syt)-
oadAati-BiMowrbmdHagonverhitMenMchgeradeatngeMrt nurgradMeMver-
aehiefteu,und sind oinunder biMtSgaojpn'se &hntiah, daœ nur in oiner ein-
Ngen Fonn aaftMtendc BtazotcorpcrvM<n('hgar nKhtmitSiehm-h~itemcr
der beidenHeihen zmawoisen Hnd; aBdererseit~ sind Diazoniam:)akeand

SytdiMohorperan sich darchaus vM~chiedc!),und vethattensich nur deshalb
vMfMhan:dog, wcit sie sehr taieht in einMdcr Obergehet).
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&asbaran AddMonapfodocte; &tte A~Sppet-, w:e AzodicNrboaamid
and die mir von Thiete ~eandKcbet znr Verfagang get~Mtea fttfb.
Josen ReprSsentanten: Azo:mb.tyron:<rit und AzobohaMeMaofeeeter
wtlrden untet- keinon- Umgtândeu-von BenzobnMnBSore angesHObn.

Efw&baeMwetth dMte ao~h sein, dasa daa dem DiazoeaMjm
(~Ht.N:N.SO<CeH& s~actarMomere beBzotsotfonsaare Di.
azM;am C~Hs. N(80tCeH,;) weBtgtene :M efbF ve~acter Msune

N

ako aBMhemend nur vStMgionMttt, erhS!t!ioh ïat. Die MMHeh be-
achriebene, stark atkatiach reagH-ende Maang vou DtazoNtuathydrat
tCast sich nKatUch wie mit jeder andereoSeare, soMch mitwSasrtger
BenzotaaMoaSare zu gteichen Mo!eM!en scharf auf den neattateo

Ü.Hr..N
~°' dano die ïonen ~ond8<~CeB;,

und verhSH s!ch in at!en Punkten ab echtes benzotsaMMMrea D:'
azonium, d. i. vatMg verBcMedenvom DiazoaatfioB. 80 zersetzt sich die
neatrate Satztosung langsam nachArt aMerDMzonMmsatxe: 8:e wird
sauer and aHm&Mch voHsMndtg in 8t:c!csto)t, Phpnot ttndfre:eSaNre
geapatteo. Denn

siehattethrKupp&taog~veMSgenMcbeiaigeaTagen
eingebasst und gebrauchte dann zur Neutralisation der regenûfi~n
BeMohatansBare (bezw. der dureh Oxydation «ntatandenea Beazot-
aatfbusSure) ebenso viel Natronhydrat, atf; 8:evorber MaMnianthydrat
ertbrdert hatte.

Di<- Einw:rka<tg der Benzntso!f;ns&ure auf Diazo-
am;dokorper têt Msenarttg; aie Hthrt in letzter Linie aberebeufana
za Mazoeottonen. OewShnHches DiniiaamHobenzot bildet zwar, wie
bere;t9 angegeben'), in atkohoMscherLSsang ein tarbtMesSutStMtmre-
Additionsproduct; aber dasBetbe gehSrt nicht dem arsprBngUchen Di-
azMnttdebenzo) zu, sondern dem Dtazcsa!tbn. Dtazoamidobenzot
wird nSmUch pnmSr durch BeazobaMnsaHM naeh der G!eicbaBg:

Ce H,. N N.NH. C~Ht + 2 C.H~ SO,H = C. N: N. 80~ H&
+ C~Hs. NHit. SO~CgH~

in Dtazosatfon und beni:o!su)<inSMureaAntHtt verwandett; erstpfea giebt
dann mit einem dritten MotekCt SuKmeNtttf das bere:t$ besehnebene
AddMoMpMdoet CtH!N(SO~(~H~.NH.SO,C6H., vnm Scbmp.
Î75–Ï7S". Die eratë Phase der Reaction ist nam~ttich tn Aethei-
Benzol- oder Chtoroform-Lasung got zu beobaehtcn, welebe 8!ch auf
Zasatz der SMMn~urc erat t:<.f ro(h &rbt, dann h.ter w:~M~3
hieraHf bei t36<'8chme!zend< wasaertSsMcheKrystaUf abeetzt. Letztere
aind benzotsMtSnsattres Anilin, da sie sieh nach Art det' Sake'm

') DM~eBer:chte a0, 255S.
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ZefMtzt man das iat FHtrateenthattene Beniiohotanaaarc.Add:.

tmBapfodoct dm-eh AaMeMttetn mit SodatcBang, saMetbt fast retMa
Mazomtfbn ~rMt.

Daa Addttionsprodact Mtbat erhS!t man am bequematM, waan
man MazoMMdobeMo! mit viel BbeMehCMtger BenzotettMnsâaM in
atkohotMchcr LSMng reagtrejt Msst, aMana bleibt das eaMneMM
Satz m L8MMg xnd es acheMen stch atttnabMch die wetsseo Nade!n
des DMzosuMbn-AdfMttohaprodMctMvont Schmp.t7â'' ab, das durch
atkatiache FtNsaigkeiten sofort in da< gelbe Ï)!<tzo8Ht<bnvom Schmp.
78' Obergeht.

Analoge Versache wurden aaeh mit DiaMtumdokerpem von

.tsymmetrifteher Structurformel MegeîSbtt. am tu sehen, ob 9MMet-
bei eiehettitch (wie gegenabep PhenyMeocyanat) oder tautomer (wie
~egëRB&orMnM!rt6nbëzw: i&nMrbarett StoKe~fesgtfptt.

~.BromdiazoMmidobenzot reagirtinathenaehefLSmngziem-
lich rasch ShnMeh dem emfachen D~Moa)a!do~8rpw. Das itasge-
schtedene bet~oMaM~feSatz efzeM~dMtchAtk&ttattschem~dganz
reines p-Bromanilin, wShreod aaa d''Ht NthenMhen RSekatand fast
re:HM bMn)freiM D!aMatttfon vomSehmp. 78~zo h<'t)ren ïeh Der bro-
mirte DiaxoamMokorper spattet sieh atso anscheittend einheMeh gemasa
der Formel C~Hs. N N NH.C~Br in D:Mzosa!fbnund BromantMn;
Spaltang gcmaas der tautomeren Formel C~Br. N N. NH.C<H; in
BMmdiazosatton und Anilin ist hier nicht n~chwatabar.

p-NttrndiazoamidobenzQt verhâlt sich ziemUch aBakg:nar
tM beim Vermiachen einer athensehen LSaang mit reichlich a Mote-
katen Benzolsulfins4ure zapMt fast montentan eiae rothe Substanz in

geringer Mengeaus, die ibrenEigenschafiet) Macb aberinketnernshen

Ilexieliang zu dea Sbrigen hier behaudet~M Korpern stett und die
deshath eintaeh darch sofortigea Filtriren euifernt wurde. Diea!a-
dann )MgMmer erecheinenden weissex KryntaMNitterwaren gauz Sber<

wiegend beazohntansattreap.Nitranitin; denn Me !ostenMehmWaMer
nnter partietter Zeraetzoag mit gelber Farbe und ergaben naeh Zusatz
von Alkali direct bei 145- t48" schme~endes, ~tso fast re!ofBp-N:-
tranilin. Immerbin tiess sieh, ats eine Probe des direct aus der Aether-

tosnng geRUtten weissen S~zes alkalisch gemacht und mit Wasser-

dampf behandëtt warde, :o) DeatHitt darc~ die CHorkatkreaction
eine freilich sehr geringe Menge von Anilin nachweiseu. ABdererse:ta
wurde, eNtaprechènd der fMt atMaeh!ieas!iehea BiMuogvon p-Nitn~
ttitin, im atheriachen RQckstande uach dem Sohatteto mit Sodat59<mg
fast reines gewobtttiehee bia~oeat~n, Cs Ht. Ne. SU! C,Hi, vomSchmp.
78* iantirt. Aiso wird anch p-Nitrodiazoamidobenzot ganz;uberWte-
~end gemâsa der Formel C<H~ N N NH. CeH,. N0: geapattea.



p To oMfàzoa'a:do6att!!otreKg!rtedagegetïMHtwgt~cbea
Bedhtgungen n:eht sa MttheMtctt; das ttoe <ttheFMcherM$angaaekfy-
8taMM!rend~Sa)z war zwar gtSBateathett~ benzotauMnaitarM AniMa,
tttOMte aber daeh aach n'ebt vernaob~sigende Mengea des P<n<~
tohtdtMittzeg enthalten, da der tMf den frei gemachten Basen efhat-
tene Acet)'tk8rper nicht nur ans AeetKniHd bMtand, sondern sieh
ShaMeh den ebeafaUgumchMfschmetzeHdMMHdkMKtLtreBnbaren.
zam Vergte:cbe herMgezogetMn 6em!schen vom v!et AcetanHM mit
etwas p'AeettotaidM verbiett. DeshaH) worde die 8p~taag h:er
nicht ttooh eiagehender verMgt.

Fes~eateMt dar~e aber damit Fotgeades sein:

DmzoamtdokStper von Hnsymmetriechet Structurformet XC~H~
.NtH.C~Htreagn'engeeenaberBMZotsotBnsSare, NbnMchwie gegen-
Sber PhenyMsocyanat, dann Mitbeza emheMich, atse mobt tatttotner.
wenn die beMeBGfHppett~h~Miett e~kt)met)tMtt!8c!tvbNonMdërab~
wetchea; sie apatten 8icb ~sdann gemSes derjenigen Sttoetarbrmet,
in wetcher das Wasserstoa~om der D!!Moanudngrappe dem negat:.
vareM der beiden Radicale benachbart Mt. Far Brom- and NttfQ.ÏM-
azoxmidobeaxo! gi!t aho auch dan:tchdieForm~(Br,NOt)C):H<.NH
.N;.C,;H~. lodemMsass~ aber, wie dieser etebtrochemtsdtf Unter-
scMed zwiscbcn den beiden Gruppen geringer wh-d, wird aueh die
Emheittiebk~it dM Réaction gestort; so w:rdTotaotd!azoamidobenzo~
CHt.Cji H,.NtH. CaH~, in wekhem der Rest CeHtz<tMge der B redig-
schen Hestimmangen') nar etwa dMtmttt negativer !at, aie der Rest
CHt.CeH~, zwar.vorwtegend gemaas der Formel CtHt.NH.N$
.CeH~.CH~, mttergeordnet aber doch aueh gemSas der Formel
CaH, N.. NH C~H,. CH, gespatten.

HrH. Dr. M. Schnnedei statte ich far seine Mitwirkung bei
diesen Versuchen meinen besten Dank ab.

Ï22. Roland Sohcll und M. Brenneiaen: Ueber dieEtn.

wirkUBft von Cyank&Unm auf Brompikfin.

(EiagegMgen am 22.MaH:; mitgothoitt in der Sitzung voaHra. Ë. Taubar.)
Kekuté hat im Jahre <858 darch Emwirkaog von Brom auf

KnaMqoechsHber eine Verbindung von der Zusammensetzuog CNBrO

erhahen~ die er fBr ein Sobatitutionaprodact des KMaUqoeckMtbers'9
Mett and demnaoh ttb D!b)-o<Bt)itroacetonMt,CBrtNO<. CN,attspracb.

Die Annahme, KnaMsSare sei Nitroacetonitril. ist Mngat wider-

fegt auch Mf das Brotturangaprodact konnte daher an der ÏMbrotM-

') ZeitNehr.far pbysikal. Chem. i3, 322.
*) Axa. d. Chont. tOB, 28t.
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mtrpaeetonttFt~rm~~M~~ 'y.iï¡'(v~t8ijb{~
denen Vomaaaetzangen aa~eheMd, haben Ho!temnn') und SehcH*) =

dt~ftiFdîesétbe formeï eines Dibfomgtypxtmhyperoxyd)!:

Bp.O:N.O p

Br.C:N.6'

abgeteitet').

Die Ponnetu eowcM Mr Nittmcetonttt-K ab Mch fSr Dïbtcm-
)):tmacet<m:tTHsind a!so gewMserntMesen wieder vacant gewordea.
VMMch~zur Synthèse der eratgananaten Verbindung, die vor Kaniem
von dem Ernen von ans*) ver6Settt~cht worden sind, habea zwar
nicht zom Nitroacotenitnt eeibst, aber zu einer daraus dnrcttWneser-

-tbapititung entstandenen, ab CyanmethazoasSare bezeicbneten Verbin-

dong von der Formet C~H; N. 0~ geMhrt. Die Einwirkung von Cy-

ankaHnmaufBmmptknn,woraher!mFQtg8ndemhenchtetBtet<temaoUt i
baben wir in der Abaicht unternommen, das Dtbfotncitfoacetonitnt zo

')DiMeBonchteZ<t403.

BenstotB'e H~dbach, 3. Aa<t.,t, t4<;2; K.Sehon,Entwioke!<N)gs.
geschichte und hntMeh-oxpettmentettec Veirgteioh der Theonen nber die
Natar der sogen. KaathaaM und ihrer Derivate, bei J. F. Lehmann,
Mûnchenund Leipz!g 1893.

3) An dieser Stolle rnSgeneinige sehen vor Jahreft a)n Dibromg~ojdm-
hypetoxyd gfmaobte BeobachtungenPÏMtxCadeo. 0!bromg)yoximhypeMxyd
wird dureh metattiMhesNattiam ntcht !n Fntmmat!!)tritokverwandett.
ta WaMersaspendirt gettt M boi Zasatz von Natriumamalgamsehr bald m i

Lôsang. Diese LôMeg, welche nacbAminbasenriecht, eathattkeinMmmat,
tuch keine darch Aether fas<bM'enProdaetc. Dits Hypt'roxydroagirt ferner
leioht mit SchwaMammoniam unter EMimnung und SchwaMabecheidang
und mit CyankatiomiosMag.ln nMtctModerS~tpetentore !oat es sieh da-

gegen att~et~ndeft auf, ttsst aieh sagat mit einem GemischgleioherRamn-
theilo raecheader S~pet~fs&ateand Mneentnrtw Sohwe<eba(tKohne Zemet-

xMBgbis gegen 1000 erw&fmen. Auûh KnaHq<teoksi!berwird aatMtander
WeiM ans ecinar M~aog in mochoader SatpetemSuredureh Zusatz von
Wasser Hoverihtdertwieder axfge(5))t.

ConcentrirteStttz~5aMwirkt selbst beimErwSnne!)nur langsam auf Di-

bromgtyoximhyperoxydein und erst nach mehKtandtgemErM~an im Rohr
aaf !00* tritt vottst&ndigeLoeungein. Diese aathttt, mebengrosaea Mongen
MMtBtemw<t6M)'eteff und Mbee wemgAtamenifth, ~ia! Hydroxyt~
amin, das beim DaMhseMttetn der Maung mit Aether ats Chtor*

kydtat «aaf&Mtaod d.ateh U<ibMf<;hMagwa iMa~MMM~toaia Methy!~y-
ojdmvom Scbmp.t53" HeattSeitt worden ist. Die &thefiMhenAMzageeot-
Mten O~~tstere und zwar in emw Meage, die 6&.43pCt. des 'Ëemmmt-
ttoMeaatoSëaim DibromgtyMimhypeîoxydentsprieht. Scholl.

<)Bteso Berieh~ 89, 24t5.
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gewianm, mdem wr hû<!ten, die ÈtRWtrkang Nach der etst~tt Reac-
°.

tienspbaM,

N0~ CBr, + KC~ == KBr -+-N0,. CB~ .ON,

acfhatten zu Mnnen '). Die UnterenehMHgbat aber e!)tNt g~z Mt-

deren ata dea erwarteten Vertauf genommen.

UttseteAufatedcMtMke~ wurde sofOrt van demMr~prB~Uch~n
Ziete abgetenkt durch ein 6)geNtbNmt!chesReaotionaprpdpot, da~ wie

gich bald hefMMteMte, !<)gar keiner Bezichang Mm ÏMbrotntMtfoace-

tonitril stand. Ob das letztere oder eiu AbMmm!!ag davon be! der

EiawirkuNg von Cyankattam auf Brompîkrin fiberhaupt entsteht, –

zur Beantwortung dieser Frage baben wir noch keine weiteren Ver-

soche MngeateUt.

Des erwabntc ReiMttMBprodociist ein getbe& explosives Kalium-

satz, weichM aMfGruad defëreteM Aoa~6e<t <to6)<g!fc&Mf Dm&o-

methankatmm, CHNtOtK, geha.hen wurde. Nachdem aber ein directe)

Vergleicb mit diesem KSrper seine Verschiedenheit davon dargethait

batte, zeigteKweitere sorgfattige Besttmmocgen, dass es ketnen Wasser.

atoff enthalte D!n!tromethankaHnm vertangt 0.69 pCt. dass M

viermebr die Zasammensetzang ONtO~K habe ttnd nts das KàMam-

salz des noch tmbekattnten symmetci&chen Tetrimitfo&thanâ,

C(NO.~K~

C(NO<):K

aafgefasst werden ntasM'). Bei der E!nw!rkm)g von Brom geht

es H6mHchin Trtbromt)'!n!tt'ot!th<nt Nbe)*,

~+3B~=2KB~NO..Br~
C(NOi,hK

+'l''t=~r+
CNO<.Br?

deMen ConttKatton durch die folgenden RMCti'men bestimtut WM*

den iat.

). !)urch concentrirtc Kalilauge wird da~Tnbromt)'i)titr<

athMt g~p!ttt<'n in ein dem Bromptkrin Sttntieh neehcnd~ Cet tm<t

') Bt~s.~et bat t866 die Em~rkang von CyMtMum a~tfCkt&tpthnn
(mteraachtand vill dabei einen Kurper von der Fonnet CNO~CKCN~,jtkt)

em CMornttMaMbnitrHerhattenhabcn. (Zeit~chnft far ChemMt8<!6,MO.)

!:kiae AogabeneMchamenaber experimentdt etwas mMgethaft gestatxt «nd
sind jedenfatb mit oiner gûwiMenVorsicht tmCsanehmeo.

~) MeFaunote 2 in dMMaBerichten2&, 24t6 ist detnentaprechendxu

bMiohttgon.
Dufoh dmu der Etnftchheit halber von uns benatzia Formet soU

keiao Ansicht ûbar don Bau der N!t)-ograppennnd die Stettang der Kalium-

atome xusgedrSctttwmden,
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MonobrûtMdtMttrom&thaakaUtioa. D!esM entstamtnt oK~nbarder

p!nea HaM~eder TrtbtomtFMtfoathaamateket,

C(NO~Br~

j
"~C(NO~BrK,

CNOjtBt~

wahfenddieandeMHat~emdaanachBrompiknBneohendeOetabergeht.
2. K&ttonteatbûm~t6pa~tzaBS<:hat)n<t6M&&9aWeieewi~

Kamaoge, es wtrkt aber dana in &a<teret' BMbtmtg we!ter ua4

zwar M, dass aieh der zttN&chstabgespitttene Best -*C(NO));Br
coter Aastritt von Brom mit 8!ch Betbst verbiodet «nd wieder in

eytn))Kett')sche8 TetrMitt'odikaHamath&n Bbergeht.

9 rrMm K.
~~0,

C{NO~,K
-('"W~

ist a!se aaf (iteiem Wege getuagen, eme zweite Synthèse des

symmetnechen Tetranitrod!ka)mmatham aaszaRihret), soda68 dia geae'
tiechen Bez!eh<mgeu zwisehen d!eaem und TribfûtMtriottt'oSthandurch
einen Kreisprozess M~gedrOcbt werden.

Br

C(NO,~K.C(NO~K C(NO,),Bf.CNOi,Brs.

~KtCO,
Beim Erhitzen nnter vermiadertem Druck zersetzt Neh dits

TnbromtnnitroSthan in Brom, Stickstoffdioxyd, DIbromd!-

nitromethan, das bisher anbek~natt* TribromaitroSthylen und
einen KSrper vom Sohmp. 4& dcssen Formel nic!tt Mut Stchcr-
he!t &9tgestettt werden konnte. Dtbromd!n!tro)!)et)))tt!Md Tribrom-

nitm6thy!en kaan man sieh {n fbtgend~r Weise entstanden denken

C(NOjt);Br

j ~C(NO~Br<,
C(NO~)BrBr

CBr(N<)!)<
CBr.NO!

CBr~NOt ~~OBri
Die Verbmdang vom Schmp. 45~ tstvMUeMhtDibromdmitro-

athyten~ das steh aas TnbrotatnnitroSthM~darch Abspa!tang von

NttrytbMmMattfzweierteiWei~geMMethabeoMnnte:
Br NOt.C.NOi.

NOi'.C.NOt BrCBr

-NO~Bt

~'?-~ C.NO.

C.BrC.Br

N0,
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,at. efsteot ~sHN~d6.Me& .ëîn'ymmetn9!CËy'
symnetrisch coMtituirtc~ DibrotndinitMSthyten ergeben. Da beide ~tm
der beganstigten Configuration des Tnbromtnnîtfoathan~ eatat&hem
Mcaten, tiesg aieh vordfrhfmd keine Entscheidang zw~chen beiden
Formeln treffen.

Aber es acheint ttns gar nicht wakMcheintich, dass das Di- 6
btomdtaitroSthyten auf diea<'tnWege entatanden sein wSrde. 8(tt!~ i
ea Mch nicht eher dare!) Aneinunderlagerung je zweier, beim Ze~Sdi
des Ttib~attrinitMËthms in MbFomd:n:trotKethM tibrig bleibender
Reste >C(NO!.)Br gebildet baben?

É >G`(Ni)gjlit' `l's'(NOg)I3P2
>C(NO,)Bt.ÕCNO,)Br.

Dieae Annahme erscheint aas gtaabwSrdiger ab die erate, d&– ab-
gsaeheh von Bfomand St!<ato<M!oxyd – MMer den dréi obeo ge-

HMMttenVetbMmq;en heîneZereetzongsprodacte a<t%efoBt!enW(!rdea
und der BromnitMnietbytenKSt doeh n:cht veKchwoBdea se:o kann.
Wir gtaMben uns daher fSr die symmëttMchf Formel des Dibrom-
dmitmathytens entacheiden za !oUan.

Durch d!cM React!onen kaun man die Constitution dea Tdbrom-
tnnitroSthans und damit Meh jene des symmftnschen Tetranitro-
dikaHumSthms tur bewMMn aBsebec. Die nSchate Frage iat die nach
dem Verlaufe der mwkwurdigen Reattion zwMehen CyanhaHam and

BrompiMn. a!a deren Product das TetrM)itM&~ac!tatmm ttat~ri~
Da ea nor in geringer Aasbeate entsteht, lag die VermathuBg N~te,
dass ea garnicht dem Brompiknn, sonden einer ~erMadnag eat-
stamme, die diesem von der Bromkfttkdestmatico der PikruM&tK her

beigemeugt sei.

Es ist uns Meh wirMieh getangeB, in dem Robproduct der
Destination einen Regleiter des Bfompiktme M&a&ndea und
dafeh Ka!Uaoge davon za trennen, einen Begteiter, der, wie in der

folgenden Abhandtang gezeigt werden eo! wahracheinHeh Dibrom-
dimitromftbtm ist. Aber auch daa von diesem Begleiter befreite
reine BMOpikrin liefert m deraetben Amabeate wie das Rohprodttet
mit Cyankatiom symmetriaches TetMUMtrodtMMtaathan. Dieses œt-
steht atso zweiMIos ans dem BremptMn selbst.

Ueber den VertMf der Reaction kann man aich foïgeade Vor-

6teMoagnMM:hen. ZaerateB<zMh<.da&CyankaUotme!BemTheit der
Btoatpiknnmoteketn je ein Atom Brom unter BHdong von Brom-
kaMma aod Bromoyan. Je zwei so gebildeter BtompiMnteate treten
sofort zu Tetrabrontd{ni&oSthaa zaaammen.

SC(NO:)Br~ + KCN – KBr + BfCN C(NO;)Bt). C(NO,)B~.
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H")tttM<t.[).ettM..OM*t)<tbttt. Jttifg.j(XXh ~e

tX~N NëttMttf~~ Cy~~um M t~.
pMnKatmtMftitrtt.

CB~.NO!-t.KCN==CB~.CN-t-KNOt
Dieses wirkt. aan in derselben Wexe, wie ea a~ BromaitMStben
D:Hitroa<haobttdat'), aaf dus TehabromdimtfoCtban ein:

C(NO,,)t!t!t. C(NOt)Brs+ 2KNOa == 2KBr+ C(KO~Br. C~U~Br
md fahrt es mDibromtetramtr~athttN Nber, we!ohessch!ieMf!chdnrcb
CyitttkaHutBoder durcb Ka):amnttf:t in symmetnschea TetMBttroathan-
kalium rerwaoddt wM*).

C(NO,),Br~2KCN ~2BrCN C(NO,),K

C(NO!t)!,Br o<3KN09 wL2BrNOt'C(NO~K

.E.xpe.tLm.en.t.et.t.es.

Symmetrischea Te<:ran{tFo6(baBkat:Hm,C(NO~K.C(KOt),K.
Du Bromptttnn warde nach der Vorschrift von Bot M ond

Grever) darchDe4t:tht:oo vonPtttrMt~are mit BMmkatkMMng
bereitet. Pabe: emp6ehtt ea snh, mr Efzîehng goter Awbeaten den
Katk naeh dem Mâchée and tor dem Zuaatz des Brome &M zo ter.
re:bea. Diese Vorsicht ist vM)e!cbt nur bei einem nnremen !Mke
nSthig, wie er una bMwaten in die H<inde kam, sie dSr~e sich aber,
da anr mit geringem Zeitaufwande verbunden, immer empfeblen.

LSsst man zu 10 Tropfen Bromptkrin trop!enweise oater be.
stândigem ScMtteh! bei O~etwtt 1 cem coMetttnrte waamge Cyan-
katiamOsaog Me~en, daan b:tden sich an den Wandungeo des
RGhrebenaand in der sich roth farbenden FISsstghHt tangeKrystaM-
c~detn, die naeh Bromcyan riechen. Daneben Mhe!det sich eine getbe
schmierige Snbstauz Ma, die bei schwachem Etw~rmen za):!eich mit
den KrystaMett wieder verscbwmdet. Sie wnrde wegon threr wenig
eintudenden Eigenaehnften MehtMtenucht, die SBcbOgen KrystttMe
warden ais Bromeyan erkannt. tu der wSMrtgen MattertMge Ma;bt
f'n gelbes expbeh'es Sak, daa nur achwer daraas zu gawinnen eem
dErfte, BSmKehdaa symmetnsche Tett-anitt'odtkattumathan. Man ge.
winnt es aber leieht beim Arbeiten mit aikohotiscben LosaNgennach
Mgpndetn Verfabren.

47.5g reines Cyanhat:o)n werden m 178g Waaaer getost und
attmNbttcb zu einer fortwahfend in Bewegung gebahenen md mit

') Ter Meer, Aan. d. Chem. 181, 1.
Mmvergloichedamit dia BUd~g von DimttoMhanMmm am Bmm-

~MtMathtn, CHt.CBr(NO,),, nnd at!t.hdiM).em M, Ter Meer, Ana. d.
Chem.181, 15.

Aan. d. Chem. t66, ?3.
H.I. n _w_~ n_
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E~îtah~waMefgeMMte~EBBaB~
athûho! geMgt Die alkoholische LûMng Nrbt s~ dankeiroth und
eebeidet bald ein getbes KryetaUpt)!~)- aas. Mac t~t da$ GemMoh
noch Stunde steheo, filtrirt dantt und waacht dea SaJzfNckatand
mit A!ttoM and Aothcr aas. fn dëmat&btto!!9cBen FMtrate tr!<t bei
Wasserzxantz keine MHang ein. Zum Utnkryeta)i!s!ren des mtten
Salzes werden je 8 g mit 60 g Methylalkohol zum Sieden erhitzt, nnd
WaMmr Ms gerade zut Msattg des 8&tz~ hmMgetagt. B<ma Et-
Mteo echeidet ea sieh dana !n g!aazenden, getben, prismaHsciben
Krystallen ab, die violetten Oberasehettseh!o)tïter zeigen. Dieaer
D!chrotsmua ist bittd mebr bald weuiger ausgobildet bisweHeo Meh

gar nicht wahroehtnbac.

Das Sa):! exptod!rt bei 270–275" oder beim Sehtagt* mit dem
Hammer, es iat sehwer tSetich in kattem, leichter in haisssem Wasser,

<mt8aUch in Methyi- und Aetbyi*Atkoho!. Ee enthatt kein KrystaU-
wasser.

CN,OtHK. Ber. C 8.33. H 0.69, N t9.44, K 27.08.
C,K~O<K!).Be)-. <8.39, D <9.58, 2?.87.

Gef. !).t, 8.), 0.&,O.St 19.2, ~.t4.

Obgteich die ~efandenen Weftbe beaser auf die waaaerato~fretc
Formel C!)N<OtKs etimtaten, ak auf die Formel 0~0<HK des

Dioi<rome(haokatiMfn9,$og!aubteMwir doch aatangticb, verteitct durch

gewisee Sosserc Aehnliobkeiten, dieses Satz in HSndeu ea haben. g
Eio genaner Vergteich mit Dinitromethankatiom, daa wir nacb der
Vorachrift von Daden') axs DtbromdtBitromethan darch Redaction t(
mit NatriomaMeoit darsteHteo, hat aber bowiesen, dass beide Salae )
von einander verschieden sind.

Das Dinitrometbtmkatium nSmtich zeigt ketnen Diehroismne. iat

heHgeib, tSstich inEisessig und verpuitt beH05". DasneueKatium-
salz dagegen ist dicbroitisoh, dunkelgelb, ontostich io EiMssig Mnd

tcrpaSt erethei 270–2Ï5". S&aert man eine wâMn~e Losang von
Dinitromethanhidium mit SehwefetaNare an and ecbSttdt Man tait
Aether aaa, so b!eibt der Aether txrbtos MndgiebtntitPhenythydntiiin
MMeugetbeu Niederschlag, der enter GosMttwteke~ng bei 101" schmi! t

Mit detu ueueu K&HtttnMtzcerMtt man bei gteieher Behandtung eine
rothe Ntherische LSsnng, die mit Phenyibydrszin einen weissen Nieder- t

echtaggiebt,derbeietwat50<'scbnM)zt. Daa DitntmmethankatMm 1

giebt in wSssrigaf L88)t))g mit PhenytdiâzuniuMchtond einen aus ni

orangerothen NSdetehen bestehenden Niederschtag, wNhrend das neue n

K&!iN<M6a!zunter deneetheK UmaMndeo keine FSHang liefert. h

Uttaer Sa):! ist atM verachMen vom DiMttomethaMkatimnt es
MtthNtt keiMB WMaerstoN, bat vie)mehr die Formel C~N~O~E;, und t

1
') Diese Berichte,2C, 300~ ]
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48*

~~wm~aë!in9~ReN~6~ ey'mat~~c&~ta~at-
n~FodikaUMO)Sthan, C(NO:);K. C(NOe)<E.

-a.,rate,g-

WMetoe kah geeNtti~te w(bftF!ge Maang dieeea Satzet bei 0"
mit ei~attef, etwa ~O-proeenttger ScbweMsaaro versent and g!e!ch-
zeïtig )i):t etakahent Aetbetr darehgeschBMett, M aïmmt dteaef <ne
etMre VerMadong auf, die man naeh dem TrockMB nnd Etadonaten
der Msang ah Mgeotb0m!:eb necheades Oel erM!h Dieses giebt
abef MttKtttHtMtgekemen gelbeu, sondera einen weiss~ NiedeMchtag,1
kacn abo kein sycMMtMches TetranttroNtban sein. W<titera YeMoette
m dieser R!chtaog aind noch nicht aogeBteHt worden.

SUbersatz, C(NO~:Ag.C(NO)):Ag.

Mgt man zu einer katt gMSttigtea wasangea LCeang von 1.5g
KsMamMhteine concentrirte wNMnge L5<MHgvon !.7g SHbemttrat.
90 MheMeta!eh aach eituger Zeit das SHber~tdz i~Fofm etnea gp!b*
rothen krystaHiniMben N!edersch!agea ans.

C~N~O~Ag~ Ber. Ag 50.5. Gef. A~50.&

E~wSrmt man dus KaKamsatz mit SMbentttrattSaoBg, se eeheM~t
Mehdu SitberMttz aotbrt, aber unter gtetchzeitiger atarker GtMMt-
wicketang, wabKchemtieb vou Sttekoxyd, nnd neben aMtaHtMhem
Silber ab nnd wird bei weiterem Erbitzen anter SHborabschadong
foUetSndigzersetzt.

TribromtrinitroatbaM, C(NO~~Br.C(NO?)B~.
Dtta nachate Product der E!ow!rknng von Brom auf sytnmetMches

TetranittoSthankaMmnwSre das Moeb'tabekanute symm~tfMcbeDibrom-
tetranitfoa~an:

C(NO~K.C(NO~;K 2Brt == 8KBt- -t- C(NO!)tBr.C(NO,)j,Bf.
Wahncheintieh entstebt es auch ais ein stMheNd nechendes Cet.

aber M!bst bei A))wett<iongbereebnc<er Mengen Brom m sehr gennger
Menge, weit es !e!cht durch weitere Bromifnng in das feate ktystatt!-
nische TnbFomtFmitroathan Sbetgeht:

C~NOJ~Br. C(KO~Br -<-B~ = NO:Br + C(NO~),Br. C(NO,.)Bf,.
Am dem Gentisch dieser beiden Korper kann der ôlige Bestand-

theit nicht M reioer Form abgeaebtede~ werden. Sehr leicht iatat
sieb dagegen reines TribrotntriuitroSthaM gewmuen, am beaten
aaf f'~gendon Wege:

9 g fêta gept)tver<e8 KaHomsa!?! werden aMmahHch in eine

M:scbangvot!90gWa6Kerm:t30.~gBrom eingetragen, die dareh
E!s gehChtt und <bttwBhrend in Bewegaag gehatten wird. Nacb

24-BtSudtgem Steheo des RcaetMnpgentMebes !n EMWaaser iat das
Katiumsatz Terschwandeo, und an seine Steïïe getreten ein gelblicher,
scheiobar amorpher Niederschlag, dus TribromtriBttroStttan. Auf dem
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~tte~ gMemmettïM~~t e~MteMW~aM~gewa~e~
rein, die Aaabeate ist fast quantitativ. Aut troeknem Aether wiedef-
ho!t mit tiefeiedendem Ligroïn aosgefSttt, ateHt es ein weiaeea

KrywtaHpatver dar.

Qt~O~BF! Bof.CS.ST. B– NtO.<5,B<-S9.7.
Gef. M, 5.9, 0.5, 0.36, a 10.8, 58.9, 58.8.

Des TrikromtnnitroSthan gfebt bei tangaamom Efh!tzen schoM

bei 100" Bfom ab and BchtBMztuntèr Zersetzung bei )24–M5",
sintertaber echoc bei t20~. Dareh raachesErhttzen kann man seinen

Scbntekputtkt bis auf 140" and wahrschetntMh noch b5hep MnMf-
treiben. Ks ist schwe!' oder n!cht t6s!ich in Wasser, Ligroïn, 8)8-

eMtg und SchwefetkoMenetcit, etwas Jeicbter in Chtorofbrm, ziemlich
teieht in Alkohol, leicht in Aether und besonders in Aceton. ïn der

Hitze wird es in den meisten L8mngsm!(te!n ieeraetzt. Kocht man
es.mit Waaaar, sa antwetcht eîa 6ncht!ge&0et andu~ K5Mer set~
Stch KryBtftHMadetnvon Broncyao ab. Dagegen 6ebe!at es gogea
rauchende Satpetersaare, selbat siedende, best6ndig zu seia. Aetzendee

a<td kohtenMore Alkalien, sowie Ammoniak wirken he<tigdarauf ein
und fBbren es ht gelbe, k[y9t«tt)niMhe, zum Theit exptosive Salze Ober,
die weiter unten besehneben warden sottfB.

Da die Retnigang des TribromtrimtroSthMs mit grossen VertueteM
verbunden ist, wurde Mr die {btgeodeo Renctionen das so g~t wie
reine Rohprodttet benatzt.

Zersetzung des TribromtrinitroBthans durch Hitze.

50 g tu&trockne Sabatanz wurden in einem VM<mm-FractioBH'-

apparat bei 50 mm Druek aMmSMichim Oelbade erwSrmt. Batd Bber

!00" begann die Zersetzung unter Entwickelung grosser Mengen rother

DSmpte, und es sammelten sich in der Vorlage etwa 25 g eines
daukeMHTtunenachwereo Oeles. Dieses wurde bei 1$ mm Drack des*

tillirt und in drei Fractionen von 75–95", 95–100" omd 100–tl6~

aotgetangen. Die mitttere trat der Menge nach atark hinter den
etwa gteich grossen Grenzfractionen zurSek. Sie eratarrte in einer

Kattemiachang, achmo!z aber bei gewShnticher Temperatur wieder

bis auf einen kleinen RNckstand vom Schmp. 45", der von dem Oel

getrenot wurde.

Darch weiteres zweimatiges Dorchtrattioniren im ht&~erd3aNten

Raacoe wurden 8ch!!e89tichzwet Haop<~act:eneo erha!ten. Die erste
mit dem Sdp. 78–80~ (bei 19 mm, Temperatur des Bades 95") er-

Wteas!cttKtaDttrdo«t!otifO)uethan. D!ezweiteaiedetezttmgr3M<en
Theil vou 108–110" (bei 19mm, Temperatur des Bades 123–124'9
und schmolz unscharf zwMchea 10")tnd I8". Sie war atsonochuicBt

rein, auch gingen von UO–H6" nicht unerbebliche AntheHe derselben

Sabstanz abe)*, die zwischen 6"nnd 12" achmolzen. Zunoebntatigem
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FrattMMMreBwsrëM <tber dte Ï~engenzn ~tem. S!e~etbtoduBgwHrd~
als dos nooh attbekannte TrtbremMttro&tbytea erkannt. Die

bKmnettBeottttatieoMaehstSnde MBtMrten nach emiger Zei~ za den.

setbeaKryats!ten v«M Schmp,45~ diedar<!bAbkBbte)tdefer8tM
Mittetfraction erhatten wordeo waren and wurdea durch AbptestCH
auf Thon und Wasehen mit Hgroïa von itMhatteodec! Oel befreit.

Sie sind mit Vorbebatt ats sym. Dtbfotndmttfa&thytett ange.

sprochen worden.

1. Ptbromdtnitromethan, C(N(~~B)~.Sdp.7!i–aO<'be) t9ntm.

Diese erste Fraction, ein achweres getbMches Oft, eMtarrt auter
0" and schmilxt bei 4–

CN~OtB~. Ber. C 4.&,H – N 10.6,Br 60.6.
Gef. 4.5, 0.2, [0.3, ) 60.2.

LosanUsch besebreibt) das DibromdttMtromethaNa!~ schwach

gr!tof)ch-ge!6e8,eh)!j~ Grade aber 0'* krystatHn~ch ertitartendMOet,
dus oberhatb 50" Brom entwtoketn aoM. Da an:ef Mbrotndmttrt)-

methan ohne Brom abzageben unter einem Druck von t9mm bei

78~80" Hnzersetzt Cberg!ng, haben wir znm Vergleiche Dibromd!-

nitromethan nach der Vorschrift von Loaanitsch ans sym. Tribrom-

aMt!n ond cencentnrtér Sa!pëtersSnre dargfateHt und gefandën, daas
auch dieses unzeraetxt zwischen 75-760 bei 14 mm Stedet ond

daae sein Schmetzpanht Sberetnetintmend mit dem unseres Praparates
bei 4-5" tiegt.

Auch in iltrem chemischett Verhatten haben sich beide Verbia-

daxgen ats identisch erwiesen. Das Oet aus Tribromtnmtroathat)

tieM Mch nSmticb sowobt durch Kaimmarsenit in dus leicht identi&-

cirbure D!BitroNtethat)ka!!am'), ais auch durch alkobolisches

Kali in Katian!m'tnobromdla!troa<etban*) verwat!detn. Das in

tetzterem Fa)~ erhahene Satz warde ans heissem verduoatem Methyt-
atkohot Bmkry6tsttiei)'t und anatysirt.

CN~O<BrK. Ber. K t7.4. Gef~K tf.[.
Es exptodirte be! t58", wahrend Loeao!t8ch Mr MoBobfOtBd!-

nitrometbattka))nm 147–150" angiebt. Uns~rPrSparatwar vMteieht
etwas reiner ats das von Losanitach. Uebrigens sind aoteheUntM-
sehiede bei exploshen KSrpem bedeotungstos, da sicb die Zersetzangs-
punkte nat der Art des Erhitzens verandero.

2. Tr!bromn:trûathyfen, C(NOi))Br:CBft,

Sdp. 108–HO" bei 19 mm.

Aoch dieser zweite bei der Deat!)ta<M<tdes Tribromtrin!troS<baB8
im tn&verdi!nnteoBaume erha!teae Kôrper iat ein getbUches, schweres,
steehend riechendes Oel.

') DieseBenchte t5, 472. Daden, diese Berichteae, 3003.
V::t:6re, Bo!t.soc. ch:m.87,4u2; LManitsch, dieseBenchtet$, &i.
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'BM~ ~'B~N~5f'W~
Gaf. TA 0.3, 5.t, 4.4, 77A

Daat Man es hier mit einer nngeaattigtM Verbiadangaa thatt
bat, ergiebt steh me ihrem Verh&tten gagea Brom, Wirdaie mit
etwaa mehr ab der joatekataren Menge Brom int EiaMhmetz-
Mhr &Standen auf 100" erbitzt, ao ist das Brom, chne gteKhz6:t!8e
B!Mong von BrontwasaentoN, taet vliUig terechwanden, aad da~ 0~
hat a!ch {n eine weiiise KrystaHmaBse verwandett. BMweitemtritt <!?
KrystsMtsatioa auch erct bei !Sngerent Steheo des Reactioneprodecte$
an der LoR ein. E« liegt vermxtbMeh daa biaber unbekannte Penta-
br~mnttrnathan vor, en<&taHdennaeh der Gteiebang:

C(NO,)Br CBft + B~== C(NO~B~. CBrt.

Die VerbMuax achmHzt be: !47", ist leicht tSaHch in Alkohol,
Aetber und Benzol, ond wifdambMtenaasheMaemJEfigMÏ~Qdet
CHoroform tt)mkrys<aMMtt.

E:n SettenetOck des Tnbromnttroethytene iat das von Hnoh')
am TetjfacMorSthyten and 8a)pet6r8chwe(et9Ntt)-eda~eateMta THohbf-
tMtruMhyten,C(HO<)Ct:CCt!. Es bat gtMchfHtteeinen echarfenGerneh,
eratant bai etwa –25'' aHd giebt beim ErbitMO mit Brom aof
<40–tM<' Tnch!ornitroatbytenbrom:d, C(NO,)CtBr. CC~Br.

3. Pestea DeettUtUtonsprodact vom 8eb)!)p. 45".

8ym. Dibromdtnitro&thyteB. C(NO~)Br:C(NO~)Br(?).

Dieser Kôrper hat einen eOMMchatechenden Geruch, ist so gat
wie NtttSsttch in Ligroîa, leicht in den Sbngett o~niachec LSaangs-
ntittata. Aus einer concentrirten LSsoog in 8ehwefe)kob!eneto6Faehetdet
er sieh, wenn man Ligroin xose~t, nach einiger Zeit in grossen Kry-
<tai!en ans, beim Erkatten seiner LigrofotCaung in ge!bt!cbea Nadeht
vom Schmp. 45". Die Menge reichte mor ZK einer ËïemeNtaMna-

iyae aM9.lyse nus.
Ge~ 0 10.1,N 10.7,Bf HC.O.

Dieae Zahten stimmen mit keiner aanehotbaren Formel gut aber-

ein, ood ea kSnneo deehatb nur VermotbtmgeM i!ber die Zasammen*

setzang und Constitution der Verbindung geâussert werden. Am
nSchaten kcmmeo die gefondeneo Werthe der Formel OtN~O~Br~
eines PibromdinttMSthytem.

C,N<OtB~. Ber. C 8.7, N t0.2. Br 58.0.

FBr den FaH, daas der Korper wirkMcb diese Zasammenaetzang
h~ben sottte. wBrde man aich woM aus dea etngangSMtgefiibrtem
Grtlnden Sr die ~ymmetnacheFormet C(NOï)Br:C(!<0<)Br entschMden.

') Journ. fOr prakt. Chem.p] e. 96.



oa

RMw'tr&'Mg''vow'Saf~'&u~

1 g Tnbromtnn!troatban watde bet 00 m 5g einet in BeweRang

geba~nea 3&*proeentigea KatMaage taogea<B e<Bget<sgen. Neben

eittem ficharf rtechenden Oete, das nur schwer und m ganngef Menge
g)*fMStwerden kounte and deshatb aicht mtterttaebt wordM Mt~bMate

sich ein getbes ttryataHiaMcbee Ka~tamNttz, denoeuAbMheMoBgdarch

'/t'8tandigea Stehen des tteactKHMgenMscheet'e! 0' vottendet worde.

DcsKtyataMputver warde auf dam Filter ge<t<t))ttett.Ma zar Ûwach.

)os!gke!ttn!tMetby!atkohot gewaMhett und :o«b<wntverdEMteat

MethyMkohot ambfyBtattMtrt. W!r erh!e!t<'n auf dièse Weise gtSa-
tende Prismen von MomobromdtOttromethtUtkatuttn, die bei

t55" exptodirte.
ONiO~BrK. Ber. C 5.3, H – N !2~. Br 35.8, K n.4.

e<f.9.. (). t2.9, 34.C. t8.&.

t)~Amt);rMMaMe)t zeigen keine beMttdcf~ ~oteUebeFMnst!~

mung mit der Theorie, weit MottobrotNdMtromethaoMmm aehr <m-

bestindig ist ond Mch schon beun OotkryattttHetten zam Theil zerset~t.

Um jeden Zweitet 8ber die Natur des Satzea MMaachMeMen,

wurde es aaeh der von Daden') fEf MoBobromdtmtrfttnethaattatiam

angegebenea VoMchdft darch Reduction mit arsenigsaaretn Kali in

DitjUMmethanhatiMn)verwandelt, dae leicht geremigt werden konB<e.

Es exptodirte bei 205" and zeigte deo der Theorie entaprecbeadea

K&ttmngehatt.
(J,,ZtO,&HK.Der. K 27.0. K 26-9.C~O~HK. Bet. K 27.0. <M. K 3M.

Emwirknng von Katmmcarbouat aufTrtbromtrinitroSthao.

tn 15 cem einer f<M-tw<ihrendin Bewegong gehattenen gana coo-

cfntnrteo waMrigen PottaMbetSeoog wurden 5 g feingepulvertes Tri-

bromtnnitroXthan atttMahHehonter KBh!)tng eingetragen und das Re-

actMMgentisc)) hierauf uech wahrend einer Stmtde hSatigdNrchge*

achRttett. Neben einem wie Brontpikrin necbenden Oele hatte aich

ein gelbes Kt'ystattpatver abgesctttpden, des dafeh Umt6)'y9htMMKtt
ana verdmmten) Methytatkohot m gelben, gtâMendea, b!&weHendi-

chreitHehen PfMtMenerbatteo warde, die bei 267" exptodirten. Ans

der Analyse und den Etgeoacha~en ergab sich, dass sym. Tetra-

attro&thaBkaUum vorlag.
C,N<0<K<. Ber. K 27. G.f. K ~ï.t, 27.3.

Dareh BromwMaer Heaa es mch, geoam wie oben Str dasselbe

S:ttz angegeben, quantitativ in Tnbr<!m<nn!tfoS(hitn verwaudetn.

Kartaruhe, Cbem!sche&LsboratMmm der tecbn. Hochaehole.

L c. diese Benchtc X6.3004.
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Ï2a. BoMnd ScttoH and M. Brenneieea: Ueber eïa~a

Begleiter des BromptMM.

(Emgegaa~n am M. MittzsmitgetheHtm der S;tM))g voOHra E. Taab«- j
Wte ic der vofhergehend~t Abbandtong erwahnt wnrde, ist deat

durch Deat:Hat!oB von PthritMSttre mit Bromka!ht3sang entstebenden

Broa)p!!trin ein KSfper beigemM'gt, der wahrache!Htich mit Dibrom*
d!tMtr<MtMtbtmidentieoehist.

Der eMte zur hottrang dieses vermutheten Begtetter~ angeeteHtf
VeMach war die vors!<ht)gePeatiHation des rohen BroB<p!knn9 anter
vermmdcrtem Droet:. Dabei ging es.unter 10.5 mm gtatt und anzeraetzt
bei 76" Sber'). Diese Beabachtung epracb zwar fur die Einheitlicb-
keit der Substanz, aie schten ans aber nicht entseheidend za sein, da
ein beigemengter Kôrper, wenn er mit den BromptknndSmp~a
HOcMigund nor !n sebr geritiger Mengevorhmtden war, de<t Stedf-
pmottttncht: wesentMohMtte au beemMchUgea brimchen.

Wtrtttieh habea wir auch auf 'toderetn Wege e!neo aotchen Be-

gteiter atttgefundett. SchOttett man ntimtich dae robe Brompikrin mit

TerdOMBtwKatilouge, ao nimmt diese die, gesuchte Verbindung in
Form eines ge!ben KaHantSittzM in sieh auf, und dis Brompiknn
kann auf diese Weise durch <0–20-tna!tge9 DurcbschSttetn gere!n)gt z
werden, da es von ~wdBtmteo wassngen Atkat!eo gar nicht, vou coo-
centrirten nur sehr langum angpgriiten wird.

Ans dm verdaontN) alkalischeu haogen t!eM sich das geibe Ka-
Hamsatz nicht gewinnen, bei Anwendnng einer coacentrirtett Lauge
dagegen !eic)tt auf folgende Weise. 10g rohes Bromptkno wurdon
unter EtskBhtot~ im Vertaa<e von etwa 20 MMtotenM 50 g Sinfzig-
proceotige Kttt!)aHge eingetropft, die Mr <einen Vertbeilung des
Oetes tbrtwSbrend krSRig geschSttett wurde. Nae)< '/4-8tBudigem
Steheo des eine Emutstoa bitdenden Reactionsgemiscbes iu Eiawafaer
wurde unter fbrtgesetzter KShtttHgKobtensSat~ bis zur SStUgang ein-

geteitet, weil a!ch dus Pfodnet sonst, wie die ErRthrung tehrte, beim

AbsNOgea in der starken Lange volhtaudig MKetzte. Es botte sieh
ein gelbes Satz abgeschieden, dus nun auf demFilter gesammett and eo

lange mit Methy!a!koho) gawaschen worde, bis der Geruch nach Brotn.

pikfin versehwuoden war. In dem Filtrate befand Bich ein Oet,
welches unter 17 mm Dfnck bei 8)--82" destillirte, atso uNver&mder.
tes Bfompiknn war.

Daa ausgeschiedene Satz atdtte meh zweimaligem t'orsichtigem
UmhryataHm!fen ans heissem Wasser gelbe gtanzeude KtyataMe dsr,
die bei 155* exptedirten.

CNiO~BrK. Ber. K !T.4. Gef. K: t6.9.

') Unter gawohntiehemDmche siedetes cieht aBMïaeizt, anter tt8mtB'

naeh Levy und Jed!iek& (Ann. der Chem.249, 85) bei iM".
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DU Analysa sowîf dîe von «ne dwetge~thrte Pntwandtttng dw
Salses in D{nttromttthaNtta!ia«t vernt!ttct$t einer ~MtBchen Msong
von arseniger 8aar~ hewieeen, daas daa Satz aaw BrcKnd~ttro-
ntethankatmfn bestand.

UnterderVorauasetzHBg, dass dMM B!Mong desKaHammouo.
bromdMitMmethanBMtfJtemem verw!et:e!ten Vorgange betttht, kann der

Regtetterdes Bron!pikri!M nur Monobrom- oder DtbMm-PtaitroM~thaa
sein. Bdde KSrper geben bekaantMeh mit KaMtaoge Monobromdta:.
trotnethMtkatitttn. Da aberMonobMmdMntrometban, wenn es bet der

Einwirkung von BmmhetktSaattg auf FthrinBaure entaMtndo, wohl
nicht ttnverNndeft bleiben, sondèrn weiter in Dibromdmttramethan

Bbergehenwürde, da es e!ch ferner ans einer atkatischeft FiBsatgkeit
durch Wasserdampf gar Btcht Obertr~ben tassett w<Mo, Bo mam
man woht annehmen, dose der Begleiter des Bromptkrins Dibron)"
"dtmtr'oHtetb'ant~et. –

8e)M Bildung kann man sich durcb die Annabme erhMren~ es
entstehe darch Einwirkung des im UeberschosM vorhaNdenea Katkes
auf PikdnBSHModer auf das gebildete BF&ntp!Mn eine kleine Menge
Caldamnitdt, das daau mit dem Brompikrin entsprecheMd der

6te!ch)tNg:
2 C(NO:)Bri + Ca(NO~ == CaB~ + 2 C(N(~)j,Br!

anter Bttdang von DtbromdMKtrometRan Magite. Es ~are derselbe

Vorgang, wie er sieh bet der Pitdung des Dïnitroâthankaliums ans
Bromn!tro-oder Dtbromnitro-Aethan o;td KatMmaitrtt bei Gegenwart
von atkohoMBcbentKali vo!tz!eht').

Karbrube, Chemisches Laboratorium der tachn. Hochsdutie.

tZ4. 0. Loew: BerioMpmg.

(EMgegangenam tt. M5M.)

Be~agHehder in diesen Berichten Bd. 80, S. 3208, sich andeBdeo

Bemerkung Kosset's, daas Baumann die Anaichten von Loew and

Bokorny w:der!egt habe, erlaobe !cb mir auf die Notiz hhMuweiaMt,
wplehe ich !n der Cheotttterzettung t897, No. 58, verSSeotUchte, nach-
'!em Kossel diese Meinong bereita an einem andereu Orte aasge-
sprocbeu batte.

Eiae aasfuhrtiehe Dartegnng des gegenwlirtigen Standes von der

Frage aach det'LaMHtBt von ProtëîtMtoCen m PBanxentfetten Bodet
sieh in meiner Sehnft: ~The Energy of L;ving ffatoptaern, London,
M96<.

'}TerMeer, ADN.d. Cbem. 181, 1.
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t96. Theodof Posner: Ueber die OondeMatton von Mtfo-
metïtsn mit m~atîtatftea ftBomaMsd&en Aldehydéa

C&UBdemohcmMehontnatitot der UniveraMt 6MMtW~dJ

(Eingegangeaam 30. Mrz.)

Wahrend die aUphatiachen Atdahyde, wie Henry ~) gezeigt hst,
ziemtich beMg mit Nitrontëthan reagiren und aoter einfaober An-

lagerung n!tr!rte Atkohote bHden't Mt dm Emw!rkung MOtMttecher

AMehyde weit trliger and Cadet nur. bei Gegenwatt von Condeo-

9at!omat!tte!n, und zwar unter Waseerabspaltuag, staM. Auf diese
Weise erbMt Pr{eba~) Phenytnitro<!tbyten aas Benzatdehyd (md

Nttt'o))netham.

PHtch snatQgeCondea~dontone-Nitrebeozatdeh~~ und. Nitro-
tnethan muaate sieh auf bequeme WetM das DtMtrMtymt,

NO,.C&H4.CH!CH.N03,

erhaKeo tassée, und aus diesem ho<R&ich doMh Reduction za dem

MrzHch von Buseh und Raat') aufanderetn Wegedargestellten
CintMtm gelangen za kannen. Da ea mit nicht gelungen ist, aus den

Reduettonsprodttcten des Dinttrostyrote, wetches selbst auf dem an-

gegebenen Wege leicht erhattHch ist, wobl charakterieirte Verbio-

dongen zu isoliren, and ich darch andere Arbeiten an weiteren Ver-

stteheo auf diesem Gebiet verhindert bin, w!tt ich kare meine bis-

hengea Et~ebmaee mitthe!!en.

WShrend sicb sowoM o- ata M'Nttrobenzaldehyd unter Anwen*

dang von Chlorzink ganz gtatt mit Nitmmethatt condensiren tassen,
und die taoHrttng der entstehenden Condenaat!on8prodocte keine

Sebwierigkeit macht, gelaog es mir aaf keine Weise, ancb nicht bei

Anwendnng itnderer CondeoaattOMnuttet, andere sabatttoMte aroma-
tMche Atdehyde za dieser Reaction zu bringen. Bei :ttten Verattchan
fand bei ntederer Temperatur keine Umaetzang atatt, wâhrend bei

hoberem Erh!tzec asphaltartige Massen r«satt!rten, ans denet) kein

kryatatlisirbares Product zu erbatten war. Naf &aft o-Am!d<tbenz-

aldehyd entataod Mhan bei gewShn!ieher Temperatur eine gat kry*
stattiairende Verb)ndang. doch envies sieh dieselbe bei weiterer Unter-

suchong nicht &ta du erwartete Condensattonaprodact mit N!tro-

tnettMUt, sondern ais ain Mneres Attbydtid des Amtdobeazatdehyds,

~CH.

') Compt. Knd. tStt, t265. Ann, d. Chem. 8M, 38t.

*)Diase Berichte SO,521.
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~.o'&t,~troatyrat (c-NitMpheay!n:tM~hy<en),

~~CHNO.

Erbit~mM &go-NttfobeMMtd6hydttud2gN:tFome~ttntn:t0.5K
Ch!oM!ok~EtMsehtussrohr S–~Stauden auf ~O", so efhSk man
e:ne breiige, fast echwarze Masse, we!ehe betm Ahsangen oder auf
Thon eia braooea Putier hmterMMt. Krystallittirt man dasM~è aus
siedendem Atkohftt unter AaweMdMtg von ThterhoMe am, so erhStt
man bellbranne K<y6<Sttehen vom Schmp. !07". Diesetbea erw:emn
tteh aach threm Ve<-h<ttteBsowie bei der Analyse ttt~ !dent:ac&mtt
dem von Friche ') durch Nitrirung vou Phenytnttro&thyten erha!tenen

KOrper, dessea Constitution ais e-NitroverbMang damit zttgteleh ba.
wtMen let.

C,B,N<Ot. Ber. N S.9.d..
'-Got.fo.

Bai den zaMre!chen Vemochen, diesen Kôrper anter deo ver-
MMedensten Verhe!tnisBen za reduciren, trat stets ein aOssUchef,
cMtMtinartiger GefMieba)t~ der aaf die Bildung eyettscher Basen bin-
deutete, doch getang M mir nicht, solche Verb!ndtt0gen 2)t MaHren.

Zom g!eichet)Zweck ver~chte ich darch Eiuwirkuog ton «.NItM*
beMy!chbnd auf NittrMmBttrometb'tn daa e-NttropbecyMtroStbaa
darzasteHen, doch zeigte es sicb, daee bet d!eser Reaction eteta zwei
Mo!eh0<eNitrobenzytchbnd n'tt eUtem Molekûl Nttromethan in Ver-

bindung treten. Dies entapricht den Erïahrougen von LettmauM
und Schtetcb~) sowie von Reisaort'), welche nachwMMtt, dass
bei E!nwirkang Sq<ttmo)e!t<ttarefMengen Nitrobenzytchbnd auf Na-
tnu)Bmn!oMaureester steta die D)a!<robenzy!verb!MdaBgerhatten wird,
indem die zuerst entstehende Monoverbindung refm3ge ibrer starkeren
AcidiMt dM Natnatn einer weiteren Menge NatmtmmatQnaattreesteM
an atch reisst und non mit einem zwéiten MotekBt der Nitroverbin-

<t)mg vm necem reagirt. Jedoch getang es tm vortiegenden Fa)te

ttteht, nach der Methode von Renaert durch Anwendong eines

groMeo UebpMchMMS von Natriumnttromethan zum Monon!tmbeM!ty!.
Mtromethan za gelangen, sondern auch unter diesen Bedingangeu
bildete sieh stets die disubstituirte Verbindung.

Dt-o-n:trabenzytnitromethan,(NO'.C~H<.CHï)ttCH.NO:.
Man tSet !.2g Natrtun! :tt 20cem abeotaten At)toh«îs and ftîgt hacR
dem Ëtkatten 3 g Nitromethan hinza. H:erbe! scheidet sich Natrium-
nitfometbttK «ta d!cker Hocittgë)*N!edersch!!tg ab. Nun g!ebt man
bierzu ohne weiteres eine LSitang von 8-6 g o'KitfobeBxytcMond in
~0 ccm abaotMteo Atkohots. Hierbei wird die Masse wieder dSnn.

') Ann. d. Chern. 825, 350.
') DieMBerichte 80, 438. ~) Diese Banehto 29, 633.
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B&MMgund f&tt)t B!ebhett~rauB. Maa erMtzt etwa e~V~ërte&aad~
auf dt-m Wasserbade aad iUtnrt noch heMs von dem. tmageaeMedtMMB
KoehMtz ab. Die dttttketbfattoe PtuMtgkMt sebeMet beim Ettcahen
erst ochmienge Producte and sehiiesatich brSt!t!icbe Krys~!warzea
ab. Die FtOsefgkett wird dann abgegossen und die KrystaHe, die

jetzt in AIkoho! fast nn)6sMch eind, dureh Auskocben mit A!kohot
von Schmieren befreit. Die.Substanz Msst sieh amkry8ta!MMreB,iM-
dem man sie in einer geringen Menge siedenden Chloroforma Met,
das 2 bis 3-taehe VotomeaAetber zuselzt, und erkatten tSsst. Dunkel-

getbeKry8<&itehen wm ScbtBp. 140–t4L5", Behr wenig tSatich in
Atkoh~I, Aether, Wasser und Eisessig; !eieht tBatkh in CMorofbrm.

C~R~O.. Ber. N 12.7.
6ef. t8.4.

M-m.DinitrostyMt())t-NttMpheny!nitroathyten).

Nos
C<H<<

Man erhitzt 5 g M-NitrobenzaMehyd and 2 g Nitromethan mit 0.5 g
Chtorzinh drei Stunden {m EiBMMoMrobr auf Ï50". Der kaffee-
braune breiige Robrinhatt wird aof Thon abgesMgen, in atkohoHMher

Lësung mit Th!erkohte eeko~ht, mit Wasser wieder aasgefUtt und
nun aus wenig EiseMig umhryBta!)!g:rt. Die brRanHehen KrystaUf
VMmSchmp. 122–< 24" erwieseH Bieh ata die erwartete Verbindang
und {dentisth nnt dem von Fr!ed)ander and Lazarna') ans
<n-N!troz!mmt8attre and S~pcteMauré erbaitenen Product.

CeBtNtOt. Ber. C 49.6, H 3. N t4.4.
Gef.. 30. 3.C, z t4.3.

Auch von dieser V'erbindung erh;ett ich ke!ue RedactMnsptodocte.
Unter 6hnt!ehen Bedingungen He:8 ich M-Amidobeazatdebyd,

An;9&Mehyd, SaKey!aMebyd nnd p.Oxybenzatdehyd aof Nitromethan
emwtfkeH, kttnnte jedoob, wh) aeboB erwShM, keine iaolirbaren Ver-

bmdMugen erbatten.
M

Anbydro'o*amidobet)zatdehy<t, CeHt~" Atso-AmMo-
CH

be<tza)debyd mit NKrnmethao und Chtorzmk bei gew6hntieher Tem-

perarur Sber Nacht stehen gehtMen wurde, zeigte êich eine reich-
Uche, fast weisae Abscheidung, die betwatteretaSt~hennoeh MMbm.
Wie die weïtere UnteKachung ergab, war das Nitromethan nicht ?
Reactiou getretett, MnderndepBeoeKSrpef wNFtedtgHeb daKhEm-

wirkung des Cb!orzH)ks auf den o-Amidubenzaldebyd anManden.
ThatsacM!eh erh!<'tt ich d:esetbp Sabstam, ais ich o-AmHobenzatdehyd
ht abs<t!atem Aether !3ste und mit Chlorzink in einem feet ver-

') Ann. d. Chem. 2X9, 333.
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ti«ss. Der Robrionatt wird naeh dem Verdansten des Aethers mit
t~wartnent Waaser ywdebeat um alles Chtor~iak z)t !Ssen. Rier.
durch wird das Reactionsprodoct zoweiten schmwig, doob «rbMt
mm es beim Verreiben mit Atkobot leicht wieder feet. în Jedem
FsH wird die Masse nun mit kabem Atkohot vernaben. Hierbei
M~t a:ch ein TheH mit gelber Farbe auf und hano ana der LSaang
mit Wàsser m bet!Re!~n Ftoc~en w;edw Msga~Ht WH-deD. Diese
Substanz, die stark jt!nhha!t!g iat, wurda BtchtnSherMnteMttcht. DM
it) A!kohot antSaHeha Ptttver wird naeh dem Troctuten in vi~
~iodendemEssigester getoat, die Msung mit dem doppetteo Volumen
Ligroïa Mrsehst und at~hen gelassen. Nach 24 Soudan haben sieh
maeaive. hettgetbe, dorchaichtige KrystaUe ttbgeacMeden, die bei 2t4~
schmetzennad attent Anaehéin nach den Attt'ydro'o-amMobeozaHehyd
Ma derMgegebenea Fût~daMtetten. D:eSut)~aoz Mt sebM~enig
Matteh in Waaaer, Alkohol, Benzot, To!unt, Xylot nnd Chtofoform,
etwas leichter t8s!ich in siedendem Eesigester und leioht Mdieh in

HMeM!g.
CTH~N. Ber. C 8t.5, H M, N 1S.6.

Oef..79.8, 5.2, t4.6.

Da die Substanz sebr scbwer rein za erhalten ist und mir car
kleine Mengenderaetben zarVerfOgnng atanden. etimmen die Anatyaea-
resultate nur annahernd mit den berechneten Weriben Oberein, doch
bat der Kôrper achon nach semer BitdungsweMe zweifellos die aa'

gegebeno Zusammeasetzung.
Bei der Reduction von o-Nitrobenzaldebyd mit Zinn und Easig.

aSoM erbielt Rudotph ') angeblich eine krystallinioche Base, der er
die Formel CtHtN und die vorher angegebene Constitution zuerthe!!t.
Die Verbixdttng, von der Sbrigena weder eine Analyse noch irgend
welcbe aonatigenEigeneenatteB angcgeben werden, kaon mit der vor*

Uegenden nieht !den<!wh sein,, da die von. Rmdotpb erhattene Ba$e
mit WaaMrdampf Mcht NSchtig sein eoll. Ueberhaapt ist die Exiatenz
der Bndotph'seben Base zweifdhatt, denn FriedtSnder und Hen-

riquea~) haben bei WiedorhotanK der Verauche dieaetb~ nicbt or.
hatten Manon. Dagegen gebcn die zuletzt genannten Autoren an *),
dast! bei der Reduction des Nitrobenzatdehyds unter UmstSnden eia

itmerpbes Condensationaprodttet des Amidobenzatdehydsentstobt, daa
nicbt nSher nntersucht wurde und vietteicht mit vorMegender, nar

achwierig krystaHisin'nder Verbindung identisch Mt.
Mr die von mir erbattene Verbindung CrH~N, die jedenMe

auf) o.Amidobeozatdebyd durch AMtntt von Wasser entstanden iat,

') MeMBtrichte t8, 3tl. Dièse Benchte 15, 2106.
*) t. & nnd t 5, 59'
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W)Menrfotgen&e b9!aw j~me!m tàNgtS~ ')!t&cM~der''<vmM~"

&'MtnttmMtha~eMeaoderzwMche)tzwe:MotekateoataMgefandenhatte:

~~N ~NteH~.·-AN
'°der NtOH'-n'H T~

~CH ~CH N~

Da die Sabatanz in aMen LS9tmg9m;tte!n. mit Aoanahmo von
Ëiftesstg, aoMerordeNtHchsehwer, in !ëtzterem aber mchtMBvefSndert
tCatteh ist, war dMM~e zat etnef Mote~utarbe~ttamang xog~tgoet.
Es worde dther vereMeht.ein Derivat der Verbindung von bequeme~M
E!geneeb)tftea za erbatten

N
Aoetytamhydro-o.afBidobOBe~tdehyd,

CoH~~ C.COCHit.
Koeht man die vnr~ehend boacbriebene VerMndoBg eine St«nde lang
am ROckaosekabier mit EMtgeSm'eanhydrM UBdscMtteh die erbattene
Msang !<? Sem mèttriRtchen Vott))tBen Wasser, 00 scheMat 8:cb etne
fast weiase Schmiere ans, die mit der Zeit erstarrt. DM Produut
tSsst s!ch durch Lôsen in heissem Atkoho! oder ÏIotzgeiat ond Ver-
dunnem der heissen LSsung mit Waaaer mnkryst&nisireB. Mikro-
hrystaU:nMchea, wernes Pulver vom Schmp. 210", te;cht tostich in
A&ohot, Hotzgeiat, Etseestg ond Esaigeater, wenig tSatich in WnMer
and Aether. Trotzdem der Schmetzpuukt dem der AusgaogMabstau~
sebr nahe liegt, zeigen die voHig ver&tderten LSsHchkettsverhMtOMS~.
sowie die ausgetBhrte Stickstoffbestimmung, dasa nicht der anver'
&nderte Aasgtn'gskSrpfr voftiegt. Aller Wahrschointiehke:t nach ist
die noue Sabstacz ein Acetylderivat von der angegebeneo Formet:

C~HtNO. Ber. N 9. Qef. N LO.&.
Herf cand. B:hi! hatte die MebenswBrdigkett mit dem noeh

vorhandenett Rest der Acetylverbindong eine Motektt)argew!chtsbe-
atimmang iu &iedendemEtMMtg aaezafahren. 0.1125 g der Substanz,
geMst tK 24.95 g Eisessig, ergaben eine SiedepMaktserh8bung von
0.06~. Dies eatapr!ebt einem M6teko!Ntgewtcht von t7&, wNhfend
8Mb Ï55 fBr die angegebeue monoMcteka~re Formel beteehnet, die
demaach wohl sicher vortiegt. Weitere BestttBmunget) konnten wegen
Sabetauznmnget leider nicht mehr aoegttffibrt werden.

Die leicbte Ersetzbarke;t des am Kohtenstotf etebendéa Wasser-
stofts durcb Acetyl wûrde ein Analogon darstellen za der von Vtotcr

Meyer') gemacbMttBeobaebtoBg, dase :CH<GntppeMmaroo)ati9chen
KoMenwasBerstoffen acetyUrbar sind, wenn beide o-Stettungen zu den*
aethem aobatitmrt sind.

NeMBe~tcht~ 28, 82]8 und M. 846.
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MM. Br. Pawtewakt: NMe Me~ed~ dey Aeet~UMBg ven

AMidOt~Modattg~

(lingegangen am 31. MBrz.)

Die bei der Aeetytirang von organiachen VerMndangenoit ange-
tro~aea Sehwierigkeiten. wie aaeh die oft beobaehtete Tbatesche,
dass schwerere, mehr passive Grappen sieh !e!cbter abspaltsn nus
der gegebenen Verbindang ah (e!chtere GrMppem, baben mMh sur

Benat~ang der ThMeesigaNore zur Acetylirung bew<)geo. D!~ Ent-

wieketang von SchwetetNamemtoSf bei dieser Reaction anstatt WMMr,
wie bei der AcetyUrang mittels EastgaNore oder Eeaig~ureanbydfM,
)ieM vofaMoetzen, dass die Reaction. iu diesem Fa!te bedentend

gatMt!gerver!ao<e<twird was auch w!cktieh der FaU iat. HietbM
efhiett ich anverhotft gute Resettate: die Reaction VM!Stt<~Mcht, fast

momentan; tnaa erb&tt <aat teme Pmduetc ~nd die Aasbeatea eiad
der Gtcichnng

R.MMa -<-CHt.C0.8H ==R.NH.CO.CH~ + SH,

gemNssfast (beoretiBehe.
Ansser bei qoatittttiven Ptebeo z. B. mit p-Toluidin, o-Anisidin,

m'XyHdin~~*Naphtyt<m)i& &ndich die obige AcetyttmngMMthede i<t

Mgenden FaUen besMtigt:

Acetanitid, C.iHt.NH.C~HitO, erh&it man bei der Ein.

wirkung von EssigsSure ziemtich scbwer; man muM hierbei einen

grossen Ueberschoss von EesigeBoM anwenden und die Kôrper Im
Sieden dorch !–2 Tage erbalten. Das Reactiousprodl1ct ist ziemHch
stark vetonreinigt. Die Tbioessigsliare wirkt aaf AniHa atbogteich
<'in,– nach dem Znsammenbringeo beider FtSMigkeiten erwSrmt sich
die Masse, es entweieht reichlich Schweifeiwassefstoff ond alsbald er-
starrt A!tM zu. einer weissett krystaUiniscben Masse. Das zweimal
ans Alkobol am&ry8ta!tMirte ReactioMprodoct atellt eich ak we~Me

MideMgMnzeNdeBMttehendar, die bei t!5–tl6<'s<!hmetzeBOBde!nm
ehemisch reinen KSrper TOMteHec.

Ber. Ctt.t!, H 6.66.
Cef. 70.87, 6.M.

Der in der Litoratot angogebene ScbmehpaBkt des Acetanilids
von !!3–H3" iat za niedrig bestimmt.

2. Nitro-m-Acetanilid, m-NO~.CeHt.NH.(~H~Ot Metanitra-
nilin wurde mit Tbioessig~Sttre ubergossen, bis zar ItSsnng des Nitra-
niHaa and zut AttfwaHoMgder Masse erbi~t. Aus det ncch heisaem

FKiMigkeit schtSgt Wasser einen weisaen K8rper in mebr ats 95 pCt.
defthenretMchen Aasbeete nieder. Nach zweitnaH~m Umhry9tat)i9ire&
aos Aikoho) scbtnitzt dieser Kôrper bei t54–t56".

Ber. C S3.33,H 4.44.
6ef. 52.93, & 4.52.
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Meyw ~nt St~M~ be<c&K&~ N!<<=at~
ge!be BMttchen< mtt dem SchnMbpanttt 14Ï–Ï43", ood Me!d<tt<t
ond Satmon') geben den Sehmetzpunkt tït!t Ï50–ÏSO.& Dieee beHea
Aogaben a!od ungenau.

3. Methytacetan!t:d, C~Ht.N(CHa).~HtO. BeimZMammeN-
bringen der auf einander wirketidon KSrpar erw&rmt a!ch die Masse
and waHt aaf. Daa mit Wasser aMdergeacMageoe NettcHoosprodact
etetH ac&n~ MMtt 8H~m K&f~ 4w, der jedoch mit derZ~t ta

GMta!tTon&t'b!o9eMpns)aatNchen8Sutenkry8ta!Msift. DieaeFKSrper
iat zMtnUehMeht in heiasem Wasser tSsHoh, <M6dem er sabr acMa
krystallisirt, wsa bei der Darstellung diesea Kërpera au befackaichtigen
ist. Nacb zweimatigem UmkryetaMMren ans Atkohot erhâlt man
p~sm&tMcbe, tarMose, 4-6 cm lange SSaien, welche bei !08–t04<'
ttohmekeK.

Bar. C 73.48, B 7.3S.
69f: 7~.t8, 7.2i.

4. <Acetpheny!bydraziK,CeHtNH.NH.C<HO,k<maasch
E. Fiacber*) mittels E~igoSttrc durch 'mehrstaBd!gee Kochen der
Base mit dem dre!{aehea Gewicht von Etsessigt erhaiten werden. Mit

ThiooMtgeaare entsteht es sog!e!eh, und d«9 Prodact ist mit btFzi~n
Sabstaozem nicht veranreitMgt; schou nach e!nmtd!gem UmkryataHMren
ans Wasser erhâlt man emen reinen, bei 128–130" achmeizendeo
K8rper.

Ber. C 64.00, H 6.66.
Gef. 63.79, 6.83.

5. Dîacetbenzidm, ((~Ht.NH.CaHaO~, erhStt man bei An-
wendung von EsaigaSore zïemHch schwer; man mues einen bedeaieaden
UebeMehasa von Ess!geaare benutzen und ziemlich lange erwârmen.
Bei der Anwendang von Th!oeMtg<SMe !n wenig groMerem Ueber-
schuss Ober die theoret!sche Menge entateht momentatt ein weisser

Karper in theorettaeher Aosbente. Der mehrmnls mit A!kohol aod

EMige~QM aosgekMhtc Korper Bmtert bei 317–320", ohne dent-
!!ch zo aehmetzee. Nach H. Schmidt and G. Scbmttz') sebmilzt
das ans Etseastg attskryatattMrte Dtacetbenzidin bet 317". Dieser

KSrper verbreant bei der gew5hn!!chen Verbrennangsmethode sehwer
und giebt Mgende Reaultate:

Ber. C 71.64, H 5.96.
<M 70.85, 70.92, 6.2% 6.68.

J. Strakoech~) erhMt bei derVerbrenmmg von D!acetbenzMta
emea noc& k!e!aweoPmcentgehatt von Koh!emtoeF (70.63 und 70.54),

') Ana. d. Chem. t06, 183. Joant. ehem. Soo. M, 778.
Ann. d. Chem. 190, 130. <)Aao. d. Chen!. 207, 332.

6) Diese Benobto 6, 236.
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BerMtMd.B.ehMhQMtMMbt~. JttKt-MH.
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woM w unnehtig d~ tbeoFettsche Men~ dee Ko~ en Dïdcet-
bensdMt 7&.9pCt. bereeha~ bat. S~hmtdt und Setfohz gebeh
hemeAMtyMnMMttatevoKB:acetheBzM!nMt

Oa MoooacetbenzMio bei t9M achmUzt und naeh den Moehvoir
''ougea Jahren in meinem ï<abwatorio)!n ~)t Hm. Joz~fTateJ~ tts'
i!eH!hrt<'MUnteMuchongen Tnacetben:M!tt M 3t5–8!6<' and a~teh
TetrMetbenzMM)bei 179" itehmHzt. kaan man nicht annehmcn, ~as~
das von tnir Mhatiene Product mit ftetnden MfMXM:n~ wSre Den
xa geringen KoMensto~ebutt. wetchen mM bei der Verbfeanong f~
bielt, kann man a!so B:eht andere erkMfen, ata dsdorch, dMs der
Kôrper sehr 9cbwer verbrenot.

6. Ae<!taut!u-MtH~,tfe, o-CO,H.C.H4.NH.C;H,0. Die An.
thMBtisattfe wird dwch EsMgsSore fast gar nicht ac~ttrt. jedoch
sehr teicbt mittfts ThMesatgeSare. Nach dem Uebe~~N der A~
fttfanasSnre mMTMoësa~ore erwSrmt Mcb de MaMe,watt! tMfaBd
tretarrt ptStzHoh zo einer we!6aeo, ziemlich reinen Masse. Nach zwei-
maligem Umbrystaïtiaifen aos Athohot erMtt man BMttcheo, we!che
bMÎ84-!86"8ebtBehen.

Ber.C60.83,Hom
8af. 60.27, S.S7.

DieAcetytu-uag von andereu VetMnducgen mittels TMoeMigeSarc
beabetchtige ich weiter za fihren.

Lemberg, Mârz t898.

Chem.-technhches Laboratonata der te. k. TechuMchm Hoehechate.

tS7. 0. HeNae: Ueber FtechtemstcS~.

(Eingegangea fun 4. April.)

Kufze Zeit nach Emaeudang meiner gleichbeuannten, tn diesen
Berichten 80, 1893. enthaitenen Mittheilang war es mir m8gtieh.
grôs8ere Mengen der geographiachea Flechte za sammeln und en
meine vordem aasgesprochene Vermuthung NberBhtzocarpsSare') naher
za prCfen. Die bezdgliche CntersMc!mng ergab n)m nicht die ver-
mathete Formel, CteHieCa, Mr diese Substanz, aber aaeb nicht die
von Zopf')daaran%eatettte Formel, CMHMO),(oderQ!<H!tO<),
sondern C~HMOr. Aach ist diese Sabstanz keine Mtagesprochene
Saare und tasat sich daherteioMvcn zweiwifMichenSaaren, der
PareMa&oreund RhizonBattre, von wetchen aie in RMzocMpongeo-
gtaphicnm coatigfmm begleitet wird, aaf chemiaehem Wege trenneN,

') DiMeBenehte M, 363. *) Ana. d. Chem. !!84, HC.
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w!e !eb
? mem~ aas~dM~~

aNtennehangmzeigeawefde. D)nadeMde!'The!tdteaefM!MheHangen,
V

in we!chem die Unterscchang dergeaanatea dretSttbstfmMn entMten
iat, eMt gegen Ende dMMaJahrea etacbemen wird und da die FtechteH
auch von aodemSèttea ztimGegemtaad voaUMteKachaogen gemaoht
wetde!). somit die MagHchkeit nicht aasgeachtoMen ist, dase in.
zwischen diese neot. SSore aueh von anderer Seitc angetroSën wird,
M m9chte ich znr VermeMang von CaHMooeo achoa jetit Mof Marz
darCher benchten.

Die RMzona&tre (abgeteitet aae Rhtzooarpoa) ist Bf.oh0,9~0~
zasatnmeageaetzt.

Ct~HMOt. Ber. C 6B.39, H M&.
Gef. 63.68, C3.85, &38, &.60.

Sie bildet wetase, kuMe, fast warfetformige Pnemen, welche
k~s~Mw~s~tfMrMnd und beFl8$~

aaterSchSMmeN MbmeheOtkty.
stallisirt teicht aM heiMem Atkohot oder KMMMg, iostsich bet ge.
w6hnt:eher Temperatur wenig in Eiseaeig, Atkoho) oder Aether und
giebt in atkohoHscher L8sM)g mit wenig BtBeBebtofid MaavMMb.
FatbuBg. Mit Basen bildet sie hSbsch krystalliairende VerbindangeB.
Von kocheNdMu Batytwitsser wird aie zefsetzt, wobei t MotehM
KoMenaSare :M Forât'von Baryantearbonat zur AbschNducg gelangt,
w&hrend Betaorcim und RMzoainB&are getost bleiben. Der Vorgang
Mtspncht <o)tkomme)t dem, der bei der gteichen Zersetzung dw
ËverasSurestatthat. Wshrend aber dort dasOrcindieMotteMubstanz
iat, Hegt htf) <t)&solche das ~-Orcin vor:

CHHMO,-<-H!0==COi,+CrH,0,+C9H,0<
EveMsaaM Orom EveraiaeauM,

0,9 Hto 07 + H: 0 = CO: + C, H, Op + CIoH,: Ot
Rbi~Maufe ~.Oro;n ïMuzonmeauK.

Die EverMinsSttre ist nun, wie !eh ait einem andem Urte dem-
nacbst zeigen werde, Metbytorcinotcarbonsaure, d)eRhtzon!oeaar6 da.
gegen die damit homologe Metkytbetorctnote&Tbon~an' und diese ihrer-
sëtta metamer mit dem BetoremotcarbonsSaramethytester:

C,H,(OH)(OCH,)COOH C.H,(OH):.COOCB,
Kh~oninsiture

Betorcmotca.rbotMituremethyteiitor
(PhysctMtB).

Bis var Karzem war von aatudkh vorkommenden ~-Orcm-Den-
vaten, auMer dem von Mentsch<ttk:a') dargesMttem ~-Erythrin
daa ieh jedoch in den ver8ch:edeMten RocceHeu bis jetzt vergeMMb
aachte –, nar die von Stenhouse und GfOMs ') entdeckt~ Barbattc-

'} Bulletin de la SeeiotAchhniquM2, 4M.
;\n<t.d. ('hem. âM, 302.
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,H:tM~&ëtt)MM!t. tcS KHtta <NF&gdat AtMaorui, dîf Atranoda~M
und den BetofeiaokatbonsSoremethy~ter~. tn-tMmMch iat aber
au citirter StcU~ wie ich jetzt erst bernera anstatt. diesea E~~M
der HSmatOtNOt~areSthytester unge(Bhrt worden, der n!cbt vom
()K!n derMrt. sondern vom Phy&c!o!.

An diese jetzt bekttMten ~.Oreindenvate rethen Nch ann die Rhi-
MBsaar&und deren Abh8atmt!ago an. BMugUchdes Naherett cftMbe
ich mir auf die obeogenannte Mittheilong za verweMfn*).

?9. C. HarriM: Zar KenntciBa des Euphthetmins.

(gtaeegttBgen~a6.ApnL)

!n einer Abbandtang Sbe)- einige Trépane der TrttMMonamin-
M)he<) habe ich das PbeBytgtykoty~.methy~-viuyMMCMMathiMnin
b~Mhrieben und :hm MgMtd~ Formel eaertheHt:

O.CO.CH(OH).C<Hs

CH
HtC~CH,

CH,.HC.JC<CH,
N ~"s

CHt

Da diese Subatanz ais em krSfttgea, dM AeconMdatMnnicbt be'
ciaSasMcdes Mydriaticom Bedeatang ertangt b:tt, habe :ch ihr dcn
Nanten ~Eopbtbatmin" bpigfkgt, aas *n! <!<;a«~<0i;tgebildet.

Euphthaiminchlorhydrat, CnHMO~N.HC). Dieses S&tx
istfrBher*) als ein zertttfgstichegPtttwF beim EinMteo von woMge-
troekneteat SatzeSuregas in eine &thengch<'LësuNg der B«$o erhattpn
wordM. Bei Bearbeitong groaserer Mpngen bat sich heraosgesteUt,
J:M~dtt98?)be beim Umkry8ta!!ie!ren seine zerliiesslichen EigcmehaRen
v'tHatSndigverliert und ein sehr bMtSndiges, aehneewebses, kryatat.
linisches froduet bildet. t g d&von t<;$tsich bei Siedehitze in ça.
2cem abaotutem Atkobot und wird darch Zasatz von weaig Aether
in kttgdigen A~regatea aosgefsttt. Dleadhen sintern bei 181utmd
schme!zen bei t8S–!84< Von Wasser werden aie sebr leicht au~
genommeu.

') Meae Benehte 80, M8.
MeMtbo wird im Laufe dieses Jahfes im .foam. f. prakt. ChMa.er-

«heinea.
Aaa. d. Chem. ~9e, M8. <) Am. d. Chem. 296,
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'AtMt~'dw~'ÎM~gë~~ëe'
Bw. CnH~OitN, HCt.

O.tSSt g Sbat.: <U44ig H~Oand 0.45H K CO,.
0.847&gSb8t.:0.itC4gAgC~
O.~K8bst.:tMccmN(!9<n3mm).

Ber. Ct M.84, N 4.37, Ç t;g.2&,H t93.
8ef. tt.02, 4.3K, s 62.!0, 8.08.

Eaphth<t!tMin9ttt!cyt<tt,Ct<H!)~N,CoH<(~H).COOH.
Dieser KSfper wird erh<ttten dorch VermMcbea SqttiatO~MaMf
Mengen der Base and SaMcyteSare in abeotat Stheriacher Ms~g.
Er )Sast~ sich aas absotatetn Attcahot-Aether amhystaHMrea OBd
schmitzt dann bei n5–jl6". Von Wasaer wird er aehr teicht aa~
~aomMMn.

Analyse der im VacaumgetfcehnetenSubatanz.
Ber. fiir ~H9,OeN.'

I. 0.2ZM Sbtt.: 7.3 cem N (Z20.TlO mm).
Il. 0.2296 Sb<t.:O.M24g HtO und 0.86~ CO).

C,<HMO<N. Ber. N 3.26, C S7.<3, H 7.22.
Get. 3.48, a 66.88, t ?.M.

139. H.PanIyandO.HMties: ZarKenntniasdery-HMogen-
pipericUne.

(Emgegangenem 6. Apm.)
Dureh Autagerang von JodwasaerstotF an <« Aeetooine erhMt

E. F: s cher') Jodpipendme. D:eaetben Vethindangea !asseN Mch
auch direct aoa dem Tnacetonatkamm, bez. Vtnytdiace~natkamin
darch ErM~en mit r&achende)' Jodwasserato~ore gewimMB. tn

analoger Weise liefert BMmwaSMrstoNaSuredie e~taptachead~B Bmat-
bM~K, z. B. entateht ma VtNytdiaeeton~kamm, daa wir spedaU in
den Kreis «nacrer Unt~reuchong gezogen haben, }'.Bt(nntnmethy!-
piperidin

CH.OH CHBr

H~C~CH: H~C~CH,
CH HC

CH2,
-t- 2 Br H I · HBr-1-AyO.

CH..HcL~(CH,)~CH..HcUc(CH~

Wir tmben die Eimwkktmg der HatogemwMsentoaMmren mf

Vinyldiaeetona!katBin deshaib atcdirt, weH diesea, wie Harrioa')
<est8t<'Hte,in 2 eteMMeomeMBFormen aaHritt, ond weit wir hofRon, aaf

') Diese Berichte <7, n9t oad H96.
Ann. d. Chem. 894, 336.
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dem gedachtw We~z~e'S~
Tttmethy!ptpeodtaen gelangen za k8MMn,dte den beiden A)ha'B:nM
entsprecnen warden. Imdeeaen antsteht itaatM nwr je ein Hatogea-
derîvat, von denen die Jodbase m!t dw von E. Fisoher aosVinyt-
dtaeetontKdaMttJH.AatageMagerhatteKMttdet'tMcbiet.

Fenter gedachten wir doreh UmMtxMg der HatogenbaMMmit
d~ Sttb~rmtzen der BeMzo~ore und Mande~re zn den von
Httrrïee') bescMebeaco Trop~neo der ÂHamm~ ~M komMea.
Atbtn hier verMefdteBeacttoa M, dass beMpMaweise aus nMttdet<
Marem Sitber and Jodtrimethytpipendin «eben Jod~tb~r mandel-
gaares Viuytdiac&t&ntn eatêtand. Es b!Met8:cb <tt80mtermedtSr
dureh JH.Abspattang aaB der JodbMe das Jodhydrat des VinyMiace*
toomit, welches sich. daan mit dem SUberatdz nmMtzt. ThaMchtich
gehea auch die y'H)t!ogeopipM-HuM' – besonders bai Gegeawart von
WMsec – aebt tmcttt t~ die iaorn~Ma h&toge~waMfMtoSstmpen
AcetOHmeBber.

)"Jo<ttrimeihytp!peF:d!n.
Das Jodbydrat des y-Jfdtnmetbytptpendms scheh!et M<-hab

athwerMiehe~ sandiges Pulver ab, wenn man 1 Tbe:t Vinytd:aceton-
a)katn:t). f<. oder ~.Forn), mit 4 The:!en ~attchender JodwasMMtof~
aSare (sp<-c.Gewicht 1.96) 1 Stands lang :m Rohr auf i50<' erMtzt.
MeHchkeit: TheH in t8-20 Tbeilen kocheMdcn WaMers. Die
dxrch koMensaore Alkalien in Freiheit gesetzte Base vom Schmp. 6t"
erwies Bich in jedcr BeziehHng identisch mit der seinerzeit von E.
Fucher*) beschnebeneo Sobstanz.

C~HteNJ. Ber. 0 3~.95, a 6.32.
Gef. 38.34.. 6.6t.1.

)*Bro«)tr!methytp!per!dnt.
DM Bromhydrat der Brombase entsteht auf dieselbe WeMe,

wie das Jodhydrat der Jodbase, waBM ma& eines der AM~mme an-
8t:tttmit JodwaasemtofMore mit BromwasMrstoHsaore (spec. Gewicht
J.O) behandelt. Es bryataHMrt aoa Wasser (Lasttchke:t: 1 Theil in
7 Theilen WaMer von 100") in kkinen <!ugMp:tzten Prismen. Bei
MO"getrocknetea Sah gah Mgeode ZaMen:

CeHt<NBr,HBf. Ber.N4.9. Gef.Na.2.
Die freie Brombase wird Ms dem BrMnhydrat dorch kohten-

More Alkalien tda Oel abgMcbteden, dsa in der KShe su einer be:
K!" schmelzenden KryMaUmaBse eratan-t. Sie ist, wie die Jodbase,
in Wasser so got wie untSstich, m organischen MsMgeaMttetn leicht
i<M!eb. Wegea thtea niedrigen Schmetzpaaktes und ibrer ZemetzMch'
keit in der Hitze konnte sie nieht in eine zur Analyse geeignete

') AM. d. Chem.896, 328. Dièse Borichte 17, n9t Md n9<
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FofM gebraeht w<~ee. Stè~WME~ de~atb~ !? dM
Sala Sbe~efahrt, das beim Zasammengeben einer atkchoMechea

Pthr!MeS<jH'e!SMng<md einer pMrotSthejfiseMn Msaag der Base aM.
??. DMsetbe krystalliairt aaa he!esem À!hohot in xwhtefMtig ver-
wacbM)Mn, bfaangetbett, qaadt-MMehea TaMeheh vont Schmp.
188-190".

C,Ht6NBr,C6HsO,N,. Ber. N 12.9. Gef. N <9.S.

ZttrUtBStCtzung tnttmandeteaafetM SUbef warden ~qai-
valente Mengen der Jodbase and tnandettMren 8!tbeM in pettû~
StheriMber L8aung t2 Standen lang sieh setbet OberiaMen. Es
Mhteden sieh neben JodeMber atsbatd weisse Ftoe~ea Ma, weM)~
aoa kochendem TotuoI in feinen NNdetcbett vom Schmp. 147"

hryf)tat)M!ften. Da die Analyse (bop. Proe. N == 5.2!) nicht entecMed,
ob PhfBytgtykotyt.vmyMMeeton~kamin oder das isoateM tBandeteaora

VmytdiaeetoBM)vor!ag~ sa-wurde LeMteMszKmVergteichattaVmyt'
dtaeetottta und MandetsSufe dargestettt, und ut jeder Hinsicht (Sehmp.
M?', Analyse, gef. H ~=5.t7) mit dem aue der Jodbase und mandat-
SMrem Silber erhaltenen KSrper ais identisch erkannt. Die Reaction
wird in tbtgendett Formeln wie<!ergegebeM:

CH.JJ

HaCr'Cl-J,
Agp OC CH (OH) Cs Hs

CH,O~H~
+AgOOC.CH(OH).C.H.

NH
CH

HsC~~CH

CH,. HCLJC(CH,),
NH(OH).CO.CH(OH).C6H~

N0. Hermann Paaty: Uebw die Binwinang von Brom auf

Triacetonemin.

(EiogegMgenam G. April.)

Lasst )nan in oi))<'w6Marig<'LSaang von TrMcetoBaminbaae durck

Bromkalinmiôsang verdQnntes Brom (am besten Th. Brom auf
1 Th. BromkatiaM in 2 Th. Wnaser) anter KahtMng aHm&Michein

CtesaeB,s~ taHen naeh einander zwei KBrper aMS.
Dett xuwat entstehenden pfhMt man aus8ch!)eaetich, solange nieht

mebr ais die einem Atntn pn~prec~ende Menge Brom anfî Mf'
Triacetonamin verbraucht Mt, ak eiaeH bhM~e)ben kryetoUiNMcbea
NiedeMeMag. LKMt man dann- mehr Brom zaNteasen, aoscheidet
sich der zweite K8rper ais ro<bj;e!b getSrbtes, sandiges Pulver aus-

Der Erste ist seinem Verhatten und der Analyse nach
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dadorch eatstacdeu, da~s da9 WaMeMtofhtom der secM!d6ren Awn'

grupp~ im tnaeetonam!M dnrch Btom eM6tzt wotden i~ anter gte!et. s

Mtt~er BtMang von bromwaMeMMt~awMmTt!scetoBamm:

CO CO

CH~CH; CH,r'~H,
(CH,),Ck~'C(CH~

'=
(CH~C' ~'C(CH,)!

NH tf.Bf

-)-C~HnNO,HBr.

JV-BMmtdacetontMBmist sehr MhweptSftieh in W<aaer, dttgegea s

teicbt in aUeo gewShoHehen organiecheo MBcngsmittetn. Aus Pettd'
ather ittystaitiairt es b<'<ntVerdansten der LSanng m tangea zer-
«chtiasenen BNnden) vom Schmp. 44".

CttB<eNOBr. Ber. N 8.0, Br 34.?.

.GeR.(,
tn aeinem Verhalten ShneM es ganz den v&n Tscberniak,

A. W. Hofmann u. A.') beschnebenen Atkythtt!ogco&n)iMen.
Es bildet eben~wentg wie (Me~ mit SSMren8a!ze. xebeMetaus Jod-
k)d!nm Jod ab M.s. w.

PerbrotMtrt~ccton&mmbromhydrat.

Der zweite der beiden bei der Eiowirhang von Brom auf Tri-
acetonamiobitae a~fatteaden Korper ist dus Ptedact Mnw lockeren

VeremigMogvon wahrscheMich zwei Atomen Brom mit dem bei d''r

Brom!rMngdea TnacetouamMM nebenher sicb bildenden bramwasser-
stottaauren TriacetonamHt. Man erbilt iht) seMtstverstSndtich atts-

sehMeMMch,wenn man anstatt def freien Base von Mme berein ihr

Brombydfat aMwendet.

Die Substanz ist dadurch gekMazeiebNet, dass aie teicht
wieder in ihre Componenten ~erNttt. Dies gesehiebt aMmabtich
schoB beim mehMSgigem Liegen des K~pers &o der La~, tasch
beim Kochen mit Wa~ser und UebeFgtfSMo m!t BmmwesserstoSf-
eSare. Schw~tgsNMre- und BisutSt-Laanngen !8aen iha sofort
unter Eattarbaag: «as Jodkatiam wird Jod iu Freiheit gasetzt.
Wâbrend sich daa Perbromid in Wasser mcht tost, wird es etwas
von Bromwaaser antgenommen. Ea ist wenig in Aether, leicht
in AUMho!, CMoro&rm und Aceton tosMcb; tetztcrea wird tmter Ab-

acheidnng bromwasaerstotraauror Bxse bromirt. Aas Cbtom<bnm-

Aether Mh&tt maM das Perbro.mid in gchoncn, gotdgetben, Hacheo

Nadeto, die sieh bei 71–72" xeraetMft und so unbestandigaind, dam
autth~ Analyse verzichtet werden mmate.

') MeseBenchto 8, M'!0; H. !46; 18, 558; 23, Ref.38C; 26, Réf. t88;
Ana. d. Cheat. 880, 328.



6~

Coeh tmsa J'lltr..Zum:v(jfl8tiindigeIlÓAlUlrn!~Jl';des'"Trt
acetonamiabrQtahydt&tes in Qestah de~ WtMBenMttaeMohmPerbromt~a
und tn<s dem Gewicht des wMte<ten Pfodwctes (ëetateMen~dass daa-
s~bewahrMheMiehMaohderFormet

C,HnNO,HBr,B~

zoftammeBgMeMt und aise ais Perdibromtriacetonaminbrotn-

hydrat anieusehen ist.

DibrotntriaeetonaminbroMhydrat.
Efhitiit man da$ Perbromid fOr steh Qbpr oetnem SchMehpmtkt,

etwa auf 80–90' so entweichen Stramevon Btromwa~erstoif und dir
ga~ze Masse wird za einem zShen, taogeam etat~rrenden Bre!. hn
vaenam erfolgt diesethe Reaction bSaag schoM bei ~~Sbotiche!'
Temperatur. Doreh Waaoben mit BMmwmserstoiMoM tisst sicb
das Gemtseh in &at gtetche The!~ zwe:erStttze zerlegen, von deneH
Nch daft eine m der S~ure leicht tuet, w&brend das andere dMMtso
gut wie ontostich ist. Jenea ist daa Bromhydrat aines zurachg~
bildoten, diesea dagegen da~eoige aines dibfotKSMbetitxirteM Tri-
acetocamtae.

Dibromtriacetonaminbrombydrat ist m den mei$te!tLostto~mitteht
sehr scbwer Mstieh~doob kann man M to kleinen Portinnen ans vit'!
kocheader BromwMserstoSs&are (apec. Gew:cht Ï.49) in kleinen aechs-

Mitigen T~tehen. die sieh bei ça. 203" zeraetzen, kryatattiairt er-
ha!tm. Es dNaoeiirt sehon in schwach aaurcr LSsong.

~H,;NOBn,HBF. Bor. C 2~t, H 4.06, N a.&6,Br 60.91.
Sef. 28.04, 4.SO. 8.69, C0.56.

Die Reaction hat atso beim Erbitzen des Perbromids inM<~rn
einen unerwMteten Vertmf genommen, ais man hStte erwarten BoHet).
daM nach der Gteiehuag

C~H~NO. HBr, Brg C~HteNOBr, HBr + HBr
ein Monobmmtnatetonatninbromhydrat entstehen wNrde.

ïn W:rtrtichkeit aberd!entedaa Brom der e:MenH&!ftedes Perbro-
mids daza, um die andere Hatftezweifach xn bromiren, Mdaaa bn'n~
waoserstotftMMXfesTnacetonamio zttriiekgewonnen wurde. Der Vorgang
wird darch Mgende Gteichong veraaschaaHcht:

2Cj.H,TNO, HBr, Bnt = C~HMNOBt~, tfBr
P~bmmiA b)'cmwMMMto9aa!<ttos

DibromtritcetonamiB

~CtHMNO.HBn-~HBr.
bromwasscfstoOfMufMTnacetûaMnin.

tn einer Ansbente von etwa O~pGt. defTheone erhâtt man da~
Satz direct, wenn man in die aaf80–90<' erwNrn<te, stark brom-
waas~rst~attre LSaang von einem M&!ek<MTnacetoaamm zwei
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Mote~e~M~ 4'Atame) Brom,
MBtaa~B tSMt. Daa anstattmde Broothydmt bUdet daon e!t<wetaMs
aamMg?8Pahor, welchee za we!tefea VMsnchep nar NoehMtttA!kohoi
und Aether gewaechen wird.

vers teh en, nur Uoo.hmit Alk~obel

Aucli be: dieser AnordnaBg de~ VeMadM entateht kein Mono-
brooMd, M<bet wenn nar hatb so vièt Brom Mgewendet wird. Es
fx'hemt demnaeh der symntetMsche Bau des TriacetoBamiM d~m
gteich~tigMEtnffitt <o<tz~t Ato<!)CHBr~ntgOa~:gzaM:a. Fwner
h.wn~ eonMatttt werden, da~ die Existenz des DibMmtnaeetonaHMM
Bar durch die dem Triacetouamin e!geHe, voMstSndigu BesetzMtg der
e-Kchteostoa~tome dnrch vier Methylgruppen badîngt iat, deMHdas
onr drei Methyte ettthattende (tomobge ViaytdMcetoMm!nbromhydrat
tie~tp zwar Mx Perbromid, doch keine BrotMSubsthattonsprodacte.

Wenn man bei der zotettt besobnebeneit DarsteHang von brom-

WMa~r~oa'saareKL Dibmmtnacetontumn nw mit achwa~b sauref
L~Bg arbeitet, 80 Sttt oeben dem Satz ein atiger, ln derESt~ er-
Btan-pndcr Kôrper aieder. V~mSgp aeiMer Le:oht!ostiehkeit :K Mga.
BMehettLosongsmittetn t6ast er sicb leicht von dem Haaptprod)tct
tyotten. Mehrfach am Aether amkrystaltisirt, bildet er grosse, rauten-
tonnée und sechsBMttge, getbgtaNe Tafetn, die m W~ser Mn!M:ch
aind und btii 72" schmetzen. Der Analyse nach euthattM d:eMtben
3 Atome Brom, doch weichen die gefmtdenea Zahleu nieht unbedeu-
teud voa den Mr ein Tr!b)-omtrtMetoMmi)t a:eh beMchnenden ab.
Gefunden wurde:

C 3M, :0. H 8.2!t, 3.49, Br 6t.9e. H2.07.

Tribromtriacetooumin verlangt:
C 27.M, H 3.57, Br 61.22.

Von einer <MBgeheMder<'nUnterauchung dieses KNrpeM muMtc
vortSutig wegen Mangets an Material Abstand genommen werdft).

s

DibroMtriaceteMamtubase.

Die freie Base scheidet eieh beim Verrethen des bromwasMrsta~-
sauren Sakés mit Soda!6sMng ak kreM!ges Puh-er ab. Dassetbe igt
u' Wasaer uatSstMh, etwas !8stich m Aether und Atkoho!, teicbter in
CMomfbrm. Am besteu kFy~aHis:rt ma<t sie ans heissem Benzol (tm
(LosUchk~t ca. 1 i0), woraus sie iu fe:aea, attasgtattzendMt NSde!.
chenauscbMsst. S:&zfmet<!t8tehzwiacttettt40aadt5(t'. Dibmm.
triaeetotMmin ist ente aasgerst achwacbe Base.

<~HMNOBt' Ber. Bf &t.t. Gef. Br m?.
Darch Kochen mit Wasser konnten sow&ht aus der Base, wie

aMh aus :tu-em Bromhydrat zwei MeaeKBrper, ein bromhattiger und
ein bMmtMier, gewomeo werdea. Ersterer geht, wenn die broatitte
Base einer raschen Wasserdampfdestillation unterworfën wird, mit
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de~Wa~erdSmp~ats g~tbgftnëa,~
des Oe! Obept unMttieh in Wasser, und von steehendetn, eamphe!~
MfttgetnGemche, webrettddergfassteTheH dea MrftckbMbendMtD!-
bMnntr!acetootnn!BSverbarat. Zur Beindarstetlang warde der Karpar
anf Thon von anhangèndem (M got abgepresst und tBebrtaeh at)<
PetrotNther umkrystallieirt. Er bildet Maas smaragdgrane, gat aas*

geMMeta Prismen, die bei 60–61" echmetzen ond nach ~prAna*

lyse eht

isomeres Dtbromtriacetootunm

sind. Die Analyse gab <b!gentteWerthe:

C~HuNOBn. Ber. C 34.50, fi 4.79, Br 51.12.
Gef. 84. 4.52, 5t.!4.

Die Sabstanz Ht in allen NbUchea uffgaBMchenLSaBDgenuttttn
leicht !6aMoh. tn atttfker BfomwaeseretoS~Sore (Sst sie sieh und
wira ~aMas darch koNensMre AïM!en we~r abgeMHedec. 8~
Bndet sieh auch !n kloiner Menge in deu von der Darsteltang des
DibromtrMcetoaaNinB herfahrenden Mottert<mgen vor, aca denen me
durch Sodatôsang aad Auesehittte!n mit Petro~Nther isolirt wer<ie)i
kanc.

Wird dagegen Dibromtriaeetonamin erst tSugefe Zëit (' bis
1 Staude) mit Wasser gekocbt and dann der WaaBerdampfdea~Ht~on
aasgeMbtt, so eothSM das aberdestiïtttte Wasser eine darch KaMtaage
leicht abseheidbare Base. DtMetbe enthSb kein Brom mebr, bildet
ein bei etwa !70"MedendeBOe!, das leicht verliarzt, andbesitzt einen
crMsehendea menthotartigen Gerach. Da die erha!tene Menge a'tr
zur Analyse reiebte (gef. C 69.5, H tt. N 9.08), so tnosste auf
weitere VeMoe~e ndt dieser Base verzichtet werden.

Benzoytoxybromtriacetonam!n

warde erbaiten darch Digeriren fon D!bronttriacctf))!<ntin mit beazu'"
saarem Silber Mt ChtorotbrmtSaung. Der Kerper )at nntusHch in

Wasser, wenig t6s)ich !tt Pet~ather, leichter in Atkoho!. Aether,
Aceton, und f&ttt aM NtherMeherLOsang beim Vcnctzen mit Petrot-
Sther in feinen brenthattigen NMetchen aus. die be! !!4'* sehtMetzeo.

Der Analyse nach Mt bei der Reaction nnr e in Brom gegen den

Rest der BeazcëaNot'e aaagetaoMht worden.

C..H~NO!Br. Ber.CM.34, H M5.

Gef. M.27, <95.

Immotriacetonamin.

Wenn maa t thei) bromwaaaeratoNaattrea DibromtriacetoBanM
mit 10 Theiten concentrirtem wSMngem Ammoniak in der KS!te stehea

tasst, so geht das sehwer tostiche Satz bald votiatandig in Maong.
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Beim ~be~tigeB depp!~
ah BM: femer Mdekhea :tb. Die.Base ht bMm&ei, tSat s:ch teicht
'MWaMef aad Atkohot, in Aether and BetMot weaiger nad kryatatK~
eirt ao<<tetztefem ta Mcfn PriameM. dis bei t8Q–!81<'achme!zen.
Least man aie an feochterLa~ Megen, au verbiadetsismehaHmaMich
mit einem Mot. KryataMwaMer (anatyairt). Auch aus Wasser erbâlt
a<aaMek~ataMwasserbattig in habachen techteckigen Tafetn mit ab.
gMtomptteBËckea. deren WtMMr bei tOOOentw~ht. D~ waMer-
~e~e Baoe sublimirt prËchtig tn NaMn, aie bMat LiAtMas und Mt
gtMg. !hre Anatysen atimmen auf die Formel C~HKNtO.

Ber. C M.t8. H 9.58. N !<3.66.
6ef.. M~, 63. <i4.g6,t.8t, 9.75. 9.78, t6.-?4.

EtM Motekatargewiehtabeattmmong nach der Stedcpanktsatethode
ergah die einfache MotekHtargrNMeder Base.

O.MM~Sabs&M erMhten(ten Stedepunkt w<<tt?.28 g Beezot )MnO.IM".

Bar. M 16S. Gef. M t9t.

Die Base kesitzt atM die einfache Znsammenaetzaug CeH)tN<0,
und bezeichne icb aie ats tminotriscetoHamin. Sie iet entatanden
darch EMatz der tteMen BMMtMomcim Otbromtnaee~namin durch
die tminogruppe.

ïminotriacetonamin bildet mit wSssrigen SNoren nar Satzc, in
dMfn ttttf eia Aettahstent B~c ein Afqniva!ent einer einbaaischea
Saore kommt. Die Sabe sind tueist leicbt tostieh lit WiMMr.

Daa Ch)orhydrat and das in Spiessen und Stemen ktyst~Mi-
sifende Bretnhydrat sind sehr wassertësiich.

ChaMktenatisch iat das Jodhydrat. Es kryatattiNrt aus beiBsem
Wasser (LSatiehkeit etwa 1 2) in Nsd<-tn nnd Pritmeo.

CoHteNtO.HJ. Ber. J 42.m. Gef. J 4M5.

Auch das CbtoroptitttMat ist leicht tosMehm WtMser(ca. 1:2).
Es bildet kleine, zageapitzte, emKgetafbene Prismen. Beim Koohea
wird leicht Pt&tiosalntiak in kleinen Mengeo abgespattett.

[C.HteNtO.HC~PtCtt. Ber. Pt 26.34. eef.Pt2M9.

Wae nun die ConstitatMMsfonne! des Dibromtriacetonamins an-

betrifft, so kanu woht kein ZweiM darûber beatehen, dass bei der

Bmmirang kein Brom au den Stickstoff getreten iet, denn datto wOrde
die Base kein Bromhydrat bilden. Die beideo Bromatome sitzen atao
am KchtenstoW. SetbstvemtandHeh sind aie nun dort eingetreten, wo

das Triscetonamin semé bewegtichoten Waseerstoftatome hat, namtich
in die der Carhooy!gntppp benachbarten CHf&rappeN. Es Meibt
somit nur die Wabt zwischen zwei MSgticbkeiten: Entweder haben
die Brumatome zwei Wasseret&Hederselben Metbytengmppe atbstitttirt,
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h~r~~ ~e~=M6th~~ "FÓigilia"l;~M-Mettt geben ein ktarM BMddff beiden deokbaren FSHe:

co co

t H~C~CB~ BrHCr"CHBr

(CH,).C'C(CH,), (CH~CL~C(CH.)/NH
(Cue)g

nn
(Cu,,)e

Ersetxen wir jetzt beide Bromatome dureb NH, go bi~a wir
Mr ïmmatnaMtommin d:& A~waht zwischen MgMden beHM.
Foftnetn

CO CO

H~ ~:NH
HC.~CHI.

R,e

\0: NlI HOI-OH
'(CH~C~ ~C(CH,).

il.

(C%),C~"b(CH,);

.NH, NH

Besit~t die Base die Formel 1, so mSMte aie sieh leicht in N%und KetotrMcetonatnin fp~ttea tassen, besitzt sie die FonMet M, ao
Mt Me das Derivat einer otgenattigen Combinatian aines Ptpertditt.
Mges .ntt einem Piperazinring. Welche von beiden Formeln die
richtige ist. tSsst aiet, jet~ noch nièht mit S.cherbMt entaeheMen.

Die weitere Untersachang des ïminotriiteetonamma habe :ch in
Ceme.Mch~ mit Hrn. J. Rc~bach aufgenommen. und ho~ wir,
BMtstew daraber aMMhrtich berichten zu MottOH.

Baa~ Universitlitslaboratorium.

Mt. Edmund 0. von Lippmann: Ueber eine haNMMge
SubM&nz aaa Rabensaft.

{E'BgegtmgeBam i Àpnt.)
fn der *Ze:taehnft Mr ZMekenadnatt-ieitt BSbmeu<.(Bd. 20, 348)haben Andrtik Md V.t<.cek hBrzMche:M, in den Rnb~n und deo

Producten der RSbenxackerfftbrim~on vo~ommendc, den HarzsSuren
verwandte. ~RBbenharzs6M6t beschneben, die in dannen farMoMa
BMe von der ZuMn.menMtzMg C~H,.0, + ~0 und vom Sch~aoo~ krystaUMr~ sabMnxrbttriat, Rechtsdrehaog zeigt (aS" ==+ 74.4e)sich leicht in he:aMm Alkobot und E~g tNst, dem'Mhme~ndeo
Atksh~Wtdereteht t,d e:M grosse Reihe z.ta.eist saurer SatM bildet".

Einer, mit dieeem KSrper nicht Hentiachen, jeden&Hs aber ibm
MMJagen Substanz, bin ieh ha Jahre 1880 begegnet, und geatatte mir
die Ergeba!eae der damaHgeo Untersachang, die ans Manget an
Material ouvoMsMadigbtiab, in KNrze mitzatheHea. GegenEndf der
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erwShntec, eenf !angen Campagne setued eicb, bet Verarbe!(mtg der
tetzten RSbea, beint AatBteeMNder 8aS& aof die KnochenkoMentUtep
eine w~se, aehaaoBg&, aehf Mehte Maeee auft, die B:eh weder in

WaesM, noch m 2<t~K~& wiedet tBate~md ton WaMM maehnioht
beuetzt warde; aie erwies Mch ais eine organisohc KatttwrMadMtg,
aad darch SaspenaMa des getrockneteu Patvers in Atkoho! und vo~

eiehtigeMZoMtz von SebweMagttre tKwnht in der. That d~ Ka!k

quantitativ ttb Gypa ab~scMed~Oi werden. und es w~Mteb eine kaam

~ef5rbte Msong, die beim gindampten einen getbMchen~hex Syrop
hmtertMM, der be!m Stehsn rasch vûtUg erstarrte. Et wnrde M ein

~prMce, getbtiche~ Harz erbaheo, das bei etwa 278" anter vorheriger
Sinterong sehmolz, bei weiterem Erhitzen sich anter Verbreltung eines

e(Bpyrea<Bat:MbenGeraehM zeMettte und eine sehwatxMche, schwer
verbrenatiche KoMe hmterMeaa; die Substanx q<toHin Waeaer etwaa

<t0~, tS~e aeb &MvotbMxdtg ttt heÎMMnAttMtot ana Aëther, md

gab mit Ka!k eine weisse, in Wasser antMiche, tnitAtMi aber eine
Mattche und stark sch&mnendeVerbindung. Weder aie setbet, Boeh
die KatkvefMndung konnte, trotz aUer VeMuohe, kryataMM~terhattea

werden, und da die EinheitHchtcctt nicht festetan~ anterbMeb aaeh
die Analyse; dif Sebetanx war rechtsdrehend und Migte in atko-
hottschpr LôMtag Werthe. die sich <tm <fo<==+ 65" ber«mbewegte)),
ohne jedoch in den verschiedeoen Fractionen vCHigeCotMtanzzo er.

geben, Mdass Me itach Mernach nicht ais MnhHttich za ~twenaenwar,
Die Oxydation mit SatpetorsSm'f Hffertp car ein fassbares Pro-

dact, das a!s bophtitbSate, C~HeOt, erkaant wm-de.die bekanntHch
M der Oxydation verschiedener Har~Mrper eutstcht: sie enthie!t
57.73pCt. C. 3.72 pCt. H, 38.55 pCt. 0 (ber. 57.83 pCt. C., 3.61pCt.H,
38.56 pCt. 0), kryatatlisirte in iangen, weieseM, bei Ober300'' achmet.

zenden, uazefsetzt sabtitnirbareu Nadeta, toste sich leicht in siedendem

Wasser ond Alkehol, und gab 9!)*io feinen Nadeh) htystaHisirendes,
m casser leicbt tostiches BaryttMtsatz, das wa~erfrei 45.S2 pCf. Ba
entbielt (ber. 45.47 pCt. R!r CaH4BaOt).

Beim Schme!zen mit Alkali warde ProtocatfchasSare, C~HtO<.
erhalten. wie dus bekannttich gteiehfaHs bei vielen Ha~8tpetB za-
tn<R. Sie krystattisirte in weissen Nadein vom Scbmp. 198~, war
Mcbt tM Atkoho!, schwer in Waaser and Aether t5sKch, gab die be

hatMttea Farbeureactionen mit EMeocMotid und Sod&, He<ëtte hena
weiteren Erbitzen Breazcatechin (am Schmp. 104~, der SobMmirbM-
keit und deo EMbemwaotMoeu keantHeh), and enthiett m waaMf-
<MM)BZMtande 54.45 pCt. C, 4.02 pCt. H, 4t.53 pCt. 0 (ber.
&4.&&pCt. C, 3.90 pCt. H, 4L5& pCt. 0), wabMnd da~ BaryaNteab
25.73 pCt. Ba hmterMMa(ber. fur (CtHtO<);. Ba + 5H<0 25.65 pCt.).

Dnreh blosses Kochen der araprangUchen HarzmaMe mit AOcati
oder Barythydrat konnte keine ProtocatechNsâure gewonnen werden,
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M beSutd Mûh jedoch, wie be! MBgeMntSt~endereM'gedMkteM
Fta9a!gke!t zafNUtgbemerkt warde, die BwryumwerMndattg einer or-

gantseheo SNare in MsMng, ana der, darch voMMbttge ZeFbgoag
mitteta Schw~Mare und Atkphot, die tt-eie SëMre setbat anMhwM-
isotirt werden koonte. Sie Mtdete schwach gelbe Kryatatte, die
wasserfrei bai 3(M" schntotzet), war leicht in Alkohol und hehaem
Wasser~ aehwer !H kattfm Wasser und Aethor ~8Bt~~h,fârbte sieh in
verdaNBtef w&Mrigef Maong mit MMttchtufid ~r0u nnd auf Soda*
zasatz bMaHeh mtd xatcMt Mth, gab beim Ephttxen Hren!!CtttechM)t
und entaprach ihrer XusaHunetMetzttngnaeb der Formet C~HeOt
(gef. 5H.88pCt. C, 4.62 pCt. H. 3~0 pCt. 0; ber. 60.00 pCt. C,
4.44 pCt. H, $i).t6 pCt. 0). Den)gem6as war aie mit der K~esNare
z<t idenUBou-eH,die bekanatHeh Hhaiwetz xuemt aas der Ka<fae<
gethaSore dtmtettte, wahread aie in aeNerfr Zeit von Ko ruer (dièse
Ber tS~ ?24~ in defRinde vOtCmehontt capr<'&, fetr Hoftntmn
(obenda 17, 1922) im Safte des SeMeriingB, von B~toberger und
L&adsiedt (MoBatshefte f. Ohemie t3, 441; 18, aUS) in den so-

genannten Uebeîwa!)Mngsharzen der LSfehe und SchwKrxfBbte nach-

gewiesea, und von Tiemanu und Nagai (diese Ber. tt, 657) auch
~yathettack ans PtotoMtecbM'Atdehyd tUtfgebfMtworde. Ais Sehmetz.
pMNkt der KaSeeeSarc Sadet sich von verachiedenen Aotoreo
t95–313" angegebea, was sich wahrecheintich dadorch erktBrt, dass
die SSaro aus concentrirter heiMer Lôsung wasapffrei ktystaUisirt,
aas verdBnnter ka!tM aber was~erbattig. Von den übrigen, Mr aie

angefBhrten Rpactionen konnten noch beatStigt werden: die Eotatchuog
von ProtoeatfehtMtian' beim Schm<-tzen mit Kati, da$ R<-d)Mtiot)8-

vermôgen ge~enEber heisser SitbertoMng (nieht aber Kttpf~rtoMng),
und die Reduction dorch NittriMmimxttgftmzu HydrokaHeeeKnrf,
CaHteO~, ~0)MSehmp. t38"das Baryamsittiz krysmHisirte in gelb-
tiehett Warzen ttttd enthMt M.OOpCt. Ba, wahffnd sich K!t-(Ci.H?OJ.
.B!t-t-4H!034.t4pCt.bereehnet. J

Die Bexiebmtgen der tMeM&are xnm BrenxcatMhin xnd xnr
ProtootteehtMtttrf, die in manchen Prodm'ten der Znckerfttbcication

niMhgewiesen sind (siehe même Angaben in diesen Beriehten 86, 3061
und 80. 3298), zum Vanillin, das ebenf:tt!e in diesen M<tntt, und
zur HydrokaSeetaure. die in verwetkeoden HabenbMttcrx Mrkommt

(ebenda, ~0, 329a; 26. 3220; ?6~). hStte~ es sehr waaMhens-
werth erscheinen tassen, der eigentHehex Stammsnbstanz der Kaitee.
sSare KachzoR))'schett;leider war d!e&aber nicht m<;g!icbt d~die Ab-

acheidang der harzigen Masse anf den Filtern pt6tzHch aufhot-te, atf
RObptt anderer Herkana zur Vemrbeit<Mggetangtf~, und sieb aaeh
bis zu dem gteieh danmf <'rt'o)gtet)Schtasse der Campagne nicht
wieder ei)Mte!tte.
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t~bereiN,demvonmtrbMdtMebeneiree]~S~

uiM, bencbtetc zar 8e!heHXctt (j880) a<tch W&cbtetia der ~Oest~r.
ZattMhn~ f. Z)tckenhd.< -(0, @8t oad M, 305). Bet Verarbeitong
MerRCtbep gegenËRdeMar!! mash~n sichAbecheidtmgM ~Mw

ganz analogen, ka!khaMgcn Masse bemerklieb, au der haapt<achMcb
ein gethes Harz isolirt werdea koaate, daa echon bei ?" unzereetzt

schmob, <MWtMser wtMstMb, in AUtohot ond Aetber Moht Mstich
WM,mit tMk MMfMwe~aeN Nifderachtag, und rutKaH odorNatMa

wassertësHehe, stark scMmneNdfVerbindaNgeMgab. W~chtetsptach
dtMMtsdie Vermuthang sus, dass beim Faden der Rûben, in Fo!ge
ehter Art intraeettahrer GShrMg, A!ttohut und weiterhin aus diesem

Atdehyd entstebe, der sich bei der BwQhrmtg mit Alkalien ZMAI-

dehydharx condensire; seitStrohmer (cbendit 24. 685) KobteneNtu~
und Alkobol als Prodoct der mtracetMaren AthtunBg dcr Babeo in
derThat Haehgewiespn hxt. df<' Atkohot-EMcaguag datch tëbendc
ManMB, den ArbeitM! MSntz'9 undseinM NacbMg6rgeo!MS9,<t!a
eine kNMswHgsaettenf frkannt warde, und endlioh die Oxydatioas-
GShraxgen Mtd Oxydasen aaher orfbrecht werden koont~n, dOff~
dieee Hypothose Wachtet'a nicht mehr so abentanerHch eMchfinen
wie M80, MwiFd v!etmebr nuraafden Verauchankommmt, dersethen,
sobald sich Ge)~gpnhe!t zur Beobachtung bieten soltte, ciMegfn<!gend<'
experimentelle Basis ZMachaBen.

Ihr zu jener Zeit nâher mi tr~n, ffhtte M ait Materiat, aud der
Rest meiner Substanz reichte nur noch bin, um eine NachprBfong
vorzonebmen, nRmttch dasVefhaiteudfsHarzesbctdw Réduction
))Mttf!sZittkstaobes im WasseretoSatroun' festmstettett, das fur Atdfhyd-
han! gerade damab Gegenstand einer sehr ioteresMKtMt Arb''it voM
Ciamiciau gew<*senwar (Mona<ahe&<'f. Chemie1. t93). Es warde

hierbei, CiamiciaN~s Vorschrift gem&'<, fin innfrhatb der GrcHwn
von Mehr ab ~20" s!<'dttndf&Qcmiscb vnB KoMwtWiHserstotR'nM-
halten, :ttN d<*mjedoch nar eine fitM!g< <-tw:tM dcf mitth'rcn Frac-
tion ~nthattenc Sabatanx, rein abgMcM'*dH)wfrde)) konnte; aie ent-

eprach der Fonnet €9 Ht9 (gcf. 89.75 pCt. C, :().a5 pCt. H; ber.
? pCt. C, 10 pCt. H), zeigte den 8dp. t58" und dae epeciûsche Ge-
wicht 0.871, gab bei der Oxydatiou tsophta!saarf mit atten weiter
oben angetuhrteB Eigenacha~en, und war hiernacb a!6 w-Methyt-Af.
thy!.BM:!<tt(odcr m-A<'thyt-To!ttot) attzaspMchea. Bei dprRedactioM
des Aidehydha~zes erMt'tt Ciamician, neben Aethytbenzot ond Me-

&yl*Napbtatin, ehenMR m- (und etwas p-) Aethyl'TotNot, and hei
der Oxydation des Harzes hophtaMore; die KaMschmetze ergab
<s-Xytenot,Oxytoiayl8a)))'& tmda-Oxy-fB&phtaia&afe (ztMaNMoenMr
etwa !.5 pCt.). Die Entstehang von m-Aethyt-Tohtot und Isophtat-
dure wâre at!enfat!s mit der Û<~cawart von AtdehvdbaM in meiner
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'HàMm~sc~M~Mtt~ d~Mo~'voM''t~oca.
tfobo~arc bei der Katieohmebe, Mwie die Absonderong von Ka<~e-
eNare ûi&nbM aufd~Anweaeahett Moe~andererMaMereabgtaa~a
Mn, deren weiteres Stadiam aber, ans den angefShrten Ursachen Mdet
ttndarehfSttrb&rwa!

132. T. Melikoff ~d L. PtMar~ewaky: Hyperttt&nate und

Hyperborate.

(EingegMgenttm 2. ApniJ

Umere Verauche mit dm hoheren Oxyden tottaetzend, hattenwir
die

Absteht.mchtoordieehemtBcheNatttFdiMerVerMndangeBaof-
zatcMren, aomdern aach den ZaMMttnenhtmg zwiBchen der Gt8Me des
Atomgewiebtes der Etemonte. welche die hoheren 8aaeM<o<MttMn
bilden, und den Bigenachaften jener eatzartigen Verbmdan~n, welche
sie mit den Metattbyperoxyden geben, nachzawNBen.

Die Untersucbungen OberdteVerbhtdMagen der Uebentraa-, Ueber-
wolfram- und Uebermotybdan-SSareMmit den Metalihyperoxyden haben
gezeigt, dMa mit Abnahme des Atomgewichteg auch die BestSadigkeit
dieser Verbindangem abnimmt. Auf Grund dieser EigeMebaften baben
wir die Verntttthang aaegespro'ihen, dasc die hSheren SaMeratoSver-
Mmdangett der Etcmente, welche zo einer Grappe des periodischen
Systems gehoren, mit MetaHhyperoxyden Verbindoagen bHden mNaMB,
deren BeaMndigkeit mttAbnabme deaAtomgewtchtea Meh veraMadem
maes. Zum Beweise dieser Vermuthang baben wir uns an die Her-
fttettung und das Stadium der Ueberbors&are gemacht. Zut Her-
atetiang des Hyperborat-Natriamsaperoxydes baben wir za
Borax die LSaang von WaasemtoNattperoxyd und Aetzaatron (aaf die
Formel NaBO; berechnet) betgefBgt und die eth~tene L&saag gegen
eine Stunde bei 40° gebatten; darauf haben wir sie abgebSHt und
einen Meinen Ueberschase der abgekCMteMLoMagen von Natronlauge
und WaseerstoffBaperoxyd zagegossen and die Loaung mit eioem
gteichen Volumen Mft –tO" abgekûblten Alkohots gefâtlt Dabei eut-
steht eine weisse krystaUitUMhe MasM, wetche nach Dtuchwaschen
mit abgettaMtem Atkohot ond mit Aether auf eiae gteiohfatb abge-
haMte porôse Thonptatte gelegt und dasetbst abgepresat warde. Bei
Einwirkung von Wasser tosen sieh dieee KrystaMe leicht, wobei ae
sidt zersetzen und Samersto~ eaiwickelm. lm trocknen ZaataBde rnt
dieses Satz gteiehMts unbestândig und zersetzi sich anter SaaemtoS-
entwickelung. Auf Grund dieaer EigoBschafteo haben wir vorsaege-
setzt, d<Mswir ein 8a!z der ZnsammMsetzang NaO.BO.t bekommen
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N<rMtted. p. ctxto, OtMthctMft. Jtthts. XXXt. 44

hsbem aber d!e Beat!m(nm<g dëe WaMeMtoifhyperoxydea hat aa~ gë'

ze!gtf dass, trotxdem dMaesSa~zwaraMbpSaaemto~ enthattt ah

Na 80) zotKMitM, <e!ne Mengèdoeh bedeatehd ger!ngéf Mt, été Mr

NaO.BOteF<orderMcbMt.

B!eees'Sa!z lôst sicb, wie geaagt~ lu Wasser mit Sttoefatoitent-

w!c)felang; darnaeb, wenn diese EatWMketuog tMtfhOft,echcidet ~<ih

axa derMMBg eine vwhSttttMsmCamgMhwerMaKohe, kryat<tUiniMh&
Mas8ede8Natr!amhypet-borate8,NaBOt+4HtO,Ma. SpSterof'
Mettea wir dite Natrîamhypertmmt b<! EtMw!t!mhg eiaea Ceber*

schaMes von WMserstotfhypefoxyd (doppelt eo viel, <~8baMcbaet tar

NaBO~) auf die gesNMigteM8Mng von Borax und eine <!qa!?a!ente

Meagc von Aetznatmn. Naeh einigem Vet~reHen fallen grosse dureh-

eichtigePrMmett dieses. 5atzeaat)&.–

Diesea S&tzist ao der Luf< be~adjg tu wassrtger Msxttg bm

gew5btt!!cbér'femperntNr erMtt es sich ohne ZerMtzaMg, bei Ec-

wiirmung aber mit Weasef entwîckett s!eh S)tuer8to<f.Bei Einwirkung
sehwaeher Schwefeh&Mfeauf die LoaMg von NaBO: entwickelt sich

WaBMrstotfbypemxyd. Die Kryst&Uedes Natrimtthyperborates, wekbe

sich bei a!!mithUcherAbkuMang der wSssngen LBMng absetzen, er-

we{Mn stch ats grosse, gat aosgebiMetf, dorcbs!cht)ge Prismeu d~
monokttooBdr~ehet)Systems. Dus Sala ist in Wasser sehwer )ôetich!

in 100g Waser tôsen sich 1.17g des Satzes, Moddie wasarige Maang
dieses Salzes reagirt a!ka)iB<:h.

NtBO<+4H<0. Ber. H<0, 23.(n, B,0~ 2M2, N~0 20.H.

Gef. at.6, 32.46, 19.7.

Das Studium der Eigenachaftett der UeberbotsNare be6rS<tigt die

von ans auegeeproehene Vcrmattmng: wena die UebethoysSare mit

MetaUhypefoxydeHauch Verbiadangen bildet sa sind doob diese Ver-

bindungen sebr anbeeMadig ood zers~tzen sicb theilweiae schon zttf

Zeit der Bildunganter SatterstotfetttwtoketuBg. Trotzdem die Verstehe

der Heratettueg von NaO.BOt einige Mate bei MMdfigerTentpeMtttr

dMohgefilhft wufdeu~ ao ist es uns doch nieht gehtngen diese Ver-

Mndoeg ztt erhatteM, obgteich wir auch, w!e gfaagt, fin in WaMer teiobt

tustichesS~i!, wetche~bei derLSMug Sa'~e~6~o<~€Mtw~c~e~t,erhtettet); die

Bestunmang vonWasaeratcSauperoxyd erwies in ibm eitte viet grôssere

Menge desaetben, ats es fBr NaB09+ 4HtQ erforderHch ist. – Bei

der Eiawtrk)mg von BaCtt oder C:tC!t auf die Msmtg d<*&Natdum-

hyperborates bildet sich in Wasser untostichea Baryum- oder Catoitttn-

Hypërborat. Bei der E!nw!rhang der Manog von Sitbermtrat aetzt

sich einweisser, k~aiger Niederschtag ab, welcher s!ch unter SauerstoN-

«Mtwickatangzenetzt.

Hypertit&nMte. Die UebettttanetUtre baben wir ausTiCIt her-

gestellt, wobei wir die von Classen vorgeschlugene Méthode be-
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naMen~. ZoF~Mte~BBg~~

hyperoxydet sebten wir m der UebertttaoaBare e!een Uebomeboea
der KbgeMMteo Mtxng von WaatefetoSaatpm-tHtydond die abgeMMte

L8:aog der Base bie zant AaBSMn von T!0a und bis sur VertSrbaag
derefhaKeneogetBeftMsMg zx. Za dteeer ttbgekSMtenLSBang
Rlgten wir abgek9M<enAtkoho! bis zar BUdang eine8NiederscMftges
zu. Diet<er N!ederaebtag wurde mit katteta Atkohot und danach mit

Aoth~f darchg~WMKhen, auf eine ttbgeMMte porCeeTh~ap~M~ ge-
braeht und nacb tasobem AbpfeaeMtM~tyMft.

HypeftiMaat'Ka!iNmattper<!xyd,>Ti(~ÏOHtOt

steUt eine bei 0" weisee krystaUtahebe Masse dar, welche bet ge-
w&bnttcher Temperatttr in ihrem KryttattwaMer MfBiemt, Saneratoff

verMert und d&bei ibre Farbe tadet~, da aie anedem Weissen

ia'a Getb&Nbergeht. Bei dw Binwithotg vOn Waeeer zëMtetzt Mch

diesea Sah anter reioblicher SaaeMto~ntwieketang.

~~>TiO,-)-!OH),0.
Bw.E<Ot32.2, K<085.6, Tt(ht5.tâ.
Gef. g 32.t, S2.79, 85.73,35.9, t4.6, t5.M.

Hype)ft:t<tnttt-Natr!)tme'tpefoxyd, (NatO<)<.T~Ot + 10H<0,

ateUt eine wetMe kryataUmMeheMasse dar, welche aus MaiMn PrM*

ateo besteht. Dieses Sala scheHet kein Jod aus JodkaMam ana. Beim

Au<Msen in Wasser entwiche!t es Sanerstoff; bei iSngeremVefweHen

Ober SchwefeMure verliert ea WaMer und SMerstotf. An der Laft

efh&tt sieh dieeea 8a!z eia!ge StMdem iaog, ohne SMbz)i verândera.

(N~O!,)<TxO,+tOH,0.
Ber. H~O, 3t.O, Na~O35.42, T:0, 22.86.
Gef. 34.3,83.9, 85.0, 85.t9, 2~.55,22.69.

Auf Gfand der Caten dieser Analyse m6Men wir entweder die

FeptOet (NagOt)).Tt!Ot-t-tOH~O atmehnMN, wobei man zugeben

atMa, dass Titan eine noch h8here Oxydattonsatu~ a!8 TiOa beaitzt,
oder die Formei (Na90t);.TiOt+%HtO}-t-4'/)H:0. Wir sind

genetgt, eher die erate Zaaammease<zong des Salzea anmmehmen and

tneineB, dass ausser TiOs noch eine Verbindung T~Ot môglich Mit

Odessa, UniversitSt.

t) Diese Benohte at, 370a.
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t8S. OtDoebnof: CebM&cetemMbtea~caabenaSuM~Mbonyl.

dimethaotyta&MM).

[Aaa dem chem~MhecLttbot&tonxmder TatvwttMt HaHeJ

(Eingegangeaam 24. M&M.)

Die groMe ReecMoneMMgMt der Brenz<ra<tbemNare gegenObef
AMabyden gab Verantamang, t&peW!rkueg eafKetone zn MKerMetma.
Es !aMen aich versebiedeue Artea der Condensation zwiachM dteaea
Ageatien in. Betracht zieten, indem entweder die Methylgmppe des
Ace<oMmit der CarbooytgMppe der BreaztMabeaaaMM oder amge.
kehrt dieMethytgrappe derBreaztrsabetMaare m!tderCarboxytgfapp9
des Acetona mter Absptt!teog von WasMf in Wechsetwifkong tMte&
)tiMO.

E<tbat e!eh ~geb~Bt daa~ bet Amweodaag <ea eoncenttMte~
SehweîeteStM ala wMeerentzteheodew Agens die Reactioe :m eretefea
Sinoe vef!Su6, indem daa Anbydrid einer AcetoedibreaztraabensNaM
oder CeFbomytd:MethMryt86arevon der empinachen Formel C~HaO<,
nach der Gleiehung C.H<0 -t- ZCtH<Oa <- C~H~Ot + 3 HO mch
bildet.

Die Eattstehung und die StmctaF der SSare erktSrt die M~eM~te
BitdangegteichnDg:

rn~CH, CHa CO. COOH
~~CH! CH,.CO. COOH

_p~~CH!CfCH9).COOH 9H
"CK:C(CH,).COOH

Die Sa!ze der S~MM, in deneo aie ab zweïbMiach <ung!tt, 8!ad
1

dMMfStroctttr entspMchend nach der Formel CoHeOtMe~ znaammen~

gesetzt. Indesa wird eie dorch SNopett ans diesen Salien nicht ale

SSoMbyd)'at,MBdefnnara!8At)bydrMabgeMMedeo.

Ab Ausdrack Mr dieStructof des Anhydrides Mad )we!Formetn
in ErwNgnngza ziehen!

C()-,CH c (C Ha) Co
CH:C(CH)).CO

'°<'<S;S>0-
J

'CH: C (CHa) Cl)/'
IL

CR:C(CH,).CO

Die erstere Formel tSmt die Substanz Kts ein normatesSaarean-
hydrid, aMerdmgs mit einem Ring vott eiebett Kohteasto<!Mt«)nea,die
zweite Formel aie e!B Ditacton erscheinen. Die nacMbtgend be-
schriebenen Umwandtnngsprodaete des AnhydrMs~ bez!etMMgewe!se
der Alkalisalze der SNare, iassen sich mit beiden Formein in EtntdiMtg
briogeD.
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M!t P&wy!hydfM!m tt~~ '1tinC-'DipliêtijUi,iJ~iillt~fe,
C,HaO,(.NH.NHC~,

ttttt HydMxytanoa nebèBKQHe!!taatee:aDioxta!,CtHtïO,(:NOH)~
mit Ammoniak e!tt Diimid. €~HaOt( NH~. Unter der Einwirkang
von Na.MtMBama!gamaufd)M Anbydrid entsteht eine Tetrahydrover-
MndoBg, C~Ht;0<, die Behandtang mit Bro<n liefert ein gut chamhte.
riefrtes TetrabromM, <~H<Br<0<.

BarateUangdeaS&aireanhydrHe.
90 g BreMtnMtbeMSuKt(2 MotehOte), 45 g Aceton(ea. Mo~Mt)

werden in 120gEMe69tg geMet, dsza tSOgconcentrtrteSchwûMBSure

gesetzt, die M<acbo!tgim Oetbade etwa Stunde <tuf105–HO* e~

hltzt, bis eine Probe, :n Eiawamer gegoMen und mit Aether extra.

hirt, an !etzteren einen kryatxtttmseheo Kôrper «bgtabt. ïst dtet der

FaU, so w:rd das ganze ReaotMnspfodact auf etw& d!e IMache

Menge ËM gegoMen und tmSicheidetrtehter nMtA~thwMBgaacMttett.
Bierbef scheHet B!ch bere!ts der grotte The!< des SSarettnhydndB
aoa, welcber abBttnft wird. Durch Verdonsten der AetheraMM9ge
erMttmanBoeheMeweitere Menge. DsakrystaHinMebeRobptodact
wird mit Aether nMgewaschen und ans etwa der t5*tacheMMange
WeM)ge!st mebrmals untkt)'sta)tiM)'t. Aus 90 g BreoztraabenetioM
werden etwa 7–8 g der reinen Subatanz gewonnen. Das Aohydrid
der Acetondibrenztraubensliure kryatatHsirt in tierechigen Tafe!n vom

Scbmp. !66" und destittirt bei 20mm Drneb bei 234" ohne Zeraet-

zang. Es ist in Methyt- und Aethyl-Atkohot, sowie in Benzol in der
Werme leicbt, in derKStte achwer !6s!ieh, tSe!:ch inkattemEMeasig,
Ohloroform, Methylal, ONtësMchin SchwefetkohtenstoN, sowie in

Wasser. Von Natrantauge wird ea leicht, von Natriumearbmtat

schwienger geMst, aus diesen Meungec darch SSareo wieder unver-
Sndert abgeachieden. Es reducirt ammoniakaMache SttberMaang and
alkalische KapMoaang.

Die Analysen enteprechen der Formel CtHaO<.
CitHeO~.Ber. 0 60.00, H 4.44.

Gef. 5M7,59.44, 4.78, 4.92.

Satze der AcetondtbrenztjfaubensSMfe.

Die Untersucbung der Stdze !SMt die Subslanz ale daa Anbydrid
einer zweibeaischen Sâure, C~HMO~, erscheinea. Der zweibasische
Charakter wurde zunachst dareh Titration festgesteMt. Zo diesem
Zweeke worde das S&areanhydrM in heiaaem Wemgeiat ge(8st, dit

LSMBg mît PhemIphtaMN versetzt nnd mit */M'Nonna)natroa!a)tge
im Ueberschaaa vermiacht, '/e Stunde gekocbt and heiat tnit */to-NoF-
mataatzeNore zuracbtitnrt.

t. Q.8t00g SaMemhydndgebrauchten22.40ecm'/<o-NcnBa)mtfOBtMge,
11. 0.2029g gebMxchten22.85cem 'to-Nora)<tnatron!MgezarS4ttigung.
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? e~abë<t S:eË dHMM~ SëM
!.18&,H.Ï77..

BofeehnatfttrCttB~O~.

DMNaMatn-ttndKaHam'Satz smddemMch ettteprechendder
Formel <~Ha Ot Mat mnd C~H~ Ot Ka zosammengesetzt ood toiten
sieh von der nur in ForM ibres Anhydride bekannteK :we:bas!M!)en

Acet.ndIbKMtrMbens&t~
C0< g .b.AcetoD renztrau ensilure,

"cu C (CHa) coo li,
Il

DM Natr:umsah, C~HeO~Na, 6 Hj)0. worde dargeste!tt
dureb Veranschea der a~ohoMachen Lasuag des S~weMthydnda
mit Nat)ron)a)tge in berechnetea Mengen und Eindampffn bis <ur be-
j;mn6aden Kry~tt~mn. DaMetbe bildet farMose Tafeln und ent.
h9tt im )a<Hrochoet!Zaatand 6 MotekakKryataMwMaer. das M thoît-
weiae achon tm Exitc~tar Mdicrt~ indem dia om.sich dMohstehtigem
Kryetalle btittd werden. Bei !20<' giebt M das gesammte KtystaM-
waMer ab; das 6Btw6Merta Salz zieht mt der Lo~ Wasser M und
i!erftte<9tM einer klebrigen Masse.

C9H<OtNa, + 6H<0. Ber. 6 H<0 30.86. Gef. 6B;0 3t.73. 8t.34.
OeHaOtNa!. Ber.NatH.OL Ge~.NttM.95,t8.95.

Das KaHumsatz, <0,K9+2HtO, in gte:oher Weise
wie daa Natr:tttB8a!z dargeatent, bildèt farblose Kadetn mit zweiMo-
lekülen Kryataitwasse)-, die et bei !30~ abgiebt. Das Satz verwittert
weniger leicht und ist h~bestandiger im wasserfreien Zustand, ats das
Natriomsatz.

<~H):O~K<-t.2HtO. Ber. 2H;0 H.61. Gef. 2H,0 ~.39. t2~.
C~H.O;K,. Ber. K 28.47. 6ef.K 28.45, 28.t3.

Das Silbersalz, C9H(tQ&Ag<, wird durch Zasatz von Silber-
nitrat zarLo~ang desNatnamBatzes ais weisser, MetgerNtederachtag
gewoBneK,ist sebr ticbtempSndtich, toatich in AmmoKiak.

C~UaOtAg,. Ber.AgM.49. euf.Ag5g.43.

DasKupfersaJz wird aus derLSMug des Natrmmaatzee durch
Kopferacetat ats gratter N:ederschtag von nicht constanter Zosammen-
setzung ge~Mt.

Der Aethy tester der AceKmdtbrenztranbenseme, (~HeOt~H;)!,
wird erbatten durch etwa ehMtSndiges Erwârmen des Saureanhydnds
nrit einer kalt gesSttigtea Lôsung von CMorwitSseMteffgas in abMtutem
Atkohot. Nach dem Verduneten des LSsangsmittets hinterbleibt der
AetherabfarMoaeBOet.

Pheny!bydfaz!d, C.M,0~(NH.NH.CtH~.
~sat maa eine wassnge Losanj; (24 cem) voo 2 Mol. Phenyt-

hydrazinchlorhydrat (4.8 g) und t Mol. des Katiomsatzea (3 g) der
AcetottdibrenztraabenaSure etwa 12 Stunden bei gew&haMchorTem-
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peMMf m6ea, M Mhe~t e:ch~a~ ats 0e1 aua
DMsetbe krystalltairt &Mhe:MemAtkohot m woht aoag6bMeteB, etera.
<Brm!ggrappirten, orangerothen PrMmen vom Schtap. 30~.

Der AnKtyee zaMge ist der K~rper MKht daa Phenyihydrazo)),
sondem daa D:pheay!hydrazM der AcetattdïbfenztraebeBsNare,

(.Q~CH;C(CH,).CO.NH.NH.C,H~
"CH:C(CH,).CO.NH.NH.<~H;

Bar. C 6M6, H 5.8~ N t4.8t.
Gef: C6.33, 5.52, t4.87.

Einwirkung des Hydroxytamiaa.
Mtecht man 3 g des KaHomeskea der AcetoodtbrenztraobeBeattre

(t Mot.), getSst M 24ccm Wasser mit 4g HydMxy!a<B!nch!crhyd)-at
(2 Mt,l.), so beginnt, BamenUteh beim ErwXFMen,in kurser Zeit unter
EntWtetMhM~ von KoMenaaaMdie AassebeMontggruaaër, cda<~ntnae&
gft!pp:rter, &rMoser Nadetn. Nach etwa t2.sMndiger Emwtrtmng
in der Kahe Mt die Aneacheidang eine vottstandtge. Die KtystaHe
Mnd in Wasser, Atkoho), Aether und andwen LSeangaoMa on!oa.
tich. Dagegen tSaen aie sich in A!kat:carbonateo schon in der Ka!te
auf; aa$ dieaeF LSaong wM die Sabstanx durch Essig~ttre wieder
gef&th. MiaerataNareN tSsen aie auf Sie bat- demaaeh gteichzeitig
den Chantkter e:ner SSure und einer Baae. Bei 209~ Bebmtkt 8:6
uater ZMsetzMag.

Die Analysen fahren zo der uuerwarteten Formel C~HMNtOt.
C,HMN,0<. Ber. C 47.52, H 6.93, N 13.86.

Gof. 47.25, 47.12, 7.16, 7.t2, t3.8L

Die Bildang eines Korpers von der Formel C:H,<NïO< wird
durcit die empinsche Gte:chang C~HBOtRt+3N!HaO.HCt==2CtK
+C~H~N;Ot+CO;+HïO wiedergegeben. D!eee BeactMN wird
am besten darch die Annabme erkMrt, dass aM dem zoa~Mt ent-
stitod~oen Hydroxytaminstttz der Acetondibrenztraubensiiure oMterAb.
apattang von einem Me:ehSt KoMeae&ore und einem Motakut Wasser
sowie unter Addition von Waseeratot! in Foige der redacirenden

Wirkung dea Hydroxylamina sieh das Oxim einer ~Oxydimethyt-
piperidoncarboueaure sich bildet:

OO~CH:C(CH,).COOH+NHtOH
~-CH:C(GH,).€OOH-t-NH,MI

CH,.C(CHt).COOH

==HO.N:C< ~>NOH -t-CO~-t-H<0.
CH!.CH(CH,)

Einwirkung des Ammoniaka.
Wird das Anhydrid der Aeetondtbfenztreabens&M'e mit aber-

echaasigem, wNsm-igemAmmoniak 5 Standen aaf 1500 im Robr er-
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h~/ M~~e~ t~~ch~ i

kryetatUeirter KCrpefa~, der in dea verecbiedenaten Msongtm!Ke!o
Maheza watMich Mt~ be{ vafatcbtigem Erhttzen btn etwaISO~aabM-

mirt, Ober 800" aich zerset~t. tn SSttrex iet er in der WSrme t8s.

ttcb, beim Erbitzen mit Alkalien apattet er Atamontak ?<). Der AM-

lyse au Polge ist die SabstatM e!n D!!<Btdvoa der Format (~HteN~Ot,

gebildet nach derGb!ch<tng: CeHtO<-<-2NHt<~C?R,eNtO<-<-2H~O.

Bef. C 60. n &.?, N H/!8. ?
Gef. 60.48, S.8t, » t&.74.

Die Stntctar dee DMmidskaon, je nachdem man dem SftMManhy-
drid die Formel ?

CH:C(CH,).CO CH.C~CH,)~0
i. co<: ~.o oder II. c~r f.

OH~GH.GO Ca.

giebt, durch die Formeln

CH:C(CH,).C:NH ~P~
I. C0< >0 oder H. 0=~

CH=C(CH,).C~H

CH

~CH:C(C~CO

CH:C(CH:).C;NH
r, 0-oder tK.

C~:§'

~CH:C(CH,)7C!NH

aasgedrOekt werden. Von diesen FpfMtettt bat die sweite die groMte
Wahrscheintiohkeit für sich. Die BHdung eines Di!mida spricht za-

gMch zn GaMten der Ditactonformet (H) des SSareanhydnde, da

CH:C(CHJCO
die Formel t eher ein Monoimid, C0<( ~>NH,erw<uten

Ot!~C(CH,)CO
liesse.

Hydroproduet (AcetendiproptOMSureanhydrid).

Bei Einwirkung von Natriomamatgam nimmt das SBareantydnd
vier WaseeratoN'atonte auf. 2 g der Substanz in 100 ccm absoluten

A!kohote unter Zasate von 20 cent Wasser getost, worden mit der

5-facheMMenge der berechoeten QuantitSt dreiprocentigen Natrian)-

amalgams ca. 20 SMnden am MctcttasakChter erbitzt. Das Reduc-

tMmsprodttct worde nach dem Vefdampfen des Àtkoho!s in Aether

aufgenommen.. Ea bildet ein Mhweiaaa!'tig rtechendes Oet von der

ZMiumneMetzMng€~HMO<.

C~Ht~. Ber. C 58.69, H 6.M.
Gef. 59.00, 7.23.
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S~he ~hmohe!nMc!t -~t: das ~dMpMdae~d~ StfaetNf~

CH..CH(CH,):CO C~.Ctt(C~CO
C0< ~0 ad~ C~ r

`~Olis CH(CHai.C.üG
oder C

CHyCltf (t~Ha)· 4a
CH.:CH(CH~.CO

~.CH~~CO

es ist daa Anbydrid oder OoppeMactoa einer AeetondtproptonaNare.

Tetrabrom!d.

Die E:nwMmMg des Bfoma aaf das Sttmreanttydrid mhtt za
eiaem ttryataHMachen Additionsproduet von der Zasatntnenaetjtane
<~H,0<Br<.

2 g des Anbydnds warden mit &g Brom ulld 24 g Ch!proR)fm.
im Rohr 5Stundcn auf n0" erbitzt, das Reaettousprcdoct darch
WMdethottes Abdampfen antet Z~atz von Ch!croibrm vom Brom be-
fre:t. Der eyrup~rt~o Rackatand efatantt eaU etwas abaototea! At-
kobot angeneben, groMtentheita zu einem weissen Pulver, welches
MM wenig absolutem Athohot oder vet-dSontem Weingeist :H eigen-
thSmiich skbel<onn!g gektOmntten KrystaHen sicb abscheidet, die bei
!78" schmetzen. Die Brombestunmttog etttsprieht htoretchend gentu
der For<Bet

CeHtO<Br<. Ber. Bf 64.00. Gef. Br 68.05.

Hm. Dr. Ubtenhuth sage ich für thatkr&Mge UnteraMtMttg
bei Au8fi!brang voratehendep Versacbe verbtndtichsten Dank.

134. 0. Doebner: Ueber OtamaoBina&uMn, eine neae Grappe
von OMnoUnËMbstoCën.

[Ans dem chemischenLabomtonam der UaiveKiMt Halle.)

(EiBgegangensm 24.MtM.)

Mit dom Namea GI<tttconîn8SareB(von ~ac~i;, bMuHch-gtSn-
zend) bezeiebne ich eine Reihe von FarbatofMuren, wetche dareh

Wechae!wit-kong von ANitin und paM-A!kyidM'ivateo des Aniline mit
Bt-enztraabeneaaFe und FentMtdehyd s!chbitden, deren Sa!ze bhmvMMte
Beizenfarbatotfe derateHen, die allerdinga der Einwirkung des Licbtes
ond derSattren gegfoaber in atmBcher Weise onbestBndtg Stca, wie
dies von anderen ChmotinfarbstoHen, itMbesoadere den CyaHiaeu und
dem Chmotinroth bereits bek~nt Mt. Me ans AotMn ent-
stehende Gt~nconins&ttre iat ibrer Stractur ntcb dem ParamsaDHm
HO.C (C~N4. NH?)avergtetehbar~m abnlicher Weise wie das Cbinotin-
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Mth~MMstaeMtgt~
°

grappe HO.C nKt drei MoHekNteuder Dihydro-H-tnethytoinchCBtM&Hre

w~derFormerRO.C=/Ce!~<~ bezMm~we:~
i

COOH ~t 8
ein Anhydnd dieees KBFpeM. DMBadttngderGtMconmaaNre~afde
g~eatMeh wn Versachen. dieL CiachootnaSMe aas ABU!Nt B~M' ?

tMwbeasa.uMNNdFormatdehydByntheHachmg~winneB, beobaebtet.
Nach Ana!ogie der B!Mang ton ft'AtkyteinchootNBaatea ana andefen

AtdehydM, AntMa ondBMnztraabmeSMrewtH' bMAawcndangvon
Formtddehyd die Entsteboog der CtachoHhMSwe oder der Bihydro-
CtoehoBUtsaorfemtaprechend der Gtetchung:

NH f*H<
CH,0+CH,.CO.COOH+C9Ht.NH<==CtH,< -t-2H,0CH.O+OHs.CO.OOOH+CeH$.NHa=

(~===-=uH
+2H,O

COOH

PtbydroemchonhMtato
za erwarten.

ïttdeM der <hataScH!ehe Vertanf der ReactïoB tst em anderer.
ïn der emteB Phase der Réaction ist es nar die BMnztrattbeaaNure,
we!che mit dem An!t!o reagtrt onter B!td<tng der Dthydro-tt-methy!-
cmchomnB&)tre,!tB 8!nne der G!e!chang:

NH.CH.CH,

2CHt.CO.COOH+C6H4.NHtT=Cf,H<< +2H;0+CO:

COOH

Dihydro-a.methytctnchomnsaare.

Drei Mo!ekC!eder genanaten S&afe condenairen s!ch im Entatehangs*
moment in zweiter Phase aofort mit etoem Mo!ek0t Formatdebyd,
we!cher wahracheM:eh abOrthoameMensNure, CH(OH)3 – :nPo!ge

pMtieMer Oxydation reag!rt, zu Hydrogtanconins&Mre:

.NH.CH. CH,'

CH(OH),+8C.H.<

COOH

-CH~H.

=CH:

Û$Ha_ç
~o.èH

+3H.0.

COOH ~<

MerkwCrdigerweise getang es nicht, dtese Anachattnng dnrch die

Synthese der HydrogtauconittMtare uad Gtaueon!t)9&ore aus « Metby!'
emehontnaSore and Form~dehyd zm be8M(!geu.

Die Bicbttgkeit dieser Aa<Bt6Mng ergiebt eich indesa besonders
am der Thataache, dasa die Réaction am g!a<testett verMott, wenn
xcnachst nur AniMn (1 MotekNt) and Brenztraabens&ure (2 Mo!ekC!e)
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"m~a~oMMOhBP-t'aMMg'
iMaeo der !ebhaûen EntWMk&hng von KoMeosSore erwarmt werden
und erst. dann ~or~aHa zagesetzt wird, w~eeea a!aba!d dw zweito
Condeoaation ein!eitet, d!e naeh et~ oinef Stuctte bee<t4~ ht. !)a&
Prodaet eter Réaction, welcbes durch Aether anegeBttt wird, die
HydrogtMconMeSaM, iat ein k8ra!g ttry~tatUahohee, gelbes Pottet,
welcbes darch kurzes Koehen M!t t0.p)'ecaot!~r A!M!aage wtw
MttWf:t!ta<tgdes SMeKtoOe der Laft in daa blaae Athatha~ der
Gtaueoaioaaare Nberg~Ebtt wird.

Die freie GtawcenijMNofewM aoe (tem AtksKeatz dnrch M!ae*
rateNaten ht d<tnke!Maaea Nade!a abgescMedea.

Die ZoaamtMenaetMNg dersetben, entsprechend der Formel

CMHMN~Ot, wird dotch die Stractortbrmet

.––CH..CH~Y~– C:/C.Ht< \-H,0
{ C--CH )

COOH

wiedergegoben. Die Abspaltung des Mo!ekN!9Wasser erRttgt hôchst
wahr8che!nl!ch acterBMttagdeaCMbMot-KoMeBstoNatoMs mit.einem
SttekstoSatom:

,CH..CH.NH
––N.CH.CH,

CH–C~r"C:CH

COOH 4 COOH

Sowohl die Hydroghaeontns&ore als dM GtaueomBsNare lieferu
beim Erbitzen for 6)ch oder mit Natronkatk DihydMchmaMtB,

NH.CH.CHa
~~CH~CH

Die BtMang dieser Base t6sst zunâcbst noeh die Frage o6en, ob
in der Hydrog!aBcoa)mSa)'eandG!aaeon!n~aare das CarbtnoI-Kohten-

stoiïatont, eoteprechend den aogeRIhfteo Structurformetn, in dM Phe-

ay!gruppe, oder to die MethytgrMppe der Dthydro-M-taethyichtchoBtn-
a&OMeingreift. Die letztere M6g!îehk<'i<-tSgst sich nicht bestre!ten,
besonders wenn man die Reaet:om<ahigke!t der Methytgruppe des

CMn~dtaaberackMchttgt, wie ~& sieh m der leichten Bildung des
BenzytidencMtMdduM,desChinophtatona und des vonMethner') aus

Chinaldin und Formatdebyd dargeate!tteH Chinaldylalkius,

.N=C.CH~.CHt OH

~<CH:CH

') Methner, diese Berichte 27, 2389.
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za erkennen g!ebt. ïcdeM gagea d!eM Aa~saang, wetehe darch dte
Formel

~CH.NBL.Y

ca:( cH–c~~)
CÔOH 4

der HydMgtaucomBsSMrewiedergagebeo wird, sprieht die Beobachtang,
data die BiMong der G!a<teo<t!oaaafenbe! dettHotnotogetr des AatMaft
von derSt~Uttag der 6abs<!ta!re!)denÀ!kytgmppèn tmBenzdkefn des
Amtute abhangig iat. Sie erfbtgt u<tr be: deaje!t!geB BaMn, be:
wetchett beMe o-SteMongeNet dent St:c)!8to9atent ffe! 6!ad. a'Tok'
idio Me~X die FMbstoSaaure nicht, wohl aberp.To!md:n, f.An:sHin,
~-PheoetMïa, M-Totaidia; ebeMO f<-Naphty!anna, dagegea nteht

a-Napbty!am!a<

D~eTha~achedeatet~itgros~ bin,
daas der Formatdehyd nicht in die Metttytgroppe, BoadcfM!a die Phe-

nylengrappe der Dtbydro-a-methykinchooiNS&oreeingreiA, und zwar
in die <8te!taag zum Stick8toS', sodasa for die HydrogtaacoDitMCMe
die fb!gende ao%et5Bte Forme! sich ergiebt:

CH

r' c mi

!HC,CH.CH,j.

HC C.COQH–~

Beim UebergMg der EfydrogtanceBinsSure, C~HttNjtOt iB Giaa.

coniosSttre, ~BM~Oh wird das am centratea KchteosteHatom be-
RndHcheund das WasseKtofïatom der eiaen Imidogroppe wahrachein-
Kchwegoxydirt, indem eine BmdanggemSss fbtgender Formel eintritt:

ON

HC"~ \CH.CH~.

~C
HC C. COOH

Exper!mente!!er Thaît
~H fH fH

1.
HydFagt&u60BmB&tM&, CH~CtH<

CHa
Y,

C'OOH

ans AnitiM, Brettztr&ubeMeSoreund Formatdchyd
(nnter Mitwirkungvon 0. K&ttwitiiser bearbettat).

Zur DarateHung der Hydrogtsuconmsaure hat sich nach vie!facheN

Versoehen <b!geode Méthode am besten bewShrt:
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Ïn ehter <mf ~amW~MBMMe~NaNtc&én, ~e~a~
werden 50g Anitin, geMst in 150 g absototen Atkobok, tmter Uttf
fahren aUntahMeh mit t80 g BrettztranbMS&wever<etzb Uater O~h-
~rbMpg Mttdprwarmxng der Misehung erMgt abMd eine. tebha.fte
Ent~icMang voa Kohteosaare, welche nach etwa 15 M:nnten naeh-
t&Mt; hteraxf werden 50gg der MnNichea 40-procentigen Fortaatdebyd-
MaNNg (FormttHo)') &ttmSHichzagettetït. Ea tnttjetzt br&ONgefbe
FSrbang und noehmaHge ËB<WMketat!gvon KohteB8N<!reem. Uater
Ersatz des verdoMteten A!!toho!e setzt MM die W&rmezafahr Boch
1 Stande fbft, dano Mest man die Misehong etwa 6 Stunden erkatten.
Der dunketbraane eyropBaeROckatand wird mit wenig Atkohot ange-
rNtrt, dann anter tjmr6hren mit einer grossen Menge Aceton verBetzt,
wobei 8!ch die Hydro~taoeoainaaare in ge!bem Ktnmpen MBMheidet.
Dieselben werden ttoch mit einem Ueberachaaa von Aether ubergoeBen,
a):t dem PistfM w einem Pa~ef zwMe!ne~, eoda~ eH~tt; -mit Aether
mehrtach aaagewasoheB, abgepresat und im Vacanm g<'trocknat. Die
Ambeate be!&ttRsich auf etwa 90 g.

Die in dtesar Weise gewonnene HydrogïaaconinNNare bildet ein

fe!ntc0ra!ge8,schwach kryBtaMmHchesPaÏMf, wenig t8Bt!ck in Waaser,
Aceton, Aether, t68t:ch m he!esemAethy!- wnd~Methyt-Atkohc!. Ana

Methytatkohot !Sast sicb die Subatanz un)kryBta!))8:ren, in deut!!cb

ansgebildeten KryataUen t6aat sie aieh indeM nicht gewtBoen. la ver-
d8nntenAetzatkatienist aie etwu in der KaHe(88tM:h, beimEt-
warmen mit Alkalien gebt aie sofort im das btaae AtkaMeabs der
GtaacontnsSure Qber. In concentrirter SatzsSare, sowio m Eieeeafg
ist aie lôalicb, wird indess aus diesen LSaungen darch Wasser wieder

geî&Mt. Bei etwa Ï92" echmi~t die HydrogtaoeoninaNMreauter Zer-
e

setzaog.settung.

CMH3,N,0<.Ber. C W.7t, B &.37,N '?.27.
GeC 70.?&, &.?. 7.60.

LSsst man auf 1 Mol. AnMMstait 2 Mot. BrenztMMbecaSoMmar
1 Molekül nebst FormaMehyd eiowirkea, dann bildet sich mchtadie
beschriebene Hydrogtaaconmaaure, sondent em achwer in Atkohot
MsMches Anitid derselben.

Troekne Destitution der Hydrogtancenina&are. I!
MH f~M fH

D:hydroctnn&!d!n,C6H~,<·
tUH ~/M

Dttfeh tmckae~Deatmatmn Mrsieh wird dieHydfcg~Momn~Nfw
groM~theHs in Dibydroebinaldin and KoMMMSure gespatten. tm
––– t

') Statt der waMrigenForm)t!int&sungithst sieh auch der wassertôeticho
tamorphe aPM<t<bnnatdehyd*verweadea, nicht daj;egen daa wasserantoaMehe

"TnoxytMthyten".
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DefttitMrttotbenMeMt etwas KoMe zorBek. Bas Bberae<aH:t-te6fMn-

gelbe Oel wurde in Aether getSst, die Mhetisehe LNiang mit KaM-

hydrat gett-ockMe~ftodamt fractionirt. MeBase Biedët bei 24S–M7",
liefert ein bei etwa t87C eobme!zeHdMPikrat und ein in rStMioben

Nadeia aos~tteudee Ptatinaa~. Die Analyse des PtatinBatzes ergab:

(Ct.HttN. HCt), + PtCtt. Ber. Pt ~.80. <M. Pt 27.

Es Be: h;erhei bemerkt, dase~ dw !)ihydroch!na)am, Sber wetchee

bMher ketne MittheHangen vorHegent am beeten Aaroh Er!)!titea des

CMaatd!nchtorhydrata mit ZmttBhtab gewonnen werden kaM. Bas

Dihydrocbinaldin unteracheidet s<eh vom CMnstdtn wie vom Tetra-

hydrocMnatdtNsowoM im Genteh wie in den Eigensobaften dea Pt~'
tinsa!zM. DMeetbe bildet 8!cb NbngeM neben Atkythydroohiaatd!B-
bMea auch, wenn die Joda!ky~a~e des Chinaldins mit Zinkataub

deat)i!irtwefdeN.

G~a'~co~~iBaaare, OttH~NtOe.

Die Oxydation der HydrogtauconiBsaure, CMHMNtO<, za Glau-

ccoinaitare, OttH~NtOe, kaaB entweder duroh Erhitzen mit A!t;atien

ftHeie, unter MitwirkaBg des SatterBtoHeder Luft, oder in Gegenwart
veh BrontWMserode)' aactt von FcrntaMëhyd bëwirkt werden, wet-

<:her letztere in diesem Fatie oxydirend wirkt. Am besten eignen
aich Mgende VerauchsbediMgaogen:z

10 g HydrogtaoeotMos&M'e werden mit 10 ecm Alkobol in

einer Scbata erhitzt, dan)) 100 ccm 10-procentiger Natronlauge hiozu-

gefBgt und bis zum beginnenden Kochen erhitzt, bieraaf t5 g

FormaMn-Laettog (40-proeeatig) zttgeaetzt und wieder eine Minute ge-

kocht, Mdann die duttketMaue Misehttng mit itbprschOMigemAlkobol

vemeM and einige Stonden sicb aetbst itberkaMn. Das Natriumealz

der Ghmconias&tre echeidet aich dann in Nauen, metaUgtanzeuden
Nadelo ab, welche aMUritt, mit Atkohot und Aether aNsgewaschea
und t)o Vacuum getrochnet werdeB. Me Aasbeate an Ntttrmntsatz

aat M g HydrogtatteoMos&are beMef oich auf etwa 5 g. Aua dem

A!katM~!zder Gtaueoninsâure wird letztere durch AoftSaeNdeBsetben

in concentrirter Satzsaurc und Eintragen dieser Lôsang in Wasser m

dmketMaMB gekrSmmten Nadein ttbgeschiedeB. Die Ghaconine&ure
ist aowoM M Wasser wie in Atkoho! und Aether untS~ieh, tSetieh in

EMessig mit blauer Farbe. Die btaue Farbe geht bei ZMMtz von
Zinkstaub znaNebat in rosa Sber, dann tritt EntfNrbang ein. Dorch
ttockne Destillation tietert die Q~conia~auce wie die Hydrogtaacenin-
saare Dihydrocbinatdia.

Die Anslysen der CUMcotnnaMttre entsprecben der Formet

OxH~Oe.

CMBMN!~ Ber. C 70.96, H 5.04, N 7.30.
Ge(. t 70.C9,70.61, 5.M, 5.33, 6.94,6.M.
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!? ~Stf~eNaji~~ obëin bét.i¡di~~g¡"
ward~eehrwahKcheintMhea~pMOhmdderPormet

/C~.CHïfH. ~~I':CHa
CH–C><c,ctt

COOH COOH

anzanchmen. DemaMhiat~ewedreibMMcheAmidosame.
Das Natr;atB.&tz, C,<HMN,0<N~ bildet metaMgMMeade,

bt(Mte Nadetn, ia heMeem Wasser mit M&aviotetter Farbe toaiich, i&
kaltem aehwef ~Sa~~ch.Dis bbavioteMe F&fbMg der wNM~B MBong
gaht bei Zosatz von Atkoho! in re:aMB!ao Chef. DieAaa!ysememt-
eprechen aan6ben!d der oben angegebeoea Formel, der za Fotge eh
saarea Se!: vor!:egt. hdese ist der Natnamgeba!t kein ganz wn.
stMtter. SchoM die KobtenoSare der Loh wirkt athBahMch zert~en~auf daa 8a!z e:H uater BUdang von NaMumMrboMt und GtaMcoBtn.
8&tre.

as alÉ eiii unter Élidong von Ë~inumearbonat und Glaucouw

Das Kalinmsalz verMh 8ich 6M!ch dem Natnatnsatz. Ans
der Msang der A!haMsatzewetden (tas BfMyatnsa~ CatcmatMtz anA
Attunimamsatz darch UmaetzMg ~s bhme KMetecM~ voa nicht.
conatantet ZaMUMmensetzangge<N!t.

Wegen der UnbesMndtgkeit gegen SNoren und Seifen and der
grossen EmpaadtMhkeit gegen die EiBW:rkat)gdes L:chtea habea d:&
Salze der GtaoccmaeSmea ab Farbsteffe keiaeB Werth. Indess ahté
aie aasgeaprochene Beizenfarbstoffe, Etwaa kt~Mg~fe P&tbeNgen, ab
die Gtaacooiineaofe aus AttiHa tiefern die eataprechenden Farbetoa-
asaren ans p.Toh:d:n, p.Pheoetidm und ~.Naph~tamin. 80 fafbt
der Farbstoff aus p-TotoHin nach gOtigw MittheHtmg der Fatbwaf&e
in HSehst tannirte Baumwolle heHbhtt, ungebei~te BaamwoUe mit
Natnamacetat oder GtaMberaatz rBtMMh.btatt, aber mcht Mtfëhech~
bei Anwendang von Cer.Beize iet das Blau besMndiger. WoUe wird
neotrat heHblaa geKtbt, mtt A~nbe~ violet, mit Chtomweiaetein.
be:s!e MaagrGn. ladM: sehon darch Ammoniak werden diese Fa~
bongen in Violetrotb Cberge~h~

Die Ëiowirkwg der BrenztraobeBaSore nebat FormaMehyd auf
p-Tbtoidin geht nochgtaMervonstattea, a!a aafAMitin. tnabésondere
ist die Hydro~methyte~Moninsaore eio gott krystatMatrender Kerper,
ebenso wie die en&preeheodep.Methy~tMcomiMâare. Die von HrN.

BiBchkopf untemommene Unterauchung dieser Verbindungen ist Meh
im Gange. Weit geringer ist die Ausbeute an den Glsacomns&oren
aae p-Pheoetidin und ~-Naphtytamm, besonders ist hier dér Uebergang
der HydrosSure in die FarbstoBs&are weit weniger glatt.
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2.Hydfo-p.~eWoxyîg<aa6o~~

~OC:t~

~f~H'CH-eH,t

CH{C.H,<
h

COOHCaül~ a

M9 p-Pheaatîdut, BreaztraubensNure und P«fmaMebyd.

p-Phenet!d!n, Brenztraabeneaxre und Farmatdehyd Mag!fen {?

WèBentHehea wie AniMn unter denselben Bed!ng«MgeN.̀ Die ent-

etebende Hydfo'p-a!boxytg!attcon!n6(Nure warde im hryataMMBchen,

anetyeenreinea Zoetande Bteht erbahon. thre Umwand!ong io d!6

p-Aethoxy!gtaoeomne&ore beim ErMtz~n mit AtkaMen liefert e!he

z!en<Mohgenoge At~bent~. Die Satze der tetztéFpn a!nd gat ttry*
stattiaift and Mrben mit b~grOner Nttaaee.

Zor DmteHnng dep HydtoaSare WMKten 28g p.PheMtidtn,

getSat tn 60 eoa AHtoho!, mit 40 g Breoztfawbeaf~afe 1& Mi-

nuten im Waseerbad erMtzt~ hieraaf nach ZusaM von 80 g
FoftMMn noch t'/)) Standen we!ter erb!tzt, d<MProdact nacb dem Ef-

kalten in AMten getSst, die t<Sa<tttgin CbeMeMsNgen Aether ge-

goaaen, der tock!ge getbe Ntederschtag fittrirt, mit Aether Mege-

WMthen, !m Vacoam getrootHMt. Die Aaabeate an der HydMs&tfe

betrog 40 g. Die Substanz bildet ein getbea, MrmgM Pa~ef, wetchea

bet etwa t90" noter Zersetzung eehmHzt, in Wasser untSatM~ ta

heissem Alkohol ond Aceton <Sa!ichiet.

Zur UtBwandtang in die p.Aethoxy!g!aoconina6Mre wird die Hydro*
aanre (tOg) in Atkohot (50 com) getSat, mit (50 g) t0*pro-

centiger Natronlauge und (25 g) Fo)fma!io einige MiMtett aaf-

gehocht und dann der Erksttang Oberlasssn. Ïn der FtBMigkeit
scheidet aich daa NatriuatMÏz der p.Aethoxy!g!aacoaioaNmre in oantha'

ridengtaMenden B)NMehea au, welcbe mit WaMer megewascheB
werden.

Das Natriumaatz, C~oH~oN~OeNa, h;rye<a!tMirt aus heisBem

Wasser m goHgtanzenden BtNttcttem. Die LSaong iat koraMatnehbtatt

mit rStMicher Ftoorescenz. In kaltem Waaeef iet das Sa!z echww

iSsMcb.
C~HMNaO.Ne. Ber. C 65.57. H 8.46. N 6.74, Na 8.t2.

Gef. 64.83, &.78, 5.96, 3.36.

Die freie p-AetboxytgtaaconinsSaTe,

,~OC:H,

cr~<)-H.o~
N,O,.

R0\ A

wird aos de)n Natnum~z darch Eingioseen dee in concentrirter Stiz-

sSure getostea Salzes iM v!et Wasser in duoketMaMen Nade!n abge-
scbieden. Dieselben eind in Alkobol ootos!!ch, in EiseeMg Mat!oh~
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CMHttN~.Ber.CCMO.HS.TT.NS.M.
<M. 67.66, 6.08, ri e.t2.

3. Hydfo-Naphtegtattoooinaaare,

CH/C H~ 9~\

""("ç–CH )
COOH ~t.

ans ~-Naphty!am!t<t B~MifaubenaCare and FormaHebyd,
entateht in guter Auebeate, weno ~.Naphty!am<a (34g), ge!58t ln
abaotatem Alkobol (tOOeom) mit BrenztraabeBaaare (44 g), t& MtOMten
im Waesefbad erhitzt, dann naoh Zasatz von Formalin (30g) die

ErwKfmBBK noeb 2 Staaden fwtgeaetzt wird. Das braune Product
wird mit BbencbBsaigeat Aceton SbetgoMeo, tn wetchem die Hydro-

B&aM anto~Hch Mt, d!e AM8cbe!dt)ngdwaetben dorch ZerMeiaero m!t
dem PotiH beBcd$ft. Die jkryBtatttOMcbe, rCtMich ge~bte SaMe
wird abSKnrt, mit Aceton and Aetber aasgewasehen. Die Ausbeate
an der rohea 8&t)re betrug 70 g. Die Saura kryatattiairt aua hetasem

Methy~!kohot !n grossen, farblosen, prïamatMchen Kryat&Meo,welche
bet UO" 5 Mot. KryataHwMser verliereu and bei 281" anter Zer.

legung, wesentlich M KoMensSxre nnd Dihydro'naphtochinatdm
aehmetzen. In Aetber, Aceton and Wasser ist die Saare ao!8eMch,
!n heMaern Aethyt- ond Methy!*A)!:ohot sowie in verdNnnten Alkalien
tSeticb.

C<eH3!N30.+5B,0. Ber. 5H,0 H.OL
Gef. M.77<ÏO.M.

C~HM~Oe. Bor. C 75.9S,H 5.09, N 5.77.
Gef. 76.00, 5.59, » 5.89;5.9Î.

NH CH Cn
IMhydro'aapbtochhtatd;B,CMH<< t

UM CH

dureh trockne Dest!t!at!on der HydfO-oaphtogtaocon~sNare ge.
wonnen, wurde durch Tfocknen seiner Sthenscb~n Msot~ mit Kali-

hydrat und nocbmalige Deetittatioa ale ein dickHOssiges, gelbes, ûber
300" eiedendes Oet erhalten. Ea Hefert eit) eehwer tSsticbes Pikrat
und Ptatmsatz.

Ct~H~N. Ber. C 86.(6, H 6.67.
Gef. 85.94, 6.48.

Die Ueberfdbrung der HydM-naphtogtauconMMSure m die zo-

gehSrtge FarbgtoSsSm'e geht nar envettatandtg, mit genngerAaabexte
Tor aich.

Es ilndet. zum gros8en The!!e eine Spattang der HydrosSare oder

auch einee Theils der FarbatoHsaoro durch daa Alkali m anderem
Sinue statt. Daraof dentet die Thatsacbe bin, da~s bei der Dar-

ateUang des FarbatoNa dorch Koehen der Hydfo-BaphtogtaacoBm-
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BMtcMeth!).<-tm)t.(:<MKMt<tft.Jttt~XXH.

·

«iaf6 ntit NMnmtaagsnebet) dem NtttrttimeMb der Fttrttstoiï'sSore,

.vetehoe!n Mg~ aetMpfSehwef!Mehh~<t aich ab&cheMet, eiae atk<t~

'iitctte MMttMta«gëarhatten wïrd, aoa Wetcher dtuch ÂM~aern ëin

tarbb8ea,oCenbMN4e~hom<tgeMaProdMet!ttgros~fMet!gegeNMt
wird, welches mebt dMfchKcehen m!tAtkaUeM in.denF~t'bsto~Nber-

~ofShrt wM, a!so ~acb M<!ht<t)tver6ndet'tpHydm-HaptttogtaMcoNto-

«taff Mia ){Mtb DieM~SabstaM, wetche au& hetMM' tttkohettaeber

MMM)~~ch m a)tdeat!!ch kTyst&Moxachet Form anMeheidet, tM~rt,
wenn sie ttockcn destitlirt wM, Dthydro'naphtocbinMMt' Sie ent-

ff:i)t dither oHaobitr den Rest der Diitydro-oaphtMtMethyicmehoMn-
~i)trf. Yietteidtt Cndet eine the~weise Zersetzung der Dihydro.

'-ttftphtogtfmconiaeaare durch die EtnwtfkMng des A!t<at!~ im Stntte

tot~t'ndet'ntficht)ng statt:

NH.CH.CUA .e ~H.CH.CH~
CH <C,.H~ en

) +
0

Ct..H~:p ~H

COOH A COOH

HydM-ntphtoghtMMtHoaSMM Hy<!ro-/f-nttpt'to<!tnch<tniMi;MM

NH.CH.CHjA

CQ~C,.H,<:c
CH

CI
)

t
C00!t

Ctn'boBy)d!bydM-n!tphtochino))«aafe.

JM Cbntieher Weise zerlegt sich bekannttich beint Erhitzct) mit

S~izs&aredaa p-RosanHin )n Anitin ond p'Mamidobettzophenot).

NH.CH.CH,\

~<!tphtogt(H)c<tn!ne!tUt-f,
f~m CJC)oH&<

Qu
j-Ht()(UH COOH
`H~().

0"\ COOH

Zar DantettoNg der F~bt<pa~Nare wurdet) 10 g der HydM~Stt~
:n 150 corn Athohot get6Bt, mit tOg Natrenhydrat, getoat m 100corn

Wasser, in einer Schate eioige M!B)t<eatto~ekecMt, dmon 50 g FormaUtt

xugesftet aad noohmala nofgekocht, dM) Product mehreM Stunden

stehen ge!<Maett.D<t9Natriumsatz der ~-Naph<og!àococ!ns&ute scheidet

sich in kop<e)Fgt&Bzenden,braanen, feinen Nadeln ab, welche dureli

AuewaMhen mit Wamer vom OberscMMtgen NMtMn befreit werden.

DieAasbeatebetragtattfëtwa.T.Sg.

Daa NatriamMtz, CMHMNtOem+g~O. eHth~ Ex-

wïcottorgetrockuet, 8 Mot. KryataMwasser, die es bei itO" vertiert. Es

tost sich m hetMem Waeaer mit rein bhmer Facbe,

OHtO. Ber. t6.t6. Ger. 16.86.

Analysedes wtMeffreienSabee. OMHMNtO.iNt).Ber. Na 3.07.
Gt'f.. 3.42, M8.
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Bas !{!tt:ttm<Mtz, CMH~NjtO~K-t* <<HtO,verHert be: ttô"
~benMts « M~. KryataHwaaaef, bildet wie dus NattiamM~ kap&f
~Mg~Na~(n,inhe:9MtaWasa6fMMtSa!:eb.

8H~.Ber.i5.8'L Caf.t~M.

CttEbtNsOtK. Ber.KS.U. eaf.K5.5C.
Die ~-NaphtogtaaconinsSure scheidet sieh in btanen, ge-

krSmmten Nadeln aaa~weoa dasAthtt!!8~K defsdbenineoNeentnrtep
Satze~are ge!5et, die LSanng Mdann in Waaser gegcsMH wird. Die
SSofe ist in Wasser snwoht wie in Alkobol und Aether nnto~ich. in

ËMessig mit btaaet Feuhe. tSstieh. Dt& Analyse Hefert~ Z<th!cM,
wetche fNr die Formel C,6H3tNtO,+ '/tH:0 am besten stimmen.

C~Hij&N!,Ot+'H,0. Bar.C'!5.20, Ht.90, NS.M.
Geî.. ~5.30,74.ë6, f 5.22, S.36~ <. 5.ZÛ.

Auch belvoMteheadM UnterMcbattg bin ieh mit grossem Go-
MMctt ~n Bht Pr. UMeattMth MtëratStzt w&fdën, wëtch~tn «h !?
bestem Danke ve)'p)!ichtet bit).

136. T. Bmilewioz und St. v. Koataneokt: Syntheae
des 3-OxyNavons.

(EiogegMgenam 6. April.)

0

Das
F!avon, ~f* f*

Ht
dieMattersabatanz des Chrysins <

<

~v
co <

und anderer gelber Paanzentarbato~e') eathStt dasaetbe Koh~nsto~
itketett, wie das Benza!ac6tophenoo, C<Hs.CH:CH.CO.C<Ht. Es
war daber von tnteresae, ortbohydroxytitte Denvato des tetztereo dM-
!«8<eHen und a~er za atadirea, da diesethen M einer 8ynthese des

FiavoNsoderseiBerDenvateMbreakonateB.
Wir haben ans Sattcytatdehyd ond Acetophenon daa 2-Oxybenzet-

OH
2 d t. t

acetopbenon, 061-14<oueu.-OU. 00. Cd dargoetellts) und uns be-
1

acetophenoD, CeH4<o~ j po u dargesteUt') and ana be- E

mCht, den in dieMfVerbindaog entbaltenen ZtmtntaSarerest darch das M
D!bromid ia den. Rest der BeozoyteaMgsSufe Hmzttwandetn'), in der b

HoNhung, dam das entatandene 2-Oxybenzoytaeetophenoa, [

t.~OH
~CO.CHt.CO.C.H: tl )

') Ko~tanectti, di<~oBenehte.S!<t,290t; KostateoM and T&)mb&t.
cbenda 28, 330~.

BabUch uad KmtHnee)ti, diese Berichte ):$, 23:t.
K&stnneohi und Tambor, diMf Berichto S!W,?7.
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4!t*

ttrc& WttMeMNSt~ttia aaa F&v~ ~erg~en wMp. 6ér VeMach

zeigte aber, dass daa Aee~M-Oxybenz~ac~phMMtdtb~mid,

~O.COCHt~CHBf.CHBr.CO.C~'
iM Be~hraMg mit atkoMMohettt Kali daa ~CNCMryipheoytketon,

0

CtH<<()C.CO.C.H,,
CH

Heferte, mdf<n es tthoUeb wie manche sndere o-hydroxytirta Verbtn.

Jangen, welche am zweiteo KobtettStoNatomder Seiteakette eia Hatogan

~nth~ten, teicht in eine Verbindung mit fûn~Hedrigem MueMtoffhat-

ti~m R!~ abergmg.
Dieses anserem Wuusehf Micbt entaprechende Ergebliis8 regte

aber eine Frage ao, die KeaBetkttat and der Etne von mm') aoct*

M/dteserS~!tebere!t6d!~ WtewMstchdMMQmeM,

im Ketonrette hydroxylirte o.OxybeMatacetophenon,

n-H~S
~CO.CH~CH.CeH~

bf! der analogen Heaet!oa verhalten? Wirdbei dem Aoetyt-c-Oxy-

benz
~Ttff~f~tt

beBzatacetophmondtbromM, C6H4<~Q Qj~ CHBr C<Ht

Mb du (tm zwetten oder daa am dritten KoMeaatoHittam der SeMen*

kette stehende Hatogeoato<nanter Bildang des sMeretotfhaMgen Riagea

:me(reten?

îm ersteren Fat! würde ein Ox!adogemd, das Benztttcamar)mou,

<ntetehen
0

CeH,<Ca.CHBr.CHBr.CsHs 'HHr~CsHr,1~C:CH.CeHs,.C.H~g.cHB..CHBr.C~
-2HB~C.H. )CtCH.C.H.,C600.CHBr.onBr.OSH3

2 HBr =o.QsH." C:CH CsB..

CO

hn zwe!ten FaUe aber daa Fhton zu erwarteMsettt:

~n~OH 9HR,==rH ~~9~~~<CO.CHBr.CHBr.C<H;
2HBr=

C,H,~ ~gCO.CHBr CH Br CaHa,
00

Da daa oben genanate <OxybeNz&tacetophenon selbat schwer

zogSngtich emchMm~, warde zanSch&tversacht~ em Aethoxydenvat des-

se!ben durch Condensation von Bcnzatdehyd mit Remcetophenomneno*

CtHO'r~
~tthyiüther, Ct~o.(,OH daraustellen, eine lteaetiaa, dIaathyMther, j j darztMteMen,emeRcaetton, die

'CO.CBt
frChet nicht featis!~ werdea konate, jetzt jedûch – MafGrund der

inzw!eche)t gesatamettenErfahrongeM – sich atsdarettfBhrbxrerwM!

') Keasettau! und Kottaneok:, (MeMBenchte aw, t88(;.

V~jt.aber dMMgendeMiMheHangvm<FûM~r8tB!nMB(tKttStfm'!ot:
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B!e BferM geKtMdeMMetBë~ têt ~MFmeSe~ ~twe:tent~ fâhtg;
wir haben ans mehrefen OxyketottCtUthdAMehyden tmgMSM)gt<'Oxy.
ketca~ ~batten ond wecden bierüber demoNebat benebtfM.

Bënzttt.Beaacetophëaoamonottthyt&ther,

~<CH,CH.C.H,-
~0 g ResacetophenonntonoatbyMther und 5.9 g Bemsatdebydwerdftt

in tOO g Alkohol getast and die warme LC~ng aMftnn mit 20 g 50

procentiger N~troattUtgevar<atzt. Man Msat die rotbgetbe Losmg Mt)ng<'
Zeit an etoem warmen Orte stehen, MBaie M einem mtenett getbfn
Bret erstarrt iet, der aus dem Natr!mnsa!ze des Benzat'Reaacet~-

pheoonmono&thytSthers bestebt. Dassetbe wird schon datch ZHaatx
von Wasser theitweMO!tt den freiet)BeMat.ResaeetophenoMtOMO&tby)'

&ther abergeMb~ Beh~ vot~t<m<t!gecZeF8etzBog wird decftMttM~f

N{edersch!ag anf dem Filter mit vet'dSnntM'S~M~ittre abergossea, a)'
dann auf poroaem Thon abgepres!t uod aus Alkohol MmhrysttttHsirt.
Man erhâlt so getb gefarbte Nadeln, die bei !04<' schmetzen.

CnHt.O,. Ber. C 76.t8, H 5.!<7.
eef. 76.09, 5.77.

Der Benzat-BeMcetophenonmonoSthytether ist in wSsMigen A)-
katien tMtSsHch, von kochendeyNatronÏMge wird er MtgegnNeB,indem
deutttoher BenzaMehydgerach anOritt. Mit concentrirter SohwefeMttrf
fKrben sieh die KryataHe roth und die LCsaog getb.

Acetyt.Be))z<tt-ResaeetepbeBOBm<moSthytSther,

f H ~nr H ~(2)0. COCHa
~<(t)CO.CH:CH.C.H~

Kryf)ta!!Mrt )n schwach gelb geMrbten Nadetn, die bei 74-75"
schmetzen.

Ct9RttO<. Ber.73.M,Ha.80.
7S.67, 5.89.

Aeetyt-Benztd-ResttCetophenottmonoSthytMcrdibromtd.

r' Hn r H~(2)O.COCH,
~)CO.CHBr.CHBr.C.H.-

Die obige Ace~tvarMadong n!mmt in Sobwe~tkobteMtoMSaung
aehr !eicht 2 Atome Btcm M~ Nach dem Verdanaten des Me<mg!t-
mittels hin<erb!e!bt eine wetMe Kfyatattmaaae, d~ ans Atkohot in

NfadetnMntSchme)zpnBkt!!8–n9"hy6ta!etrt.

CMHMBuOt. Ber. C 4M<),H 3.88, Br 33.91.

Gef. 4S.70, 4.99, 33.M.

L6st man nun das Acetyt-BeaMt-ReMcetnph~nonmonoNthyMtherd!*
bromid in Atttohot aaf und setat Kati<<mgeMoza, aa Nrût aioh die

Maottg vorObergehend rotbgelb, dann schwach g<'tb, und aafWasser-



699_

~à~'Mtt ëS~
taehem UmkrystaMiaSrenaas Atkohot oder besser ans Benzol wei~e

Nadetm bildet, d!e brom&Msind and die ZusammenMtzxttg

'{'
CnH,(OC~)0~

t"*Mti!en(t. u.)
Der Kôrper ht atso ans dem Acety~Bettz&t-ResaoetepbenoMmono'

fithytatherdibrotnid aaeh foigonder Gteiohang entstanden:

C,H.O C.H.<cHBf.C.H,+~OH~C,.H,(O~H~
+ 2E:Br + CHt. COOK + SH~O,

md konMe seiner Entstebang nach entweder ein Oxtndogentd
– das

0

HAethoxybt'nztdeatttnraMOK,
CsH,0'

CsCH.CeH;– oderdits

.–"co .J

0
C.~O-r"C.C.iHi

Apthoxyttttvon, i
setn.

~L'H
CO

Auf die Untefsebiede, welche die OxyMavooe gegenSber den Oxy-
b~M!tt<M)marM)onenzei~o, habeu vor 2 Jahren Keeeetktmt und

Kostanecki aufmerksam gemacht. 8e!tdem bat FrIedISndef e!ne

Rpibe von Oxybenzatcamaranoaen, sowte das BenzatcamarftnoB selbst

dargesteMt, jedoch alle diese Verbindangen ata Flavone <orat)ttirt.

Wenn man die Beschreibangen von FuedtSMder's angeblichen Fla-

veoeB vefMgt, 90 ersieht man, dass diese Verbiudungen doMhaos

Sbottehe Abweichangen von den Oxyxauthonen und OxySavonen

xeigen, wie 8M von KeBeelkao! und Kostaneck! bei der Unter-

<uchong des 3,4'D!oxybeMatcon)arano<M Pes~esteUt worden smd.

Die von NtMerhattene Verbmdong von der Formet CMH~(pC;Ht)p<

zeigt nun keine Aehutichkeit mit. demvoa BrBU<utd Ft-tedtNNder')

<iargeste!Hea, ata 3-MetBOxyB&vanbMehnebenen, 3-MeStoxybenzat.

eutoaranon. Das 3-MethexybeazatcumaraMn soll a!ch nSm!!cb mit

gelber Farbe in concentrirter SchweMeaure t8sen (wie sieh die Kry-

stattehpn beim Betupfen mit conçeatrirter SchwefehNore <arben, ist

leider nicht augegeben), wahreod bei unserer Verbindung nur die

KrystaUchen mit cottceotnrter SchwetetsSMre gelb werden und die

Losang schwach getb geiSrbt eracheînt und eine pMcbtvoMe blaue

Ftnofeseenz ze'gt) die so stark aBMtt, dass, wenn BrBtt und Fried-

1 Ii n der' deneNt8prechende!iMetbyi&ther !nHandeB gehabt Mttea, aie

unmSgtich dièse EracheinangMttenaberaeben konnen. Hietnach war

M gchon sebr wabrseheintich, dass der KSrper CMHe(OCtH))0! ala

') DiMeBerichte3<t, 30L
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<~e S~éthoxyHavoM' ~ixn '8n'-¡liëfit-"ii'f8-~t~"ni;h¡"
`

Sinne der von Keaeetk~at und Koetanecki aaagesprocbCMo Er-

w~rtuBg, eine Analogie mit dem von Dreher und Roatanee~')
besehriebeHen S-Metboxyxantboo zeigt, das gteiehfatle von coneen-

tr!rterSchwefe!sSMrë mit NNaIiebërFtttoreMeB!! aa~eMommen wird.

Wir zogen ea aber vor, mit der Ve~Heattichang dieser Synthose ZM

warten, bis wir <t!e8pattaogen des X3if père stod~rthStten, waeweget)
der Beschaffung des Matérials und der AnsM-bettuag der Daratettmgs-
methoden MngMCZeit in Ànsprnch n~hm, ale wir ao~ngs glaubten.

Veph~tteo des 3-Aethoxyftttvoos bel der Kat!echntetze.

Wir haben die tMiachmetze anter genau densetbpn Bedinganget)

aasgefShrt, wie aie Piecard~) f3r die Spaltung des Chrysine ge.
wSMt batte.

4gAeth&&yH&wB, t6gKatmm~'drat and MO~WaM~f wn~deM

!:mg9Ma in einem Eotben mit vorgebgtem Hebtg'schemKChter eut*

gekocht. Erst nachdem die Kalilauge eine genSgende Concentration er-

!acgt hatte, destMUrte ein Oel, da8 sieh ln atten eeinen Etgenseba&~n

und durch UeberMhrong in daa 2-Oxybenzalacetophenon (darch Psar-

ang mit S&~yMd~byd) at& Acetophenon erwtee. In den mit

SchweMaaare angesSuerten BSchetand wurde Haa Waesefdampf em'

getettet. Es ging et«e sebr Hetne Menge von Rea&cetophenon-

mono&tby!&ther Ober. Die angesNoerte LSaung wurde nan mit

Aether ausgeschNttett, and die nach dem Verduneten des Aethers zu-

rtickgebHebene Masse M wenig Natronlauge ge!5et. Nach dem Ueber-

sâttigen dieser Msnng mit KoMensSufe wurden ihr die phenohtrtigen

Spattangaprodacte darth Aether entzogen. Nach deçà Verdampfen
des letzteren wurde der Rucketand in kochendem Waaser getoat.
Beim Erkatten kryataMiHrte Resacetophenon aas, w&hrend in der

Mutterlauge Resorcin znfSckNieb, daa Mch durch AaitschBttetn mit

Aether gcwimen Uess.

Die NatriumbicarbonattSaong entbiett BW noch Benzoësaure.

BerNcksichtigt man, dass daa Resacetophenon offenbar doKt<

Verseifung des bei der Spaltung zuerat gebildeten Resaeetophenon-

monoathyMthers oHd das Resorcin aaa ReeorcinmonoathyMther ent-

atanden ist, so siad wir darch Emwirkang von schmetzendem Kati*

hydrat a)tfdaa3-AethoxyNavon zo ga<t<:anatogen SpaHangapmducten wie

beim Chrysin gelangt. Ein UnterscMed ist nur insofer» zo bemèrkon,

at& wïr daa ResacetopbeaoK ethMten, Piccard hingegen die ~teitereR

Spattungeproduete des AtetophtorogtQCtM – Ph!orogtacin und Emig-

') DiMeBefichte 26, 77.

'Uebcr du Chrysin nnd seine Derivate«, Festschrift znr EmweihMg
des Bet'oouMianMms,BMet 1874.
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!(af d!c Erf&bMBg, daM das KeaMetopbenon :M der Katisehmetze

ztemMchbestNBd'g'at').
Es taaeen s:oh jetzt Mr dae ~-Àet~oxyNavonganx antdage Spattangs-

gteîchaogeo w!efi:FaasChrya!h')itt<9te!ten. DM 3-Aethoxy<<Kt

ist e!neraeits in ResaeetftpbenonnmnoSthyttther und BeoMMurc, <Mt-

dereraetta in ResorcinmonoNthytather, KobtensSare und Acetophenon

MtfaHeo:
ftH

C,.H,(O~H.)0,+2H,0=~H,O.C.H~O.CH~

Ct5H9(OC~Ht)0!t-2H<O~C~HtO.C.H<.OH~-COx
-t-CHt.CO.CeHj..

Aaf Gmnd dieser SpMUangagtetehMagec – and tticht etwa

aHein (e. FfiedUtttdep and Mdt, dieae Bencbte M, 878 und

Fr!edtSndcr andLowy, ebend&!M, 2430) aMfGrttBdderThKt-

~<Mhe,dass dtaa Àeetophenen 6et der KatHeotmetze beobacbtet worden

ist – )RMt sich aber die Constitution des von une erMtenen Mrpera

von der Formet C~Ha(OCïHt)09 ganz aaabMogig von seiner Ent-

etehungsweiae &bte:teM (vergt. Kostaheck!, Ueber daa Chryam,

d:ef)eBetichte86,29(!!).
Der KBrper lIefert BRtnHchbei der ÏmHspidtnog

RO ~OH J

einerseits:
CO CH, + HOOG.C~Ht,

RO ~OH

andererseits:

~+CO<+CHt CO.C,Ht,

was dafSr apricbt, dnsa in der Kalisehmelze die Verbindung

RO ~OH

~~CO CHj! CO.C.;Ht

vorhandën war, die den BetMoyIcMigsNarerest entMetf, ood je naeh-

<temaie eine S&treBpattttng oder einf Ketonspaltang erfnhr, die Mo!irteK

Producte g!att geliefert bat. Dorch Wegnahme von einem Molekül

Wasser ans dieser intertnediâren Verbindung gelangt matt m ganz

ongezw'togener Weise zu der Formel

RO~~O~ c.H.f:

-–CO'~
fur den KSrper C,,H9(OC;HOOt, die den 1-Pyrt),nring enthStt und

die Meht~ AMheht«'99barkeit dMsetben sehr woh! erklârt.

') v. Peohmann und Duisborg, diese Ber:ehte t6, ~U9.

Piccttrd, DieseBerichte 7,888; Kostanecki, d;MeBenehte26,3''Ot.
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VRfttK iWtt d<'s"Ï=Keth o xy HSv ftha b è mï~ octt en ant N «trm m

athohot&t.

AehaMch dem PhenacyUdeaaavoR erleidet daa 3-AethoxyMav<m
eine sehr Mchtf «nd Hogemein gttttte SpattMng beim Kochen mit

Natnamatkohotat.

2 g Aethoxy<!avon werden mit einer coacentr~ten stkohoMsoheM

LoeoHS von 4 g Natrium atea Mck8«ssMMer auf dem WasMt'bs~e

erMtzt. Die FtEsaigMt ttrbt aich torahergebend donket, dann he!t'

gf8n und scheidet be!m Eintragen Moer Probe in Wasser kein un-
veitSadertes 3-AethoxySa~on ab, sondern Mst 8Mb zo eiaer heHgrCn
tiuorescireoden FiSMtgkeît. Dorch Einteiten von WMserdatNpf wird

Han der Atkohet vetttieben, dann die FiOsaigkeit angesSeett und.

wiederum Wasserdampf horzeZeit eingeteitet. Ea geht hierbei ein

SM-MMesOel abfr, des bfttd au waMaenEjystNHchca erstarrtj, dtett<

NatnamcarBohat!csi)cg aN8s!!ett sind und a!ch dorch ihMB Schmetx-

ptmM ate Resacetophenottmonoatbyt&ther erweisfH. Behafs
mchere!' Identificirting haben wir nooh dea so erha!teM!t Résaceto-

phetMMttBNtttSthytSthprmtt KpeMnot gepaart und den wettef unten

beaohriebeuen PiperotMt-ResacetophpnoatnoneSthyMthef tn!tatten seiMn

chataMer!6t!aehe<t Etgenacb&HeHefMten. Dt<! nach dem Abtre!ben

deaReMcetopheMnmOMoSthyMtherszuriïekgebliebene F!OsHgke!twarde

Monmit Aether ausgesehOttctt, der beiat Abd&mpteu MOfBfniec'

aSare btntcrHfss.

Der Kôrper von der Format CttHt(OCtHt)0~ MtdaFehKochfn

mit Natn)M)M)hoho!at tjoantitKttv Mach Mgendet Gteiehttttg gMpattm
worden:

C:;H,(OC:H~)0: + 2H,0 C:HO. CeH~~

+HOOC.C<H~,

woraus man, anter Berackaich<!gMngsemcrEMtstebao~weise, sehte

Consttttttton a&tettett kann.

Wir Mnd nSntt!ch vom Benzaldehyd und Resacetophenonmooo-

SthyMther aasgegaagen und haben Benzoësaure und ResaeetopheMn-

monoSthytather zurSckerhatten.

~0 OH p~C CeHi RO~ 0 ~C~Ht

'Lco~CH, ~L.co-CH,

Da wir bei der Synthèse den Benz)t!res:<cetophenonmoao<tby!'

Stherbenatzt haben, so wissèn wif, dass derBenza!debyd-, nud Mmit

') Siehc die fo<gendeMittbe!tongvon Feuerstetn und Ko~tanock!.
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der MMO~are-KMt, m dgr Seitonkett<e~-~les Reaaagtaphenoncnônrr·
ttthytather~ in ihtgendw WeMp mrim<!p(t iat:

ROr ~HC.C~H,
.y:

~d)tIHbG. Çi~Is.

"CO-CH CO -OH

RO~OH CO.CeH,

CO-CH;

Bei demZerthtt den KSfper~ von der Forme! ~~(OQtH~Ot

i.qt die Verbindung C,.Rs 0. Ct;
OH

;st die VerbmdtMg C,.H:.0. C,
H~ ~o p~. CO. (~H. ~aden,

die den Renzoytessig~ttt'cr~tenthiett nnd bei derStnresp&ttacg gtatt
RpSxeetophenonmonoatbytSther und BenzoësâurM get!e<ert but Dieae
mtërtnedtâre VerbMtmg Mhrf àtter (weK)t min) nMbt m der dt)tch
oiehte begrNndetenAnnahme eiuer Reibe von nacheinMdw vertMfendea
ProMMen greMeMwi!!) zu der Formel des 3-Aethoxya~ons, wetehe
gowah! das Verhahen des KSrp«ra beim Koeheu mit Natriamatka.
ho!at, ata Meh die beobachtcte Anatogle mit dem S.MetboxyxanthoK
aofe BerateertMtt.

Daa 3-Aethoxyftavon, C~HaO~OCt~), krystattieirt au8
vMdaantem A!kehot oder aos Benzol – ein vorzSg)!ohes Rein!

gungomittet Mr dtMe Verbindung in weissea Nadeln, d!e bei
t38–189<' achmetzeu. Mit oomentrirter SchweMs&are &rben e!cb
d!e ErysttUchen rein gelb, die Msnng iat seitwach getb und zeigt
btauf FtaoreseeMz. NtBtNttman soviet Schwefebaure, daM die Maang
itMdoKhMtendpn Lichte gaoz tarbtos erMheiat, ao hQmmt dio btaae
FtHorescenz beaendeM schon zum Vorschein.

C,TH,<Oi. Ber. C 7C.69, H 5.26.
Gef. 76.65, &.3a.

3.0xyf)itvon, C,~H),Ot(OH). Durch mehrstaodtgM Kocheu
der Peinpatvef~Mten Swbstmz mit JodwfsserstoKs&aM(t.7) lâsat sieh
daa 3-AethoxyNavoneotathytiren. Das entstandene 3.0xy<!avonwM
darch katte, verdiiuote NatrontMHgevox dem unattgegfiSeaeo 3-Aeth-

cxyBawn getreant. Es iat in reinem Zushtnde wie daa 3-Oxyxan-
thonl) weiss und kryata!Ma!rt ans Atkohot in Nadetn, die bei 240"
schm~Mn. Sehr sehone, centimetertange, gtaNzende Nadetn erhatt
man, wenn man eine Loaung des PrSpar&tM in viet stark terdOnoteat
A!)t<thd tangeam erkatten tBsat. în verdSnnter Natroa!aage tSst sich
das 3.0xyaavo)t Mit «ehf schwach getber Farbe auf, ~hnejedoch :m

GegeMatz zum 3-Oxyxantbon btaNeFtuoreseenz ztt zeigen. Hingegen

') K~ataaeckt HadNesster, dièse Berichte M, 3981.
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fNeheint die Maang m eoncentn~ Schw~More so~ dr~igi¡rgê
des 3.0xyxtmtb<Ht9 *fMt farblos oad zeigt M<Miche Ftaofeacenzt ').

CtsHmOt. Bef.C~&.6S,a4.20.
6eî. e ~~?, 4.60.

3.Acet~xyf!avon,CMH90t(O.COCH9). DttrchhtrxpeKochfO
des a-OxySMoca mit EsNg~at-eanbydrtd and entwNsset-tem Nstriaot-
aeetat efh6!t man daa 3-Acetoxydavon, das ans verditnntent Atkohot
in weisBett Nadeln vt'm ScRMp. t29–Ï30' kryataMisit~

Ct:Ht!0<. BM. C 7M6, H 4.2S.
Gof. » 72.60, t.4t:.

lm Hinblick damuf, dnas dif wichtigsten gelben PNaMeftt'arb-
stoffe den Pr&toctttechM&utffMt eathahen. haben wir noch die

Paarang des Piperonats mit Reac(ee<ophenonmono&thy!atherttMgefBhrt.

P~peronaî Kësacetopbt'M~t;mow&atbyt&the!

C,HII() (4-)ÛGHa<J2J»OCHO'ClI.l~ll CH,(3) 0, -CHC,H~.(4)C,H~g ~~H.C~<g~>CH. t.
Zn einer warmen Maang von t Th. RMaeetophenoamoBoNthyt.

Nther und der motekotaren Menge Piperonal in 10 Th. Alkobol wer.
den 2 Th. 50-procentiger Nntrontaoge zogeMtzt. MaMerw&rtnt nim
gelinde anf dem Wamerbad~, bis der ganze Inbalt des Kolbeus zu
einer festen, gelben Masse erstarrt ist. Atadann eetxt man WaMer
ze. bringt den NiedefMh)!)g auf <'m Filter und waseht tbn mit
Wasaef aus, wobei das Natriamsatz des PiperonatMeacetophenon-
ntonoMhyMthers theHweiae zersetzt wird. Man setzt nun dansh Mne
SSore den Ptperonatreaaf-etopheMonmonoSthytSthervottaMndig in Frei-
hett and kryetaMmirt ihn !MMviel Alkohol oder Ms Eisessig atM.

Wie aUe angesatttgten Rftone, dia den Piperontdreat enthalten,
hesitzt auch der Piperonat.Resacetophenonmono&tbytSther ein groMes
KrystattMatMnsvemSgen. Er ttrystttH:8:rt in schScen, getb oder

orange geHirbten BttMchen, die bei 160" sehmetz~t. ïn waserigëm
Alkali iat er anMetich; beim Kochen mit.Natronlauge tntt PiperMmt.
germch auf. Mit concentrirter Sehwefehaore <Brbensieh die Krystalite
roth, die Msung ist gelblich roth geMrbt.

C,,HMOt. Ber. C 6~.28,H 5.t2.
Gcf.. 69.1$. M3.

Acet yi. Pi pero nal. Resaceto pb enonmonoithy 1 ilther,

( /(2)O.COCH. (1) c~1~8~(~~~~Ci~
C,~0. (4)C.H~ c.H,<~

Gethe Nadeln (a<MAtkohot). Sebmp. 100–Ï0t".
CtoHMOt. Be)-.C 6T.79,H 5.08.

~ef. M.(;6. 4.8S.

') Kost&ncckt und Ratisha<ti!er, dièse Benehtc!!R, 1C5:
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Acety!-PtpefOt!K!*Be8&eetoph6ttonmonoathytâtherdibro<Bid.

C,H,0.(4)C.H~

D!e<6 Verbiodang euteteht aas der obigen Ace~!verbin<!uttg
qasntitat!v, krystnllisirt aber weniger gut. Ans einem Gemiech von
Alkohol and Aether oder von CMorofbrm und Aether haben wir aie
!n weissen NMeteheo vom Schmp. !30<' erh~eu.

CMH,,B)!).Oe.Ber. 0 46. B 3.50, Br M.C6.
Gef. a 47.12, S.9S~ S1.08.

Bei BerShrMg mit alkoholiseber Kaiitaoge geht d!eaea Dtbtomtd
!n einen prachtvoll krystalliairenden Kêrpef liber, der die Formel
CttHMOt beai<zt, Bber deMen Natur wir une aber heate noch mcht
SMaern taScbten. Wir boHen aber, sehr batd darBbef Genaueres he.
~chtenzo-Mnoett-.

Mit der UebertragoBg der beschriebenen Reaottooeo m die Phloro-

glucinreibe sind wir beschsMgt.

Bern, Umv~tatatabMatfMtam.

tSC. St. Vt Kostaneckt: Ueber du «-NaphtoaMon.

(Eingagangon am6. April.)

OH

Das 2.Acetc-t-Naphto(, ~CO .CH~, tasst sich in ga~

ShnMchef Weise wie der Resacetophenonmonoiitbylither 1) und das

o-Oxyacetophenon') mit den AMehyden za ungesattigten Ketonen

paaren n&ch der aUgemeinen Gteichong:
OH OH

~Y~ CO.Ct~ HOC. R = r"CO.CH:CH.R
J

H:0.
Mit Benxittdthyd entstebt daa

l-BenyatacPta-I-N.aphtal, (1)OH
2.B.t~t.N~ht.t.Ct.H.<j~cH.CH.C.H..

In seiner DanteMong werden 10g Acetonaphtol und 6g Bena-

:ttd~hyd !n tOOg AHmM gef8i't und M der warmen Losong 20 g
~0-proeeNt:ger Natrontaage zugesetzt. Die rothgeMrbte FMssigkett
wird nan aàf dam Weaserbade erwârmt, and zwar genügte Mr die

') 8. die voKtehemdeMhtheHmg wo Etnitewtcz and Kostaneeki.
dio fotgendtMintM-itun~von t'encrât ~in nad KostMcehi.



70t!

.tngegettMMB MengMtMh<tStmxte. ÀtÏza fanges 8ci!tttzettt9t ~aet-

theitig. Nach beendeter Réaction wird die idare FtBaMgtcett Mtvie!

WeMecemgegOMea, wobet fre~e 3-Beaxatacet~t'Naphtot aht mthw

~iedet-schtog 8Mb absche:det. Wir haben hier eine ErsoheMMng, d:<*
lebbaft an das Verhahen dea Phenytazo-Naphtots erince~. îeh
tn8ehte daraaf aofmerkBamtnachen, dass Cberhaupt die o-0xyaxa<arb'
étoffe !o ibrem ao an~aHenden Terhatten gegen A!ka!t dmrebatta nieht
isotirt unter den FarbetoSen da stehen. W!r Sndeo abnHehe Verhatt-
!)Mse auch bei anderen o.Oxyfarbstoffen, wie bei den ~mgMattigtet)
Oxyketonen. den p-OxySatoneo, den c-Oxyxanthonen.

Cas 2.Benxataeeto-î-Naphtot wird, wenn es richtig darg<'steHt ist.

nach eimnatigpm UtBkryataHish'en aas Alkobol rein erhalten. Es kry-
statttstrt in orangegeStrbten BMttchen, die z't charaktenatMcheo <:te-

bilden gruppirt sind und don Schmetxpunkt t25–t26" bes!tzen. Mit

MMK-eafrh'tëf8t'ttwefe!a8orc ta~beH sicb die KrystaH~ daaketMth ond
toseo 6!<:bmit g~Mich-rother Farbe auf. Von warmen AtkaKen wird

die Verbindang :tngegr!<fett; es tritt Benzatdehydgeruch auf

Cn.MttOt. Ber. C 83.21, H6.11.
6ef. < 83.07. a.2t.

Aeetyt-2-Benzataceto-t-Naphtot,

H~!)O.COCH,
'(&) C 0. CH CH C<t~.

G~!be TaMeben (aua \'erdBnntcm Atkohot). Schmp. 95 – 96".

CstH)~. Ber. 0 79.74. H â.(M!.
Gef. 79.Ct), 4.~5.

Acetyt'2-Benxittaceto-t Naphtntd!bron<!d,

f. u~OO-COCH,
~i<(2)CO CHBr CHBr. OeH,.

Zu einer LSsong der cbtgen Aeetyh~rbmdnag m Sehwefet~obteN-
atotï aetzt man die &qaimotetmtMe Menge Hmm tttMgeam bmzu. Das

Broat wird ohne Bromwasseratotf' Entwtcketnng absorbirt, und es
scheidet sieh atsbatd das ochwertSstiehe Dibromid ab. Man ISsat det)
SchweMkoMenstotï vottstttndi~ verduostex und krysta~iairt die zaruck-

gebUebene weisse KrystaUmaase fms Benzot-Atkoko) um.

We:M<'Nadetn. 8chmp.t86-t87".

CMB,.Bt~. Bw.CM.OO,a3.36,BfS3.54.
Gef. 53.n, 3.6~, ?.36.

(M)0–C.C<H~
.N.phtofta.ou,

C..H.<

Za ae!ner Gewinntmg suspendirt man daa eben beachriehene Di-

bromid in A)hoh<tt and setzt die 3 MoteMteH entaprechende Menge

Kstihydrat in 30-procentiger Loaong hinxu. Bei starkem Schitttein
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~ëht tdtea BtbrotnH mit rothtich getber Pafbe !n Msung and «uf

Was~KMsaczerMtt m«oe!ncc getbge~trttten Ntedersehtag, defMSh)'-
mat~ at)9 A~ehoramkryatattiMrt wtrd~ Wir~ <cMne

B!8ttohett, die noch sehwach getb gef&rbt wxren. bei t54~!5<)" /1

Mhmo!zen und sieh ta concentritter Sch~etetaSafe mit getber Fa~x-
und griner Ftuoreacenz tBsten (die KtysMmchen Mrb<~t sich orange).
GaM Sbnticb verh&tt sich <mcb dus M-PhenonitphtoXitnthoit.

C<cHtt<pQ>CeH4 gegen concentrirt" Schwe<ehSnrc, nur )at bx't

die gr8ne FtuofMcenz aoaserordenttieh viel inton~ter.

CtaHoO,. Ber. C 83.82. Il 4.4).
Gef. 83.(!S. 4.57.

Daae die von mir erhattene Verbindnng von der Formel Ct-tHnOs
in der That e:)t Naphto<tttvon ist, zeigt ihr Verhalten beim Kneh<'n
mitNàtr!umatt:o!)<!fttt.

2 g des a-N&phtoSavens w<rden MMRO<;MoMkSh!er auf dem

Wasserbadè mit eiuer eoneentnrten, atkohoHachen Msang von 4~
metatiteehem Natriom erhitzt. Nach einiger Zeit 80~ die Auaache!dMt<)!
von geMt gef6fbten, gtitxemdeo Htattehen einer NatriamverMndoMg
aa. Es wufde Non der Atkohè! abgedatBptt, der Raehsttmd mit

Wasser aofgenommcH, diese LOauog mit so viel Sa~e~ure veraetzt,
dM8 sio ttoch 9chw~h ~ttatisch reagirte undKohtenstnre e!nge)e!tet.
Wir erhielten Merbei einen xoefet schte!mig aussehtnden Niederscblag,
der aber ba!d krystatttmMh wurde. Nach dem Umhry~tHïmren ans

Atkûhot erwiee a!ch die aehr ~ttSa kryat&tHsirpnde Verbindunga~

2-Aceto-t.Naphtot. Da in der NatrMmMcarbooat-Msang nur
noch Benzoëe&wre vorhanden war, :& batte die VerMndang von der

Formel C~HMOt beim Kochen mit Natriunttttkohotatpine Spattung
in 2-Aceto-)-Naphtot and BenzoCsSare erlitten, entsprechend der

G!eich)tng:
fttt

Ct)tHHOt + 2 H~O CMH~<~ p~
+ HOOC. C.

woraus, anterBett!c)ta!cbtong ibrer Entstehangeweise, ihreConati-
tution sieh gans m deraetbenWe!aeaMe!ten !Saet, wieee Emilewicz

und ich in der vomteheaden Mitthettang entwickelt haben.

Noch leichter ata der Benzaidehyd tNeat sieh daa Piperonal mit

dem X-Aeeto-t-N&phto!zn dem

eronataceto-J-Naphtot,

(.IypH

~(a)CO.CH:CH.CeH,<>CHt,

paaren. Dassethe krystallisirt ans EiseMtg-Attcohot in prachtfoUeM,
hfHrfth geSrbten ~f<~<<, die bei 154–1550 sehmetzen und sieh ix
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conceBtnrter ScnwefeMoire mit rother Farbe M~on (die &yataMe
fxrben sieh vofher?io!et). tnw6<arigen AthaMeBiataoohdMssVec-

Madang w!edaa 2-BeMataeet~-t-Naphtot aotSsUeh.

C~,Ht<0<. B~r.C7&.4'B4~0.
Gef. 76.8&,4.

tt

Aeetyt-2 Piporottataceto-t-Naphto!,

C H (l)O.COCH~ w <~
~<(2)CO.CH:CH.CtH~<>CHt.

10 fi
(2)CO.CH:OH.C&Hs«4)0>CHt.

Getb oder heMorange gefiirbte Nadela (aus -Alkohol). 8ohM~tz

punkt !29–t30*.

CMHt.O~. Ber. C 73.38, H 4.44.

Gef. » 73.52.? 4.4t.

Acetyt-PtpeFOttfttsoetOft~N&phtoMtbn-emM)

r H ~(ï)O.COHt ())
~(2)00. CHBr. CHBr.

CtH),<~ ~>CH,.

Ats tjSmngBmiMe! wurde be! der Daratellung dMser Verbindung

Chloroform henutzt. Die nach dem Verdaneteu dea OMorotortae

xt)rCckgeb!!ebeoe Krystallmasse wird aus einem Gemisch von Chloro-

<brm und Aether amkryst~tmirt. Man erbâlt ao eehf echwaoh gelb-

t:che KrystaHkrusten, die bei t60" unter Ga~entwtëketong schmeb:eB.

CHHtoB~Ot. Ber. C 50.77, H 8.07, Br 80.78.

Gef. 51.04, 3.S&, 30.8t.

Sospendtrt man dieeea Dibromid in Alkohol und g:ebt Kalilauge

zu, sa geht d!e Sabstanz theHwehe !n L8MBg, alsbald aber begtnnt

die AMScheidung von getbgefSrbten Nadeln. Durch starkea Schatteh

ttnterstStzt man die vot!atand!ge Umeetzttttg und Mgt dann WMSer

h!nzn, wodareh der

S',4'-Dioxy.M.NaphtoftttvonmethyteaSther,

« ) 0-C. C.! H3<~C H,.

~CO-CH
ala votantiaëae MMae gofâllt wird. Max tSet dieselbe am besten in

heiaaem Pyridin auf und setzt Alkohal zu. Beim Erkatten der Lô-

90agb'y8taUiB{taapMeht<oUe,getbUchge&rbte, mBoMMeagrappurtet

gMazende Nadetn ans. Sie sind in Alkohol aehr schwer ÏCaUch,

etwas leichter in Benzol nnd EtSMa! leicht hingegen in Pydd!n.
Die MtkohotMchf Msung b<'B!<t btaue t'~ttorescenz. tn reinem Zu-

~tande iat der 8', 4'D!oxy.«-!<)tphto)tsvonmethyMther xorMhrsehwach

gotarbt. Se:n Schmebpunkt liee bMa&3–254".

C,eHt,Ot. Ber. C 7Ma, H 3.79.

Gef. &76.15, » 4.04.
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Reutt Henetzen MMtconcentrirter Sehwe~teSttre xerHiemen die

KryetSHchen tMit rStttMcher Fnrbe Mdga!<eti e!ne getbe Msm~, dw

Mne nur 'fas~Fat sehwache, grUnHctte FÏHoresceMbeMtzt, weMm

naobeintgemStehen vemehwtttdet. Die&f tatztere Beact!oB aprieht
<)aMr, daM die in Itede stéhénde VefbMtdttng verseMeden von dem

CipOfoaMt-NaphtocumxMnon,

C,~<C:CH.C<H~>C%,

~t, welches Unotann') aufVfKtniaettUNgFrtedtSnder'ftdMgestettt
und ats ein KttphtoHftvondo)!yat beschrteben hat. Daaae!be soli eich
oamMeh in concentrirter Schwete<8Sufe mit kirschrother Fttrbe tSseo.
Immerbin schten es nothweM<g, die Aaifasatng der von mtr MMte'
lien Verbindung ala NapbtoHavottdenvNt Mochdarch die Untertuchung
ihrer 8pattongaprodMeto au atBtzen.

TM~dem huN dët' 3',4*-Ï)tO!f.y-<it-Nftpbtoa&wnmethy!Mt&the)'ut
Alkohol sehp aehwer tSat!ch ist, taset or sich doeb durob Koehen
«tit N«tr!<tmatkoho~t leicht spatten. Bei mehMtBndtgem Etwârmen
anf dem WaaaM-bttde vemchwinden die Nadeln vo!)etandig ond der
InhaK des KotbeMe gewinnt dnrch die Ausecheidung der bt&ttngea
KrysMHchendes Aeetonaphtotnatnttme dasset~ Aassahen wie bei der

8pa!t))ng des <<*NaphtoBavoM.
Die weitere Uateraochong bat ergeben, dase der Kôrper von der

Ilormel CtoHMO<, dit!)enigen Spattongsprodacte tie~rte, die vom

~4'-<t-NaphtottavonmethytenSther xn erwarten waren, d. i. 2-Aecto*

1-Naphto! und Piperony~&are, eotspreehend der Gteichmtg:

0-CH,
0~

_/–
f

C,.H.:

O

+H:0

CO~

0-CK:

on -F HOOO 1
-C,~<HOOC-(~o'

Auf GrMtd der ob)gen Uaterauchung, tCast eich erwarten, dass

die von Emitewtcz und mir antgetondene BHdnngaweMe von Fta'

vonderivaten a!oh noch in manaicbfacher Weise varuren lassen wird.

Wetterhm wM una die Ftage beacMfUgen, oh man aacbaof

anatogen! Wege zu Flavonolderivaten getaogeo hanB. BteKO amd

a.ber noch eMetteode 8tad!en etEocdetHeb. Ea m~Men dia Vethie.

dungen vcm Typue R. 00 C(OR') CH. R" gesucht und eingeliend
iitadirt werden.

Bfrn, UntveMitatet)tbor!ttftrmnt.

') DiMeBerietttc:<M,t4<M.
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la? W.FaMMstoinaadSt.v Ko~taneôM:

Syatheae'v&aFtevoBdertTaten.

~iBj~egaBgenfunR.Apnt).
F6r weitere ') VeMachezur Synthèse von Flnvonderiraten erecbMn

ans das von Cornetsoo und K<'8tnn6eki') b<'8(-hri<'ben<*3.0xy

b~td:.e.t.phe~
C.H,< g~g~t. D.~

Verbindung Mnnte ))Stnti<:bim Sittue fbtgeodpr Gtetehong WaM<'<-
abBptttten:

OH 0
CU.C.H.H C.CJ).LIl..

'LI 0 T 0 C,; h~
,CH,

-H~=
c~

CH CH

CHi.ëO: CHs.CO.C!.<~

'tt)d einen Kôrper ergebea, der eiuen sechsgtiedngen 8auer&ta<fh:thig~n
Ring und zwar den y'PyrMmog,

0
HC ,CH

HC CH
CH.

euthalten wurde.

Der Versuelt but gezeigt, daaa das 2.0xybetMatd!aeetcpheHO))
seboa beim Kochen mit M!nemM)tr<'n t'erSndert wird. TrSgt man
namMcb die M)t pulverisirte Subatanz !n )0-proeeat!ge SatzeNure eht
and e~w&rmt bis zum Kochcn, so schmikt die Sabetan!! zosamtnpt).
todem steh gtetebzeitig Acetophenongeruch bemerkbar tnacht.

Das erhattene Oet erstarrt nar !angMm nnd immer nar ttnt'o!)-

8t&ndtg. Beim ErwSrmen mit Alkohol geht es mit gelber Fafb<
oder, wëmt dus Kochen mit Sa!zsSate einige Zeit ibF~et~t wordett
war, mit gt-Bner Farbe in LSstMg. Beim Erkalten ttry&tatMa:rte:n
Kôrper in prachtve!ten Nadetn aas, der genau deuselben Schmetz-
ponkt wie daa 2-Oxybenztttdtscetophenon ()3!") besitzt, ~9doc!t dmch
seine tief gelbe F~rbe sich deutlich von deatsetben uatemcheidet.

Die Analyse bat ZahteB ergebeo, die mit der obigen~Forme!,
CttHttO<, m!chtgau Sbereinatimmen~der e!o wenig hSheFgefmdene
KaNeasto%eha!t und der niedrigere WasmMto~ebatt aprechen dft-
B:~ daee, wettn der neae KStper nech dieselbe AnzaM voH KoMett-
stoSatomen wie daa Ausgangsproduet entMt, eine Abepattang tVOtt
zwei Wasterstcffatomemetattgehaden hat.

') VgL die voKtehendtttAbhmd!ongeD.
*) D:eMBerichte~9, MO.



7M

MtnthMd.O.ettUt.OeMttMhttt. J<t)~.XXXt. r. ~(;

D!e AMtyMMttMK&teetÏmtoen mttder Format ~HMOt eebf
gat abefeh, deren BteMghett w;r awch M'ttehreren SabstitatMna.
ptodaeten deaf vorBegettden KSrpefa beat~tigt gettaden hoben.

D!e Eotatahftng von anabgen Verbindaogen eineMeib aw im

Satioytatdehydreate aubatitmrteM~-Oxybenzatdiacetopbenonen (&-BMm*

3-Oxybenit)tM!aeet&phenon, a-Metbyt-S.OxybenznMMcetophenoB). an-
dere!'M!ta am sotch~OxybenMM!aeetophenon«~d~!m AcetapRenon-

reateaabat!(ttit'tt)N)d(z.B.2.0xybea2at-dt-M6thyt.p.Tety!ket<tn),bewe}Bt
<~rner,dase !n dem getbenCcndenaattOBBprodocte eowoMderSaMeyt*
atdehydre&t &ts aacb der Acetophenaareat entha!ten 6!t)d und zwar
im VerbSttaiMo von t zu 2. Ea konnte aomit BMh d!eMn Etgeh-
Mtmenke!nem ZweiM nnterHege)!, daM die v<tNMte erhttttene V<'r-

bMang nach fbtgander GMehong aas dam 2-OxybeHM<d!aee<ophem))t
Mttatanden iat:

:j" –

~~<CH(CH,.CO.C.H~C~H~.
Dar H.Srper von der Forme! Cj)<~0~ <*nth&!tMce httaete Hy-

droxytgroppe mebr, dean er taMt 6:ch nicht aeetyHfeB. Nothwend!ger
Weise moMte abo dfM Hydroxyt an der Reaction botheitigt gewfaen
9e!n, und d!ese Th&tsachè, m VerMndoog mit def EBhttebHngswoHe
dieMa KBrpeM, eriaobt eine VoreteHung Cher ee!ne CoastttotKMt. Ea
konote die Réaction zaerst in d~m von uo~ erwarteten Sinne ver!aafen

sein, aodtMeunter WasBerabepattung das PbeaacyMaven'),
0

r~~c.<m

~~CH
CH

CH:.CO.CeH,
entataoden ware. Dièse Verbindang koonte atadann, in Fotge e!aM

Oxydatiooepi'oeesaeB, der Nocb aa~akMrea war, anter Ver!u8t von
itwei WaMerstoSatomea in das PbenacyitdènCaven:

0

-.r .~y f

9 !f'

c'G r

CH.CO-

BbergegMtgeBsein.

*)Wir aobbgen wf, die hypothetischo~erbindan~

r~" "'c.c.H.
'CH,~

die MmFta~oBin daKethenBezienongateht daa Xanthm zomXaNthon.
mit demNamm Ptavea ea tM)!e!ebnec.
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~aS* ;nic:ltt"g&lQ"g~m"die,'R(igctiou;'ip'die,ange.
mh~azwe'PhaMBMz~eB.

D:èt~eaPmeesse(B:BgBch!smMuud Oxydationavorgang) Macea aach ;a nMgëtehtter Re&eBMgooder gMet~ttig nabea einaodër verttttt&a. Ïmmerhh bat Nob die
Aaa:eht, dass hier ein PhenacyMdenaavea vorHegt, im L<M~ der
UnMrsnchang durehaus besMttgt.

PhenaeyUdecfta~n, C!tH,tO:.
Dieae Verbindung ktyataM:eirt MMAlkobol, vop dem aie ztemMeh

teicht aa~eacatmen wird, in MMnen, rosetteaMfmigttBge&ïdBeten
NadetB von {oteneiv getber Farbe. Dickere Nadetn bee:tzaa eiuen
<!eot!ioben Sticb in'a Orange. Der Schmetzpaakt t:egt bei 131".

CtaUteOt. Ber. C 85.M.
Qef.. ?.22, 84.S8,85.18, 85.30, 8&3&.
Ber. H 4.9~,

--q 6ef. 5.03, 5.04, 4.93, a.39, S.3&.
Beiot Bettptea mit conceBtr:rter Schwe<eM)nre Mfben ~oh die

KrysMUchen orange, die LSMag e)'Bohe:ntgeibg9(Srbtondze:gtbtMe
Ftaoreace)N.

3'Brcm.Phenacytidenftaven, C,,H,tBrO,.

Acatog <tem ~OxybonzaMiacetûphenoo verhMt etch auch das von
Cornatson and Koataneekt erh&ttette 5-Brom-2.Oxybenzaldiaceto-
pbenon,

-oU
pheooM,

Br-CH(CHr:. JC~ CO. C, %):
beim Koehen mit SatzaNure. Nur iat eg hier zweekm&sig, etwas
Atkohot ZMzasetzen, um den Eintrttt der Reaction zn er!e!ehteru.
Das erhattene Oel wird dorch Decantiren anegewaschen und m heMaem
Atkohot get6et. Es scheiden sich atsdann beim Erkalten lange, danne,
Mthati<A<gge!be Nt~detnaos, die bei t69–170<' acbmdzen md mit
coMeBtrirter8cbwe{ehâoM b~np~eiehoNBge~ben. DieSebweM-
~uretosmg eMcheintgetb get&rbtand zeigt aehwache grilne Fluorescent.
C~H~BrO,. Ber. C 68.52, H8.?2, Br t9.80,

G~~68.3t, 68.27,68.7t.t3.87, 3.86,3.57, 19.64,20.00.

2-Methyt.Phenacytidenn~en, CMH,(CH,)Ot.
Daa 8-Methyt.Phenacytidem~vM haben wir au dem 5-Methyt-2'

OxybenzatdÏMetaptitenon ef&a!teB,weÏcttea durch Paarmng dee p Hcmo-
faticytatdehyda'):

(m

"COH
0~.

CH,
') Ttemano und Schotten, dteseBetMhte Il, 77S.
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Wtt~etOp&M~~ ;"vi¡¡rlJi7Ij;¡rf(~f~~nf~iri~ÀÍk¿hril'
in eeHegMazeadea, <t8BM<t, gelben Nadeln, die bei Ï~<t57<'

«bme~Mt~ad s!ch mec'aceBtnrtefSehweMe~oM mit getbef Parbe

nndgrSnerFtoereseenzMaeM..
~S(a0<. Bw.CSMt, H&,32.

~ef. 8538. N&.48. s

4',4"-Mta~thyi-PheB~cyttdeof!aven, (CH~C~HMOt.

AttC&dos von CoraeteoM und KoataMec):! beschtiehene 2'Oxy-

benz&di'Mathyt'To!y!k6ton tie~tt beim Koebea mit verdOanter
SatzsSore oder SchwateteNore ein vottaMndig M<t!ogesPfodaot, M"

') Emwtfhang von ~'Hfmoa&Uoy~!dehyd anf AoetophaBon..
Anatog demSattcy!tMehy4 tMeft der p-HonMmtioytaMebydmit Aoeto*

phenonzwei Ccadeasat oaepMdaete. Arbettet man mit m&MMttMenMengen
nMh der YonJBabUoh fad Koat&neeH{(h- dM!0!ty)MM<t)M~tophenNi
gagebenen'Vorschnft (diese Benchte !i&,233), so entsteht tOMa~ewe~Mdaa

5'Methyt-2-Oxybeaz&taoetophenoB,

<m,(&).~<~ca.co.e<,H..
T~MMtbewird dem Reaet'OBsprotiMtemit ~erdanoter NatMn!aageeotMgen
und ans AtMot nmtfyetaHtMJrt.Ila Mdet gelbe Tefein,die bei Î460 Mter

~mentwiekehBgBchmetMN.ta verdOnntwNftroetaxgtt Mtes mit Mtb~ber
Farbe t6<Hoh,auf ZttMt!:VonconeentrirterNtttontMge krystatHMTteingetb-
MthMNatnomsttt ans. Von <)o<teen<HrMr8ehwe<et64ttMwirddieseSaba~HM
mit OMogeMthorFarbe aufgeMmmfn.

('MH~Ot. C t~O.67, H 5.88.
M.98t 80.42. t'.it, 6.S3.

Das &'Metbyt-2-Aeetoxybenz<ttMet<tpbonon,

CH~.CA~~H.CO.C.th'3(" ''V\J-&4<CHCR. CO. CaHs1

wurde durch kurzes Kochen mit E'sigaatrembydfid Md entwS<scrtemNa-

tnumaeetat èngestoMt. Atta Alkohol amkrysttHMtft, MMe<res lange, gtan-
tende Ptismen von achwach gatbMcherFarbe.

C~H. Ber. C77.14, H 5.72.
Gof..77.26. 6.10.

Bei der Paarang vos e!nem Mobkat p-HMnemilcyt&Mehydmit zwei

Meie&MenAeetopheaoo boi Gegenwart von vie! Natroataage, ~enM unter

densdbenBedtngMgeB,wioOometeonmedKoatamMh! (d!9MBencbte2$,
~42) aie f6r die Daruiellang des 2-OxybeMa!-d!-AeetepbenoMa0):egeben

htbeat bildet sich ata. Hanptpmdoct daa 5-Methy!'2'OxybeM&t.d!-

Acetophenoii, (2)OH Dos &le Neben-
Aeetophenon,CH!(5).C~&<~omQM ~Q (_M<.

Das tta Neben-

produet gobMeta 5-Metttyt.2-Oxybeott!Mtt<~)heBonwird darch AMziehea

mit Mtdanutef Natronlauga entfemt und der Racket~cA ~aa Alkoholam-

tc~taUieort. Manerhatt kurze, uadeattich amgebMdeta,woiaaePtMmeB,die

boi )M" schmetzen.
CMHNG,. Ber. 0 80.45, H 6.!5.

6ef. 80.0, 6.83.
~at
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~<~ hs~ 'mit-:JIlaeaerd_mptel,tent.
weictt. Daf Iieacttotteprodaot !{ty&ta!tMft<MMA!&oM ïo rothat!chi~

getbet Nadetn vom Sehmp. t45"t die eM)r ht eoac~ctfh't~r 8e!tw~~

aaore mit getbér Farbe und grSoer FfaorMcea~ Me~nt.

C)tHwO,. Be~.C85.2~, M6.M.
Gef. 85.22, 6.92.

2-Brem-4',4"-D:methyt-Phenacyi:deon~ven,CMHMBr(CHt)!0~

Zar watterett Coatrette hat tîr. A. Ladw!g daa 2'Bfom'4',4"*M'

me(byt-PhetMoy!Men<!avenaae dem 5-Bro<n-2-OxybeBzal-dt-Mctby!-

p-Tolylketon dargesteUt, wetch letzierea er durch Paarung dea Brom.

Mt!eyiaMehyda,
OHOH

COH

¡

mit Methyt-f-TMytketon erhsheH bat').
Das 2-Brom-4',4"'Dimetby!-Phenaoy!ideM8aven ttryataHMirt aa~

Alkohol in getben Nadelh, die bei t76–Ï77" schmeizen <tt)dsieh in

concentrirter Schwefetsaare m!tgelber Farbe and ohne Ftooresc~nz tSaem

ONH~Bt~ Bw. C 69.65, H 4.41.
Qef. 69.96. 4.W.

') Einwirkung ~on Broms<tHey!a!dehy<i aaf Methyt-p.Totyt-
keton. Die CMdenmttoMpt'ottMtedes BMmMMfytaMehydsmit Methy!

TotythetMtwerden nnter nnalogenBediagangendargMteMt,wie wir a!e eben
be! der Paarung de&p-HomoMticytatdehydamit Aeetophexoo ange~ebec
babec. Hie TMoatcf; der beidenHeactioaep)~doct~geschahmttteb wanner

Nntrectauge.
Das &'Br<t«t-2-Oxyben!:a.t-Methyt-p-Totytketon.

R-yr~ntt ~-(2}OH ft) (t)
Br(M(~H.<ça.cd.C.H,.CH,

kryet<ttt)MftaMAI)Mhette gdbeaNadetn, dM bei t96~ unter GMeBtwieMttng
achmehon. SeineLStaegafarbe in AiMien aod ia e&neenttirterSeboeM'
f)&OMiat ontnge.

OttH~BrOt. Ber. C 60.61, H 4.!0. Br 2&.H.
Gef.? 60.78. 60.87, 4.36, 4.09, 24.94.

5-Brom-2-AcotoxybeBxat-Methyt-TotyH!6t<ttt,

u,r u ~)O.COCHa(t) M
~(~CH~CH.CO.CeHt.GH,'

We:M9. zugespitzteTafdn. Sehmp.t53".

CME~BrOa. Ber. C 60.48, H 4.!5.
6ef. 60.4t. 4.~t.

&-Bf<!m.2-0]tyben!a!-di.Methy!-f-TotyJketott,

~)~<6~Brt3)CoHsctl)CfitCFl~.t~O.CaH.t C~s79
«

WoisseBt5ttehen(tue Atttohot),die boi i58" schotetxeo.

<~H!}Br09. Bef.e66.3o, H 5.10, Bt-i7.M<.
Gef. 66.65, 5.42, n.44.
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Spattaag des PhetKtoyt!denf!avenN m!tteta
NattFmamtkobotat.

Paa PheaacytHapaaven iet gegcn wNMtige Aikat!en merkwM~
bestSndtg. D&mpft man e8 mit 30-procentiger KaMtaage ein, Bd tritt
erst, wenn die KaMtauge e!ne geoageade Concentratton efre:cbt bat,
ZeKCtzaog èin, tndentAcetophenon mit dea WMMtdSmp&o Cbergeht.
EtM !e!chte mKt glatie Spattang eff&hft <!?()Fta.v6~er!vat teim
Koahett mit NNtr!omat(tohc!at.

10 g PheaacytMenHMen wurden emige MtnndeH~af deta WMser-
bade mit einer I~osang von 20 g ntetaHiechetM Natrian) in 200 g At.
kohot gettoeht. Nacb dem Abde~tHHfen des A~ohok wnfd~ in den
BOebts&d Wssserdaatpf e!Nge!e!tet. Ea ging mit demsetben ein Oel

aber, daa a!<shale Acetophenon erwies.

,~j~ehe~aoge wafde mirSehweMMoMangëe~M~
wiederam Wasaetdampf dafehgeÏMtet. Wir erMe!ten ein ~rbtosee
Oa! ven eigenthümliohem Gerach, dae bei 2i8" destillirte and der

Am$!yaetMeh e'Oxyacetopheaon war.

CeH,0). Ber. C 70.58, H 5.88.
Gef. W.59. 5.67.

SStnmtKche für daa o-Oxyocetopbenoo charaktefMtischea Beac-

ttonea (z. B. schwertSaHchea, gelbes Natriumsatz, violette Farbnng
mit E!aeachtot!d) konoten wir an anserem PfSparat festatellen. Es
eoodensirte stch aoch nnter 6hn!!ohen Eracbetoangen wie der Resaeeto.

phenocmonoatbytather') mit Benzaldehyd, indem das 8'.0xybeaza!-
acetophecen ONtstaud.

2'-Oxyb enzalacetophenon, (2)OH2--0xy~c.t.ph.n.n,
C.H<<~

2g o-Oxyacetophenoa und 2g BeazttMehyd wurden in 20g
Alkohol getost ond za der LSaang 4 g 50-prooenttge Natrontaxge
zugeiletzt. Nach einigent Stehen an einem warmen Ofte eratarrte
der Kotben!nha!t xo einer gelben Masse, die aas dem Nattiamsatz
des 2'-Oxybenztt!aeetophenoNa bestand. Darch Eintfagett dteser Masae
in vordOttnte Satzaaare erhtetteo wir dae freie S'-OxybeMataeeto-

phen6n, das aus verdûnntem Atkohot in gelben Nadeln vom Sehmp.
88-89" kryata!t:airte.

GjsH)90,. Bw.C80.36, H 5.36.
Gef. 80.n, 5.49.

Von hatter, Wfdannter NatM~Kage wird daa 3'-0xybeaz)t!àc6to-
pheaon in geringer Menge mit gelber Farbe aa%enommen. Beim

schwaebenEfwSraten gebt es vo!tst&nd!g in LSaMog, die aladanu

orange gefSrbt erecheint. Gegeu hochende, wSMrige AtkaHeo Mt es

~mpSodHch; es tritt ahbatd der Gerach ton Benzatdehyd auf. Aus

') 9. die voNtehende MittheStnngvon Emitewiez and KoetMeck!.
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dea atkattsehen Msangen kann das Natriam~t~ des g'~O~ybenz~t-
aceiophenons itoegesakea werden. Es ist {ntensiv ge!B getBrbt ttnd
in Was~er schwer M~ttch.

Der anch dem Abtreiben des o'QxyMetophenons zMSctigèbHebon~
ROeketand pnthiett aar noch BenzoësSare.

Das PheMcyHenBawo ertitt eom:t eine Spattattg in Acetophenon, «
o-OxytMetophMMtnnd BanzoSsËare nach Mg~ader GMchottg:

CaH,.0,-<-3H,0-C,H,.CO.CH,~C.H,<CasHtgü~a+ 3H,f) CaHs.CO.Ci3a -t-
L'U.t~na

+ CeHt.COOH.

Dae AuttreteB dieser drei SpattoogsprodttCM beeMt!gt die Ao-

e!cht, <!aaaanser Condeosatioasprodnct a!a PhenaeyMeBBMen at<z<t.
BtSitettist, )n recbt anscbaattcber Weise. DMaetbe ist a&)n!!chdanth

d<MtKoehea mt NattUtnmUohetat wio ew angeaSMigtea Ketom mdie
betdea Componentea

–
Aoetophenon ood Ftavon – zer&Uen:

0 0

r~~C.~H ._no_f.n rorH-t. r"~ ~C.c<~L !fH +H!U==UM~U.~Ht+
H~

~t*

CH.CO.C~H;

tetzteres wird aber nicht ats Bo!chea,sondern in Form seioer Spattangs-
pfodncte (o-Oxyaeetophenon und BenifCësaHrf) erbahen:

0 OH
r~"C CtHt

liooc. C4Hi,

<

L
JL CO JcH

L J~
CO-CHt

HOOC.C. H.,

· GO do CHa C

wae nach den Ertahrnngen, die wir bei der SptttMng von Ftavott-

dertvateo geMmntett baben'), nicht andera za erwarten war.

Ent8prechend dem obigen Retende hat Hr. Ludwig das~-Brota-

PheaacytideaSineH dnr<'bKoeheo «nt Natriamatkohotat entaprechpnd
der Gteichong:

~H~BrO, + 3HtO CtH.CO. CH: + CeHs.COOH

+BrC.H.<

in Acetophenon, BenzoBsNure and ein Brom-o-Oxyacetophenon ge-

spatten. Dte Trennang dieser Spattaogaprodacte gescbah in der oben

augegebeneaWome.

Daa 5-Btom-3-Oxyacetopheno! Br(&)C,tH3<

sammett sieh beim Uehertre!ben mit Waaserdampfen in der Vortage
in weiMen, hryata!tiniMhen Ftocken an, die, mit wenig SodaMsang

') Vergt. die TOMtehettdenMiKheitaogea.



w

gewaeehett, aus verdthmtem Alkobol in wetMen Nadetn vom Schmp.

6)!-<3")tryf)ta.!tMt-ën:
(~HiBtO~Ber. 044.7~ H 8.8~ Br8U3.

`..

'Bef.~ 44.8!, ~S.45..S7.H.

Analog dem o-Oxyacetophenon liefert daa it'Bro)n-2'Oxyaecto'

phenon ein aehwer !5at!ehes, in. gelben BMttehen krystattMrendea
NatFOMa!x. Seine ~tkohoîisctt~ Ma««g <Srbt sieh auf Zoeat~ von
EHencMcrM v!o!et. Mtt BeNzatdehyd tSaet es Heh bei Geganwart von

50.prMentigerNatMn!enge zo dem

5'- Prom 2'- Oxybenzatttcetophenon,

R.t,~(2)OH
~(!)CO.CH!CH.C,Ht

paaren, daa <toeA!kohot in fc!oea, heHgetben, za Rosetten sfoppïrtett

NXMe6eBkry8ta!H9M/Schmp. 107-

CnHttBrO,. Ber. 0 59.4$, H 3.68,Br 86.84.

eef..M.28,'<3.M,'26.46.

Be!tB Benetzea mit eoacentrh'ter SchwefetsSore <3rben sieh die

KryatSUchec roth und gebeB aine orange gefKtbte Meang. Gagen

NatrontMge verhStt sicb das 5'.B)-om-2'-OxybenzatacetopkenonChntich

dem obigen nicht browirten Prodacte.

Es blieb jetzt noch Bbr!g, den Oxydat!onavot~aag aatzokMren,
der bet der BUdang des Pbenaeyiidenta~wns etattgefondenbabeMmueste.
Die Einw!rkung der Laft war ao<gescb!o8Mn, da die Reaction au

momentan ~ertief. Es mMate ttomit neben ~heaaeyHdeBBatea noch

ein Nebenproduct entetanden wein, daa die amgetfetenenzweiWamer-
etoNatome aufgenommen batte. Oa bei der Réaction Acetophenon ent-

wich, so lag es nahe, eine Spaltung des Z'OxybenxatdiaceMpheoooa
in Salicylaldebyd und AeetopheKôn aBzuuehmeB und die naehherige

Entstehung von SaMcytattcohot zo vermathen. Wir konatem jedocb
keine Spcr von Saticytatkohoi in dem Reactiott<gemMcbnachweMen.

Daa gesochte KebeBpMdaet konnte nur io dom Cet eothatteo sein,
mit welchem die KrystMIcheR des rohen Phenacytiden6avena durch-

trânkt waren, und welches beim Umkryataniairen ia der a~oboHacben

Mutterlauge zarOckbHeb. Dieses O~t Hesa sich darch wiederholtea

Enfâtmext mit verdSunter, warmer Natronlange von dem Phenacyliden-
Haven sebaff trennen. Das Cet ging a!tm&bMcbfn Losang, wabrend
daa PhenaeyIidenNaven ala feste Masse zurNckbtieb. Die veïeimgten
a~aMsthea LSeongeM warden aageaaaert ond aasgeatbert. Beim Ver-

treiben des Aetbers hintefMieb eip graaHch geNrbte8 (M, wetehee

nacb onigem Stehea eratarfte. Nach mebrmaligem UmkryataJtiatfen
aus verdOuntem Atkohot unter Z<thm<enahme von Thierkoble reaa!tirte

ein in wesaon, gtNBzendenTâfetchen krystanieirender KSrper von der

der Formel C~H~Ot entaprechenden ZaaammeaMtzoBg.
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"D~ FÓrü1ijf'yj~rd&6ii¡tig¡'dWch"dÍ;' ûrit;b~ ;êÍ'.d~O~T&fM w<Ma Bea~g~amfieb die ~ntersMcbong dea ~fdw

Dsrstettang dea Z-Brom.PheuaeytHena&veMSerhat~nen Nebenptadoetee,
CnHuBFOt, wetobw Hr. Lodwtg in gane aastoger We!se efMett;
Mttr itet hier be!m AneSMerodes a!kaUMhen Aa~uga dte V&rMndMg
aotort {est, in waMBeaFtoeken aae.

Der Formel nach Megechier aieo die MhydFoprodacte dea 2-(hty-
S~OBf

beMatacatapheaona, CtH<<o~ p ,reap. de~a-Oxy-

~9~f~H
5-Bro<BbeoM!M6t<tpbeBOBs,

~(S)(~Ha<M CO (l.H
und zwar ereehtea es onter BerCckstcbttgnMg der Reaa~ftté, d)e
Harrtea und Buttée') bei der HedacttQK der onges&ttigtea Ketone
erbatten habea – sofort aebf waheschetottoh, daM der efatereKCrper
<t!adaa bitther noch oobeh:<mnte2-Oxybenzytacetopheoon,

.H,~OH.
~)CH,. 0% CO. C.H~

der zweite ats Mia BMtoaabetttatK)mp!~doet anzaaehen ist.

tMeses Reaultat eteht ia bestem Einktang mit dem AaftreteM des

Acetophenona bei der Reaction. Eio Motekitt 2-Oxybenzat-dt-aceto.
phenon edeidet eine Spaitung in Acetophenon und 2-Oxyb~MM!.

aoetophetton:
OHI. C~<QH~~ co ~g~

== CeH~.CO.CH, -<-
C<!H<<

wiibrend ein zweites Mo!ek0t des 2-0xybenza!-di-acetoph8oona daa

PhM)acytideB<!avenliefert:

~~<§S(CH..CO.C.H~
-<HMO, + H,0 + 2H.

Das bei dem ersteren Frocesae gebildete 2-Oxybeozatacato'
phenon wirkt ala Oxydationsmittel, indent ea darch Aa~tahme von zwei

Waaae~tefhtomen(a. Gt.IÏ) indsaZ-Oxybeazytaeetopheaom Sbefgeht.
Die EinwirkuBg ton MiMefahaoren auf das 2-OxybeMatdtaeete.

phenon tasst sich dentMachdurch <b!gende GMehong wiedergebon:

2
C°H'CCH(CHr.CO.C.aHs)a- Ct8HlsOII+c.H.<g~fl.CHt.CO,C6H.

2
C<H.< p~

=
C~,H,,0~-t-C,H<<

2'OxybeozttMiMetophenoaPhenaey!idenN&von2-OxybeozyJacetopheMn
+C9H~.CO.CHs-~H<0.

Acetophenon

Z.OxybM~yta~t.phen.M, C<H.<

2-OxybcnzaMiacetophenoa wird mit 10-pmceHt~er SaIzeSure e)'-
httzt. bis die Substanz za einem dtcken Oet zuoammengeschtMotzeniat.
Non wird die efdzsSarebaMge FMaBtgkett von dem Oel abg~oaaen

') DieaeBeriohte8W,375.
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and dm'ch Pecaatïren atftgewascbea. Man ''et<re!bt atadann dareh

Em!e!teavonWMMrdampfdM&bgespatt~eA<et(tpheBoavoUstSNd!g
)tad d!geftrt dMtt Oel m!t WMtMor,sehr wrdQnatep Natfoatattge, b!e

datPhenMyMeuHaven ithf~M~ g~!be MacaeitarSckMetbt. DaaPheH-

aey!t<knNaven wird nun darch CntktyetMttMMB attttAttohetgere!ntgt.
Die vefeiMgten aUtaMacheB Filtrate werdeo aagesNaM't, m!t Aethef

atMgMogeo uad der Aether verdatmtea getass6B. Set~M daa zafNck-

gûbUeben~Oet erstarrt iet, wird die hfyataMMMoheMMse auf Thoa'

teUera ~bgepreast und aot verdOnoteta Alkobol unter ZahCt~Nathme

von TMerkobteMattu-yetaMt~itt. Man erMM $o ~Maee TeMehea, die

bei 91–920 echmaben.

C~HMOt. Ber.CM.64, !t(!.19.

6ef.'79.30, 79~3,* 6.86, 6.t9.

~-A~et<tX~b&nzyfa66tbpheaoM, CaHt<oM. CH<*CO GtH

DafËr, dasa in der That dae 2-Oxybet<zytaeet&pheBonand nicht
~H

der isoBere aHgesStttgte Alkobol, ~H~CH'CH fH~OH~C H

vorliegt, eprieht der Umst<md, dass wir belm Acetyliren mit Es~i~&ofe-

aohydnd und entwa<Mr<emNa(rMtaacetat nicht emeDtaeetytvwbiadaNg,
MBdcfB ein MonoacetyipNduct erbatten haben. DaMetbekrystaHiMtt
aas MrdOMttetn Alkobol in waM~n Nadeln vom Schmp. 65–'66~.

CnHtaO!. Bef.C~e.)~,H5.M.
6ef. *6.09, 6.07.

5- Brom- :0xybenzy!acetopheoon,

ft~~f H <r~
-w~(t)CH,.CHe.CO.C6H'

Weisse BMttcben (aus verdOnntem Alkohol), die bei 94–95"

~ch<Be!zen.
CttHMBfOt. Ber.CS9.0)!,H4.26.Bf26.M.

Saf.. ~40, 4~8, 26.34.

5-Brom-2-Acetoxybenzy!aeetophen<'B,

R~t~H~~)O.COCHs
Hr(&)C6 H~(~cHi). CHa. CO. C<H&

«

Ktystattia!rt aaa vardanntem Alkohol tM!<ch8nen,weissen TStëtchea

vom Schmp. 67'

C,ïHttBt-0<. Ber. 0 58.83, H 4.32, Br 22.99.

Gef. 99.U, 4.5t, 23.2. 2M6.

Bern, UDtvef9it<!t8!ab<tratQn)ne.
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M8. W. Ktobaki and St. Koataneokt: treboE OxybeMtt-
broadBdanc'Be.

(Emgegaagenam C. Aprit).

Ebengo wie daa Pseudoiudoxyl, C6H4<>eH!, das Caota*

nmon, CaH<<>CHt, und dae Indandion, (~~<>CHt.
wr-

~tr
mag aach das todanan~ C~H<<(~~CH9, wie becett~ KippÏmg')

darch DaMteUmg des BeazaIiodaNena gezeigt hat, mit den Atdehy~en
oater Wasseraostntt end BHdaog von ongeeattigtea Ketoneo in Re-
action treten, naeh der attgqtt)e!nen Gteichung:

"fHrf .Mt--

C~H4<~>CHt + HOC.R = C.H.<e:CH.R+H,0 0.

Da wir nun im Anschtoss an die Unteraucban~der Oxybenzatindan-
f*H

dione*) auch Sber die vom Beozalindanon, CeH<<>C:CH.CeH~

darivirenden hydroxylirten FarbetoCe einen Cebefbt!eh gewmnen
wollten, ao haben wir wegen der schweren ZagCBgHchke!t des ÏB-

danottS tW nach o!nem Derivat deMeIben omgeMhen, das eieh in der

{ur diese Untersachang nothwend!gcn Menge leichter darsteUen tieMe.
Ats eine soiche Verbindang erschten )ta& das 2'- Bromindanon,

t

~CHi)
n ), ~>CHt, das. wie v. Miller und Rohde*) gezeigt haben,

1

Mr<CO

darch Erb!tzen der p-Bremhydi'tmmmtaaare mit eoncenttirter Schwefet-
Blure entateht.

Die p-Bt'ombydfoztBMBtaaM'ehabeu wie durch directes Bromifen

der Hydroz!mmtsaare nach der von Gabriel und ZïtBtnerimaon*)

gegebenen Vorschrift dargeeteHt, Nf mehrmale aas verdauntem Atkc'

ho! amkryatattiairt und in auf t45" erwarmte, concentrirte Sehwefet-

eSure eiugetragen. Nacb dem Eintrngen der Sttbstaaz wird die Tem-

peratur der L6sang wiederum auf 145.0 gebracht, atadaBO erhatten

getasaen und in Wasser emgetragen. Daa iu weiaaen Fiockeu aM-

geseMedene 2-Bromindanon wird cotirt und behafaTreonattg 'mo

SpareM aoangegniteaer p-BronthydfMtmmteNare mit Waaaerdantpfeo

Bbergetneben.

-1
9 Jottn). chem. Bac.M, 428.

Kostaneeki, diceo Befiehte !{0. H83; Ko&tttnecki und LaM-

kowski, diese Befiehte8U, 2t39.

') DieaeBorichte39, 1891. ') Dieu Benchte t8, 2189.
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S.BroMbenzatindMOH, Br(3)(~H~~C:CH.C9Ht;.

Das a-BMtnindaBon reagtrt mit Benzatde!tyd mit graver Meh~g-
kent. Man tcist d!e beidso Componenten in Atkcbot aaf and tr<tp&m

die noch warme LBsung !0*proceatige Kfatrontaage e!n. Die Msuag
Mrbt sieh gelblich, and es scheidet eieb abbaM ein !t~e~U!ahcher

NiedeMcMag ab, der aM!tf!rt on~ aoa ztemMch viel Athoho! ed~r
`

bemer ans B!eeaMg Ktokfys~ttMsirt wird.

Du 2'Br«mbeBza!!ndttBonktyataHia!rt in weMaen, Mnen, solde-

gMnzeaden NadctH, die bM !63–t6S'' Mttme!zea und sieh in con-

ceHtnrtef Scbwefetstare mit }t)teBs!vgetber Farbe tôsen.

0,eHt,BrO. Ber. C 64.Z7.H M?, Bf ?.69.
Gef. 64.6<, 8.82, 3M'?.

Die droi MOtnerea MmmdxybetMatdehyde taesen sich ebenMte,
wie wir zasammen mit Hro. K. MtBtat featgaeteUt haben, mttBrcm-

)n<!ano!tbe! Gegenwart von Natroataoge paaren. Beim S&tieytaHehyd
und M-OxybeMatdebydverMaft die Reaction gtatt; bedeatend $cMechter

wird die Acabsote bMm p-OxyboMa!debyd. Ea entatebt hier ein

ittk&HaatoaHcherTheit, den wir ntcht nCher onteMttcht haben. Es

mag sein, dam an det BtMmg dièses Nabenprodoctes der ~-Oxy-

benzatdabyd nicht thMtnimmt, da daa Bromindanon fSr sich darch

taNgere EtBwirkang vot<atkohoMsohem AtkaM verSndeft wird, indem

s!ch ein in A!kohot schwer t8s!!cher, stark verunreinigter Kôrper ab-

scheidet. Ebenso wie der p-Oxybenzatdehyd vorhatten a!ch <mch

andere OxybenzaMebyde, die eine freie Hydroxytgrappe iN der

p-8t$Ho)!gznr AMebydgruppe entbatten. Da-sVMiitttn paart s!ch mit

~Broatindanon brn Gegenwart von Nattoetaoge nur sebwierig and

bei Anwettdong von Protoratechuatdehyd iet nttr eut .,geringer ThpH

des RohpMdactea in Atkati Mst!eh. Wir haben desbatbVersache

sngesteHt, tm uatef anderen Redingangen d!e Pa&rocg tUMZutuhren,

'Mtd ge<uaden, dass beim Kncben der a!koho!!acben Msang beider

Componenten onter Zmatz von ranchendef SatzeSure aoch dièse Oxy-

benzatbromindanone in gâter Aasbeote teicht gewottneMwerden kCt!nen.

2'-Oxy*2-Br<~<B&nseatindat!on,

Br(2)CtHt<~>C:CH.e.H<.0~.

Za einer warmen atkohattsehen Msong Mengen

SaHcybtdehyd mtd Bremiodanon setzt man die doppette Gewïchts-

meoge des aogewxadten Atdehyds un 50-procentiger NatntNtaogf :tHt

einmat hiozu. Die Fiassigkeit Strbt sieh moMeutao roth, and Ks

seheidet sich das in Natroa!aoge schwer tSsticbe NatrMmsatz des
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2'-Oxy-2-Bro<M-BeMatH!danoMaas. Man eSaert daa GentMeh ?0,
presatden N!ed9KcMagattfT))Oatet!eNt ab <tad ~!&ht Sba tnit eehr

verdaaater.WM'MefNatMohageMB. BagehtbetWMderhottemÀoa-
ziehen attea in L9aMg. Oaa ans der a!kat!eebeo LSaong dae~ Satz-
siure tn Fre:heit geeetzte 2'-Oxy.2.Bron)'BeBzatiodan<m wird ans

J!!etBt!chvtetA!hohotamkrystaH!M~ MaoerhSMsoge!be,gtaM9ade
Nadeht, die bei 220" verkoMeo. j)

C,.H,,BfOi. Ber. 0 6!.00, H 3. Br 26.38.
Gef. M.88, 3.65, 25.88.

Ï)M 2'.Oxy*ï-B)'ota*Benm!ittdanott !at in warmer, verdOnnter

Natrontaoge mit getbttch-Mther Farbe taat!eh, beim Erkatten h'y-
8ta!Hatrt ein scnwer {Satichea, beHrothea Natronaatz au. Mit con.
centrirter Scbwe&taSure Strben sieh die Kryst&Uchen der {feien Ver-

hind<ingrQth,ihEeLosxagemcheintMMgegef&rbt.

Daa 2'-Acetoxy-2.Bron!'Benz<ttinda)ton,

Bf(~C;H9<~>C:CeH4.8.COCH,,

wurde dat~eateUt dareb Kochen mit E88!g9&oreanhydr!d und ent-
wtsaerteto NatrmmMetat. Es bildet weissa Nadetn (mat Atkotot),
-die bei t42" aehme!zen.

C,,Bt,Br(~. Ber. C 60.54,H 3.64, Br 83.85. t

Gef. » 60.68, 3.6t, » 22.39.

3'-Oxy-2-Brom-BenzaHndanon,

fH <*) W
Br(2)C. H,<C CH. C6H<. OH.

Dtese Verbindang bildet sich unter den bei der t)aretet!aMg des

~Oxy-2-Bro<B-BeMaUndaBON6 SMgegebenen Bedingangeo gtatt aNd

k)ryataU!s!rt aos Atkehot in prachtvotleo, tattgen, gtNnzenden Nadeht
vom Schmp. 23& Beim Benetzen mit concentrirter SchwefeMare

<&rbensich die KrystaHchan orange, die LOsang iet gelb. Von Natron-

lange wird das 3'-Oxy-2-Brom-Benza!indanon mit gelber Farbe aof-

geHommen.
C,,HnBrOt. Ber. C 61.00, H 3.49, Br 25.33.

Gef. 6i.3t, 3.74, 24.92.

Daa 3'-Acetoxy-2*Brom-Benzatind!tBon,

"CHt (1 3)
O. CIBr(2)(~H,<C ~H. C<iEr<.0~.COCtf~

Mt in Alkohot Mhwer !Mich und krystaMsirt in weMsen Btattchen,

die bei 173–174' achmeizen.

C,tttt3Br09. Bar. C 60.54, H 3.64.
Gaf.. 60~8, 3.5.
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cul -\0 ,(4),

Br~~R,<~C:C~Ht.<S!,

Wie bere!ts oben erwShnt, peact sich der p.OxybenzaMehyd mit
2-BrommdanQCbei GegenwMt von &Û.proceMt!gerNatrontmge eehwie-
riger, ate seine beiden homereM. Die athoh<)!!Mh-at!M!mcbeMamtg
haben W!r itt verdaNBte SatzsSare 6:agetMgeM, dan N!ederacMàg ab.
aMrt mnd iha mit verdaantef, WKrmwNatrontjtNge M~gemgeM. D~
4'-Oxy.2'Btftm.B<MMat!n<hMKM!geht hierbei M) Msttng, wâhrend Mf
dem Filter ein darchaus nicht anbetfachttMter RSeketand zataekbMbt.
Aua dem a!ka!McheKFtttratc wird die freie Verbindung mit SatzaCure
abgeaeMeden end muM nan ntehrmata ans Alkohol Mater ZaMtfenahme
von Thierkoble amkrystat:M!rt werden. ln reinem Zustaade bildet
das 4'.Oxy.S-Bro<n-Benzattadanon ein beltgelbes KryetaHpa!ver, dae
aM&Meœ~Nad~chenbesteht. Ee8chm!ktber25S~~ 8iêl1 in
verdSnntw Natronlauge mit fatbgetber Fsrbe aaf} be: Zaeatz von
mehr Alkali {&Htein ontngegefSrbtea Natrcnaaiz aoe. Concentrirte
SchwefeMore (Xrbt die KrystSUehea roth and !6st sie mit gelber
Farbe auf.

CMHttBfOt. Ber. 0 et.OO.H 3.49.
Gef.. 6t.U, 8.8t.

So<art fem erbStt man dièse VerMadattg, wean man die beiden

Componenten itt Atkohot Met, '/B des Volnmens der Loaong an
rauchender SatiMSure znsetzt und kurze Zeit am MckaaeakaMef er-
hitzt. Es scheidet etch atsbald ein gelber, vohminBeer NiederacMag
ab, der nach dem UmkrystaUMifeM reines 4'-Oxy.2-Brom'BeDzat.
mdanoa ergiebt.

4'-Acetoxy~2-Brom-Beazat!ndanon,

CHI (1) (4)
Br(2)Ce H,<~>0 ~H. C,,H<O~COCH,,

Da die» Verbindung in Alkohol a<Mae)-stschwet tSatieh ist,
wurde sie ans Ei9Ma:g umkrystallisirt. Weiese Nadetn, die beL
226-227" schme~en.

C,<H,jtBtO:. Ber.C60.M,R3.M.
6ef. 60.68, "8.80.

S'.4'-Pioxy.2-Br&tM-BenzaUnd&non,

Bf(2)C.&<>C:C'H,C6Ht(8~.

Um zn einem beMpaztehenden AbMmmMngdee ZBrmn-BeMM!.
Mdanons sa gelangen, haben wir den Protoeateehaatdehyd mit dem
2-Bromindanon gepaart. Die warme atkohoHache LBaong der beidcn
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CoiMpfMfntw ?? M~ MZaaa~ von S<~pï~(Mn~
intensiv violet. Der nach dem Etngie$Mn in verdQnete Sahsaare er-

haltene NiederscHag iat aber aar aum geringen Theitem Natmntaage
!Nt!ioh. Dae atkohoiiache Filtrat ergiebt be!m Ans&tNH einen getbeM

~oetugeB NtëdersoMag, der nach coehmaHgem UmkryataMMreB
am viet Atkohot brNttnUchgeibeNttdetH bildet. Sie eehmebea bat t:
279--280", smd in N~tronhage mit violetter Parbe iSsMchand ~bem, in e
eoMcetttfu't&SchweMa&afeeingetragen, eiM orallge geCE~bteLBa<tng. h

CttHttBrOi. Ber. C &M5, H 3.32, Br 24.H.
Gef. 57.76, » S.64, » 2M!.

Das 3',4'-DMxy'2-BM<n*BeB!Ht!t!tdauoBist, wie zn erw<ttt6!t war,
ein Be!2M&Fbetc<f. Die Thonerdebeu!6 wird je nach ihrer St&rke,

gelb bis heHoMnge gefKrbt.

Vetg!mcht man diese AoafMtangen mit denjemgen des 3',4'-Di'

oïybenza!!ndandipB8, dax dte Tbonerdebeize' roth aafSfbt, 90 eniebt

mM. dus daa S.Btom-BenzaMndMOM,CeHsBr<>C OH. <~H.,

ein viel achwReheres Chromogen, sb das Benzaiindandion,

CsH<<>C:CH.C.H~,

iat, waN woM aof die Anwesenheit etoea Chromophofs (CO) atehr m

der letzteren Verbindung zurOckgeMhrt werden darf.

F!!r die Gewinnong des 3',4'-Di«xy-2'Brom-Beaza!mdMOB9 eignet
sich, wie bereits erwthnt, die oben benntzte Methode nioht. Vie!

ieichter und in sebr gâter Ausbeute erbStt maa diese Verbindang
beim Anfkoehen der atkohotiseheB LSsnng der boiden Componenten
mit starker Sabeaore. Die FtBsMgkeit tSrbt mcb roth, and es scheidet

sich du 3',4'-Dioxy-2.Brom'BeManndanon in brSuntich gelben Na-

detn aus.

tn der SMicben Weise acetytirt, liefert es das

3',4''Dia<eetoxy-2-Brom-Benz&HndaNOB,

CH: M <~

Br(2)CeHi.<co>C:CH.C.Hs(O.COCH,)!

wetchea ans E'seseig in weiMen, zu Rosetten vereinigten Nadelchen

vom Schmp. 153" krystalfisitt.
CMH~;BfO~ Ber. C M.86, H 3.6t.

Gef. 57.65, 3.87.

3',4'-D!oxy-Z'Brom-BenzatittdaBOB-3'-methyt&ther,

cHe tt) (3) (')

Bt(&)CtH,<>C:C~.CtH;(O~H,)(OH).

Auch daa Vanillin haben wir zaerst bei Gegenwart von Natron-

teage mit dcm 2-Bromindanon gepaart und den entatandeneB B',4'-

DtCxy-S-BMm-BeazaMadaaon-S'-MethyMther in derselbea Weise MoMrt,
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w$ <ibw Mm~G~~B~m'BenzNMndaBca ~ngpgeben warde. G<mi!

gtatt oftbtgt diePaM~ag bet Qegeaw~ wnSabs&~e. Daaget~

~rbte Beactioaapmdttct wird, da e~mAt&ohct ~ht MhwetrtSeHctt

Mt, zwecttBtSeatgans Pyndtn'Atkohot umkeyeta.tHatt. M~aerh&tt M

praobt~bUe, ge!be Nadeh, die bei 254–255" scbmetzen aad e!ch in
coaceattifter SchwefeMare tn!t gethUch-rother Farbe !8sen. Voa

warmer, verdOuntef N~troniaa~e werden a!e g!e!cttMb mit getbttch-
Mthar FM6e ao~eMommot); beim Rrhatteo der Msottg eoheMet stch

das sehwer taettche NatMBsatz ans.

C)tHMBrO,. Ber. C 59J3, H 37(!.
Gef. ?.14, 3.85.

Aeatyt-3',4'-D!cxy.3-Brom-Beozat!ndanoB*3'-methy!&ther,

Br(2)C.H,<~>C:C'C.Ht(0§i~)(0.(ScH~.

We!Me, compacte KryfttNtchea (aN8 E!<e8<ig-AtkoM). Sehmp.
2(U-202".

Ct,HnBrOt. Baf. C 68.95, H 3.88.
Gef. 59.t5, 4.05.

3',4'.Moxy~2-Brom-BeDzat{ndanoa-M~thytenathef,
(~.<)

CH. ") 0

Br(2)CtH~~>C CH.C.H,<o~>GH:.

Das Piperonal reagirt aof das 2-BrontindaNdn bei Gegenwart von

veniSooter Natroo!aagû ebenM teiebt, wie der BeozaMebyd. Der

<'ntetandene3',4''DMxy-2-Brom'BenzaHndaaon-Methy!eBStt!er ktystatii-
airt aoa EtseMig'Atkohot Ut gtaozenden, stfohgetbeo Nadeht. Sehatp.
'32!t–224<

la ooncentrtrter SchweMa&tre t6et sich die Verbindung mît

tnwhrother Farbe.

CttHuBrO!. Bef. 0 M.5~ K &2t, Br ~f.
Gef. 68.64, S.3t, 33.40.

Die ebea beseMehenen OxybrotabenzaUMdanooe anterscheidea

ttich voa den OxybeMatindaBdtoaea dorcb thre BMtendigkeit gegen
AtkaM. Sie ahMto in d!eaer Beziehong den OxybenzakamaranoBea,
die gteïchfaHs gegen Alkali sehr bMtSndtg smd. AUe dret X5rper-
ktaMea xe!gen gfoMe AehnHchkeit mit eicaBder in theen FafbenMac-

t!oMN; nameattMh Cnden wir bei aMen dre!en grosse ManntchtaMgMt
in den Parbangen mit concentnrtet SchweMs&tM. ABatogeFSf-

bmtgen mit concentrifter SchweMsSafe tassem aich SbrigeM aach ver-

(btgeBbetdenOxybenza!acetophenoNeo,weichedttMetbeBopp9h:hM-
mophor – CO.C:C –, wie jene drei FarbstoiFhtMMn enth&tteo.

Aus (tnseren htaherigen Veraacheo mit den FarbetofteB, dm das

Doppetchromophor, CO.C:C, besitzen, Mgt weiter, dass dieae Farb-
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ato~ g~Me AëMtcKt~n~
die Grappe CO in einer Seitenkette eteht (t<Mptoata(!sch t),
Oder ob aie. einem Mn~UedDgen R!pg6 aogen6)*t(cyotoata~sdt~t,
N–tV). Dan FafbstoMeo, die sioh vos M~CBdenCtiMmogeaea &b-
!ë!teB!

C.CO.CH:CH.C,H~ M. C,Ht<co>C:CH.C.H~
BeMxtMatopheoon, BemZttexmataaoe,

Hï.
C<H<<C:CH (~H~ tV. C.H,<~CfCH.C.H,,

BeneattodanM, BeBMt!ad~diOB,

ertbeilt das atreptost&tMcheChromophor, C:C, den Charakter, und
ea Mt wahmchemMcb,dMa sich d!eae& Fafbste~n aaeh die ton dem

bereits bekaonteB Benzattodoxyt'), CeH<<>C:CH.(~Ht, denv:-

t'enden Fsr!'Bto<!<!eMg ansehMeMeawerdea.

Es wird non interessant aein, den ECëct der AtomgfMppH'HBg
CO.C:C M ertahreo, wenn omgekebrt das Chromopbor CO

straptostattsch und die Grappe C:C cyclostatisch wird (wie z. &.
0

im <CamatTrtpheBytketaa'), <~H<<C.CO.CtHt), tet-ner wenn
CH

beide Chtomophore cyctosttttMch werden.

Bern, UntwraiMts!aboratonam.

189. St. v. Koataneeki und D. Maron: Ueber du Z*0xy-
dibenzaïacetcn.

(EingtgangMtam C.Ap~t.)

Vor Kurzen! baben Batler und der E!ae von uns*) Nbef einen
Farbatotf mit dem complexen Cbromophor CO.C:C.C:C,!daf

9.4'DioxycinnamyMdencamat'aBon, berichtet and dieGrSnde angegebec.
weahatb daa Studium der Farbstoft'e mit complexen Chromophoten
wBnschenawerth erschien.

Ïn der heatigen MittheUnag machtem wir einige FathatoCe mit

demeemptexen Chromophor C:C. CO C: C beschreibon, wetchea
aMedensethen GHedem wie das obige zMaatxnen~eMtzt ist, jedoch die

EiBzehhrcmophom in anderer ReihentbTge entbatt.

') Baeyar, d:MeBefichte 16, 2197.
Kostanecki and Tambor, d:MeBonchte89,237; Rap, Gazz.ehiB).

XS, n, 285.

') DIeMBerichte80, 2947.
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-H-nft))e di tt rttottt. RM<!))«h«t. -Mtff:. MXt. 47

1 .o. --y

HaHer aad Ko~tan eek! haben geze!gt, dam VerbMongett, welche

dtp Gruppe CO C 0 CsO etth~tten, tiefer, gefKrbt wetdea, ah
die eatepreehendea MgesNMgten Ketone mit dem Ohromopbor
CO.G:C. dass ahodafch das H!nztttreten derAtontgrapptra!~
C C an da. Chromophor der mtgeeNttigtea Ketone in der eben aa-

ge<<p)ttetenWeise, die NOaace der Farbatoffe nach dem rotben Ende

des 8pectr)mN verschobec wird. Ob dawmtba aach eintritt, wenn dte

Atomgruppirung C C za dem Chromophor der angeaSMigtenKetone

(CO C C) in der Art hinzatritt, dttsa das eomptexe Chromophop
C!C.CO.C:C KU Stande kommt, tSMt aiih wegen dee aehr

spSrttcheo Materiala hettte uoeh nicht tnttSMherheit bemtheMea. Die

einzigen von den blahep be~aoMtenVerbindungea, die direct ver-

g!eiebbar atttd, wiiren nur das Benz~acetophenon uad daa Dibenzal-

aeftnn. '–

CeH:.CO.CH:CH.CjtHe (BenMhcetopheBOB),

CsH; CH CH CO. CH CH CtHt (DibeMa!aeeton).

Unaymmetriseh gebaute Verbindungea mit dem complexen Chro-

mophor C C. CO C C, VerbMoagen (ttsc, die nach dem Typoa

R CH CH CO CH CH B' gebaMt sind, dOrfen Mardmm zum

V~rgteiehe berangezogen werden, wenn von den entsprcoheaden un-

gesSttigten Ketoneo die beiden m5gtiehen homeren,

R.CO.CH:CH.R'

und R'.(;O.CH:CH.B

thattSeMich bekannt eind, was Mfther nieht der Fa!t war. Den ersten

dfrartigea Fat! bringen wir weiter nnten zur Spraette.
Die Verbindongeo mit dem complexen Cbromophor C C CO

.C:C entatehen naeh Claisen dureb EicwirkoBg von Atdehyden

auf ein ana dem Aceton d<tt'gestettte8 ungeaattigtee Keton, R. CH

CH CC CH:t, naeh der !tMgeMtemeoGleiehung:

R.CH:CH.CO.CHa~-HOCB'=~R.CH:OH.CO.CH:CH.R'+HtO.

Von den Aidehyden watden biaber der Benzatdebyd, daa Furfurol

Hnd das Piperonal zn den Synthesen verwetthet. Die hierbei resat-

tirenden Verbindongen zeigen ûbrigens einen sehr aa~ittigeo Untcr-

~chM in ihrem Verhalten g&geaSber concentrirter SchwefeMore.

WShrend dus Dibenz~laceton von dteMr mit tief orangerother Farbe

aufgenommen witt~). toat eteh das D!p!peMnatacetoo naeh Haber~

M)t intenaiv blauer Farbe auf, die aUmShMcb in tioietroth Sbefgeht.

B!eeer Angabe Habet-*s ntSchteo wir noch MazafBgea, dass daa K-

ptperonataeeton hierbei verandert wird, indem auf WaMerzosatz zn

der ScbweMsaareMsBng e!n schmatzïg-grSner N!ederacMag aaaSUt,

') Cta:Ben u. Ponder, Ann. d. Chem. 283, H2.

') Dièse Berichte 84, 617.

A7
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–e!nVerha!tea, daa an d!eBeacti<m de&BMM, des FarbBtof~a des
Orlean, erinuert. Wir haben tmHinbMok aafdieeeAn~ogîadaa
BeBi!atp!peMaaheetom datgeateHt attd BowoM d!ese VetMndtaag, a!t
aach itHë weïter unten besohnebeaem Der!vat~ dea D!beazatace<Mt
aof ibr Verhalten gegenObpr eoneentrirter Schwe~haore und nach*

heDgem WaBaerzaMtz geptM.

Daa BeMatpipetatuttace~o~

.CH:CH.C,,Ht(~
CO-

c~l CI) c~ -0-~CH:C~.C.H,<~>CH,.

haben wir sowoM durch Etnwirkoog von Piperonal a~BenzatacetoB~
ats auch durch Paarang des BeMatdehyds mit Piperonataceton naeh
der von Claisen und Ponder <!)rdie Ctewinaang dea Dibenzalace-
tons aaft Ben~ttaceton und Benzaldehyd gegebenen Vor$cMtt darge-
etëtït. Oe!~K~stat!6nte~n(m8At&oH~

C~HMO~. Ber. C t7.M, H 5.01.
Gef. 77.52, 77.47, 4.98, 5.t4.

tn concentrirter SchweMsSaM M~t es eieh mit ()tcbs!nrother Fapbe
aaf, bei Znaatz von Wasser entsteht ein danket gefKrbter, Hock!gep
Nïedentchhg.

Da une besocdera daran gelegen war, solche Verbindangen mit
dem complexen Chromophor C:C.CO.C:C darzustellen, welche (
freie Hydroxy!grapp6n enthalten, som!t Farbstotïe aind, Bohaben wir )

dieDarstettoog derMooooxydibeBzatacetone and apeciell diqeaigedea
2-Oxydibenzalacetons unternommen. <

Wir haben dasselbe erhattea durch Einwirkung von Benzaldehyd
auf das von Harries beschrtebene 2-Oxybeozatacetoa.

2-0.yd!b~a~<
C.H< CH

tOg2:OxybMzalaceton,C.H<< and 6.5 g

BenzaMehyd worden m 130 g Alkobol geiSet und die Msung mit

!00g 10-procentiger Natrontaage versetzt. Nach 84Stnndea giesat-
man d~ LSeang in verdunnte SahsSure und kry8tallisirt den Nieder-

schlag ans Benzol um. Daa 2.0xyd!benzalaceton iat M diesem LS-

san~mittet achwerer î6aMc!t, aïs das 2-Oxybenzatacetott attd krystitH:-
strt In gelben BtSttchen, die genau denselben 8chme!zpmkt t39" wie

das2-0xybeaza!aceton beaîtzea. Seine EasMBg!n~!kaM!atgeîb!tch.
roth gefSrbt (2'Oxybenzataceton t8st sieh mit gelber Farbe auf). Mit
concentrirtM SchwefeMure erha!t man eine getM!ch-tutb geSh'bte

t-Ssong, die aaf Waaaerzaaatz einen rotben Niederachlag giebt.
C,,Ht40t. Bar. C8t.G0, H 5.60.

6e~ t H.69, 81.9t. » 5.77. 5.83.
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Du S.OxytMbetMahMeton emtMh eia Chromophor C C mehr

4M 2-OxybmzahcetophenoN'), ~R<<§S~cH CO C~H

aad daa Z'.Uxybm~tteet.phencB"). C<tH<~ CH C H,
welche VerMndaagen nua be:d~ bekannt eind. Die atMischea L~
BttBgendea8.0xy4:beBz&tacetooa eMttefergearbt; ~ed:~et)igeBdw
beiden botnerea o.OxybetMittac~topheBOM, MdMa !n der That das
eine Ch~MOphor mehr auch hier out die Nuance von demeetbenEin.
aass ist, wie iho H~teF und Koetaneeki bei der Untemuchong der
Farbsto~ mit dem eontptexeu Chromophor CO C C C C ge.
fanden haben.

2-Acetoxydibenzaiitceton,

,).O..COOH,– --–

"~(t) CH CH. CO. CH CH. CeH~'
Die Acetylverbinduug des S.Oxydibenzatacetoaa Htseteich darch

sebr kurzes Kochen mit EeMgaNoFeMthydridund eatwSaeertem Na-
trimaacetat erhaiten. Ste hryatatitairt aas At!toh«t in sebr schwttch-

getbeBNade!a?om8chtnp.72-78".
CteRteQ,. Ber. 0 f8.08. B &.48.

Gef. T!.81. 5.M.

2-()xybenzatp!peroN!t!acetoB,

r H ~)OH (,) <~)

~(t)CH CH CO.CH CH.C,H,<>CH:.
Unter den eben angegebenea Bedmgangen reagtrt aach das Pi.

pefonat auf das 2-0xybenza!aceton. Daa entatandene 2*0xybe)!zal-
piperonalaceton krystattisirt nua viel Benzol in kteinea gelben Kry-
aMUcheo, die bei 1688 schme!zen und sieh ia Alkalien mit getbUch.
rother, m concentrirter SchweMeeare mit Mtbvioïett~ Farbe t6sea
AM) der letzteren Maang Ûtttt auf WasaerznMtz eia danket-viotettep

Niederschtag, der sieh in Alkalien mit violetter Farbe tSst.
C,aHt40<. Ber. C 78.47, H 4.76.

Gef. 73.73, 4.90.

Das 2-Acetoxybenzatpiperoaataceton,

C,H~(S)0.€OCH! (,
~)CH CH CO.CHCH C.H,<~>CH:.

hfyBtaMieirteaus E:seMig*A!t:oho! m berMte!t)ge!ben, MrNtgeo Kry-
etaUen, die boi 144–145" aehtnetzen.

<~oH,aO). Bcr. C 7).42. H 4.76.
Cet 7t.4'?, 4.77.

') Bablich nnd Koetaneeki, dièse Banchte89, 233.
') e. d. votstehende MtttheilMg von Fau~M~eim aad EotttmecM.
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2-A~tftOxy~<mx&!ptpetoh&t&cet<m, 7;

fH<C~ .)
"~1) CH CH CO. CH CH. C. H~>CH;

Daa ~.Ox~beoxttttttp~onutaëotoa Uafert berna KocKenseiner atto-

t)o!iBchpn Maang mit t Motekitt Ka!tbydr<tt nnd etwas mehr tt!e ein
MotektH AetbytjodM da92-Aethexybe!Ma!p!peronataeetoB, wetehes aae
Atkohot tn getben Nadeh vom Schtnp. 90~ ttfyetKHMft.

CmH~. Ber. C 74.08, H 6.59.
Qef. 74.65, &.66.

In concentrirter SchwetëhNxre tSst sieh diese VerMndattg mit toth-
violetter Farbe. Wasser erzengt einen sehmotzig violetten N!ederachtag.

Bertt, UmveraMtsIaborittofMnt.

MO. E. Kooevecaget: Ueber eiao DMateUangeweiae der

Atkytiden-Aceteestgeetet.

(Eingcgangcaam 4. ApntJ
Vor zwei Jahren benchtete ich an diesem Orte') aber eine

'C&rBteHnngsweise <!ef' BenxytMeaacoteBafgeatera' durch Condea-
oation von Ben.:ttMebyd und Acetessigester mittets geringer Mengen

PtperM!n oder Di&thytanttM.
Damats wurde gezeigt, dass BenzaMehyd und Acetessigester darch

den EinSaBS der Basen nur bei niederen TemperatMett (unter 50)
zu gleichen M&tekBten unter WassemastUtt zum Beaxy!idenacet-

eMtgeeter zMatmaentreteN, dMSt)dagegen bei nar 20 30" hôberer

T~mperator ein MotekBt Benzaldehyd stets mit zwei MotekNten Acet-

faMgester reagtrt onter BiMong des Benzylidenbisacetessigesters, wie

Hantzsch*) zueret beobachtete und wie ich in einer ArbeitOber

t,5-D:ketone*) beatatigte*).

') DiMeBeriehto 29, m. *>DiMeBerichto t8, 2583.
9 Ane. d. Chem. Mt, 75.

*) Die oeue&tenBeobachtcagen tebrton, dMs auch ba! ZimBMftemperatar
n~aBchma~Condensation von BenxaMchyd nnd AcoteMtgMterza gteichen
MotekMensetbstdanastatthcdt wean die~eraaphe !mVerh5ttn!Mvo)te!)!em
MctoMt Benxtttdebyd za zwei Mo~hatea AcetessigeetorM~esetzt warden.
Danach ist es mSgMd),dus <HeGrM~temporatordcr baidea PMeéMeëtmm
hSher, ais bet –5" liegt; doch (tcheiat.es be!nahc,ais ob auchdto Gesebwin-

<t!(!)tatd<sPM<MMaaEinNaMaof dieM(~MnzMntpofatafhâte: DefBenzy-
lidonacote8sigestorbttdete sich nur dann, wenndie Condensation m Petge der

Aewendung Mhr~ermgerMeogaoPipe)fid!aNachgehr t~ngeamverKef;warde
die Coodettxattoadnn:h etwas groMOMMengen Piporidin dagegen nMehef

geteitet, so ootatandBoMy!!denbM)tMt<N<ige<t<M',ohne (t<tMMorM eineoennens'
worth h<)hereTempenttar, aie bai langsamer CondenMtiomim hneMm dee

tteMttomge)MM:h<MhemeAt wardo.
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Ana!ogeBf8ct)c!ttmgen beobacbteteich aach betVeMttehen mit

zah!ce!ehen ttmdmen, MwoM ttromatischen aie aaeh fëttec AMehyden.

Auch hier entsMbM b~ hSbefen 'Pemperataren !,&-Bthe<one: Be!

niederen Temperaturen Mngogeu werden AtkyttdentM'etesMgMter~e.

bildet, die eo vielfnch mit Vortheil gewonnen werden Mtttten.

t. C'OH~MM~oaofoma~e~/tM~~M~~e~t~M/ej'.

CMmmytidenacetesBtgeeter'),

C~Ht. C~Ht. CH C(CO CH~). COOCxH,.

Ein MoteMt Cammot (t4.S g) and ein MolekM A<eteas!ge<ter(t8 g)

worden gembobt, in einer KahemMchang auf t5" abgehOMt und

)tHn)SbHchmit 10 Tropfen Piperidin versetzt. Nach 24 Stunden taug

Md~aetader KObtuag WHtdeda& MpeFtd'K dacch Waaohe&mtt ~ew*

dOMter Schwefets&ore und Wasser entferat, das zuf8cttNe!bende Oel

aber entwassertem NatnonMutt~t getrockoet and im Vacuam destillirt.

Boi K) mm Drack and t98" g)Mgein 8tiger, <Mtchin der Xtttte

nach Mngerer Zeit nieht erstarrender Kôrper in emeF Aasbe~te <<?

etwa 90 pCt. Sbert wetchep dadatch K!8 CttmtByHdeBacetes:!g<'stw
eharnktensttt wurde, duss or unter dem EinSuM von Piperidin mit

e!aetM we!teren Molekül Acetessigester reagirte und den bei i~~

schmetiiendcB CotHtnyKdenbisacetesaigestar lieferte.

m-NitrobenzytidenaceteastgeBter*).

Ein MoiekOt <M.Nitrobenxa}dehyd(6 g) und ein Molekril Aefttesstg.
ester (5 g) werden in M) viet Alkobol (5 g) ge)8:t ah nBtMg ist, '«))

den Aldebyd auch in der KS!te in Losnng zu èrh)t!ten.

NacM~m die L8saMgin einer tCattemiachoHg(Eis und Kochstttx)

atark abgekBhtt war, wurdeu MKLattfe e!ner Stunde 4Trepfe~F)pe-
ndin binzngegeben. Nach 3 Tage andtmernder Kühlung hftUen Mch

gat auagebitdete, stark ghmgtSnzende KryetaHe aosgeschieden. Der

Kôrper MhaM!z im rohen Zuatsmde bai 98" und nach dem Umkt'y*
at<d!!e!reMbei tl(! Schmetzpuokt und auch seine sonattgen Ë!geH-
schaften f)t!ntmfn{!beretMntttdem MnBigineni~) durch 3-stBndtgea
Kochen gleicher Moleküle AeeteaaigMter, wt'Nitrobenzatdehyd und

tTamatoff unter Zagabe eiMtger Troptt'n StttiMSure ah Nebenproductt

erbaltenen NtNttrobeuattnceteMtgester (Schmp. n2').

') K. Wedem~yof, DiM. Heidelberg 18~, 10.

*) A. Schtronbarg, DiM. Heidelberg !897, 20.

Qaitz. ebtm. !ta!. 8t<,r, 371.
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Mo!ekntMaMMgettSa!icyMdehy<t (!2g)an<!AMteM!gestef(t8~
wurdM gemiacbt and auter starkar Kahtung m~ angof~r g p:p~
Hd:a versetzt. Nach etwa 3 Standen war das Gemisch z<teiner festea
Masse erstarft. Der entatandene KBrper zeigt nach dom Vefreibea
mit wenig Atkoho! and AbprMMn eineo Schmp. ma U3". ~M
WaMar amkryMaMMrt, sehmHzt er be: 120" (naeh Rap, Sohmp.
!23–t24"). Die Awbeate entapricbt fast der rechnm~tnSsstgea.

Der Kôrper ist nabeza uotSstteh in kattem, t8<!iehia heiMem
Wasser, achwer t6s!iehin kahem, t&aheh inheiMetaLigroîn, AtkoM
und Bisessig; in kaltem Benzol ist er t8at!ch, !a heiMemleiebt iaa.
Mcb. Er iet stiekatoft'frei und erwe:st SMh M Fotge der Aa~tyse ata
Acety!co<oM'ia, das oNenbar aas dent pnmSr gebildeten 8at:cytMen'

«eateaatgeateFMtecAtkohotmmtfMtemtstat!~

OuHaO~. Bef.C70.2t, H 4.26
Gef. » 70.39,70.60, 70.95, 4.46,4.6&.

Bei ZtmmerteMtpefatttr tSaat aieh diese Condensation ebonfails
dtirchMhten. Sie tritt ttMi'nn sebon naoh wenigen Minuten unter
kbh~er Et-wermong ein. Auch darch gerittRe Mengen DiSthyramm
wurde die Condensation zu Acetytcumarm bewirkt, nar war die AM-
beute in dieBemFatte achteebter, ats bei Anwendung Mn Pipwidia').

Daa Acetcumarin eutBtebt aueh stets ah aMschtiesstiches Product,
wenn mau zwei MotekNte Acetessigester mit einem MotekM Saticyt-
atdehyd durch Piperidin oder auch Diathytamio in der K&ite oder itt
der W&rme o<tude))airt.

Das Aeety!camarin tost sich in der Katte in verdSonter KaHtame
und f&Htana der LPsang durch Zusatz von verdünnter SchweMsNare
wieder ans. (Sehmp. 1150, nacb dem UtnkryBtaUiairenau Waseer
120".) Dorch eoneentrirte Kalitauge wird es verhttrzt

Verdaonte ScbweMsSare wirkt auf dM Aeetyteamana eeMmtbeim
ErwSrmen nur wenig ein.

Wird dMBAceteumariH mit verdSnnter Kalitange (!&) etwa
5 ~tandeM auf dem Waaaerbade erwSrott, ao spattet sieh Saticytaide-
byd !tb.

Es wurden auch Versache angestettt, dus Acetyleumarin daKb
Coadeoa&tMNvomAcetesatgeetet und Salioylaldehyd mittelat SatzeSore

~K.AFntH,DM<.Hetdetbe)fgt8't6.t' DMAcetyteomamtWttntein-
xwiacbeB(t897) (Gazz.eh!m.itol. M.ït, 498) auch von B. Rap durch Con-
denM~on von SatieyhtMehydund Aceh'Mtgestef mtttets EM)gBtt)treanhydnd
erbatten..

AehnHeheOnteKehiedein der Wirkung vefMMedemottgerBMen sind
fast Kg«)mSMigztt beobaehtoo.
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cach ~tK~a~ Methe~e

amofpbe K8rper erbatten, die zwiechen 60 oad &0" wechaetnde

Seb~etitpattMe MigtecuMtddeabatb aicht nSher anteFancht warden.

Pbanythydr&iton des AoetytcamM'ïua. ÏOgA~c~'teetMtMt
wurden M 3 g EiseMtg ooMr EfwSratea getSst und nach dem Brkattea
mit 6 g Phenytbydrazto verset. Schon oach wen!gen Minuten
acheMen eich oMngegetbe Nadeitt aa~. Ste ~cb~zett w tohw Zt-
stande bei ~2", aaa Alkobol antttryetatHsttt b~: !82'' (n<MhRttp
Schtcp. t8t–t82'') und aaoh wMerhottem Htt<kty~a!!is!ren be! tM".

Dar K8rper ist antesHch )n Wasser und m Ligrottt, sehwer Me-
Meh in ka!tent Alkohol und in Benzol, leicht tSs)!ch in hetssem AI-

kohot, sebr leicht tSaHcb in heiasem Benzol, Me!:obin kattentEie.

efaig und in heiMem CMo<~{«Fmund eehr te!cht tëatich M heismm

EMessig.
CtïH,<0,N.) Bër.tTtOm 6ef: îfto.

Gegen !m!te enneentrirte SatzstaK ist daa Hydntzon beaMndig;
heiase concentrirte SatM~ore !5et es mit b!atrother Farbe und beim
Erkatten scheiden sieh hattgetbe, straMtg aogeorduete Nad~n ab, die
sich an der Luft dottketbram) Mrbett; auch beim Koeheo mit WasMr,
in welchem aie Mnt88!!cbsind, ):CMetzea sie sicb. Der Kôrper schmitzt

bei t52*' und ist !n LigroÎMaotSsMch. Er warde nicbt niber nnter-
ettcht. Uefaetbe Kôrper bildet sicb auch beim Eiatettett von gas-
N5rtn!gerSa!zsSMMin e!ne Msnng des HydrazMM)MCbloroform.

Auch in heiaser verdftonter Satzs&ore tSst sieh des Hydrazon
theilweise. Aaa der Msang Btttt Alkali euMH gelben Niederschtag,
der sieh nach zweHtBMd!gemStehen grCn fNrbt.

Mit heisser Natron!Mge bildet dae Pbenyttiydrazon ein Natrmm-

sulz, wetehes Mcb bei Zasatz von vie! SberechBMigerNstrootauge Mt

weissfM Nadeln abachetdet, die boi KiO" acbmotzeNand sebr bygre-
~k<tpischsind. Ans der waMt'igenLSsmtg dtesee Saltes <aHt verdOnnte

SatzeNure emen gelben Kôrper, der, aeinen Schmetzputtkt ond ae!oeN
Mst!chke!taverMhn!aaea uacb, Mentisch ist mit dem Hydrazon des

Acetcamanns.

Oxim des. Acetcamar!u<h Da~ Oxim entateht )Mguter Aua.

beute, wenn Mtan eine concentrirte atkohotMche Msung des Aeetco

nta~ins mit einer coacentrirten wSssngeM LSaung von salzsaurem Hy-

droxytatn!n versetzt. E!n Thei! dea Oxims ia!!t sofbrt ana, und nach

oiniger Zeit ist das Gemisch vo!t8M!ndigM emer KryataUmasse e)"
<}tarft. Der Schme!zponKt des RehprodtMtea Ïag bei 202" und stieg
nach dem Utokry~tatHmreo aus Atkahot auf 206

CttH90)N. Ber. 6.89. ~ef. 6.8!.

Daa Oxim iet tn Ligroîn, in kattem Wafiser und EiseBsig antSs-

!icb. in heiMem Wasser schwer tMich, in heissem EiMsaig t8atioh,
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m hehem:Atk~(< <<naBeazate~w~!MMNM
«ad Benzol !5stieh.

tn NatmnttMge !3st ea B!chmit getbec Farbe und witd aaa der

Lasttttg dureb Satzsture ta Form eines kasig~a NiedeMeMages vom

8ebmp.306"WMdergeNMt.
Beim Kochen mit verdNooter Satzt.<!arcwird AeetcMmaria zarSek-

gebi!det, wetct~ beim Erkatteo M weiexea BMtteben &Mkrytta!!ts;tb
die anm{Bbei )08<*sehmekett. Der Karper wurde ans Wasser am-

krystaMMirtond scbmo!z daaa bei U9" (Schm~paHkt desAcetcnma-
nas J20"); er worde zur sichereh Kenti&drang noch in dat! Pbenyl-
hydrazon (Sehmp. Ï86") und m das Oxim (Schmp. 2M") verwandelt..

FtrforyHdenacetesstgester ').
Eia Gemisch gt9!cb6r McteMte Fartm-o! (9.C g) und AeetesMg-

ester (13 g) wurde mKtetftK&ttemiMhung gpk6b!t oMdbei f:ner An&tjoga-
Mntp<'Mh<r von tS" and emwf ËndtentperatBr von –t0<' mit Mnf

Tropfen Pipwdtn condensât. Nach 24 Stunden wurde dae ftpendtM
mit vûrdCnntefSchwcMaSore abgestHmptt, der Ester in wenig Aethcr

MfgenomoMR, mit Wasaer gewasehen, mit NaMamsat~t getroeknet
und im Vacoam destillirt.

Der Ester medete bei t72" nnter tO mm Draek uud bitdete «ine

hellgolbe FMsB)gh:e!t,die nach zweirnonatelangem Stehea krystaHinMeh
erstarrte. Die Krystatte ze!gten nach mehrfachem CntkryataUia!ren.
den Schmp. 63", Bbere{nst!mtnend mit dem von Claisen and Mat-

thews~) darch einMgtges Erhitzen von Fur~rot und Acetessigestcr
mit EMjgsSureanhydfid dargesteHten Furfurylidenaeetessigester (Sehmp.
62–62.5"), wetehem sie auch in ibren LosHchkHtaverbSttOMsen gteich
kamen. Der S!ed<*pNaktdes KSrper-. tiegt nMeh Ctaisen und Mat*

thewa bei t88–!99" anter 30 mm Drack~ zeigt abo z:emMche Ab-

weichang von dem oben aBgpgebenen Stedepttaktc').

CtnBamyttdenacetesittgeater*),

C,Ht. CH CH CH C(CO. CM;,). CO,Cj,H..

Ein Motekat Ztmmtatdehyd (5 g) and ein MotekQt AceteastgeNter
(ô g) warden 48 Stdn. in einer KSttcmischong (Durchsehnittstempera-
tur )2<') mit einem Tropfen Piperidin coodeasirt. Nach Beendi-

gang der Condensation warde dae Piperidin nach Zusatz von w<'Mtg.

')K.W6demcyer,DM.H6)de!BergI897.
') A)tn. d. Chem. 8t8, t76.

ïch bottees tBr Mhf woM mogHch,dass der obet)angegebetteStede-

pnnkt. tn~olte! 10mm)M hoch ist, dass der EaMr aim noch gedage Meogen
VeMXMUttgUBgenMtthMt,xmMtdttdawM tMende Prodnet cratnMh !nB~er
Zeit fest w~ïde, w&h~ndder von Oaiaen und Matthewe erha!tene Koter
aehon nach tnaiter Zeit eratante.

Horz, Dim. ËNdetherg t89S, 1&.



73&

Aetbef ant verdSnnter Sot)we<ë!saM!'e und Weeser heraacgewaMbfn,
das Oel «bgehohen, mit Na<f<aa)8)t!<atgetMckaët ao3 im Va~ttm
daatHtitt. M<t&erh<t(t don ChMMntyKdèi!MoeteM!gest9fats Be!twach-

geJbes dBnnMssig~ Oet vom Sdp. 3t3–3té" bet t7mmBrock in

einer Aasbeate von 40 pCt. der theoretischen. Eingeheodere Vertoehe

i!ttFVerbesserang der Aoabeate warden bisher Meht angeetettt. Brmgt
man den Cianamy!He<ttMtc88tgc8ter mit emamweiterea Mo!ekS<Acet*

esstgester zu~ammen mx! Maet das Geatheh bet ZimmeftemperatHf
nnter ZaMtz von wenig Piperidin etohea, so bildet Mcb darch Z<t-

saNtmentogerang der beHea Producte CmtOMByMdeBMsaeûtesatgeste!'
vom Schmp. )60".

Ct&Kett and Matth~w~a ') stëtKèn den AethytMensceteastgetftM'
%aeMt darch Condensation e!nea Getnengee gteicher MotekOte Acet'

atdebyd und Acetessigester mit StttzsaMregaftbei starker B.&!tedar.

AnBtMtt durch SatzaSoro kann die Condensation nm aueh mit

Ptper!d!n, DtSthytamht oder AmMooittk bewerhst~ttgt werden.

E:o Motekât Acetessigester (MO g) warde mMeineto Mo!eM!

Acetatdehyd, Sdp. 2t" (48 g atatt 44 g), zusammengegebenund bei e!aer

Temperatur von –15 bis "10" darch aUmahtiches HiozofSgen von.

g Piperidin wShrend angefShr 48 Stuuden condet)B)rt. Nach dieser-

Zeit wurde due Piperidin sofort dureh vorachtiges NeatmtMren mit

vardOnnter Schwetete&ure und Auswaaehem mit Wasser extfernt und

da$ zMrSekbteibende Oe! nach dem Troeknen über eBtwessertem

G!aobetMk im Vacanm destiHirt. Bei

geht der AetbytidenacetMNgeatet' aie e!ae !eicht bewegtic&e, stechend.

riechende FtOssigkeit Ober. Ausbeute 75–80 pCt. der.Theorie.

An Ste{te' dea Piperidine kaan unter 9oaatgtMcheaBediogunge&
auch Ammoniak zur Condensation verwandt werden. Auf die oben

angegebenen Mengen waren etwa 8 g einer 8.&'procet)tigena!kohoti-

schea Losung erfbrderMch, wetche unter mSgHcbtter Vtrmeidang von

TemperatojferhohoBgCN in die CoadensationsaMaehHngitttn!&h)iehefn-

getropft wurden. Naet) 2« Stonden wurde dmaReaotionsprodact wie

oben vetarbeitet. Etw& H&g (entspMebMtd tOpCt.) gingen beî det'

eraten PMetiottiroog inner.halb !0" Ober und gaben 75–80 pCt. n'itM'a

AetbyUdetMceteBaigestet'

*) Ueber die Bedeutang dieacsVeracoheafar denCbemMmusder Hydta-

pyridiMyntheM von Hamt~aob ist in dt-r folgendenAbho.lldlungbenehtet.-

H. C'<MK&mM«<Mtfetter /1M~& mit ~M~MMfM(ef.

~efA~ffMtwe«M~M«r.

20mm Dmok und lO?"
t& 10)"
tt 96"

a 94"

') Ann. d. Chom. ~i8, t72.
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!)er Ester warde xaerst von C!aiaen and Matthewa dargestettt
a)t&hob)tty!atdehyd und Acetessigester darchCoademattoa nt!tteta

SatzsSaregas') und ab etne Fti!MSgt:e;t vom Sdp. 8t&322" aad

pfeSbratinzartigeat Gerach beschrieben.

Er tmna aacb dargeeta!!t werden dadarch, daea man Acetesa!g-
ester (t3 g~ und iMhutyMdekyd (8 g) zM gte:ch6MMotekBten mengt
und unter AbMMang mit Ets and Kochaalz bei Temperataren Von
–t5 bM –!0" dureh Zusatz von Piperidin (0.2~ condensMt Man
tNast die M:aebattg mMestena 24 Stonden bei der angegebenen Tant*

peratur atehen und v~rarbe!tet das Reaetîonsproduot wie Mnat. Der

hobttty!ideoacete88)ge9ter geht bet 12 mm nnd U8–t24" in einer
Ausbeute von ça. 80 pCt. Bbpr.

Der KSrper bildet s!ch aocb in ger!t)ger Menge ats Neben-

ptodect; ~Mtf man t Matekat tsobatyhtdebyd tmt MatekStcn Aee~-

MMgester zum hobatyHdenbtsaeetea~gester, wie Mbef besch~eben

warde''), boi grosser K6t(6 eondettMrt.
Naeh den Mer gemachten Erfahrongett bildet Btchbe! sehr mederen

Temperaturen zoaSchst der onge9Stt!gte KSrper, an welchen sich dann

erstAcetesatgeeter, weno er MaUebeMchms varhaadea Mt, itt2we!ter
L!u!e unter Bildung des hobotyttdeobiMceteasigMteM anlagert. Dieae

Antagerung scheint bis M einer von deo VemcchabeduigangoN ab-

Mngigeo, besttmmten Grenze vor sich za gehen, sodasa immer etwas

IsobatytHeoMeteseigester dem BiaKceteastgester beigemengt bleibt.
ThatjtSeMich findet maa, dttss bei der Darstettong des laobutyliden-
bMaeetesMgestem stets etwas hobatyHdfnacetesatgeBtpr in. dem Con-

denaatiottsgentMchvorhanden ist.
Dieser tsobotytidenaceteMtgeBter wurde bei der oben erwabnten

Daratettang des ÏMbutytidenMsNceteBStgesterszwar nicht ats Mtcber
MeHrt, sondern tMferte beim Koehem mit Natrontaoge (we!ehes zom
Zwecke der UeberfShreng dea taobutyMdenbmaoetessigesters !n Metby!-
isopropytcyetohexeBon vorgenommen wurde) nnter SatrespattttMg Ess!g-
aaure und IsobtttyHdeKeaaigester. Soweit der laobmtyMdeneamgeater
nicht darch die Natrotttaoge weiter verseift warde, Bndet er sich
daber imVoHaufe bei derDarateHung desMethyt-t-isopropy!-3-cyc!o-
bexenone; er geht im Vacuum zwischeo 50–70" Qber onddestmirt unter

gew8baHchentDtuckbet 1&5".
Der IsobotyttdeaeeMgeater ist ein te!cht bewegttchea. farbloses

Oei maMnnaetafUgeotQefaeh.

C~HMO~.Ber. C 6?.6, H 9.9.
Gef. 67.3, o tO.M.

') Ane. d.Chem. itt8, 174.

<)Ana.d.Chem.888,323. VergLaMhE.J5nger,DSM. HeMe!bergt896.
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Et adNhf Hrom entapFecihen~ der {n tjtna eatMtenen Ooppet-

'bindong.

tte!derV6Metf<tagmtt lQ-p)roeetttigetKaHhageMeferte'erett<e
S&are, vertaatht!ch die noch MnbekaMtefaobat~tdetteMtgs~ttre, wetohe

~ich beim Verdanaten ans Aeth~r !n fetnen Nadeln. Sehmp. 65", ab-

efh!ed. D!e erhattene Menge der SSnre reichte indeMea zur Analyse
<neht tas.

t«taatytideaacetee9!gester').
Gte!ehe MMcMte Acetesstgestef und Isovaleraldebyd wurden

genau wie be!m AethyMdenaeete~geeter darch Piperidin eondenslrt..

Der boamytidettacetessigester entstebt in guter Ausbeute und eiedet

uttter 9mm Drack bei i36-tS8". Sein spee-Gew. bettSgt bM 2J.&"

0.9623.

Zum BeweMe dafür, dasa in dem KSrper der !soatay!iden-

aceteestgeater vofMegt, wttrdp er mît ëmëm wé!teren Mote~MAcet-

~a!ge:ter bei Oegenwart germger Mengen Piperidin coadeMMft. Es

bitdeten eich unter Aotagefong des Aceteseigeaters an den IsoamyHdeM-

aceteMtgeater zma TheH Krystalle des fBoantytMoobieaceteaa!ge8ter9*)
vom Schmp. 132- 184" (Sehntetzpankt des reioet. EateM !34–tS5").
D<c SSMig gpH!ebetten Antheite gmgftt M !0<n<nPn«!![ zwtaebet)

<7&–!77" 6ber, dem Siedepanktc des Methy)-l-isobMtyt'3.dtcarbox-

atbyt-2,4-cyctohexeuon-5 (Sdp. i75" bei M mm), wetchee am dem

hoamyMdenMs&ceteaMgester unter WtKtMrabapattaog entstMtd.

Ctaiseo und Matthew~, welche den Isoamyttdettaoetesaigeeter
frSher schon durch Condeneatioa mittels Satzsaare darateUten*), be'

aehretbcK ihn ata eine bd 237–2H" und gewShatMhem Drack anter

gennget Zersetzttng Btedende MOsstgkett vom apec. Gew. 0.96! 3 (15").

Oentmthyltdeottcetesaigester,

C6HM.CH:C(CO.CH,).CO,C:H~).
Er wurde ans Oenantbol und Acetessigester dargeateMt wie der

A''thyHdenacet9S8!geater.
Der Siedepunkt dieses Esters tiegt bei 145" unter !0 mmDrack.

Sein apec. Gew. ist bei 21<' 0.9647. Die Ambeate betrSgt 80–X& pCt.
der Theorie.

Auch der OenxnthytideDxcetessigester iat befSh!gt, bei Gegenwart
Mn Piperidiu ein MoteitNt Aeeteaaigester «nzotagerB. Es wardeu

hierbei ~ber keine KryataHe des festen OetMnthyndenMMeetessîgeatem
wh&)ten, sondern in Fotge tntramo!etmtttrerWa6aemb8pa)taBge!nOet,
we!chee unter tOmo) Drack ber t9&–t9~, dam 8!e<tept(ttkte dea

Methyi-t-hexyi-3-dicarbox&thyl-2,4-cyc!obexenoMa-&~), Obergtng.

') J.Jtteobft, Disa. Heidelberg tSae. Ann. d. Chem.888, 332.

-*) Am.d. Chem. !!t8, t74. J.Jaeobe, Dise. Heidelberg !896.
Ann. d. Chem. 888, 34t.
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t4t. E. Knoevenagel: Uebor den OhemiamM <ter oonden-
aitende& Witkong des Ammoniake und oïgenteoher A~fnc bet

BeaotiûMa swiaohen Atdehyden and Aoat~Mtg~ateï-.

(EiogegMtganam 5. Apttt.)
Dan Ammoniak und organische Amine CondenaattooeK der At-

dohyde mit Acetessigester bcw!r&en, wurde zuerst wn HtmtzOeh
ge<HndeHund dabei em pnneipieNer UMtemchtedzw~chea der Wirkungdes Ammoniaks setbet und de~Nttgea mommtkyttrter Ammoniake
beobachtet.

WNhreud Hatttzseh be! der Einwirkung von Ammoniak anf
Gemenge von AMebyd und Acetesaigester zx seiner attbehannteM
Synthese dtbydnrter Pyridine getangte, beobachtete er bei der Ein-
wirkung monoalkylirter Amine aof sokhe Gemenge in vereittze!~

FsMiBo a!ëBttdaBg~:chto~re)er~roducte (A~y!~
die er damals mtr oebensNcMMhantersMhte.

8e:tdem habe ich diese AtkytHenbisacetesaigester (Derivate der
t,5-Dtketona) in grosser Zoh! mit Hilfe mono. und besoadcra dt-atk~.
lirter Amine dargeate))t und wegen ibrer !eiekten UebefMhrbarkMt

inhydrMMmKtischpVerbmdongengenna~Mnt~rsneht.
Mit der Aufgabe beaebafttgt. die Verattchabedingnngen bei dtf-ser

Gewinnungsweisc der t.~Diketone xa verbesaen). b<'obaehtei<. icb
d

attcb, dass unter bestimmten React:onsbed!ngungen – namiieh be:
niederen Temperaturen sich Aldebyd und Aceteasigeater anter dent
EMuM alkylirter Amine, und in vie!en Fa!tfn euch des Ammouiaks,
ZD gtetch~a Mo!ekC!en za A!!tytidenaeetess)geatern') con-
deastren tasscn.

Aber immer war der Chemismas dieser Renctionen unauigehMrt obei watetum dite Amin die Rolle einer ~Contaetsabatanz" apielte, itt-
dem es ocheinbar garnicht an der Reaction theilnahm, und kkhte
Mengen deasetben genSgten, grosse Mengen A !dehyd undAcétcMig-
eater za vereinigen.

Um einen tieferen EinMick in die Vorgange zu gew:nnen, Mg
iéh die Emw!rka)tgsprodt)ete voM Ammoniak and Atkytam!nen aitf
Atdehyde an sieh (Hydramide, Atkyttdcnatkytamitte und Atky!:d<'n-
MstttkytamhM) und aaf Aceteasigester an sich (~'Am:do-, ~-AÏkyt-
antido- und ~'Dbtkytamido-CrûtonsNareester) tn den Bere!ch der U<tt<'r-
~Mchong.

Bithe: stieaa ich aof die von C. Beyer') mit Hi!<evoHff-AmMo-
erotontste)-, ~MetbybmHeemtonester 'und Ammoaeetytaceton dat-cb

Ve~gt.die vwhergeheodoAbhttndtong.
D:eMBenehtc M, 1662.
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EiowMtHng auf AtkyHdenaceteMigeetef aasgeMbrten DihydhtpyrHb-

syntheeen, wetebe eine viebeitige Erweitertmg det Ba.ataset'Mhea

Synthèse bedeateH.

Die Ve~Mohc, die ieh zonttchetnar izomZweekederAufkMrung
der Wirkung der atkyiirten Ammoniabe bei derBiMung der i,5'Di-

ketone und der AtkyHdenacetMeigeater angesteit batte, warden daduroh

M)cbaaegedehttt auf die H&nt!!eeb'9che Pyr!d!nsynth~e Cad die ihr

v<mC.Beyer gegebme Form.

Die be!deH Aftea der CondensaHoBsvorgBngezwMchenAIdehydea
nnd Acetessigester darob Ammoniak und alkylirle Ammoniake, die

emntat zu 8t!ck6tofffre;ea, das andere Mal tu atickatoffhattt-

g<'n Produoten führen, werden durch das ErgeboMSdieser Vet~uohe

mit einander verkttNpft.

WeNMdie MaherdatcbgetKhftea VersaehMtMett aa<~ mànchëN

Riehtahgeo noch e~gSnzungebedCrMg emd, ea Mhp ich mieh dooh

d:Mtt vpraKtasst, scbon jetzt zu verMRentMchen.was bisher ermittett

wurde, da die Arbeitea soweit gekomman sind, dass Ne mit decen

:mderer Forscbef, die noch jetzt aber den Gegenstand weiter arbeiten,

m gewi98er Weise zaaammentMten: nâ<at!ch mit doa AddMomreac-

ttûttMtofgttuiaeher Basen an Benzatmatoneater and Fur~!ra!(na!one8ter

von J. GotdsteiM '), mit den von J. Tambor and F. Witdi ~) be-

w<<rkste!t)gtenAntagefufgen der Amine MMBfnzahtoetophenon, welche

den ersterw&hnten analog siod) und iusbesondere mitden At)!agenmga-
reaetionen des AcetesaigesterB und Analoger an AUtytidenaminbaaen
vt.nR.SohiffandC.Bertini').

Die hier und von mir Mher MttgetheHten Versache tassen ge-
uteutMm mit denen, welche seiner Zeit von Hsntzsch und von C.

Beyer angeateUt wurdeu, kurz folgende Rettc'ioMgeaetze (BeaMttignng
durch weitere erg&nzendeVersuche vorbehatten) beimZMsamtBentrenbB

v<M!Animoniak und Amiabaaen mit Aldebyden und Acetessigester
«der deren Condensationaprodaete erkenaen:

Es entstebe)) stickstoffhattige Producte (Dihydmpyridmden-

vate).

COOCtHt.C_C.CHt
R.CH/NH H ~(A).

COOCtH~.C~C.CH,

') Dièse Benchte 88, t450; 89, 813.

f) DiosoBorichteSI, 348.

3) DieaeBericbte 30, 50t; 8t, 20&.
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t. Wean AMfhyd, Acetes~gester und ire!<'9 Aatmo)!ta& aaf OtB-

ander einwtrhec:

2 COOC:Ht. CH<. CO. CH< + R. CHO-<- Ha 3 HsO -t- (A)

(Httntzeeh'~BihydfopyndmsyBthese)').
2. Wenn Atdehydawtnoaiak aaf Acetessigester emw!rkh

2 COOC, H.. CHi;. CO. CH~+ B. CH(OH). N Hx 3H~O + (A)

(ffantzsch*e P)hydropynd!nsyNtheae ')), oder wenn Bydramïde (Tri-
a!kyMdenbhattt!ne) auf Aceteaaigeater reagiren:

6 COOCxHt. CH:. CO. CR~+ (B. CH~Ni, + NH, 6 H:0 + 9(A).
Dabo! moM natargemBss noch ein MotekN!A mmoniak mitwirken.
3. Aue AMehyd und ~'AmMocrotonsSBreester'):

2 COOCtUi. CH C(NH!). CH, -f- R. CHO-= H,0 + NH, + (A).
4. Darch Einw!rknog von Ammoniak auf Genaen~ vou Alky-.

KdenacetesMgMter~) uud ÀceteMtgester:

COOCi,Ht.C.CO.CH,-<-NH),+ COOCtHi..CH:.CO.CH,
R.CH

~2HzO-t.(A).
5. Darch E!nw:tkat)g von AUfyMenaceteMigester anf ~-Amido~

nder MonoatkytamHo-CrotonsSareester*):

COOC:H5. C. CO. CH, + COOC)H.. CH C(NH,). CH~

R.CH
HeO-t. (A).

n.

E& entstebea sticketofffreie Producte, und zwar bilden sich
bei h5h6Mn Temperat~reo – AtkyHdenbisacetessigester:

COOC,Ht.CH.CO.CH,

R..CH (B).

COOC~B~.CH.CO.CH,
hei niederen Temperatar~n AtkyHdenaceteaBtgester:

COOCsHy.C.CO.CH;

R.CH (D).

') Nur bei mhr medrigenTempentturon entatehenetiehstotffMMPtodacte.
AlkytMenaeeteMigMter.

'') BezBgtichder Eiawirkong von Ammoniak anf Detiwate von 1,5 D!-
hetonentCondenMtMnspMdacta,die aus 1 MotekMAldehyd und 2 MotekMen
AceteMigesterhervo~gehen,wodurch in yMec FaHûn obeKf<t)!sDthydmpyn-
dmdenvttte entstehen,vergt. die Li<et&t<u-unter AtM.d. Chom. 28M,348.

Das ist dieC. Beyer'sche Formder HaDtzsch'schen DihydMpyridin-
syBt&ese, wetchein dieser G<'st<t)tauch auf Ammoniakderivateder 1,9'Di-
k~one au~gedehatwerden ~M und z~dem auch am Stickstoffmt!{y!iirteDi-
hydMpyndindenmte (mittolsAikytamtdoorotonaaoreMtetund Analoger) dar-
zustellen artaubt.
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Ï. Ans Gemexg~B von Aide!tyd and Acetessigester onter der

E!nwMtang von Monoatttyt* oder B'ttt~yt-Atnmen (be! ntedet'ea Tean'

peratoreK eecK von Ammontak}:

2COOC!CHt.CO.CH:+B.CHO-H<0+(B)

COOC:Ht.CH!.e0.eHa-+-B.CHO<=Hi,0+(!))..

2. Ans A~ytideobtedittthytaminett ood A:cete8aigester'):

2COOC?Ht.G]%.CO.CHï+B.CH:(N!~)!~2NHRt-t-(B)
COOC<Ht. CH~. œ. CHt-t< B. CH (N~ <= a NHB, + (D).

3. Wenn Atdehyde und ~.DMtkyhmHccrotoBBSareeete)-auf etn.

ander e:aw!keB*):
ZCOOC~Ht. CH C(NB~) .CHa + R. CHO + H~O== aNHRe + (tî)

COOCtH..CH:C(NR~.CHa+B.CHO<=NHRi,+(D).

4. Aua AtkyHdenaceteMtgester und Acetessigester entetehen, anter

d~m EmBnea MMtAtkytammen and Btatkytammen, AHtytMenbisfteet-
fMtgeater'):

COOC~Ht.C.CO.CHi,
cooc~Hb.cH~.COcHg=(13>.R. CH

Co.
COOC<H..CH;.CO. CH, ==(8).

') Hierhef gehSrtemaoch Vcmache, AthyMdeBmonoathyhmtaeauf Acet-

eMigM<ereinwirkenza JMMB,wobeinaob R. Scbiff und C. Bertini (t. e.),
wieMMtMmt,zMmKcttallgemeinZosttmataBtagemBgspTodMteentatahm),welche
ind~aMnihreMMta,sovietichweiee,in ihremVerhttttengegenein weiteMtMotck&t

Acetessigesternoch nicht (mtersacht watden. DerartigeVeraMhehabe ich
hiftherMtchtmg~teUt) um ateht iB des Arb~sgobiet von R. Sohift eiMn.

greifen. Kicht ocetwehnt tMMnmCchte ioh die getegentticheBMbMbtnBjt,
<)aMSolicylidenanilinund Benzoy!eMtgestM,in motekutaMnMeagengem!scht,
MM:hc!n!gefZeitza einer festenMasaooraturrten, db nach domWMebenmit

verdannterS~tiM~arosich ats at!chetoST)re!orwies,undBachdomUmk~etatM*
MfenttMeAlkoholbei !30< demSehmetzpaaht deaBmzoytcamariBe,schmoken.

*) Aus AMehydea and A!B!<!oeret<HM&aKM~mMehen boi sobr !iie*

~ngen TempeMtoMnebenfMhstiekstotnrete Kôrper, A!ky!!dNttMteMige<ter.
Das Gtetche wird vdmaMMhttichëintreten, wenn ~-AfkyiaeMdocNtoneBter
Mf Atdehydo bet wh)' niedrigen TempeMtatMt6mwthen; VeKQcheTtnrden
indeMenin d!eM)*Riohtung noch meht anj);eete)~ EbeoM Moibtnoch ztt

tBtaeheMon,ob bei h~herenTemporatnren in diesemFatie stiehteSMte oder

f'HehatoCbtMgePtodacte gebildet werden.

*) Ob bei dieMrReaction die Schiffschon Kerpereiae Botte apieten,
oderob Mehdie atkytirten Amiae mit dem Acetea'igMtetMnadMtza atky-
tu'ten ~'AmidoeratooatOKe&ten)veteinigen end dieMdama weiter w!rttea,

maœenkBnMgeVemacheeatMheide)!. So<emeaaiohdabenm!MMe)ttky!-
amineKandett,neigeich der AnaiehtM, daMa!chSehiff'Mhe K6rp9fbildon,
da im MtdetMMk (wene~-Monoatttyt&mtdcorotOBt~reMtMgeM~et'wtrde),
each der RtMtton unter Ï. 5. DihydroppridindorivateentatehenwOrdea. F)fd-
lieh'and an Stiehstotta~ytirteHydfopyndiae nachdieMrBeactionnochin zn ge-
nager Zxhtdargeatelitworden,ant~daMOSendgCttigeSchta~eMehmznkônnen.

BenterktMiooch.daMdtMaZMMmMenhgerangvpnAthjtideBtc~teMigtstet

mdA<!eteM)geste)Fbe!sehrni<dngeBTempeMt<tMa8chweroderjgaHtieht<ttaK&ndet.
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&. SMta~HMmmeabnageo<'oaA!)tytHe<tM8te99!gëatertn!<Dt-
a!hy)!tm:doorotoM6ureMt<rworden AtkytMeabbaceteMtg~ter geMMet:

C()00,H,.C.CO.CH,COO~H..CH;e.CH,

R.CH NR.

=NHR,~(B).

Expertmentener Theit.

Die im Fotgenden beeehriebenen Versnehe, awa denea obige
SRtM gromtentbeits geMgert wardea, siad bis jetzt vorwiegend nur
in der BettzaMehydreihe aogMteMt und zomoist von A. Stang mit-

bearbeitet. Der U6ben!cht!!chkeit ha!bcr iaeae ich B!e aoter den

obengebraochtenZi~rnMgen.
ï.t.

But Hefttef gBhSrtganVersttctte sm~ behttuot aÎBHstttiiach~

DthydropyrMineyotbeM~ weiterer VeMeche bedorfte es hier nicht w

t.8.

H!erzowurden Versuche nur eowett aaagetBhrt, ala aie die Tri-

atttytidenbtsamine betrateh:

a) Eia CemMgo von 1 Mot. HydMbenMmfd«.6 g) in wenig Atkohot

geto<t,5 Mol.Acetsssigester(4g fmstàtt3.5 g) und Mot. ~-Amidoo'otoaeaoK-
ester (1g Matatt 0~ g) (der daza diente, das dritte, sur Reaction oëthtge
MoteMtAmmooiftksu ti~m) worde 48Stunden bei Zimmeftemporaturateha~

geta~MN.Der geMdete Kryetatibrei wurde abgeaaugt and au heiMemAI.
!toho{ ondHyeta!!M)ft.Die Kryettttis erwieaen meh durch !hrea Stickstoff-

t~bidt und den Sehmebpanhtwn IN" aie PhonyldihydrolutidiDdicarboD6l1ure.
eater. Die Ausbeutebetrog 3 g (e<t.65pCt. der Théorie).

h) Ais der gteieht Versuchbei WtMcrbadtempemtHrauageMhrtwarde,
war or aach einer Stade schon beendigt und gab 4.5 g (M.80pCt. dor
Theorie)dM anter a) trbaheaen K6rpere.

1.8.

a) ï Mo!.Bmzfttdehyd(2g) und 2 Mol. /t-AmHocrotMMit)tMMtw(5g m-
titatt 4.9 g) wurden darch m9MigeeBrw&]')neazar Msanggebmcht and be!

Zimmertem pirater atehen getMMB. Nach 2t Standec begann Kry-
atanabseheidafg; BMh 48Standeo warde die MasseabgepKmt, mit AMMho)

,gewaschenund ana heimemAlkohol umkrystallisirt. DieKrys<ftH<tMhmetMB
bei t57", nnd die Analyse ergab bai diesem seiner Zeit zaeMt <Utgeste!tten
YeKache ZeMen, welche auf dem Phonyldihydrnlntidindicarbonst6uredsier
atimmteu.

CM&tOtN. Ber. G 69.45, H 7.23, N 4.30.

Ge~t 69~)7, ~7.00, *4.4Î.

b) Die Aaahtate bm vongem Vencohe war Mhr gering; aie warde aber
fast quantités?, aie der gte!ehe VeMaehbei W)t8eerb&dtempefatar an-

gestellt warde. Beim Erhitzen &od dentMcheAmmo<tiakeatw!c&etBngatatt.

c) Bei diesemVemacbe wurde dM eine MotettM~-Amtdo<!Mtonea)tfa-
-ester darch Aceteasigesterenetz~ Md<tMt Met.BemHttdûhyd?g) mit t Mot.
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r

BMMtMd.D.ttxm.OMeNMhttt.Jtt~XXX). ~o

~.AmtdocMtoasttQMMter(~.&g) mttt t Mo!.ÂCe~gMter (2.9g) c'a&Stande
im WMMtbade wMtet wnrde. 0:$ AtMhextaan Phe)<yM:hydM!tt}dmd!oM<
bo~aMMtwbetmg~daM85pC~d9rThMr!e.

1.4

Nacb eiaem vwMoHgen Vemache von H. V:eth') aoHte bei
Ehtwirhung von Atamottiak eaf e:o Gemenge gMohet Mo!ek8te Ben.
<!ataceteae:gesternutAcetea8:gest9p eio et:ekatofffro!erKSrper, d8f
BeMy!Menbt8<tcetesa:gMtarvom Sehotp. !M eat$tehea. Nadh aimMa
spMeFhn Zosammetthenge mit der vortiegenden Arbett w!ederho!ten
Veranche berttht j!ene Angabe Duf emem h~ham. (OHënbar trug eine
tBM8g!Oct[tequatitative Sttckstoffprobe SehaM daran.)

Es entatebt dabei naotHeb ein eUckatoffbaltiger Kërper, der
PbeoyMthydfûtntMmcarbonsaareMter, deMett Scbme!zp)tBhtnor wea!e
bSher, bel 157liégt. H

Der Venmchwafdef MwfedmMt, d~a gtetebo'Mo!ekNeBmMtacetes<!g.
<Mter(m wentgAitohot geMat) uod Aoetessigeatergemeagtwnrdenmdtmok.
BMAmmomatgaa bis. zur SattigoNg eingetaitet warde. Nacb zweMgtgem
Stehaa bei Zimmertemperaturbatte s!eh der PbeayMbydMhtiduMMcafbMt-
e&oteéaterin fmb!MM Krystalien abg<McMedm,von dMen in d!mem FaMe~
ttmjade M&gMohMte!nM ItithanM za bMmtigea, aMbDamaa* Méthode
eino quantitative St!ehtoffbe<ttmm<to(;aMg~Mhttwarde.

C~H~OtN. Ber. N 4.30. Gef. N 4.20.

1.6.

Hierber gebSrea die von C. Beyer aa<ge{ondeaeB aod nach
seinem 'rode darch L. Claisen verOSeattichteN') Beobachtangen,
dass AtkyMdon- (AethyMdec-, BanzyHden-) Acetese~eater m:t~-Ammo-
erotonsSttreester, Mw!e mit dea analogen Aminoproducten der Î.S.Di-
ketone (dem Am!ooaeetytaeeton, dem Aminobeazoytacetoo und dem

MethytaminobeBzoyiaceton) aiob zu Dibydropyridinderivaten sa ver-
einigen vennBgeB.

Aa dieser 8teH& m6ge ea genagen, wenn ich den veo 0. Beyer
wte es aeheint sohoB dofchgefBbrteo, aber am itngegebeaen 0~ nar
angedeoteteo Vemnch der Bitdnog von Pbenyidihydrototidindic~'bon.
etateester, darchE!nwtr!nu!g voa~-AmtBocrotOBsNMeMterMfBeBzaI*

acetessigester, gennuer bescbrelbe.
Der Vemach wurde bei Ztnmteftempemtcr uad bel Wasserbad-

temperatarattBgefBbrt,
a) ItMekai (5 g) BmzatMetesaigmter (in~Mtg Alkobol gaMa~ and

tMotekMAmidocrotOBaBareestM'(3.2g) warden g9m!<chtund gaben bei
Zimmertemperatar nach 48 Standen &.?g Ph~yMthydMhtidindicMbon
BthtMMtefM <aaMAaebeate Ton et. '!5pCt. 1r

') DiMertatMnHeHetberg 1893. Vargt. oneh Ann. d. Chom.88t, 77.
*) DièseBenehte 84, t668.

n.I_L.t n _M~~
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? Auf dem WMMfbada g!ng dtesettie Réaction Mhott im LM& eitw
Stande ter NdtandtMf6ttae!negJtNoh gâte ABabeatet

Schon C. Bayer apfachdieVermothttMgMSt dass dtesePmMMe
ameh der H~ntzach'Behen PyddmayKthese. watcha a!oh. desAtdehyd-
ammoniake bedient ZMGntnde <!egen, daM alao z. B. bei der Em-

wtrkang von ï MoMtM AtdohydafamoBi<tk anf 2 MotekSto Aceteaeig*
ester zoBtehM Bitdfng von AethytHenaceteeatgeeteF 8t~ttC&nde.

bH,.CO.CHt.COOC,H6+CH!.CH<§~
== H; 0 + NH, + ') CHt. CO. C. CQOC,~

CH.CH<
·

Pas &ei gewordene AmatoaMk BoUte dann mit dem zweiten Mo~

ïeMt AceteMigeater ztno ~-AmidoMotonsaureester zasatBmentMteo,

CH,.C CH.COOC~Ht

OH 4- NHt == H,0 -<- CHj).0 CH. C00<~ Hh

NH:

and aus AethytMeBacetesMgester uud ~AmidocrotonaSareester a&Mta i
BcM!essUchder DibydroectttdttMttcartxHMtSareeatM'in folgenden Phaeen

entatehen

CHï. CO –tC. COOC~Ht CHsCO ––.CH. COOCzHt
NH~ ~CH.CH, =. NB~ )CH.CH~ R

CHt.C~- CH.COOC,H. CHt.C'–C.COOCtHt

CH~C_C.COOC:Ht Ct~.C~.COOCtHji

~CH.CHa H~O-(-NH~ ~CH.CHt
CH,.C°"C.COOC:Ht CHt.C~.COOCtHt I

FOr d!e8e C. Beyer'sche Annahme konnte ich einige Wahrachetn-

ï!ehke!tBbewe!se erbriagen r

Schon Haatzach beobachtete*) bat deFGew!nnangdeaD!hydn!.
cotUdMicarboMSureestem das Au~reten emes Korpem, deasen DNmp<e
etechend rocheo und za Thr&nen reisten, ond schtose daraaa auf die

B!Mong genngerMengen Crotoo&tdehyd. Spâter sprach C. Beyer n

') DarohWMMmbspattang <tKmnaoMteMeAtdehydMnmoBtakandAeet-

emtgMter
der KSrper

CHs.CO.ÇH.COOCtHs
CBb.CH.NHt

a

emtatehenkSmet, we!cherah AniftgernBgtpMdectvonAmmoniskan Aethyttdea*
acateMtg.MterMfgefMat werdon Mante, mnd wo!cher ana)og wara dem obea

.go-wthaten Go!dateitt'<chen Addiitoospmdaote v<mAtHinbaMn an BMZtt- a
malocester, MWMdenemvon AcetessigesterMBoM~aniHa, wdaheR.Schtff f
and Bortini ofhMten.

') Aoo. d. Chen).8t&, 8.
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die Verntttthxttg Ma, der BtcohendeGerucbrStre von A ethyÏtdeMao&t.
esaigeaterber. Pieae Aneieht atNtzte er, indett arzeigte, daw tbatf
eaehtich Aethyt:denacoteM!gester sich m:t ~'AmidocrotoBaSot'e-
eaterzaDihydcoootiidiadiearbonsSttfeeeter zo vereioigen vermag.

EindirecterBeweiBfBrdaaAa~rotondeeAethytideBacetesMg-
eaters bei der Hantzsch'schenSytttheee iatittdeMaMf dièse Weise
mcbtaaet'bttBgen.. i 'l. 1

NaM beobaohtete ieh, dttsa bei einem Vepsache, bai wetchem
g)e:ehe Mù!ekQ!e Benzaldehyd (4.2g) mtd~-AmHocfotoasftareester
(5g) b< starker K&tte (-{&<'b:6-S") in ReMt!on gebracht
warden, nach 4 Tagen KryshtMe (ungefSbr t g) sich abech!eden,
welche sttcttatofffret waren und ~cbtnitBeoztdacetesstgeetterdm'ch
den Schmetzpan~t (6t") und 8&nat!ge EtgeMchaHen tdenMch'ea
Hessen.

Warde dagegen der gte<che VerBHcb bei Zîmtaertenttterfttur
anstatt M KNttemisehong aosgefahrt, so bildetosi 8Mh bè< dreMgtgem
Stehen stickstoffh&tttge KrystaMe dea PhenytdthydrotMtMmdioar-
bons~Nreestet's vom Sehmp. t57<

Dt~eVcMttchsresottate tegteo d!eM8gt!obke!t Bahe, Meh bei der
H&ntzsch'echen Hydropyridinsyntheae àus A!dehydammon!~){
und Acetem!gMter, die mtermediara BiMung von Atkyttdenacet-
esaigeeter nachzowetseu, wenn nur die Reactionst~tnperattU' niedrig
genag gewâhlt wNrde.

Der Vereach bestStigte diese Vermathung in der That: Lasst
man 1 MotekBt <e!n geput certes AtdehydanMnonmk mit 2 Motekitten

Aceteasigeater bei Temperaturen zwiachen – 15 und 8" 3 bis 4 Tttge
auf emander einwtrkea, und wascht sofort nach dem HerMnmehmeM
«M der KMtetnMctmng das Reactionsprodact mit verdOnnter Schwefel
sSare unter Zusatz von Eisatackeben and dann mit Wasser, se gelingt
ea bei der nachMgeaden fractionirteu DeatiMatioa des Oetes im Va-
cuum, neben viet zorackgewonneneat Acetessigester, ca. 5 pCt. Aethy-
ndeMacetessigeater zu iscHren. Erkannt wurde dieser Ester, aaMer
an seinem Siedepunkt und scharfea, stecbenden Gemch, durch seine
gtatte Umsetzaog mit ~-Amidocrotooester, mit welchem er be:
10 MioMen tangem Erhitzen auf dem Wasserbade zo Dibydrocollidin-
dicarbonsaureester sich amsetzte.

Dass die Ausbeute an AethytidenMetessige&ter bei dieser Ver-

aacbaanordnong sa acMecht iat, tiegt einma! d~raN, dae~dae Atdehyd-
amtn&nittk bei der niedrigen Temperatur aich in Acetessigester nur
theHweiae Modtangsttm Met, and zweitëns ditran, dass aetbst bei so
niedrigen TetMperatnren (wenigstens in der Àcet!t!dehydreihe) die
Bildusig des DihydrocoHidittdicarboneaureestt-i-s ans dem pnmSr ent.
stehenden AethyMdenacetessigester und dem AmidcerotOHester nicht
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t0p~ DibydfOMMMutd!carb<M)aam*eMteF.
Mest man F6inenAethy!M6naeeteB8!gest6f tn~e~r athwiachen

Meong des ~-AtMtdfcMtoBesteMbeidergtetcben ntederea Teat~efam
d!e gMche Ze!t Mf eineudef e:<tw!rhea, M Mtdea s!ch ça. 35 pCh
DihydroenttMmdtearboaeater.

DtMttgennge MengenAmmoniak (ça. %Mot6kO!)gtoiche Mate*
kate Acettttdehyd uod AcetMBtgeater ftt<t qaMt!tat:v in AethyU-
denaceteeatgeatef SberMhren, iat bereits in der vorangehendea
AbhM)d!nng 'itber eioo DarateHnngaweModer AtkyHden<tceteMigeater<
!Mci)gewM<en<

Damit ist gezeigt, dass aetbat bei nMeren Temperatarea dM
AMehydMtnMmak den Atdebydrest – wen!gstena zam Thé!! – Mf
den Aceteaeigester SbertrNgt anter B!!doHg von Atky!!denaeeteMtg<

ester. Baa dabe! fret werdeade Ammon!s~wt~d aiett aMatta mit

deat AeetMStgeetef ze ~'Amtdoomtoaaêateester vare!o!gea, wie !mme~
wenn AmmoHMkand Aceteastgeater zaaMantentreten.

Es iat dadereh m hohetn Maasae wahmcheMMebgewordea, daM
die HantzBch'sche Dthydropynd!aaynthe8ethatsNch!!chiQ derwe!tef

obenT<mm!f!ta8inBeC.B6yet'sbno<t!!)'temWeis&vefMa&.
Wenn aber die SynthMe von Haotzach dtMen Vertaaf mmmt,

B&gerSth datait eine der tetztea und vomehmMchsteaStCtzen, wetche
wn vteten Or die Pyridmtormet von Riedet,

CH

CH~~CH
CHUJ'CH'

N

in der BUdung des D!hydrocomd!nd!oarbMeatere ans Aldehyd-
tunmoBtak und AceteM~gMter erM!ckt wurde, eine Aa<tM8ang, die
ata bevorzagte aach in der neaeeten AuSag& dea Haadbmehea voo

P.BeiteteiM(t8&?)ve)'tMtenist,!n'sSehWMken.

tï.i.

BetreNa der bi~her geh6ngen Veraache, welche zMgeH, dass Ge-

menge v&nAMehydt'c und AceteaaigeatM ateh tttttef dem'EtnSuM von

AUtyhuninenoder DiatkytamineM und manchmat aoch des Ammoniaka
za 6t!ck9to<!fre!enProdaeten (AtkyMenaceteMigeatern aod Atkyiiden*
bMfMetMStgeetern)veretmgen, verwehe ich auf die Beobachtatig vom

Hantzach') ond auf même Mheren ArbeHen uber t 5-DtketoBe'),

MdObereineBamteMungawetMdesBen!!yt;deMcete8Mgeeter&

~Bie89Benehtot8,2B85.
') DièseBcnehte 26, t085; Ann. d. Cham. 281, 3&; a«8, 828.
') D!eseBenehte 29, 172; vergt. ftaeh die vorhergehendeAbhendtMg

*itbereiae DaMteHongsweiMder A!Ityt)denMeteMtgMtef<.
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"H. ~;r-T"j"r"
Schon Mher') apraoh ieh d~VaFmatttaBgaoe, dasadafGh~mh'

<tMMder candenmrettden W:rMng der Ant!ne bëi dw BiMong dor
.t.5-Dtketena and der AtttyMdenMeteasigester a«e AHebydoM und
Acetessigester (nach ÎU) seine ErttMrMOgfSado in derEtnwirkttng
der zantobst entstehenden A!kytid~n.~y!a<n!ne odor A~yMdeaMe-
a!ky!«tBMeMfA<:eteM!gfster.

Dtaso ABMbawBg wM durch die vorMegende Ath~t a~ch
manchep aod$ren Rictitang erwe:(ert, sodaM die Frage nach dem
ChembmtMder Wirkung der Am!aebei ReMtmuen tmcb !ï 1 9eM:M~
ïich darauf b{naM~!S«&:Reagireo die Amine m<Mrden jeweiMgea
Vef8acbebed:ngangen ond !n den speeietten Fa)!ea ZttO&ettttleichter
mit den Atdehyden oder mit dom Acetessigester, eine Frage, die auf
thermodynamiscbem Wege wahrMhe:nHeh te:cht za Mseo sein wlrâ.

Dw VeMoché; awf we!cha afch a:6 ~tteret MMchMemticKanege<
aprocheoe AnsehMOttg $t8tzt, werden von diesem Wsndel )Mder AaC

faaBuogn!chtberBhrt;e98tnd<btgende:
a) 1 MotekCtBenzyttdeBbMp!pe~:n (Mg)~ in wenig Alkohol eetSat,

~ttt-de mit 2 MoM~en Aoet~MtgMtet(5g) gemiMht.und dm: Tage bol
ZitMMftempCMtoratehen getMMn. Es MMetemsieh 8.8gBeMy!:de<tMs-
MeteMtgester(Schmp. t45-t46"! nach dem UmhystttttMM!)t52<').

b) 2Motektt)eAeetesaigMtcr(5g)wordenm;t'<MMo)ek6tenBenz<ttd9hyd
(2 g) Md ',MMotekatBeoxytidenMBptpendm(0.3g), io wenigArchet get6st,
ZM~mmongebrachtund bo; ZtmmertefBpet'&tttt-8–8Tage stehea geiMseo.
Die ganzeMMB&e~tan-t zu einem festonKryetaftkaehonvon BenzytidenM~
MeteMigMter. Ausbeute fast quantitativ.

c) 1 MakkM Aceteaaigeater(2.5 g) warde mit 1 Motehat BeozytidenMs.
p!per!din(a g),nach dem Lôsen in etwasAlkohol, in Kittte<BMehan({zMammen.
gegebea und 4 Tage hei <:MrTemperatur von –fa" bm hëeJMtens0" stehen
ge)MMn. Nach und nach amtftrrt dus eanzo zu einem KrysttUbM),der, ab-
gepMNt und (toaAlkohol OMhryeMtMrt.deNSehmehpwttktdes BeazyMea-
<MteM:gmten(Sehmp.6t") zeigt. DM AtMbettteiat nahwa (MMtitativ.

U.8.

a) 1 MoMiit Benzaidehyd (t.4 g) und 2 MoteMte~-Pipendocro<oBsi!aM-
ester') (5 g aMiatt &.2g) wordengemengtund ho:Zimmertentpcnttar3-4 Tage

') D:ese Berichte29, 172; vefgt. auch die torhergebendoAbbandlung
"aber eine Darsteltungsweisoder AtkytideMcetcssigeater".

Dernoch nichtbehMnte~-PipenducmteBsam-eMterwttj~dafehMischNt
gteieher MoteMtePiperidin (16 g) und Acetesagester (25g) bereitet. Daboi
~BdetmtwWMsembschMdangziemHch ater!(oErw&rm)mgetatt, NMhe<.w&
3 Standen Itsst sieh das WtMMFvon dom Oet abheben. DaxCet warde Ober
Natriamsolfat getrocknet und im Vacuum destitMrt. Es geht quantitativund
gloich beim orstenMt) constant unter )5 mm bet t69" aber. Es ist ein dick-
tiches Oet yen schwMh-getber Fftfbe und gfuaticher FtooMscenx, welches
auch in KMtemtMhangennicht fest witd.

CttH(!,OtN. Ber. C 67.00,H 9.64, N 7.10.
6ef. 66.82, » 9.84, a~~o.
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sie&en ge!aMen. ? scEM wA ei&!fry6t)tt!<)Mt von BenzytidenMMMMMig.
Mter ah, Mtich nur in emer Aaebëate voa etWM6bm t g.

b) Ein Veftach, d{&Acuité Mfttog dem Veraooh t b zo erh6hm; da,
duteh, dass die Condensation bût

WM~rbadtaatporatar vorgenommea warde,
httM hier Mmn ErMg. Ea eatatanden vmtmehc ctige Pmdttcte in Fe)M
tiofor gretfeader ReaetionoB. BeMe VersMhe wurden Miaer Zeit aasgefahf~
ohne daM die nach dcr ReactMtMjtteichaeg wfofdertMhe McBgoWasser hiBM-
gefagt wurde. Der MMMrfbtg wird daher, zum Theil weni~teM, datfmjf
m)riio&Mfahret<Min.

c) Der VeMuch warde wie der unter e) bMchnebote aMgefûhrt, sur
worden auf Motekat BeaiMMohyd nicht 2 MdeMte PtpcndoacetesNgestef,
fMadomanstatt dessen t Mo[ek6)o Aeetessigeatw und '/<Metetut ~-Pipendo-
eeetM8tga:it<'<'wgewttndt und bei Z!mmertempwatar eondeMirt. Nach YMr-
tSgigeth StatMNwurde der BM!:y!idpnbiMCet<'6s:gest<'rin Nttheza btK'etmeter
AMbeateefht~h'tt.

d) t Meiekat Bem!&tdehyd-(2.&gMa(a.ttM~ und t M~M~.P;peHdo.-
tcetessig0!,te<-(& g) warde :? KSttemisehMBg !!UNnnmeBgegebennnd 4 Tage
bei emm Tempemtur von –tS" bM –5" xtehan getastien. Es seMed sich
BeMatttceteMigestw vom Schmp. 6t" ab. Ausbeute nur e)t. 1 g.

c) Der Versuclt d) Yo-Meftmt ee.75pCt. ÂMbeate (4g), ab unter soBet
gloichen Verhiltnissen, ein G<!miseh von MotûttC! Bcnxatdehyd (~.5 g) mit
'/MMo)eMt ~-Pipendoetotonsithreester (0.5 g! und ~9 Mobhaten AceteMig-
ester (8.8 g:) m Réaction YeMeM warden.

gi und OIloMolekàten

n. 4.

Hierher gehSrige Vamuche wm~en sehoe frOhcr veMcMedenMieh aasse-
fM.tt).

ï!.6.

t Motek&tBeazataoeteMigester (;) g) in wenig Aethw getost und 1 Mo-
tok&t~-PtpwidMeetesstgestfr (4.8 g anatatt 4.3 g) gaben M Zimmertempemtar
imefhatb dre! Tagen g (90p0t. der Thooria) eines Korpem, dor nach dem
tfmkrystattmtton itw AIkohot siclt ais sttckstoBfret ermies und bM )52*Bchmo)z.
Der BcMytMeabMacetcMigester kannin dMsem Fatta nm- unter Mitwirkung
von Wasser entstanden sein, welettes fMitieh nicht bescadeM Mgefagt war;
andoreraaits waMn die henuMen Heitgonticn aber auch nicht beaondets von
WaMer beffeit. Wie der VoKxch bei AasMhntOg mit volistandig h-ocjtnem
MatorïatMn euaf&Ht,ist noch ntcht emit<e[t worden.

Heidelberg, UmversMts-Laboratonam.

') YetgL Ann. d. Chem. 88i, 76. Ucber Zusitmmenhgerang fmatoger
Kôrper dorch orgaBMcht:BaMn, dasdbst S. 82: cbenao die vorhergehende
Abhandlung uber Atkytidenaeetesaigcatcr.
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Ma. J. Beztram und BT.(HMemetster! Zor Bhodinoia-ege.

(BingegmgenamZ.ApntJ April.J

Hr. Prof. Th. Poteck') bat ver e!n<gerZe!t gegen ans don

Vwwatf erhoben, wir battén den vcn ihm und Ecktn't dem MMigea
Be&taodtheHdes RosenSta beigetegten Namen 'Rhodinoh anberecbtigter
We!e6 darch die Bezeichaong *Qeraniot< emet~t. DaKtaf eatgegoen
wirFctgëadee:

1. 1.

Die W!derspFi!cko zwischen den Angaben Eckart'a und dëmea

anderer FofMher (Markownikaff und Reformatsky, Monnet

und Barbier) verantassten uus imJahre !M4 za e!Mf mM'hm&ttgen

Unteraochang des Roaen~b*). Wir fanden dabei, dMa Eokart'a
*Rhodinet< keine emhe!tMche chemische Verbiadang, eondera eh

Gemenge Mt. Wir isoUrteu ans dirent 6en)e!)g& 6{NenpritnSrea
Aikohet und zetgten, dasa detsetbe ideuttMh iat mit.. dem ton

Jacobse n& Jabre 1870 im tSrkmohenGemnMmM(Patmarosft-Oe!)
entdeektea Geraniol, CMHteO.

Das Geraniol war damals )&Bg8t!n allen Lehr- und Hand-BOohent
der otganischea Chemie beschneben; Semmter'~ schôn~ Arbeiten

aber die CoMtttMtKM)dieses Atkohob waren z.Th. bénits ~er6Seat-
licht, desbalb koanten wir deu von uns isoHrten BestandtheM des

'Rhodinoh* nicht andem ala Geraniol uennen.

Durch die Arbeiten von Tiemann <utd Schmidt und von

Barbier und Bonveaatt warde bald darauf ab zweiter Bestsnd-

theil des*Rhod!not8< ein Alkohol, Cn)H!oO, ermittelt, der nachTie-
nt!H!n und Schmidt mit dem von Dodge dareh Redaettot) des
CttfoneUab erbatteBeo Citronellol identisch iat

Eckart's "Rhodino!< iateinGemengevonetw&70pCt.GerMniot,
20 pCt. Citronetto! und !0 pCt. uicht ~kohoUschen Vethiodongen von
oBbekanoter ZasftmmeBsetzung, Von einer Identitât des Eckart'aehen

~Rhodinots~ mit dem. Gerantot kann aho nicht woht die Rede sein.

Eckart hat den Husstgen Theil des RoaeaSk mtr desbatb~mtt
dem neaen Namen 'Bhodinoh bezeiehnet, weil er ibn tur einen ein-

hoitlicben, vom Geraniot verscMedenen Alkohol anMh. Dies geht
n. A. daraus hervor, dass er dom ~Bhod!aot<:eine andere Constitution&-
formel zasehreibt ah dent Geraoio~).

Wir beaebrankeo uns auf diese kurze Erwiderang und verweisen
im Uebrigen auf mMere Mheren ErorterMngen des Gegemtattdes').

Leipzig, LaboratoriMm von Schimmet &.Co.

') DièseBerichte.?1, 89. Joara. pmM.Chem. N. F. 49, 185.

!')Arch.d.Ph<tnn.229,888.
JottM. prakt. Cbom.N.F. &8, 235 and &e,513.
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Ï48. J. J. A. Wys: Zur Jod'AddittoMtncthode

(BmgegMgenam28<MaM~

lBeiaerMaereNAbbaad!mg')habeichzab&weMeover8ac!M,
daas in der HObl'schea Losang die unterjodige 8Sare der addtfende
KSrper iet <Mtddasa die Zeraetzang beim Aufbawabren dieser M-
sung aaf eine Oxydation des Atkohob dorcb dieae S&Me zarOehza-
ftthMHMt.

Zw VetbeaMrong dieser Methode Mante man nun daran deaken,
die oa~rjod:ge SNore Mtbst sa gebrMcbea. Wean nicht schon ihre
PaKteUcog und die AxfbeWahrang ihrer LOsang eebr erbeM:ehe
Scbwierigkeiten ergebea wSrden, ao muse doeh der Umatand, dasa aie
s!cb immer nacb der Gteiehoag

5HJO–HJOt-t-2H!0-t-4J

!a!tgsàm antaët: tt~er VerweBdoog entgegemtehea{ deno dieeo Unt-
setzMng wSFde zwar den Titer der Msang nieht beemaMMen; dis
Fshigkeit zur Addition nttMs aber mit der ttuter{odtgec S&M~ ver-
Mhw!ndea. –

InderHabt'scbenL8aang wird dteserJodftaareMt-
dung eiue GMoze gesteUt dareh die S~sSare, die nach der G!e:<!haM

HJOt+4J-t-5HCt==&JCt-t-3H~O

die JodsSare wieder zu JodcMond, und unter Mitwirknng des WaaseM
JCt + HtO HCI + HJO

zn tmter)odiger SSore zarBckffihrt.
Man wird tdso am besien than, die MBgMehkeitdieser ZurOctc-

tahrung beizubehatten, and &ho nicht unterjodige SSare, sondem Jod-
chtorid verweoden. Es wird dttttn atHOrUehsogtetch nothwendig, eix
Msangsmittet zu benutzen, das gmSgend Waseer enthatten kanH,
tt0) den grôsaten Theil des Jodcbtorids zo zersetzen.

Non tumn man, wie in der Habt'scben Losang, nicht von Jcd-

cb!oridsetboramgehen, sondern aMh dieses dnrch~neGteicbge-
wicbtsreactwa eotstehen ~ssen; es hM dies aber keinen Vortheit.

Weiter soti man, damit eine L8sung, deren Titer ao constant a!s
mogHeh sei, erb~ten wird, ein LBsangBmittet wSh!en, dass von der
unterjodigen Store nicht oder nur schwer oxydirt wird.

tch erh:ett gote Resuttate mit eioer MoMtg von Jodeblorid in
95-ptoeentiger Esstgs&ure. M<ntsteMt aie- am beatea dur, indem man
13g Jod in t L EssigsSure Iôst, den Titer dieser Losong bestimmt und
itmgMtMeinen dan:h Wasehen von SatzsSMfébeR-eiten CMoratrom Mn.
darchtuhrt, bis der Titer verdoppett !st. Nach einiger Uebung !SMt
sieh dieser PonM an dem FafbenamscMag leicht genau treSen.

Zdtschr. f. angewacdte Chenue 1898,He.~ t3.
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<T!h, NaV~'MM.T"er eebomia ltt a~m-
Name des Oeles der p6t. der JattzaM

Mtong ToM-
SttMt-

MÏ.
meoge deninaten

Lo!e9t')~) 48.t8 68 4 t80.M(H(tbt)
48.6t &7 – 5 t8t.&8

LeSn6t,l)

48.6t M t T t8S!.2&

(Hl1bl)

48.6! M – j M M~n

LebefthMn') 48.t8

1

6Î 4 160.64 (Hftbt)
49.3~ 47 & Ï64.7!t
47.06 M 7 16M4*)
M.37 ? – 8 tM.6t
5!.35 62 ( C Ï(!M8

&M'L-46.47 t 68 j 4 J J.24.87 CSM
t 49.2~ M – S !37.aS

49.2¡! ¡ 65 i y 8 1 27.¡¡5i M.~ M j 6 M8.66

j 47.06 6d j 7 t28.38

MohnS~) 4<47 69 J 4 f H9.M(:H(tM)

"='M;b~;¡:)~-I
49.22 69 ) – 8 1M.6649.22 69 8

1

119.66
47.0& &7 i – 7 HM7

SonnenblamenSt~

^y

46.47 '70 44 117.81 (MM)'S~blam~Õi5)
4!t.22 M – S H8.92

ï "(iiiibl)
411.22 G9 8 118:92
47.06 63 – 7 119.01

_i_

SeMmu~) 46.47 ~69 4– 110.85 (H&M)
5C.37 t H8 – 5 i HL87
47.0<! M ) – 1 7 111.75

CottonSt') 46.47 68 4 F t08.76 (H&bt)
49.2~ 59 – 3 110.07
47.06 59 –

7 j 109.83

BfUM~ 48.18 6!t 4 – tOMB (B&M)
49.22 Sa – B 103.08

47.06 6t 7 103.33

ErdnaMot') 48.18 74 4 87.26 (H&bt)
47.09 70 – 2 86.89

47.09 M 8 87.ta

j 47.09 70 a ( 87.25

OMTenSI*) 46.47 70 4 – 88.27 (Hab~
49.22 _l 70 – 3

1
84.3S

__47.06 [ 70 7 84.45

*)A<ts~RtmmMh<m~Samanttet))K!S~t.~Bamtr.{<mttMbb8arDMnB&htan.')A~IhmMM~m& SamoagepNs~t. ~Nemer~fMttMbtosarDMnp&hïam.
*) AusdemBanM. AosHottandMohemSameBgepresst; 2'~Jahratt,

in gnt vetMhtoMeBerFlasobe Mfbewtthrt. AteHoUimdMch.SamengepreMb
AuaEng!Ind!seh. Samengapreest. ') AaeEf~ttiMhetn Sameegeoreast.

~AaaCayor.NaMaogopMMt. ~BMt&mmttmhenVatBuchentraMNoh
die Mischang; groMerer CMorofonn'Xaattzhebt dieM'Mbnng nicht auf.
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ENe ~tc~ËS8MBg'ze~BO~Bae& H¿;¡f;iI~;¡~ij¡~
Titer von M.46 (ccm '/MNormat.Hypo;aMt pro 25ccta der L8ewg)~
nach 4 ~< 84 Standen M.28, and aach weitetca 3 x 34 Staadea
&6.27. Sie ist a!so noch weit constanter, ats die WetHef'Mhe
LSsMg.

Mit dieser Msnog arbeitet man ganz wie mit der Habt'schen.
Nur braacht man beim Titriren wenigerJodk~iom zazuaetzeo (tOecm
tO.procen~gerLSMBg genOgen). ~orateheade T<tb@ttegiebt die nach
dieser Méthode erbattenen ZaMen. Bei jedem Oe!e :8t aoch die
Habt'ache Jodzab! angeMhrt.

Aue dMMrTabelle !et ersichtlich, dass fûr die Oete mit niedriger
Jodzahl die Addition beim ang~mbften UebemcbnM in 3–4Mîn)tten
beendet ist. Bei den Oelen mit hShefer Jodzab! gaacMeht aie tang-
eamer. Nitomt man nicht aHzo ?iet Oel, M warden !0 Mmatenimmer

.geBagetb-
Die erhatteneo Jodzableu desselben Oetes zaigen eine genaaere

Ueberemstt<nmat!g, als sie gewSbnMehnach HSbt'sMethode erzielt wird.
Die ZaMen aind fast a!te etwas Mher, ala die Habt'achen. Zor

Controlle, ob diese Zableo die richtigeren sein kônnten, habe ich
einen Vemneb mit AUyMkohet, den ich e~ciett Merfat- gereinigt
hatte, angestettt. Die theoretische Jodzabt ist 435 (Atomgewieht [
J=~t24.75). Lewkowitsch') erMett nach Habt'a Méthode mit
diesem Alkohol Zahten voa 349-376. Ich fand mittels einer 2 Tage i
atten Hubl'schen Lôsang bei 75 pCt. UebemchaM und 20 Stunden t
Eiowirkocg 425, und mit Jodchtorid in Essigsaure bei einem Ueber.
acho69 von gteichfstts 75pCt. naeh 5 Minute)) 434.1 und nach i
10 Minotea 436.8.

Delft, Laboratonam der OMMrik. MaM 1898.

Ï44. R. Stoermer und M. B'r&nke: Zut Keantniss der

Morpholinderivate.

(Mitthoilungans dem ehemMctteaInstitut der Un:veK;tat Rostock.]
(E:Bgegangenam 12.Aprit.)

Vor einiger Zeit haben R.Stoermer UNdH.Brockerhof')
eine Reaefion mitgetheHt, nach der siob. aus dem von ibnen erbaheueN

o-Nitrophenacetol, C6H<(NOï), 0. CHi;. CO CH,. aebr teichtsyNthe.
ttsch ein 2'MethytphextnorphoHn erhatteu Hess. Wir haben aua ver-

sctueden~nGMMhtspaakten diese Unt6!'aachangem~rtsetzemzam<:Mea
geglaubt, euttmt am die allgremeineAnwendbarheit der Reaction spe-

') Bonodikt und Lewhowitsoh, Oils, fats and w&Ms,S. t36.
2) DMMBeriohte 80, 1681.
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zieit in der NaphtaMaMihezo e~mbontaboe~
phatm za M'hatten, dann sber; MmwotM8g!ich d!eGoBat!t«ttMtde8bei
der Mberen UM<er8Kohaagin gertngerer Men~ aattretendea Nebe<~

prodactes ~atzMatetteo. D!ea Letzte~ iat gegMokt.
Wir hab~n auch bd der Getegenheit aoch das MMStM~toS me-

thylirte Derivat dea Z*M6tby!phenomorphft!:B8dargesteHt und geftndan,
dass daMh dae MethyMeen d!e Bastoit&t «aoh gan!: er~bUch t~ge'
eehw&oht wM, dena die Sa~e dieses M-Mmethyfpbeamdrphottaa
d:8McHfen sehon m!t vie! Wasser TaMatSndig. Daa zn den Uateraa*

changen nothwendige <Nttropheoaeet«!, «-Nitro-~Naphtacetot, eowie
ein grosseres Quantum M.Nitro-Napht"! wurde uns dafeh die Lie-

bensw6rd:gke:t der Hecbster Farbwerhe fre!geMg6tzoFVer<Bgoag
geateUt. HfN. Pfof. RoMf daactbst :at aocb die Angabe ZNverdaa-

ken, daM dMMethytph~omorphotMt, MnGroMfta dargeatettt, beim Ab-

baMenceBttmaterd~ePr~m~~
C. :C- -.0_-

Dem oben genacntea Nebenprodact bei der BarsteHang dee Me*

thytphenmorphotina ans o-Nitropheoacfto!, einer festen Base vom

Schntp. !06", kam nach der früberon Ancahme vielleicht die BmHo*

fbrmeiCaîÎMNOt oder C~Ht~NOit za, doch wurde damtttsgtetch aaf
den aM<ra!!endehSauerstoffreicbthotn hingewteseo, der mit der BtMMnge*
weise (Reduction des o.Nitropbenncetols mit Zinn und Sa~sNore in
Medender atkobo!!8cher MsoNg) kaorn in EinMang za bringen war.
Die qualitative PtOfung ergab das Vorhandensein von reichlichen

Mengen Chlor, Bachdem wir uns NbeMeagt hatten, dasa der angebt!che
Saueretoifretchtbam durch lange dauernde Reduction tttcht za entfernen

war, dass atao d!e Base nicht ais directes ZwMcbenprodoct anzasehen
war. Der Eintritt von Chlor tM das Motekat bd der Rédaction mit
Zinn und SatzNmrebat nicbts Oeberraschendes, wenn man aich frOberer
Arbe:tenTonBei!8tein und Kahtberg'),R.F!ttig''),Janna8ch*),
E. Kock<) und Habcer") erinnert So sind z. B. âne

CHt CH.

r~NOt r"
s~ c~

<~ CH3
und aas

r~pH, C!CH.
LJNO,

.3,
LjKHï

a!so chtorhatttge Nebenproducte gewoaMn, deren CMoratotne za
dem StïctœtotF {n Parastettung traten. Damit war aach zugleich der

') Ann. d. Chem.t&e, 8!.
*) D:eseBeriehte 7, 1175 und 8, ta.

Ana. d. Chem. 176, ?. <) Diese Berichto20, 1567.
') Attn. d. Chem. t50, 3t2.
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]MBgeMe!gMr dïe 1~ des CMomtoma MnseMFgecMo~~ B~,e

gegeb~at ond die. Anatywa ettmmtea mcht M <tep Fofoet
<%HMNOC~ ~o~aa aieh teieht dia Fortnet ameeCbtot.dthydm*
methytpheBn!orphotUB& aa~Man !&)st. Mare die Base w!tM~haw9t'.
fach bydrirt ge~esen~ so batte, da eta sioh ab eine NMMdere ~MMa-
ate!)te, nar ~tm LBsang der DoppetbMmtgen {taBMMotkero und za-
gte:ch dasetbat oine Antageroag v~t~~sâuM etaMandenMnaen.wae
&DWtdempmch sa der Thatmche stcht, Jaas die Baae beim Kochea
mit Natnomathy~t und beim ErM~tt mit a)koho!McherKa<!b)!ge!m
RohrvotbtSadigaaver&odertMMbt.

So bueb ~ts ErkMrttng far den constant za hoch ge~ndeoen
Waeeemto~ebatt eben nor dm Vorhandensetn von CMor 9br!g, zmatt
a!!e AMtyaen vorher nur im Kopteroxydrobr aMgefBbrt waren.
Be! AnweBdang von Bteiehroinat j;:ng sotbrt der WtM<Mrato<!gettatt
aaf deM ? d:e Fbrmet (~HteNOCt berëobnetea hManter und aach
der Kohtemtoagebatt atintmte beMer za dieser Formel. t)aM die
Bttdoog dieaer fbsten Baae wir){t!ch? diesem 8<nne

0 0

~Y~ C!~Y~~

00.CH, 'JcH.CH,
NO! NU

verMef, tiess eich dorch die Synthèse dea KCrpem aus o'Nttfometa-

cHorphenot') oBdChtoracetondattbMn, nachwetcher ein Kôrper von

genau deneetben EtgenscbaRen und dem Schmp. !06" in reichHcher
Ansbeate efhatten wurde.

Das aus a-Nttro.j~napbtacetot, CteH6<o~g .CO.CH ~'S*'

8(e!he Methy!naphton!orphotin, dem folgenda Stroetar zakommt:

~T~CH,
~e.CH.CH~t

NH

ist fest and bildet gat kryatatiistreade derbe Priamen, deren Maang
in Aether achBn Mau Saorescirt. Es ist eine noch schwaehere Base,
ab daa PhenmorphoMtt und Maat sich nicht dorch Hydrire~ mit
Nattiom und Amytatkohot in eine dem Morphin abniichere, sMrkefe
Base verwanddn.

') Ubtemann, diese Beriohta tt, H6t.
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Ëxpet'!meateHe!<Thei!.
.e

!,2-Bim~thytphMmetph<tMa.
BehtM 2-MetbytphenmorphoMa'),dM Nb~geas

Dfitct: MOzerBëtztbeî 3S4-a56~8!edet, wM Nt!t abeMcMa~!gem
Jodmethyl zoaammengebracht und eimge Tage e!ch selbet Obértaaaea,
wobei daa Beaottonaprodttot Mtetatk~staHMMh oMtarrt. Es enthilt
neben dem erwa~etcM MtaethyMeH~t Mch noch ~od~a8MMtoif&awe8
MetbytpheamofphoMB and ~me~ytpbeoMo~îwMt~o~a. Mao
nt&cht <aoNch8t atkaHsoh und zteht mît Aether die seMoJ&'e MA
tertMre Base âme. Die atkatische PtaB~gMt warde, an) das g!eioh
vorweg zx BebmeN, mit Sskeattre MatraMrt und zur Tfockoe ver*
dampft.. Déif hieraaa erbaltene, a6M!ot a!ko!)ot&c~ AMzag–. nôoh.
mals in der gteiohea Weiee behandett – warde w:H!e8BKohm!t ~ie!

wMaeAe!em A~er~'eMCMt, wahe! dmTatBethytpheamcfpholom:Mm-

jodMiBe:tb6rgMBzendeaBMMeheovom8chmp.i?0~aMt&el,d:é~~
einen intensiv Mtteren Oeschmack besassen. <

0

CtHt<(t~ Ber. J 41.M. Cet J 41.69.
,~<~tt.<<'0t

N.(CH,),.JfJ

Ans dem obigen NtbenaeheB AaMagwardedefAether&MeatUMrt
and das Gen!:seh der beiden Baaen dorch Beazoyteh!ond und Natron-
hmge getrenni. Die Dimethytbaae geht dann aas Aether te:cht m
SatzaNareNber. DimethytphenmorphoUnMtdeteineheHgetbeattge
FtCBNgkeit, die aich :m Ûenteh voa der nicht am Stïckatotf m~thy.-
Mrten Base wesentiMb anteMeoeMet and aaphtatinahaMoh r:eeht. 8t0
s!edet bei 359–26t" aoter gew8tmt!chent Druek and giebt mit
EisencMond eine carminrothe Farbung.

Ber. C 73.63, H 7.98. N 8.6?.
Gef.. 78.59,'Mt,. 8.88.

Daa aabMMfe Salz der Base efhatten dareh EmdanBtpn der
Base mit rauehender Sa!zsaaM im Vacuam, b!)det nach dem Umhy-
sta!!ta!tea aaa absolutem Alkohol rhombische B!attcheo, die aaeb bei
!70<'acbmetzen, aber nur einen scharfen Gesehmack zeigtea.

Ber. CI t7.'?9. Gef. Ct 17.60.
Daa Platmdpppetaatz iat aebt zeMetzMeh, hann aber erh&tten

werden, wenn man die Losong der Base in wenig SatzaauM mit einem

') Die ftQheMBAngabeN von Brooherhof MdStoermer fohrea za-
weMenz« euM)'primaren BaM, daher sei hier die genMe Datstettung mit-
getheitt: 10e-NitrophMMttot werdeo in 75gAMMhelgetust und dte ab-
gekaMte Lasang mit 40 g Zinn und tOOg MMhender SatM&UMaaf
tinmat veKetzt. Darauf wird tangere Zeit bM tu fast vSttigef Ettt~fbnng
gokocht. ïm Uebrigena. dièse Bencbte 80, 163&.
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nar sebp geriagen UebeM~usa von M-proeecttgerMatîttcMoridMsaag
versent. h)nerba!b wcoigefSe&Mdeaacheidot sich daa8a!z mbtSnn*
Mch g~beo, gttozeaden KtyatSMehea a~, die ohne Zersetzaog aoau-.

kry8taH!$!)Maaicht geiiagt. Aneh an der L(t~ zetaetzt ea aïoh aach

k)trzer Zeit. Schuip. !44–t46~ anter Zersetzang.
Ber. Pt 26.44. Gef. Pt 26.Î6.

FOgt man ~ineo UebeMehues von P<atiBoMond Mnza uod StM~
die aoegeaehïedeNen ErystaMe soteft ab, eo &Fht etoh daa Mttrat

attntShMch b!ut)'oth mit grBner PtaoreMenz und dae gaaze Ûe~tas
er~Ht Meh mit emem ôewttr langer hMffb!aer, B!z:g zMMmateB-

gewachsen~)', r8th!!ch weMserKtyetaHnadetH, deren Uatermcboag

TcrianSgwegenM~itget MMaterai OBterMetbeomasste. Der Schmelz.

punkt tag bet H6".

Dae PikMt des Dimethytphenmorphotins ist te!ehtzo erhahen

ond ateBt efngrBBgeibeakryata!Ha)achesPatvervomSehntp. 136" da)-.

Bar. 14.29. 6ef. 14.34.

Untersachang der darch Red<tet!no von o.Nitrophenaeetot
entatehenden featen Base vom Schmp. t06'").

Um don &Nh6r*) attgenommenen hohen 8aaer8toHgehtt!t za ver'

ringera, wtu'de die Base 4 Stunden m!t NberachOMigemZ!nn und

rauchender Satzaimrp in a!kotto!!aeher Msung am MekSosttk&Mer

gekocht. Die Menge der zMtMterhattenen Base war dieselbe, wie

verheF und auch der Schmetzpankt batte sich nicht geSndert. Dies

war 80 aaNattend, dass wir a&verzagticb eine qualitative PrMmg auf E

Ha!ogen aosteMtett Mod zu aaserer Ueberraschong groMe Mengen voa 1

Chlor naehwotMa konaten, daa sich nach ob!gem Venmeh mit ziem- J

licher Sicherbeit im Benzotkero beSnden musste. Fre!!ich ergaben
die wtederhott angestentem Analysen, die Sbrigena mit den ftShMen
aebr gut ftbereinstimmten, a<td aach die Anatysen des salzeauren

Salzes und des Httrosamma der Base stets einen zu hoheu Wasser-

stoNgebtt~ aber dieser war, wie sich. nach der Ermittetang deaChtor-

gebahea ergab, auf die bel der Verbrennung mit Knpferoxyd ont-

atandenen f!Scht!gen Chtorverbtndungcn zuruckznfChreN. Die Kohien-

atoSwasBeratofhtMtyaen, mit Bkichromat ausgefubrt, und die

8t!cksto<rbest!mmung, wie gewChni!ch im K upferoxydrobr vorgenetMmen,

et~aben nun folgetide Reaattate

Gef. t C a8.88, H 5.a, N -8.07,Ci i8.!)S,
n B 58.78, 5.!6,

') WtrverdMitao eine groMere Meoge d!eMf Base gteiebMts der L)b<*

ratitat der HSchster Farbwerte, der wir aueh aa dicaor Stella ansera besten

Dank ttMsprechanwoHeB.

'} DiMeBerichte 80, 1640.
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woraaa stch ats Cta~ehste Formel (~HMNÔCt ergiebt; wSbr~nd fich

nacb den Mheren Aa~yaen ateta aonahemd die Ferme! CttH~~OCt

berectmete. FNrdte FarmetC~HMNOGtbereebaeaeiett

Ber. C58.86tH6.45. N7.63.Ctt9.85.

Um die Natur der Base &e~MteMM, wardea tbtgecde Reactionen

vorgenommeN.

PbettytBa!'t!etoffderBa<e,CO<

Phemytcyanat reagirt BtH' Mhr ttogfMtatund Mhwtedg mit der

Chlorbase. (Nach Mheren Versuchen mit sehr kleinen Mengen hatte

eut8 Einwirkung anechemead Cberhaapt nicht etattgeftmden.) Beim

Retben mit einem Gtaast&be und Bach dem Doreh&ttehtea mit wenig

At!tohot wird die Maese aMmahlich fest und bildet dann naeh dem

Um~sMMmnKaahëisaemAthoËotMnewe!~ Nûdel~bëtt~die bel

148" sobmeben, und leicht in Aetber, kaarn in Wasser iSsUctt shtd.

Bet. N9.93. Oef. N MO.

Dase die Base keine primâre ist, ergab sich aas dom Feblen der

ïsotMtt~feaotton, sowie darans, dam baim Behaadetn mit der beMeh-

neten Menge Natno<Bn!tttt in eiskalter Maung die von einem sîeh

aoMcheMendem Prodoct aMantende LSBMg nicht mit atkatischent

~-Naphto! kuppelte. Die ansgeschiedene Masse stellte das

Nitrosamin, (~H,NOCt.NO,

dar. Es bildet, ans Alkohol mehrmab omkFyetaMMrt, dBane~ scMo

citreneBgetbe Nadetn vom Sehmp.96.5". Be!m Kochen mit raachen-

der 8a!za&m'e allein scheiot aïch die Nitrosogruppe hier nicht gtatt

abepalten zo lassen, sehr leicht erfolgt diee dagegen mit ZinncMo)'~

und Sabsaate.

Ber.C50.82,H4~4,NlN.t8.
Gef. 50.6t.4.52, M.IÏ.

Femer wurde noch daa aa!zeam-ePab der Baae dargeateUt darch

Eiotettea von tmcknem SatzaSuregas m die Stherische Maang der

Base. Aue Alkobol umkrystallisirt, Mtdetdaa St!z weisee, aternf8rm:g

angeordnete Nadela~ die bei 105–106" schme!zen. Es jiMoeiirt mit

Wasser sehr leicbt und veraadett eicb a)tmShl!ch nnter Schwarz-

werden.
Ber. C 49.09, H &.00. 6ef. 0 48.M, H 5.31.

Die Natur der Baae war naeh Obigem ah aecoadare fea~eateHt;

eaiagBahe~sieatageobtottea 2'MethytpheantorphoUnaazaaprecheo.
In den memten F&Hen tritt bei der Redaction von Nih'oMrMndongen,
wenn eich aberhaapt ein eMorbattigeaNebenpmdact bildet, daa Chlor

iM p.Stettang zum Sttcketoir; es sind aber einige wenige Fatte be-
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tftNBt~t !n deaea ? ? c-Mg tfàt. W~habea deaMb deu

KSrpet eyntha~sch a~tgebaut aad une zaaaohat nach dea Aagabeo
von Uhtemama') das ~taptecheade NitMMMorpheaûï,

Ctt~~OH H

UNO,'
daa eich Cbngeae ans t~OMotaniMn reeht gnt erbalten taMt, bemitatt

5gdesKaHon)~!zea, w!e<aher')angegebem, dafgMteMt~ wardem
mit 10 g CMotacetoe, dae mit 1& gtMeknen Acetooa ve~aant wat,
tm Oe!bade aof !30 t50<' racM~aend eraîttt. Dte AbacheHang
des CMofmtFopheBae6to!e ert&~ta in deMetbeaWei~, wie Mher
behn NttrophenacetoL Be bildet feine gtSnzende Nadeht vom Schmeb-

punkt 8C". Zar CbKMktertatMNg worde ea in du

? ? (')
SemiearbMoa,<~H!CL(N<)t).O.CH<.C(:N.NH.CO.NHt).CH~

<t6%fg6tBhrt,dss, àos Atkotutt kry8~M!rt, em fëderM~a, ac(c!t~e&
ïEfyMHpotverM!detvo<BSchmp.t95".

Bw. N t9.&&. 6ef. N t~.M.

Zur Gew!onang des Morphattos warde daa CMonMtfoptMtMMetot
in Alkohol getSst, mit SberaobNsaige))tZinn and Kmehendef S~eaote
mehrefe Stnaden rackNieaMttd etMMt Md donn naoll dem AttaH~ren
der FtSaa!gkeit mit WMserdampfen behandett. Die en<etandene Base
war dtMa!t sehr schwec Mcht!g, and ktyetaUMtte in ebeMoïchen

gt&Menden,feinen, weiasen B!SttoheN, die denaeiben echar~a 8chmetz.

paoht t06" beaMsen, wie d~ obeo beschnebene Nebeaprodnct.
Ber. N 7.63, Ct t9.85.
Gef. 7.88, t9.26.

Damit iat die Identitât be!der KSrper bewieaea und wir acMagea
vor, zar Bezeîchnnng der Stbatttaenten d!e8e!be BeziCeraNg der
Atome wie in den TetrshydrochtcoMnea vorzaNehmea, mit deaea

dieu Art Basen grosse AehaMcbkeit haben, oad dîa Base za be-
zeichneB ale

Ct~V.CH,

'À~CH.CH.
NH

~-Methyt-S-ChtorphenmorphoMn.

«-N:N~ht~C,.H.~O~
Dies Keton tasat sich obenso wie das o-Nitrophenacetol ans

Nttronttphto!kfd!am und CM&raceton erMten, doch fanden wir es

') z.B. Am. d. Chem. tM, 3i2. *) MeaûBenchte tt, ïl6t.
') DiMeBettohta 90, 1634.
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MttMMt<t.D.ett<:m.t:c.th.).t.ft..Mt~.XXXt. ~;)

wbti~Hch zweckmCsMger, da dteKërpet Mur tMhK<t<tMsmaeMgtfSge
)Mt'e:Haader ~nw:rken nttd die Rcaetioa ton tteMgem Stoesen be-
Sîeitet tàt, d{e UmsëtxuHg {m Robr vo< s:ch ~ttfn tasaen. ÏOg
'tef. KaHamMtzea wefdcn mit je MgChtoraeetOn und trochuem
Aceton in ein Bohr eingesehtosaên, t0cht!g dnrchgMchattett und daon
)3 StOBden anf !(?" erhitzt. lm Uebrigen warde gc.Mo ebenst. ver-
fahren, wie ft-aher') tar ~'Nttrophonaceto! angegcbon. Das Ket6n
t<:)detkleine, geKtt:ehe, derbe Na<Mn, die be: t45<' Mh~ebea, ht
WMM<.ran~sttob, sehwet- Md:ch in hattentAtttohot. leicht inh~ssem
und zicMMch teioht tCsHch sind tM Aether und Etsesstg.

Ber. C 63.CT, H 4.49, N S.~t.
~f. » <!3.34. 4.25, M7.

Die Bisatt'itverbindnMg bryeta!!iairt in weissen ScMppehm
aad wh-d sehon dureb Wasaerxer~: PM Phenyfh MMft
ktem. gelbe, zeraetztiche BMttcb<'n vom Sehmp. i20~ Das Senu-
carbazon steUtMMne derbe Nadeln von getMich wfisserfarbe dar,
'iic den Schmp. 208" besitxen.

Ber. N t8.54. 6ef. N !8.C9,

D<ts Oxim zeigt den Schmp. 158".

Methylnaphtomorpholin.
`

6.25 g des obigen Ketons wurdm in 40 g Alkohol ~!<;st, mit
~g raNchender Satzsgure und 20 g Zmn aufeinmat versetzt und
~–4 Standea ant RackaaMkQMer gekocht. Nach dem Entfernen des
abrigaa Xtana und dem Vetjagen des. Acheta warde alkalisch ge.macht und das Morpho!!M mit Wa~aefdSmpfen sbgetneben, was ~eh
bei kleinen Mengen z:em!:ch lange Zeit in Amprueh oiaMnt. Der
erho!teae K&rper, desscM Auftbeote etwa 60pCt. der Theorie betrNgt,bildet aach dem UmkrystatHshen ana Methy!a!koM dièke wwsse
Nadetn, die 8:oh an der Luft aHmaM:ch etwas violet bis brMn <Ï:rb6H.
~ich abef in einem mit KnMenaanre gefS!!(ett GetBas anacbeincnd
beliebig tange Muver&ndert aafbewahfen ttMam. Der 8chme}zpun)tt
Hegt bei 95.5". E:n gechlortes NebenprodtMt wurde Mteht wahr-
Kenommea.

Ber. C 78.39, H 6.53, N 7.04.
Gef. 78.06.. 6.79, 7.89.

Das fmtzaaore Sa.)~ der Base MMet, aMaAth«hot nmkrvsmt~
strt, kleine, atrshtenMrmig von einem Pnnkte auagehende, feine Nadelu
vom SctMmp.229". tn WMMr dtaaaetirt dM 8a!z sehr Meht. Mit

') Dieee Borichte SO, t<!8&.
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einemTropt'en Ets~neMoridtCsaBg veraetxt, Meffrt die wasan~ LCfotig
eine t!<'fbtau'' FSrbung, die baM !n grita und ge!b Cbûrgeht.

Ber.Ctl5.08. Gef.Ctt5.3t.

Das sahr zersetzliche PiattBdoppetaa!z, mit ittkohoMacher Ptatm.

chtorMiSsang bereitet, bildet kteine braungelbe Kryet~tte vom

SchMp.837".
Bw.Pt24.09. Gef.Pt23.90.

Die nacb Schotten dat~esteMte Bfnzoytverbtndottg, aMit

Alkohol amkryat~tHsn-t, MhtMtzt bei ]83.5" und ist schwer t5aMohm

Alkohol, leichter in Aether.

Daa Nitrosamin tNast sich ohne VersehBH~rong oor erhalten,
wenn man die atkohotiache Losang der Base mit wenig SatzeNure
nnA datauf mit der berectmetett M<*t)geAmy!Mtnt versetzt. Man
erbatt es so ais votaBtin3s~B, Hoehigen, citrouengelbea NiedersoMag,
der sich aus Aceton makrystatiisiren Mast. Bei der Bestimmang des

SebmetzpMttkteavprh8!t es sich eiganthümlich. Bei 150" tarbt sich

die SabBtaM gelbbraun, ainkt bei. t60–165<'zuBatB<aeB und sohmitzt

utttff'FMfbrMnfarbung be: 190–) 95". Es ist leicht lôalich in Benzol
und Aceton, schwer !n Alkohol, nceh achwort'r in Aether und haam
!n PetroMtber. Die Liebertaann'schc Reaction zeigt es sehr scMn

und durch Z!nnchtori!r und SatzaEare wird e~ leicht !t) die Base

zaruekverwandett.

Bw.N12.27. Gef.Nt2.H.

Der PheMythurnstoff enteteht eret nitch tanger Miaw!rkang
vott Pheay!cyanat aof die Base, und bildet, aus hememAtkabot Mm-

kryotalliairt, ieme, wollige NMe!ehen, die bei 180" schmetzen.

Ber. N 8.8t. Gef. N 8.C2.

Die AcetytveirbindMBg eatsteht be!at Kochfa der Base m!t

EMigs&aMMhtydridam RCckCmaaMMer, und bildet nacb dent Um-

kjyataKiairen aus A!koho! kleine derbe TaMn vom Sehmp. 134".

Bor. N r).St. Gof.N (!.t9.

Rostock, April 1898.
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146. BtKnoeven~getuadA.B'rietu
Synthesen inde~~jMiMeÏhc.

H.MtttheUMgJ
Ueber eiae Brwettetang der Hfmtzaeh'aohen DihydropyrMin-

ayntheae.

(EMt~egaagMam~.ApntJ
ttt e:aer vor KcrzeHt') verôfRintHchtenArbeit über die conden-

sirende W~kung des AtantOB~k~und orgsnischerAmineatOtzteder
Leinevw one die von C. Bayera (raberech<maasgeeprooheneVer-
mathang, dasa die Haatzsoh'seheHydropyndiMynthese auf Conden-
sationen zwischen~-AtMtdocrotoaaanreeaterand AtkyttdecaeetesaigeatM'
zttraokzufNhK'aMi.

SteMtmBudtes&Re&ctboBVM~enge

COOC~.C_00. CH, COOC~Ht.CH CO.CH,

R.CH~+~~ma B.CB( .~H,
COOCtH;. Câ C. CH, COOC, C "C.CHt

CCOC~.C C.CHt COO~ï~.C C.GH,

R.Ctt( =.H,0+ R.CH( )NH
COOC~H,. C 'C. CH, COOCaH,.0 C. CH,

in Pandtete mit den Anlagerangereaetionenzur BHduBgvon l.MM-
ketonen

COOCïHt. C CO OU, COOC:H,.CH CO CH)

R.CH~~ =~
R.CH~

COOC~Ht.Ct~CO.CHs COOC~H~.CH'CO.CH:
und ~-KetOMSareeatem

COOC,H;. G~ COOCtBt COOC:H. eH COOC~Ht

R.CH~
=.

R.CH(
COOCtHt.C~CO.CH, COOCtHi.CH CO.CH,

und deren RmgachtïesaMgen

COOCtBt.CH CO.OBB 000(~.0~0. CH,

R.CH(_yOH, =.
H,0+

R.CH( )cH
COOCtHt.CH CO COOCtHt.CETtiO

COOCtH~CR COOC:H. COÔCtH~CH COCOOCrH,
_COOCaFI, C60C~Hb t~EI

CO

R.CH( YCH~ ==CtHt.OH++
R.CH~ ~CHt,

COOC~. CH CO COOC,H~.CH CO

') DieMBerichte3i, 738. ') D:eMBenehte24, t<.6~.
jt«*
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wetche Mher bereitB Mngehen~ atudirt worden, M kommt man dx-
darch auf die Vermathang, dass nueh die Atkytîdentnatonsaope-
ester mit p-AmidoctotoNe&Meeater – m &bn!!eh6rW~See wie die

A!kyMdenacetese:geste~ bei der HRat~sch'seben Synthèse -Hydro.
pyridtoder:vate liefern k5noten, nur dosa anatatt Wasser Atkoho) ab-

geepo!ten werden ntNsste.

CCOC~H~.C COOCjtHt COOC~.Ctî COOC~ t

B.CH~+~NH: R.CH( /NH!)

COOC~.CH C.CH, COOC~.C C.CHt

COOC:H4. CH CO

=- C.H&.OH
R.CH( )NH.

COOC~Hi.C C.CH:

Eice sotchp Anatogie ?< <i!c&,wtë d:e tbtgendëh. znMehet ht
der Benza!dehydreihe angeatethen Vereoche zeigen, voUkommen be-

etattgt.

EiMwtrkan~ von Benz&tm~onsSareeatef

saf ~-AmIdocrotooSMorpeatet' zu gteïchen MotekQ~H.

tMngt ntt'tt BenzatmMbttsSureMter und ~-AMtioocrotonsiittteest~r
zu gMchfn Molektiten zuMttnmen und erw&rmt, so Ëndeu die soebcft

aHgemein<brmut!rte)tProcesse unter Zaaamtnentagerong und Abapattxng
von Alkobot statt. Ana besten t-prtiMfeo s!f, wie bei H&ntzsch't

DthydropyridtMyntheae, ohne Zn~tz irgend eines Cottdenaattonsmittets,

aMerdingeerst bei Temperittoren, dte etwas hober Uegen, ais die zur
Hantitseh'echeK Synthese er~rdertichen.

5g Benz&tm~ons&areester (t Mol.) und 2-6 g j~-Amtdfcwton-
sSureeeter (! Mot.) werden in eiaem FractionirkMbchen anter Mck-

&M9kaht<mgbei 40 mm Druck in e!nem zunâchat aaf o&. tM", sp&ter
aofca. t&O"erMtzten Oetbade M Reaction gebracht.

Man steigt dabei mit der Temperatur in dem Maasse, dftaadae

Gemisch !a raMgetM, nicht zn heftigem Sieden bleibt. Es bildet

smh bei 9.stBndigem Erbitzen ein braangetber Syrap, der in der tMhe

homarUg eMtarrt; t5st otau die Masse aber iu wenig heiMem A!k<

bol, so erstarrt aie beim Erkatten kt'ystttttïnMcb. Die KryataHe
scbmetzen nach mebrmaHgem UotkrystaHia!ren aaa Atkohnt bei

t49.5–t50". Die AtMbeate an direct aoakrystantMrendetn Prodoct

betrNgt bei dteaer Arbeitawe!tte 75 pCt, der Theone.

Die Aoab8N~wurde wesent!!ch scHechter (ça. 45 pCt. derThodDe~

ab der aSmUehe Versach bei 180–ï50"anMr gcwShnMchent Dmck

!n otteMemGef«s ausgefNhrt word'

Ebenso ergab ein Vereueh SrnEiMMh<ae!zrobr, bei welchem die-

~etben Mengen 9 Standen in der gteicbaa Weise erhitzt wurden,
~cMechte Ausb<'nte (ea. 30 pCt. der Théorie).
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Ndctt acKReMëp ~aH& d!a~ veMMeMea, ~"Mit

Zagabe von NatrianMUMhotat (aaf die obenaqgegebenpn Mengen 0.&g
Nainem, eatspreehead L Atom getSat in 6 g Atkehot) die PMeeMa

der Anhtgerung und AtkohohbBpaKang za fSrdern. E!nmat warde m

diesen MengenverMttttiaMn 8-9 Staadett auf dem Wasserbade~r-

httzt, ein zweitea Mal die Tempefataf :<? oNeaca Ce~ss iunerbalb
9 8ta')d9B aUmSMich aaf taO-tM" gebraoht und ein drittes Mai
warde 9 StMaden tm ttobr aaf 130–tSO" erhitzt. Es entstand der'
Mtbe Kôrper von tt9.5-MO" Schmehpankt, aber anr :tt Ambeaten,
die KWtscben80–25 pCt. der Theorie sohwaahtea. Die Analyse des

KBrpers ergab:
CteBMOtN. CM.25, H 6.34, N4.23.

65.M, 65.iS. 6~0, M8, 4.44, 4.2t.
Dieses RMattat stQ~t die Vermuthong, daas die ReaettOQ nacb

demob<'&geg6henenaHgemet<teM8cheot&6eh)'w&hizattt

y-Ï'heMytd!hydro.M-p!cotin-t'diearboBBaoreeater bezw.

y-Phenyt-'<t-oxyd:hydro.f<.p:coHn-~t-d!cstboNttanreeater,
CO C.OH

COOC~H~.CH~NH COOC,B~.CB~N
t'6H..CHL~C.CH,

oder
G.H~.CHLjc.CH,

C.COOt~Hjt C.COOC<Ht,
geMbrt haben konnte. Diese Vermothung wurde zat- Gewiaeheit
dutctt die weiter anten beschriebene Spahang des KBrpeM mit Satz-

aSttre, wobei die eohon bekooute ~Phenyt-acetyibattereaure,
COOH

CH:~

C~H~Ctd~~CO.CHt'
CH,

in guter Ambeate erha!ten wurde.

Der PheBytoxydihydropieotmdicarbonaaeMeater iat fast uctSettch
in Aetherund Ligr~o, wentg t8a!:ch m Aceton, tMich in Benzo!,
schwor MeUct in kaitem und leicbt tMicb in beissem Atkohot, iôs-
lich in kattem und eehr !e!e!tt tMMt in heiMemEisessig. ImChlora-
form mt er schon in der BMte aebf leicht KMtct. Von Alkalien
wird er in der Ks!te nicht getBst, in der WNrme zersetzt unter Am-

monmkabapattaBg und BitdnDg barztger Produete, die zur Unter-

suobong wenig eîntadea. ÏB ttoMeaMarea Alkalien iat er actSaKch.
In concen(rirter Sa!M&ore Mt er erat aac!) mehrtagigem Steben und

MxSgem UotechCtteta MeHeh, wShrend verdannte SatzsNare iha in
der Mte kaum fut~rei~.

Erhitzt man mit SahsSare, ao Mtatfht

ft-Phenyt'y'acetytbitttersSare.

2 g des Esters warden mit 5 g concentrirter Satzaam-e (37 pCt.)
und 10 g Wasser 7 Standen im Rohr auf 135-<30" erhitzt. Beim
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OeSiMNdes Bmnbenrohres ~M~e starker Brttck beobachtet und
dtmketbraaaea Cet batte 8Mh gebildet, wetches mittettt Aether von
der waMngen POsaigkett getirennt warde. Nach dem Troeknea der
Nthenachen L<ismg und Verdamp~n d~s Aethets war das rackstandige
Oet aber nicht zum Erstarren z<t bringen. Behandett man ea iB-
dessen mit heissem Ligmîn, sa geht es langeam (and nur in viel

I~mïn) in Msung, wahreott die llaraigen B~tttndtheite zafackMeibea.
Au der L)gro)M8<MngkrystaMistrte beim Erkatten Nn Mrper (t g~
in fast reinem Zastaade, der darch seiMeo Sehmetzpankt (84–85"),
seine MelichkeitsHgeNMhaHen and dttrcb Analyse mit der ~-Phenyt-
y.ace~botteraeare von Vortander') idectiScirt werden konnte.

C,tH,<Ot. Ber. C 69.90, H 6.7S.
6of.. 69.9t, 69.77, 70.03, 6.83, 6.8~ 6.9&.

Es ist CbngeDS oicht er~rd~fUcb~ dass man bei der VeraeitoBg
mit SshsSore <m Bombearohr arbeitet. SpNtcr warden 2g dea
Esters mit 5g g concentrirter Satz~Sare und 10g WasM-r tO Staoden
anter ROoMaM auf freier Flamme erhitzt und ditbei 0.9 g jÏ-Pheayt-
y-aeetobatteraSare erbatten.

Einwirkung voM BeMxatntatonaRttfe~stejf (1 Mo!J auf

~-Amidocrotons&oreester (2 Mot.).

Ata dM eine Mal bei Vofeochen zar Verbesserang der AMbeote
an oben beachnebecem PhenytoxydthydmptcotindicwbonsNureMter
(Schmp. 49.5–150'') ein GemMch gleicher Motekate Benzatmatw
sNareester (5 g) und ~-Amidocrototmaoreester (2.6g) zan~ehst !8 Ston-
den auf 130–!50" und dann 9 Stunden aaf 150–t70<~ bei 40 mm
tmter MckHase erhitzt warde, bildete sich ein anderer Kôrper, der
nach dem Umkry8taUîs!ren aua Alkohol bert7&180" sehmo!z.

Die Analyse deasethen Mhrte auf die Formel CMB~OeN:.

CaB~OtN,. Ber. C 63.77, B C.a8, N 6.76.
Gef. 6t.03, 63.76, 6.4S, 6. 6.89, 6.79.

Dif weitere UnterBachong zeigte, dasa der Kôrper Mch ans
1 tMekut BenzatmabaeaareMter und 2 Motekaten ~-Amidocreton-
8<nreester bttdete und vielleicht die Constitution

CO
COOCtHt.CHiC.NH.CO.CHf~~NH

CH, CfHjt.CHLJc CH:

be8!~z~
C.COOC:H.

Mit dieser Vermathang stimmt zaaachat die Aasbeute bei obiger
VeMaehsaBordnang (wogteicbeMoteMteBenzattBatcnsNttrepsteraBd

~-Ataidocrotonsimreeeter auf einander etnwirkten) Sberein, welche Mcb

') DieMBenebte 87, 2057.



765

ÏM M~ M~ '3;,4:;g,<e.i~prf!cb6Rd:~elh

40pÇt. derTheerif (auf den angewandten BMMotttMtoMNareettterMM-

g&werthet) e~ab. L~atmaa die HNftedes Bem:tttB)ttot)as<treetftef8,

welche der Reaction gemSaa nicht m!t in WtrkoHg trat, be! der Bf*

rechnuMg der Aasbeatc aaMer Befraeht, 00 cntsprechen obige 3.4g

ca. 80pCt. der Theorie.

Eine wpsentth'he Stiitze fûr die oben angfgebene AaSiMSuag <*r*

Micken wir «bet' <tona, daa8 es ana gelang, aus dem Magange be-

Hebnebenen PheMytoxydihydfopMmdicarbensaoreaetfr dwch E!nwir-

kung der aqHimotftmt~Mn Menge ~-AmMo~rotonaSureeater dfHaftben

KSrpcr, C~HMOeN;. xu erhalten.

5g (t Mol.) des weiter oben beachnebeMea Eetet'a, C~HttOtN,

wurden mit 3 g (~nst~tt 2.2 g = 1 Mol.) jÏ-AmMocrotoneNareester wie

sonst bei 40mm Druck unter Buckanss 27 Stondea auf Ï 50–170"

ëthSt~ond~beH 9.8gd"9K8fpeMeMHMOtNt(eMt9precheadcM.
60 pCt. der Theorie).

SchMpsstMt warde anch <'in MotekCt Bmzatmetonsaureeater (5 g)
direct mit zwei Mo)<'h!i)ett~-A<nidoerotoB8aur''Mter (5.3g) 18 Stan-

den auf 30–150" und datM)nocb 9 Stands auf 150–! 70" frMtzt.

Dabei entstitnden die beidfh be8pft'ehetten Kôrper CtaH~tOiN (Schmp.

149.5-150") und C~H,60tN~ (8ehmp.t79–W) stets u<.b~t eiu-

ander, und zwar der erste in grcsserer and der zweite obwoM

gerade za seioer Bildung die nchtt~n MengcnwrMttnisst' :Mgewtmdt
waren in weit genngcret' AMbeate.

Ausserdem wurde aber bierbei noch die Bildung zweier <M)derer

Kôrper boobachtet von deu SchoMtzpmtkten20e–206.&" und 2M2–263",

die sich identiecb erwtMen mit zwei !n der Mgenden Abhaudtang

genauer bescbfMbeufn KOrpern CtfHftO~N (Schmp.206–206.5") und

CnHHOtN (SehtMp. 262-363").

Dièse beiden icn~ftzt erwNbnten Kôrper konnh'n dt*m Reactions-

gemisch durch selu- viel hetasea Wasscr, in welchem aie tustich Mud.

<'ntzogM) werden und wurden dann durch CMarofoMB von MBimder

getrennt, worin der Kôrper vom Schmp. 206–206.5" in der KShe

leicht !ôs!ich ist (er konnte in dem ReactionsgemMch nur in geringer

Menge oaehgewiesen werden), wtthrfnd der Kôrper vom Schmp.
262–263" darin sehr schwer tSstieh ist (und in grSsserer Menge Mo-

lirt wurde).

Die beiden i!a''r9t ang~tBhrtcn Kôrper (Sclunp. t49.5 – t&O" Mnd

179–!80*) Nind MMtschwieng darch H'!tctiohirtcKry8ta1!M:ttt(H(ans

Alkohol zu trennett, worin der hohfr schmelzende ehvaa schwerer
t8s!ich ist, ais der niedriger schmetzendc. ïn Fotge der nar schwer

môglicheu und mit Verta8tM< verkn3p&en Trennong dieser Beiden

&anu eine gen!tM''r<*Aasbeute nicht attgegebeM werden.
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B<t tMtif def KarpH- 't~ï~MH~t'.m.'d~aachaën'~
Abhimdtoog zu Fotge aua gMehen MoteM!e« ~-AMMoc~tomSareMter
Md M~onestM entatebt, ap moas bai den o'Mg9n Veraachan em
Thei! d~ BenzatjmatonsaareesteM HMter Wasseraafaahme )n «aine
CompoMeatenBenzaMphyd ond MatoneaterzerfaUen sein.

Di<.B.Mang<te6KarpeMC,,H,,O.N erktSftMcb, wieg!e,ehMb
«as der Mgenden Arbeit z~ ~ehen ist, aus d.t EinwitkMg e:.t.9
MoteMb M~neBter auf 2 McteMte ~.AmidocrotoMstet' unter A<t6tf:tt
von drei Mo:ek8ten Alkohol und e:n@& Motekat Ammoniak.

A!!e Versuche, welche darauf absieiten, den RStper C~HMOeN~
bei der Einwu-kaog von ein Mo~M BenzatmatoaestM auf zwe:
Motpkak ~-AmidocrohMMftteF aUein za erhatten, sehtomn bit..
her f~M.

Di<.Mst:chke;tdesEste~CNHM09N!i9tgaBzShntMhw!e~e
dMBat~ CMHttOt~ h<!rist ëMtèrer :m Attgem~ën etwas Mbwwer
!oa!!ch, a!s !e{!!ter<'r.

Von concentrirter SatzsCarc wird der Kôrper €0~ nur
achwet-, emt nach meht~gtgen) Stehen bat haaSgMï, UmseMttabt
ge!S8t. In koMeManren Alkaliell )at e) MtSaHch; in ktttten Alkalien
iat er MntSaiMh, in der Warme wird dadnrch aofbrt Ammoniak ab.
gespatten.

Mit Sittzsanre Mefert er in der WS)-<nej~-Phenyt-y.acetobuttersaure
vom Sohmp. 84-85", genau wie derPheBy!(.xyd!bydrop!eot)nd:carbott.
«anreester:

Die Verseifung waïde aasgeMhrt, entweder dorch siebeMtOBdigeft
Erhitzen des Esters Mt:t aeiner anHaehen Menge ça. 20-procentiger
Sabaâare bei 125-13~ im Rohr, oder mtt detn~tb~ ErMg im
offenen Moa auf freier Plamme mit der zehn&ehen Menge ea.
20-p)-ocentiger Salzeâure.

Ob die hier aogedeatete D:hyarcpyndom. oder Oxydihydtopyndm.
SyB&eMemeKetts&ofa&deteAtkyHdenmatoBester, und anderer-
seits ganz idtgemeio auf Amidoderivate der p-Ketoneaore-
ester und auch auf Ammoniakabkômmlinge der t.3-Diketon''
ansgedehot werden hann, so!t e:ng~hend unteraucbt werden.

Ebenso werden Versaehe ange~tent, die gewcunetM'n Oxydihydro-
pyridine za Oxypyndinderivaten za dehydriren.

Zum Schlass machte ich ttoeh hervorheben, daas auB AethyHden-
maicnMter uHd p-AmidecMtoaeatec e!~ Kôrper (Formel t) entatehen
mOe~f, welcher mit einer t«n CoUîp') durch Erbitzen des satz-

') Ann. d. Chem. 2t!e, 3t0; diese Benchte M, 44a: Ceatfttbt&tt
18~, GS~.
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sMMn~-AmMocretott~tt.M fjtr sMt erhattëaen VMbtndaMg (For-
tne!H):

'NH MM

CHt.C;r ~CO cHx C~~CO
COOC~C'~JcH.COOC.H, COOC,H~~ JCH

CH.CH, e cH, ?-
t)( ttaher, ans dett ~M-o~MMwn ztt ttfsekMder Bezieha~g stebt Ïm
Uebrigen Mt aber der dareh CoU~e bewerketelligte ReacHoMvotgang i
voihg versehiedan von dem von mM aasgeMhtteM. Bei Cun{e't<
Reaction tritt CoM<Ïeaa&tio<t aoter Alkohùl- und Ammoniak.
Abspahang ein. Bei deu hier b~hnebeoeM ProceMen andet
iMMer etn<-rCondensation unter AtkohotMatritt noch eiae Anlage.
fan~areaction atatt, die :<)$bMnnd~ chttmkteriBtiseh Hh. dieM
Syntheae hervorzttheben ist.

Hfidefberg. CniveMiMMaboMtofiuH).i~

146. B. Khoovonttget und A. Pries:
Syntheaon in de)f PyiddtnMNte.

[2. Mittheiten~
Ueber die EtnwiykttBg von Mtttone~r aaf~AmidoorotoBMtor.

(EingegMgeaam 7.Apft).)
rn der vorigen Abbandlang wurde ~zeigt, <baa ~.AmidocMtoa-

~Bter und Athylideamatoneeter unter Zn~mmeNtag~rang und AI.
kobolaustritt miteinander reagiren und Oxydihydropyridinderivate
ticterm.

Es aebiem uns vom JnteMMe zo wMnchen, ob auch der Ma!cn.
eater sa Reactionen mit dem ~Amidocrotonester beNhigt ist, wobei
freilieh keme Antagertm~teaction atatttnden kaon. sondent nur
eine Alkobolabepaltung. Dieae nadet thatasehHeh atatt, wenn man
Matonester und ~-AmMocrotoneeter onter geetgneten Bedingongen M-
sammeabringt. Dabei bilden Heh aaoh in dicaern Fatte RioghSrper,
die bei nâherer.Untemehong gteteh&Hs ata Pyndmderivate erkwttt
wmfden.

D:eCondeosa~oner6o<gtmzwei6rMWats&{
ï. reagiren glaicbe Mo!eka!e Malonester und ~-AtnMoerotonMtef

amteri!we;n)attgemAtkct)otMNtritt;
ÏI. reagtrem ein MoteM! Matoneater und zwei Motekate ~'Anttdo-

crotouester mter AbspatOmg von drei Molekitleu Alkohol und eiaem
MoteM! Ammoniak.
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C<Mtofeax~<Mt~c&M- &&?? ~<M~ M~ ~~MoeM~ `

Di&xyptcoHnetnbonaSareeeter.

MaÏONesterund ~-AmMoerotOMster Ma~ren m!t ffaaa~ MMtëf

demEinf!u88TonNatK<tOtathoho!atnachderGte:ohMttg:

COOC~Hi. CO
CH~r" ,CH.CQOC,H~

..“ CH!C.COOC;H~
H~OOC ~C.CH,

-~H~.OH~

NHj, NH

oder ttttctt

COOCtHjt CO
COOC,H.H~ ~PH

== 2CtH60H COOC,H..OHr~CH
H.C,OOC ~C.CH.

=~H.om-
co~cc~

NH, NH

Der 80 entstebende KSrper iet ein Diketotetrahydropyridinderivat,
tn we!chemdte 8tet!ung der CarboxSthytgrMppe noch !&t~ag~ SteOt;

Ketondenvitte der Pyridine pHegen eber auch in der Enolform
M reagiren, sodass man naeh der Bitdangttweiae in ihm anch ein

Dioxypyridinderivat,

C.OH C.OH
CH-C.COOC~Hs

1)del' COOCtH~.C~CH
HO.C~C.CH, HO.C~C.CH,.

N N

~ermathfn dnrHe.

ThateNcMteh reagirt er in beiden Formen. Naeh der S~MHMt
der in ihm in Rtngttnordnung angenommenen Atome zu arthe!)<<n,ist
Hf eineehtes PyridMerivat. Durch Alkalien spaltet er keinAnmo-
niak ab, aondem liefert uotarVer9''ifMng aMdKohten86Mrwrto8t(eiMft?i
welche der beideo mogttchen Forment man débet za Qntn'~kgt),
Mt-y-DMxy*<t-p!cot!nt

C.OH

CH~CH

HO.C~~C.CH., r

N
ein Kôrper, welcher ais ein Phenol der Pynd:ore:he, ebenao wie(ter

carboxRtbyH)'te Kôrper, mit Alkalien Satxe zu bilden vermag.
A!s Diketoa wurde der carboxtthylirte Kôrper bisher nur dadureb

charakterisirt, daM es gelang, ein D!oxim von ihm zn bere!~n.

Zar DMsteUang ~es DMxypicotMcatbonsaoreeatete (Diketotetm-
!tyd)'opicotiocarboneBterB)wafdetMotekB! reiner, im Vacuum DberetwM
fatciBtfter Soda deattMtrter Mateoeater (&g) uod 1 Mokk8t p-AmtdocM-
sSareeater (4 g) mit einer AaMeong von 0.7gNatrioM(ïAMn!)in

g absotutem Alkohol 7–9 Stunden im Rohr auf !40–tM<' erhitzt.
!)er Bombeninhatt bestand atsdm)) aus ''ine)- festen Maasf und wenig
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dMSber otehendef, Mcht beweg!!chcr FMaoigkett. Die tësto Masse
bMtand im Weaeutttchett Ms dem NtttNMmsat~ des DbxypyndiR.
defn'ate. Naeh dcm AbpMSMhwa<rde ftf mit geri()ge<tMengen A~her

ausgewasohen (Mckat<md 6.1 g), la wenigWaasef geiSst und mit ver-
danttterSat~ure in derKatt<\ nnt&rVerm~dntt!; einMUaberMhttaat"'
(da der K8r[mr m Bbefschaa~gcr StttzaNttMfM:tich ochwer, aber d~ch
tttsti~ ist) gaMtt. D!e Aasbeute )mEitter in tohem Zttatmde betrug
75pCt. dfrTbe&ne.

Erhitzte man bet einem zwetten Versuehe in dMMe!ben MfHgen-
?MbN!t)Msaenim o~neB GefSM anter Ri:okHaM 8–9 Stondea intWMeff-
bade, so sahied sieh das Natriamaak mit etwas harzigen Bcetand-
thd!<<n ab, welche efat dorch Wasc~n mit Aether. entt'erhtwcrden
touesteu. DM ZMfSckbtetbende Natriamstttz tie~rte d)Mn bom Zer-
M'tzpnmit SahM&are 40–45 pCt. freien Ester.

Wurde bei dem namûchan Versuob im Oelbade von t40–.150"
erhitat und ausserdem nach einiger Zeit ein Tbei! des Atk<th&b ab.
de~tlUirt und dann welter erbitzt, M atieg die Ausbeute an Ester bis
!!a 65 pCt. Vortbeilhaft ist es dabet, den RSckHuBekOMeroben mit
einem Natfonkatkrohr zn vemehHeMen, damit w&hrend dee KocheM
keine FeocMgkeît eindriogen kann.

Die Analyse des K8rf<ers ergjtb Zahten, welche auf einen Dioxy-
pi&oHnctHfbomsSareester stimmten').

C,H,,0<N.
Ber. 054.88, H5.M. N7.11,
Gef. M.t3, M.tt, 55.02, &.89, &.92,5.M, 7.19, 6.97, 't4.

Der Ester ist mt)<;Btichin Aether und Ligroïn, fast oaMetMh in
kaltem Waseer, schwer iSstieb in heissem Waseer, in kaltem Alkohol,
Aceton und Benzol, tSatich in heiMom Aceton and Benzol, leicht
~8die~t in heissem Àikoh&t, kftttem EisoMig and Ohloroform, sehr
ificht tuatich itt heiaaem Eiaesaig )tKd CMom~rm. Mit EMMtcHorid

giebt w in vefdSnnten LSsungen (Wmaer und Atkohot) goldgelbe, m
concentriwon (Kisesaig und Sittzs&ure) Mntrothe Fârbnng.

Der K8rper hat saure und baaischc EigenachafteMMgteich. Er
ist leicht !M)ich in AetzatkaMen, entwickelt mit kohlensauren Alkalien
KoMcnsaare und iet auch tSstich in Ammoniak. Ebenso iat er aber
auch leicht !oatM:h m kaHer eoneemtnrter Sahm&OK; in ve~dNnnter
Sn!zs!tm'e Mst er sich achwer bei taagMem Steben und SchSttcin.

Satzsearos Satz. LSat man den D!oxyp;<~t;ncatbenseareea~r
in wenig conc~ntr!rter Satzsaure und engt die Loattng im Vacuum etn.

') Oaber das AoftKteB des gMehen Kôrpers <tbNebeeproduct bei der
EinwiAMn);von Benmtmatoneater aaf ~AmidocMtonMter,~ergt. die vorher-
gahendRMttthcitMng.
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M acMet oMt M~aKt'Satz''<a'~m~
'ta~ daa die ZasfUM~ns~Mog C,,H,,N04.HCt+3BbO beoitzt und
bei 152" sehmitat, weea <XMrascb M'Mtzh

CitHnO~N.HC~B~Q. B6),H<Oï8.78,Ctt8.8~
C~f. t9.88. B t&SS.

Das 8tt!z dissociirt, aehon dtreh net Waaser, in Satsm&tMund
freien Ester. Beim rasehen Erhitzen tritt etww oberhatb BMM8
Schmeizpanktes !ebhafte Zefaetzang und Wiede~Kt~Ten ein. Die
wat~n~e Sobstanz schmitzt dann bedeatend hôher, ef$t gegea 320"

MtaratarkerDttttketfSrbangmdthMtwetaerZeMetzaog.
Um diese Rcaction mit Mengen von etwa g aasz~hren.taNcttt

'oan einReagenxrShrcbet), in wetcbem moh dieSabstanz be&ndet,am
Bestea tB ein Pamflinbad, dos von vomherein eine TempeMtnr von
!90–20<~b«f)itzt. Erhitzt tatatangaarn, MverMettdasSaizKryeta)!-
WMser Mad Sidzsaa)~ ttM~ g!e'bt ~R EMèr vont Sebmehpnn~
a06–M6.&tttr5ek.

Bai nSherer UnteMachMBg zeigte sich. dom der Kôrper vom
Sebmebpankt 320" <MMdom NttzsMK'm Sais m folgender Weise
hervofging.

~RnO<N. HCI, 3H,0 =. (~H,. OH + C(~ + HCt -t- H~O
+ C,H!OtK.

B~ Analyse des aas Atkohot umhry~t<ttti8u-t<'nKôrpers ergab
r

f'ir diese AtHMhntf sttmmende Werthe.

CeHtOtN. Ber.C57.60. H5.60.Nn.20.
Oef. 57.69, » 5.81, ti.n.

Es war atso anter Sa!z~areabap)t!taag Et!m:n!nmg der Carbox-
t

iithytgmppe eiagetreten, und es batte Mch das Mt.y-Dioxy.«.piooUM
gebildet. Auch dett Eigeaschatten oach erWtea sieh der Karper Men-

1HMh mit dem Versetfangsprodoct des Mer behadelten Dm!ty.«.p:c<
tuteM-boMNareesters,wetches weiter an~n beechrieben wird..

Bromprodacte. Aua dem Ester wM-den zwei Brompraducte
frhatten.

GKbt man zar LSaung dea EsteM ht coBceotrtfterSatMSare e

wenig Bromwaaser, so 6H!t uoter Entf&rbttng der BromtSanng ein
w~MMePulver am, wetchea nach dem KrystatM~n :taa Eisessig bei

~45''MterpMtz!icher,autM~rsttebhsfterZeMetzangschmi)zt. r
Bine Brombestimmang 4es tuittrockNon Kôrpers ergub:

C,H,.04NBr. Ber.Br2~98. Gef. 28.67. n

Dacach ii~t ein MonobMmmbstttattoMprodttct des Esters vor.

DefKSrperMtMchtMsticbinheiasemtaehweFtCaMchiahattcm

E!seBaig! eeb)' schwer !8a!Mt in heNaent, fat an!6a!Mh m Mtem M

Alkobol, Benzol, Aceton, Chtofo&)rm; antBstich in Aether, Ligroïn
und Wasser.
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BrHh:tmtthdieaeaMoaobronteNbatitatiotMprodMettmt eiaem
UebeMcbtMftvonBtomwaaaer'/<–< Stoad~,? g~M~ voMst&ad~
i MMttg. AnsdteserMaattgktysttt!!Mrte!aMdcMSB~mpM~oct,
wetchMtnac~demUmttfy~tHaiKnaaaemefMisehongvon Atkohot
uadWaaaer(h&)bei ÎX9"antwbbhatterZeMetzongschmMzt.

Die BmmbwtitMMMagdca imVaommaxBiecatot-getmohneten
KûrpeotwpNbeinen GehfttTOtt70.50 pCt.BFent.Zafs!cheffn
A<tt.iteUangeinerB'Mmetgenfigtd:e8AaatyaenfesattatMtdessenaîcht.
da n!chtwmiMcttwurde,:n WMweitAdditionoder8«bMitat!ond~
rom,oderg<M'Add!t!a)t~onBmtnwaasersht~b«ider BiMMBgataM'

fand.
Par eineFormat.C,HttO<NB)'e,e~iebtaMhe!ttbromgebaitvon

?!).?pCt..far C~HtOtUBr~7U! pCt.
DMVerbindangist sehr teiehtt8a):cb!nheiMen)Eisessig,A!-

t<ohotundkattemAceMn, teie~ }nÂ!tK'hoI,J!Mb:hMAetttèr
ttndEtSMatg,kanmMsHcbix tMieeemCMorotbrotundWasMf,und
untcsttchin CMorotortn,Ltgroîn,Benzo!undWasser.

Dioxim. Hydroxytam!ngegen9berMttgirtder Ester ab <n
Diketou.DtMDmxtmentateht,wennmaBdon Ester (î.&g) in
hfMMtnAtkohott8at unde!ncM:schaNgvone&hsaaremHydtoxyt.
amin(!.i)g) undKalihydrat(1g),geMst:n WaMer,hinznfBgt.D:"
MengMtverhSttnissesind Mgewahtt.dassOberacMMtgesHydroxyt.
:tm:n,aberkeinefreieKatitaageaufdeaEstereiawirkt.DasGemkch
wurde4–a Stwdea aaf demWasserbadeerMtxt. Beim Erkatten
achtedstch e:nKSr(wrab, der<M9demPioxim,verunreinigtmit
ftwmAnsgttugak0fperbeatand.DiebeMetttiessenMehdarchChtoro-
formvooonandertrennen,worinder AosgangttkorperMctttMtHeb.
das D!cx{mdag'egenMnt8sHct<mt. Daa zufackbteit)end<'Dioxhn
wurdeansA!kohoiumkrystallisirt.BoimErMtMnverkoMtes,ohne
za schmebMM,ba!245–255".

DasDtoxtmist oM!8s!!ch!t)Aether,Ltgfoïo, ChtOfoBtrmand
Bauzo!,6MtMt8sUchin AeetoaandkattemAtkohot,aohwerMstich
io heisMtnAlkoholund kaltemEMesstgund MaUchin heissem
Etaeseig.

OaHMOtNt.Bar.Nt8m 6ef.N18~7.

VereeifMegdes BioxypieotmcafrbonaSoreeaterxdareh
K&Uhydrat.t.

DafchKatihydratwirdder piqxypicoHoeaybonestMrvemeiR<m<i
ontergieichzeUig~rKo~~enaa)~r6abep<tM~~geotateht~.y.D!oxy-«-
piuoLin:-picoHn:

C.OH
CH'CH

HOd~~C.CH,
N
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2g deaËstws vom S~ebmp.206~206.~ warden mit éh~rMsun~~
wH 3 g Kalihydrat in 3&gAMtohot SSt~dctt unterBaeMaMim
Wosserbade erhitzt. Nact~ dëmËrttetteK wurde vongeMM~ter Pott*
asehe ~M!trnt. Daa PMtpat hiotep~Mt. naoh dem Eindamp&n des
Atttotwta Mut' dem Wasoerbade em Kaliutnsal2, wetches in wenig
Wasser getëst und mit verdBHntpr SatzsSare fractiohirt ') gc(&Utwarde.
Man erh&tt das Dioxypicolin !n einer Aasbeatc von 0.9–! g, eat.
spreeheod 70-~OpCt. der Theorie. Nach detn Umhryat&ttmreM ans
W:(M<') schmi~t e~ antct DaaketfKrban~ und atarker Ze~etitang bai
c<t. 320". Ëiu itchart'fr SchmetzpMnkt kann nicht.angegebon werden,
da die DunkeMttbung und Zersetxung dessethen schon vor dem
Schmetzen, gegett 3t5", begtMHt

SpSter fauden wir, d<te&das Dwxypicotix in der gteiebet< Aus-

?Nch deMh V~rsetten )n{t wS~tger Katitaoga erbatten wird:
Dabei wurdeo <!wVerse:fung2gEster mit SgKatihydraUnSdg
Wasser 2 Stonden auf dem Waa~erbade erhitzt.

C,HTO,N. Bar. C 57.80, H 5.60, N !?.
Gef. » 57.65. M.5< 5.72. 5.86, tt.&0, U.3~.

PfM Dioxypicolin bat stark sauren Charakter. Es tSet Mchsehr
h'Mht in AetzatkaMen, Alkalicarbonaten und in Ammoniak tn aanrcn
Aikatiearbonatcn ist es schwer, aber nach pinigerZcit doch tnerktie!)
!uatich.

Sein basiscber Charakter iet nur achwach ausgepïagt. In kalter
verdannter 8atzs6<tre tSst es sieh leicht, in cnneentrirter SatzaNore
sahr leicht; aber schon durch VerdNnMen mit vM Wasser tritt theit-
weise F&!htMgein.

In Waaser und in Atkohot ist der K<}rper in der Kattc fast un.

tuatich, in der Wârtne sebwer iëaUeh; vôllig antSatich ist or in

Aether, Ligroïn, Ohloroform, Benzol und Nttrobeazot.

AaitWaeaeroder Alkoholkrystallisirt er !n weiesen setdegtSezen-
den NSd«!chen. Mit Eisenchtorid giebt w in vetdOnMt~n MaangeH
gntdgetbe, in eonceotrirteren LSBongfn orangerothe bis blutrothe

Farbangen.
Das beschnebenc Dioxypicolin ist ideatiscb tMttdem schon frBher

vou CoHie*) und seinen Mitarbeiteru ans TrMcetaaareanbydnd und
Ammoniak erha!temeM«,Dioxy-<<.picotiB, fBr wetches Collie MBen
Schmetzpankt von 315" (corr. 330") aagiébt. Ats wir den Sehmetz'

`:.

pHnkt fûr UMere Sabatanz cofrigirtett~ kamen w!f auf die. ZaM 331.

Daa Katiama&tz des Dioxypicotias wird bei der oben be.
8<-hnebenen VfMeiftmg des Esters derch atkchotiaohc KatMa~g~ beim

') lm Ueberachnssvon Sa)xs&cmist der Ms&Uende Korper t6s)ioh.
") Journ. Cham. Soc. M, <;t7; <!t. 7~; 67, 40S.
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t!!M!rt Ma AttfnhnRinmgeM erhàtten. Ea krystanMtrt aus Atkoho! ? wëmg geMrbten.
stark fichtbrebhendmn ~rétalien mit eitteinifHolek~l AWohal..stark !!ehtbre6hendMK'rystttt!attMtite!tt(!)!ttMoiek8tAtkoM.

b~dsur =Dashtft~MhaeS~ wMrdeintTrockenB~rant bc~ ÏOÛ~MszHr

<~w{cht~con8ta!)zerhitzt. DerAtttohotverhstbftDtgt
CiiHnO.tNK.CjHt.OH. Ber.C,B,.OH 22.01. Gaf.22.

tm Meketand wurde daa Kalium <tb achweteIaaoMs Katiatn
hc~ttmmt.

C<H<0,NK,C<B5.0H. Ber.KtS.BS. Gef.t8.45.

Pas KaHatttsatz ist im Waeaer sehr teicht tostich und ~!ebt durch

<i'tpp~ttpUmsetxang Mgende Saize:

Dae 8itbf)'sa!z mtttetst SUbfnMtrat nts ftockigen, weiasen

NicdecscMag, der a!oh beim Kochan mit Wasser in Fotge ZersetZttng
dunt:~ tKrbt, ohne sich zM toMn. în SatpeterstiaM und aueh !n ver-
diinMter EesigeNnre ist er tosûch.

Das Qaec~ai~beroxydst~~z m!ttekt QMecksitbMehtond ats
weisscH, 8ock'g<'t)NMderach!og, der in viel beMsemWaBser tostiehiat
und sieh daraus beim Erkatten wieder abscheidet; in M!neratsSaren
ist er tôstieh, aber n!cht in verdBnnter Eseigs&are.

Dits Kupfersalz mUtetst Kmphrvitno! a!8 b~ugrSneo, fein-

JtSrntgen Ntederschtag, der in heissem Wesefr un!8a!ich, {n Mineral-
sâuren und verdOonter EsaigsSare lôslich ist.

Das EisenoxydMtx mtMe~Etsenchbrtd KtHtattscooeentnrten

Losungen in kleinen rothbraunen N6de!chen, die mit blutrother Parbe
in kaltem Wasser t8a!ich, in lieissem leicht tSsHch siud. Auch in
MinerataSuren ist das 8atz !6etich, aber nieht in EM!~Nare.

Vcraeifung des DioxypicoHnou-bonsaareestera durch b
SatzaSare.

Auch dureh SntzaSurt' konnte der Ester (Sehmp. 206–206.5")
verseift worden.

2 g des Esters woirden m!t angeMhr 20cotn cit. 20-procentiger
S)dM&m'e tOStunden auf freier Flamme unter RNcMnas gekocht.

Engt man alsdann nach dem Ftttnren die FtSasigkett stark ein, so

schptden sich aacb tSngerom Steben KtyetaMedes satzsaoren 8atze&

ab, die beim ErMtzen gegen 86" theilweise erwetchen, s!ch zeraetzen und

wieder vôllig erstarren. Der erstarrte Kôrper sehmilzt dann gegen
320". Daa satesMte 8atz dtasoetirt atso beim Erhitzen unter Z<a<!eh-

iasaang der freien Base. Auch durch Wasser wird daa Batzaaare Satz
~ere)t9 zum The!t zemetzt !ttSahsSar<' Mndfrètes Dioxypicolin.

C'e<M~<M! f<Mt ~fa~<Mt«t<(~M~<Mt~M)t~oeM'<ott~ef
(2 ~oM<Men).

Um zo erfahren, ob t MotekSt Malonester aueh mit 2 Motekaten

~-Am!doer<ttone8ter zutsmmenzMtreten vermag, wurde Matonestar



774

(5g) mttderzwei&cbmofeMaMMMenge~.Am~~
Réaction versetzt, aater. ehatioheaL Bediagangec, wia.&Nhwdi& Cot~
densatioM ZNgleicheu Motehaten bewerhstctHgt wafda, aâm!mhdhpet)
Erh;t~n mit etnecMs~g voo L4 g NatuMt in Ï8g abaotatem A&ah&t.
wahrend 9StoM<te!tim Rohr auf 140–1~. Es zeigte stchjedoeh, da~

w

dabei nur der Mher aehoo darch CondmMatMn gleicher MotehSte o).
hdtene Karper vom Schmp. 206-206.â<' arb&tteo wurde in <~<McA<M*
beute von 2.&g, eataprechend 40p0t. (aafdeBMatoBeaterbcreehnet).

Ein im Oetbade bei 140– H0<' in eonet gMch~ We~e <Meg<'
Mhrt~r Vefsaeh ergab densethen Ester in det:e!bMt Auebeate.

Nach diesem ErgebntM versuchteH wir die fragttche CoadeMation
bei AbweMBheit von Natrtomatkohotat dareh Erbitzen auf hettere
Temperatur im Vacuum iio erreichen und erhiehea dabei e!tte<tK~rper,

we)chen wit- – we:tere UatpraMbang ~orbebaltea – a!a amen Ca~
b<MHSur<'Mt<'reines TnoxyehtMMioa aaNaBeen tBÔchten:

HO.C C.OH HO.C C.OH
CH. 1 ,C.COOC,H. COOC,Hj..C .CHCH.

l, ,C. COOC2H\ader
COOCtHr..

C"::1 ""IonHO.CL Jc.CH, HO.C A JC.CH,.
HC N

r

ne N

Beim ct-tften VeMMch warde 1 Molekül Matooeater (5g) mit
2 MotekSten ~.Amtdocrotottestor (~ g) ttutér ROckOusa ;m Vacuum bei
40 mm Drack im Oelbade erbitzt, dessen Temperatur tt!tmaht:ch von
130 auf 1506ge:te;gert wmde. so zwar, dase die F!SM)gke:t siedete,
aber auch durch den RSckNaMkaMer vottsMndig wieder coBdeamrt
wurde. Nacb dem Erkahen krysteMMirte ein Kôrper io der Ansbmto
von 2g, wetcber n!Mhdem U<Bkryat<tt):Mrettatm Alkohol muer Dunkct-
farbung und z!emMch atxrkerZeraetZMg bei 262-263" schmotz.

Ein zweiler Versacb, bei we!ckea) mit densethem MengeMerhMt-
BiMfn und unter socet g!eichea Bedmgaogen die Temperatur a)!mah.
Hcb auf I78" gestetgertwurdc, tM<ertpdensetben KSrp~ in MH~hemd
gteicher Aasbente.

Ein dritter Versucb, der genau wie der erste, nur mit dem Unt<-)-
schiede angeateHt wurde, daas anatatt im Vacuum bei gewSho-
ttchem Brxck erMM warde. gab denM!ben KCrper !n etwas gt'-
ringerer Menge (L5g).

Awchats bei den folgenden VersacheM MatoBestet- und ~-Amidu-
erotonester Mgieichea Mo~kaien (5 4 g): gemengt wurden uad w
iibngen der Reihe nach wie beim eraten, zweitea und drittea VeMMhe
verfabren warde, entatand deraelbe KCfper von 2«2–263" Schmet!
punkt in einer Auabeute, welche zwischen L5 und 2 g wecbaette.
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DeraBfdteBenverscMedenenWegeBerhatteBeKerper !atÏeicht
toaMeh ia heisMr, tSsHch {a kalter cOBeeati'iftet Sa~sSoM, MaHoh in
he:9Mn At~Meh u&Mr YeMe! on! kattem AME~ea, m
SodaMndAmmoniak.

In Aether, Mgroîh und Benzol, aow!e!aka!temWaMeraBd
Aceton iet er m!os!!ch, sehr echwer tosHeh !a kattem CHorofbna
'tad Atkohot, sowie in h~Mern Wasser und Aceton. în kaltem tSa-

fsaig und in hehMtemAlkohol und ChioM&rm ist er schwer,
hetMem Eisessig leicht t8sUch.

Die Analyse ergab Zablen, we!ehe auf die Formel 0)9~ OtN
fahrten.

Ber. C 59.32, H 4.95, N&.3S.
Oef. 59.0, a9.<4, 5.20,4.98, 5.45~ 5.46.

Darnach mosate der Kôrper in Mgender Wetae eotataaden sem.

CHi,(COOC,H~ + CH~. C(NH,) CH COOC!,H., 3 (~Ht. OH

-t-NH:-t.C,9H,,OtN.
Von den bei aolcber Eatatebm)gawe!ae mSgtichen Conetittttions-

formetn mSehteu wir der Best&adigke!t der Verbindung halber die
oben aagegebeaa AoChasang ats einen TMOxycMnaMineKfboasSttM.
ester bavorzogon.

Verseifaagdes Ester8, Ct:HMOiN.
1 g des Estera (Sehmp. 262 – 263") wurde mit 2 g Kaiihydr&t

und 20g Alkohol 7 Standen auf dem Waaaerbade erhitzt. FHtnrt
man atadann von MBgescMedenMt kobtensam-emKa!inm ab und Baaert
die alkoholische Msang direct mit S~zeNare an, 9~ 6:Ut ein Kôrper
fma, der beim Erhitzen bis 360" nBverSndert bleibt. Beim Erhitzen
aaf einem Spate! tritt bei hSheref 'femperatur, otme vorhenges
Scbme!zen, voilstândige VerkoMm~ ein.

Die Verseitung geiiagt ia gleicher Weise, wenu man anat<ttt mit
alkoboliecher, mit 10-procentiger w~iestigerKafilauge verseift.

Der Kôrper ist t&sHchin kaltem EiaeMig und Nitrobenzo!; fast
mtSaMch in heiMOM,antSaHch in kaitem Waaaer und Alkohol, so~ie
in Aether, Chtorotbrm, Ligroît), Aceton und Benzot.

Der Kôrper hat achwach btMMcheEigeMehaften; er Mat aich m
kalter concentrirter 8<dzsSare. Der Kôrper iet aucb eine schwMhe

SSare; er !3at aich in AîkaM,ist aber unISsHeh MSoda und Amœonïak.

Lôsungen in Eisessig, WasBer und Alkohol zeigea Mamviotette
Muoreaeenz.

Zur Analyse wurde der Kôrper ma EiaeeNg nmkry6ta!UMrt nad
tN) Vacoamexaiceator getrocknet.

OMBeOtN. Ber. C 62.88, H 4.71, N 7.3S.
<3ef. 62.95,62.68, 4.M,4.92, 7.88, 7.39.
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Die VM'M:R)agg!ng a!ao aattff gteïohzeït~ër KohteMN<u-eab$pa.
t<mgvofe!eh.

C,aHt<OtN -<- H,Q –COt+C<Ht.OH-(-C,.HtOtN.
tn dem KSfper Hegt wahraebeinttch dM Py-8-B~2.4-t!exy.

chinttdhtvor:
HO.C CLOH

HC
~OH

~.C~/j~C.CH,
HC N

Heidelberg, UBiverstt&ts-Laboratonum.

147. H. Satkoweki: Ueber ~'Amtidevatetïaas&ure.

[Mittheitaagans dent obem!MhenlasNtut der Kgt. Akademieza MCMteri~W.]

(EmgegangenMt 2. Apnt.)

Voc eimer Reihe. von J&brec') heachrieben mem Brader und ioh
eine AmMosSare von der Porme! CtHnNOt, welche nae den FSat

MBBprodoctenvon Ftbno und Fieisoh isolirt worden war. Diese

Verbindung, die besonders darch em sehr schôn krystaUiBirendes

<:toMdoppetaatz, C~HuNO:, HC!, AnCta -t- H~O, charakterisirt war,
eMMB ~ch aie verachieden von alien dam&b bekaaaten, iaomefen

AmidovateriansSaren. Acht Jtthre epSter*) wiesen Gsbriet und

Aeohan aach, dass aie mit der O-Atntdov~eriatts&ttre (Homo-

pipendm~Mfe) identisch sei, welche in der ZwMohenzeit von

Sjohotten~) Bynthetiach dargestellt und von dieaem*), Bowie von

Gabriel ~), eingebenderanteMacht worden war. Sehottengewana
die SSare darch Oxydation von Bensoylpiperidin mit tMiamperMM-
ganat und Zeraetzang des sa erbattenen Benzoytdenvates mit 8atx-

aânfe:

CeHiCO. NH CHj,. CH; CH,. CH,. CO),H + HïO
==CeHj.COOH + NH;. CH;. CH:. CH,. CH~. COtH,

Qabrie! durch Erhitzen von PhtaHmidopropytnMtona&treester mit

SabsSore:

`"'° 'CO
Ot5~<~>N. CHt. CH:. CH!. CH(CO!C!:Hi)!-t- 2HtO -i- 2HC)

==C6Ht(C09H~-t-2C:H,Ct+CO,-<-NHs.CH,.CH,.CH,.CH:.

eo<H.

') Dièse Benohte te, H!M ond 1~. DieMBerichte 84, t364.

Dièse Benchte t7, 2545. *) DMMBencbte 2t, 3238.

!')Die.ieBenchte~,t7(t7.
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Dei N~bweis der îdeMt!Mt (tx~w SSare tttit dw ~-AtMido'

vateftMMSwe atOMttf Nch haaptsttehtMh auf dte 8oh)netep«<ï<{teder

freien 8<tMe und dea 6otddoppetMbe8,aow!ei aMJfdM htttCet'ente

VertMtteM der SSarw gegea Kapbwxyd, Kaphracetat m<d ammo-

M!a!tattsohe SMbertSsang; dagegen getaag es G abri et iiicht, die

KryatattRiH)) des Gotdeatzeo der. aynthatMebenttnd MMerf-rS~ore zo

heat!mma(t.

lob Ma dareh die Ge~tHg~tt naines ~«HegfM, Htn. Prof.
Bosz Meraetbst, in den Shmd geaetzt, diese Mehe auszoMtten und
w~Mehe bei dtesef Gotegenhett itaskich einige ~eUere Beob*

achtoogen mitautheiteu, die mir nicht oboe Interesse ztt sein scheinen.

!m Herbat !896 erMett ieh von mement Brnder oine beMoht-
liche Menge (&b~r 40g) des 6<ttzsanMnSitt~n em<'r bel der F&Nt-

niss von Le!)M gawonaeMet) basMoheo 8ob<t<tt)z,sowie eine kleine

Meoge des entspreehendeM Suttata zm- uChereB UnterMchMng. bas
CMcnd steMte 8!eh bald ais identisch mit dem der ~-Amido-
valeriansaure Iteraus, wornit atso erwtesen ist, das8 nicht bbsB

Ëtwei889to<Fe, aondern ttach der Mm bel seMer ZefeetMttg durch
FSaht{B8 reicbe Mengen dieser AmMosSore liefert. Die nta ~eMte

Kryat!tMMatMn<beza!chnete ~riM:t!ondfsCbtorids (ObM20g) kûant)'
t(Bt)Httetb)uzur Dttratethtng des GotdMttzeeverwendet wcrdcn. Dtéaes
bildete grosse, MhSn aosgeMtdete, orangefarbene Kryatat)e, welche
tfchon in ibrem Habitue den KryBteHen des Gotdatttzes der synthe-
tiachen t-Amidovtttenaus&are, die ich mu*Mtûh dem Verfahren von

Sebotten bereitet batte, zam VerwechMto ShuMeh sahen. Die
ttShere Untersuchang (a. weiter anteN) beatStigte die IdentitKt beider.

Die AnatyBe des tuRrockMen GoM8n)zes ergab aaehsteheMde

Z~htea; No. 1 und Iî beiiiehen sieh aufdie Amidostittreauf Leitu.
IH auf die syothetische:

ï. 0.3974g Sbst.: 0.1636 Gold, 0.47);0gAgC!.
tt. 0.2MOg vertoMnbei !<?"O.OtOOgWasserundgaben0:0935g CoM.
!H. 0.3637g vorloren tm WMMrbfMttmcitmMhMntt0.0096g Wasser ttnd

a"bea O.!092g 6o!d.

C&H))NOt,HAaCtt-)-H~O.
Ber. Au 4t.47, CI 29.S9,H,0 3.7!).
Gef. » 4t.n, 4t.87,4t.4),Il 29.62, » 4.42,3.60.

DasSttz aus, derFihttKMa8&are(ebeBMdMsyBthettM:tM)zetgte
denvonGabrie! angegebenenScbnte)zpmtktf!6–87"; denÊetben oder

MmChemAdensethen besaMen aueh die spSteren, m dëf Mattedauge
des Gotdsatzes sicb Mtttenden KrystaHanschNMe, welche auch die-
Mtbe Potm zeigten. Daw Mf DarsteMang verwendet~ CMnrid schemt
danaeh hotuogou zu sein.

Was den WaMergehatt des GoMsabea betntft, M ht dersolbe
achwer iu befriedigender Uebereinetimmang mit der Font~t za er-
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hahen, weit das Satz be! tNngeMmTroektteB, besoadem bel hehefér
Temper~tur, Mch unter Ab~cheMong von 8oM M zersetzen begioat
und daher k)mm a~ ein coBstantse Gewieht za Magen ist. Beim
TrackBem Ht emem tpetea~em W<wa<!r angebeneo LaM<ad&
warde einmal fast vS!MgeGewMhtMoostaNz schoK nach dem Vedmt
von 3.60 pCt. Wasaer en-eicbt (Anatyae 3). las gewSbnUchen I.<A. h)
bade eteigt der Gew!cht8veFtnat ateta etwas hSher. I

Ueber die KrystatKhfm th~Mte m!f Hr. Pfot. Basz Fot.

rendes mit:

"–––––-s-t!~

'KtystatieyatemnMXtohtin. a:b:c=U7M:t:).0043;=.4~
2S'40".

AN{tretendeFormena=*<i6Pac(100),c==OP(OOI),d==~P«'

(403), m == P (110), == w P 3 (130), p = + P (1 H). Aasbitdnng
wie Ftgur, doeh kommen auch nach der c-Axe pnamatisch Kry-
stalle vor.

Faadamentatwiake!

Q.P3:~Pao==(ï30):(100)=69<'ï4'
eoP3: OP = (130)(001)==76"23'

P OP ==(m):(001)~66"!8'
Die Identitât der KrystaUe ans syntbetischer (I) und aas dem

Leim gewonnener (H) SSure ergtebt a!eh aus folgenden Messangen:
t. n..

P 3 o. P ~o == (t30) (100) == 69" 14' 69< M'

~P3 :~P3 ==(130):(t30)==4!"28' 4t"3S'

P P = (100) (1ÏO)==41~14'c.40"40'
P ? 0 P =. (MO) (001) = 48"22.5' 48" 2i'

Die Ebene der optiecheu Axen ist senkrecht zur Symmetne-
ebene. Die erste MittetHme, Naheza seBkrecht aof a, bildet mit der

Tetticataxe nach vem den Wmket 91' DoppetbrecheBg n~tiv.
Starke Dispersion der Axen. p<v. Schembarer Axenwinkel c. 7<<r

lob Kge hier gteich hiMN, dase die acob vorhand~NenBeste dee w

GoMsatzea der AmidovuterMBeSure aas F!t)mt oder Fleiaeh nach dMB

UmhystsHiairen (aus etwas 8ttza&nrehaMgetn Waaser) mit den b~
achriebenea identische KryataUe lieferten.
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Ats verMteht wurde, das Gotd~tz Me Waseer «mzxtu'yetttHMren.
um womagHeh noeh sohanereKrystaUe ztt ërhattett, traten HehendeM
weit NberwtOgeBden Bj-ystatten des NMprOngHchenoraoge~b~nen
CbtdaatzM iMtoh tweb Même Droacit einM btMSgetbmt S~zfa aaf.

Ich komme iMtf daMe!besogteick zarOck.

Um aMaer der KcyetoitKcrm des Gotdautzea ttoeh eiu Kadwes
Kritenttm zur BeMftbettNOgder NentiMt der A~do~wMn beMefM
Provenienz za gawinnen, wahtte tch d!e BeMoyM<AmMof<dariMt'
saure, wetche bei der BynthetMchenDarsteUottgdtt'eetgewonnMtwh'd,
und ans der S&ttre aus Lena oach dem Verfabreu t'en Schotten,
d. h. mittets Beazoyichtorid und Natronlauge kicht erhattett werden

h<Mnt6tEs sei Mer bemerht, daaa bei tetzterem VerMn'en ein in i~stg-
ester n!cht vSHig MaHches Pfodact gewooM6Nwurde, w&brettd Ben-

zoyt-<-An)tdovs!ermneSare mEesigester aueserordeattich ktcbt tSstich
iat. DasUatSaHcheMtvMMchtdasMbenzoyHM'tvM. moil1en

Krfahrnng9N ist ttbngeNB die Mst!ehkeit der BeazeytvefModmg in

HsstgMter far die Remd&mteUung anbequem grues, man kryst~Hatrt
sie (tMcbdem atthStgende BenzoësSare durch Aasziehen mit Aether
~fttt'orntiat) besser tms verdanntem Alkohol um.

Bc! der V6t~te:chnng des Sehmetzpnnktes der beiden Ben~y!*
vcrbMdoogenetiese ich nun auf anerwarteteSchwtengkette)). Schotten

giebt den Sohmetzponkt der BynthetmehenVerbindung zu 94" MMund
der«e)be ist auch- von Gabriel besttitigt. ïch fand n~tt Fatgeodes.
Be!m Erbitzen im CapiUarrehr achmoiz d!e Sabstanz bei 940 oder
<MmShernd94 <*mitanteranscheinend voUstSadig, mitunter btMbem

aber auch kleine Autheile aogosehmotzen, die dann erst bei 104–i0&"

fiBssig wurden; in sotchea FaHen schmotz die wieder eratarrte Sub-
st~ttz oft erst bei t04–105~ ohne vorherige Anzeichet) von VerMsst*

gang, und regetmSsatg war dies der FaH, wenn die Mssige Stbstanz
HMCapi!tarr5hrehen vor dem Erstarren mit einem Pbttndrabt berobrt
worden war, der mit Sobs~az vom Sebmp. !04" in Berahrang ge-
wcscn war. Die BeazoytverMndang aas synthotiacher wie aus Lei<n-
S:i)M-everMett aich bierbei Sbrigens darchaae gteieh, Mdass ein Zweifel
an ihrfr MenttMt ans diesem Verhatten nicht hergeleitet werdMt kann.
Ob dnssetbe auf der Existenz vemcMedeaer ModiBcatMnenmit ver-
schiedfftetn Sehmebpankt beroht, wie sie ja schon von mehreren

Vwbindoogea bekannt aind, habe ich nicht entMheidenhSnnet), da
ich keinen Weg <Ht(8ndenkonnte, der mit Sicherheit xoeitter Substanz

vo))tc<)mtanten8ehmp.94"Mhrt.
Um jedoch weNigstens den deNoitiven Schmelzpunkt (M wiïï ich

dex hSberM!nenMen) mit gr88Mre)'Genaoigkeit zn ëes~mmen. ey<nit-
tette ich ibn far die synthetische Verbindang, die mir in grosserer
Menge zur Vertagang stand, mittets des etnget&acbte&Thwmometefs.
Die Beazoyiterbittdang wurde dabei in einem Meiaon, in ein Paraffin-
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bad e~getaoehten ~ageMgtaae ~anot. wo~e Mge~aMtg -v:

beobachtet, daas zwar <Medw Waadnng des Stases zMMst an*
Hagenden Parttheb zm eehmetzen begannea, ehe noch das ParaMnbad
MO" errmcbt ~atte; e<g~doehmeht, ~etdteaerTcmp~M~
and Mtbst bei !0t.5<' einen weitereo Antheit zoo Schmetzen za bfingen.
Mtbst wenn été etandentang constant erbalten und der Inbalt des Re-

ttgNtzgtasea mit einem Thermotneter antgerMut ~arde vîetmeby
toHtge Sehme!zo)tg zn e!aef etwas ~cttUchen FtasstgkeM erat em,
wena das Bad auf mindestens 107–!08" erhatten wurde. Die wahre

Schmetittemperatar wird bei dieser Methode, wie bekannt, beim Er-
Manwn beobachtet. Nitnmt man dae Reagenzgtaa ans dam Bade, so
maki die Temperatur des Meatgea fnhatts meist weit nnter den

8t'hme):!ponkt; w&hrcnd w dann unter beataodigem UmfNhfpnB<{t
dem Thermometer ZM eM~n-en begmnt, eteigt das ThertnometM
wtediff achKeM bM <05î<t MMdbte!bt M~ tf!ntge &t gaai! conMant
'itfbeH. D:e<e Temp~ratar maaatch a!s& ata den riebttgettSehmet!
punkt hetMchten.

Daas abngens die Benzoytverbiadung !n versehiedenfn nt&teha-
taren ZaaMnden existiren kann, ergiebt aich aach ans Mgcnder Be- ¡.
<)bMh«tMg.LSsat <NM8teaasdeatSiBhntetza<M8 faM~ethatten, z.B.
uuf f;nfm Objecttriiger, so erstarrt aie zu eiaer ziemlich darchsehe!- r
nenden Kryataitmaasc. Nach einiger Zeit beginat von einem oder r
mebrerfn Pankten aus M) der ieeten Maeee die Bildung einer neuen

KrystaUtsatinn. die 8Mh unter dem Mikroakop verfolgen taMt, wo-
durch attmShttch die ganze Masse voMig weias und andarctMMhtig 'i
wird. 8!<' sehn)o)z im CapUtarrobr wieder bei !05".

Gotdsatz, C}HttNO,.AaCtt.

E~ warde obeo erwâhnt, dam beim UmkryataUiairen des notmakn
CMoMa<trata ans Wasser die Bildung kleiner, getMieher, meiat M

$temSnnigea Brosen wereiaigtep Krystalle beobaehtet warde. ih~

UcteMachoag wnrde dadurch emchwert, dass sie sieh stets aar iu
sehr geringer Menge bilden und achwer von dem Sberwiegenden nor'

matea Gotdaatz za befreien sind. Es bleibt Mcbts Sbng. ais aie aus- ),
zatesen oder durch getindes ÂnwSrmen der ganzen Masse daa orange- Il
farbene, we!tM8 leichter !ost!che Go)dsa!z wieder in Losacg za briog~c (j
dif Lnatmg abzogtessea und die den gelben KtyatMtchco Boehac-

hângende MfMng darch Waschen mit htemen MeogM Wasser za

entfemen. Auf potSsem Thon getraokne~beeitzenatedann~ die <tMge “

ZasammeMetzung. Die KryatSttchM werden oft ia einer far die

kn'~taH<~rapMsehe Untersochong genOgendea Groase etfhatteOt beeitzen

jedoeh gernndete Ftachen and sind daher nicht atesabar; jfdpn&Ua 8
sind aie, wie ihre Wirkong auf das po!ansirte L!cht zeigt, doppel.
brech~nd. ln hattem Wasser tind sie zu wenig tSsHch, am sieh um- “
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aoheithmgvomChttdein, IntCaptH~rrohjfMhmebeaaieemto~hatb
t30", jedoch Maat atch e!n be~mmter Scbmehpattkt ntcht aago&N),

da6chonuBterh~bdergenttttntenTempe)MtarAbseheM))mg?on6oM
erfoigt..

t. 0.0~6 g hmterïiesMn, voM:cb~ggegtitttt,0.0962gOoM.
2. 0.2805g Sbah; O.U76g Gold Mtd 0.257ig AgCt.
:t. 0.03(Mg(aHs dentQotdse!z ~)- ~BthetiMhea gaare) MxtartiesMn

<MH48g<Md.

CtH)tNO,,AnOb. Ber.Aa46.84, Ot 25.88.
Gef. 46.65, 46.95,4R.6. a 2$.3&.

Dieses QoMsa! Mt wegen M:ner gaoz angewShnHchec ZaeammMt- r

8eti!<tngnicht ohae tnterMse. Ïoh habe wen!gBt<MMtbeim BMttam in
der Literatur hem analoges Sa)i! <!«~K Mnnen. Da es jedoch kMm

'"SgMeh Mt, Stcher ~atzasteMeo, ob nMht schttn ehatiche 8!ttz6 be-
schfteben Stnd, ao erï~be !ch tn!), d:e FachgenoMéa zu Httea, mich
auf aotehe aaSoer~sam atachen au wo!t6n. Nqr bezOgtich aaetoger
CMoroptatiMtf andpt sich eine Angabe von Andef~oa') aber zwei

VerMndungen des Pyridina vor. Er giebt densetben zwar die Ponneta
(naeh Mterc)- Schreibwatse) (~ottxPtN, 3HCt resp. C,ot~PtN, 2 HCI

+ Ct.,H!.N,HCt,PtC! imdeoterMe&tsNttzMmeSatzeeinesPtsfiBo-

pyridins, CtoH;PtN. )MiN<M8t;SMwerden aber woM richtiger mit

Liebcrmann~) a~ (C~HeN~PtCh .~p. (CtHt~PtCt.-t-HCt
gedeatet. E~ iat SbrigeM benterkenswerth, daas das aeoe Qotdaatz
mit dem ereten, voHatNndig 8a)z9&)tt-efre!en,Ptat!n8K)z AndersoB'a
in den aasaeren EigeNaoha~n eine gcwiMe Uebereiostimmung zeigt;
denn dMsea wird ats scMn aehwe&tgetbes, kry8taHin:8chc8,in Waset-r
un)8aticbea Paiver beschriebea.

Wenn a!ch nun auch die Bildnng emes Satices von vorstehender

ZaMMBtnensetzMg dadurch erktSren tSaet, dasa beim UmkfystaMisiMn
des normaten onmge<at'b<-optt CMoroaorate Ms Wasaer eine partieUe
DtModatton :M ob:ges Sa!z und SatzsXare stxttanden kann, wShrend
bei der Darstellung des oMprangtichenSatzes aas der satzaaaren
AmidosSnre und gewohnttchem Gotdchbnd, d. h. HAnC~, SatzsSore
frei wird und die Krystallisation Mant aus einer MhsMren LSBUNg
erfolgt, so achMn es mir bei der Ungew8hnt:ehkeit der Zusammen-
setzuog dcch erfMder!:ch, weitere Bewe!ae fSr die Bieh':gkeit meiner

Aaf&aaNngbmzttbnngeM A!ssotchetBhrë:chan:
1. Das nus dem gelben Goldsalz darch ScbwefetwiM~twtofF ab-

geMMedene Chtorhydrat giebt mit GoMehtond das urSprNagtMhe
orangefarbene Satz.

') Amt. d. Chem. we, iMO.
') Diese Berichte t6, 531. Die dasethatebeoMb citirtonVetMndongen

von WtHi~me sind PhHnehtorar-VerMndMgea und gehSMBmoM Merher.
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g@!&é'ëaS:"?? 1b~ S-warmea n~ verdtNMtaiF'S~
aaareauf.

Au&dteserL<:SMgb-ystaUMU-tda&a(M-nta~QCMgeaMbett~
Satz. Geht ntm vom emer bekanatem Meaga de~ g~tbea Satzee am
md bestimmt die des normaiten aach der VeraaeMgaag der aber-
Mbassigeo Satzsaare Md dM W~sers im Kalkexsieeator, ao erhatt
man die berechnete GewichtazaMhmc.

O.t402g galbes Sa!z gaben ao O.tMt g fjrangafMbenesvon def bebnnt«M
t&y~U&tm. Des G~~ndtt batte atso am &.0t8&gzagenommen,wabMnd
der Zuwaohsder Formel CtHuNOt.AuC~ nm HCt i- H,0 O.OtS~ve~Mgt.

Ea versteht aMt biernach, daas aua ss~Murm Lôsungen siets
daa orangefarbene Satz erh~tten wird. Die Krysta!t<-dessetben zeigen
bei t.:)Mmgrôsseren Gebatt der LSsung an freier Sab~m-e eine hem:.
morph~ AasbMang !n der Wmoe, dass an den Eajen der nach der
b-Axe pnsntattsch vertNagerten Kryata! v~rschicdcne FMt'hM
~eth~rraehpth– .–

3. EndMch ist ea mir aach gehiageu, das in Rede steheodf ~)z
direct aus freier a-AmidovateriMtSSHre und dem Gotdch!ond AaC!
welches man nach dem VertnhMn von TbomteB') leicht darstcHcn
hann, zu bereiten. Mau begegnet bierbei aber SchwiengkeitMt, die
theils in der oNmbaf geriagen ReaetiotMf&htgkettdes Gotdehtodd!
theils in aeiner Neigung, sich anter AbschHdacg von GoH zu xcr-
setzcn, begrandet sind.

Beim Vermischen der Lesungea von Acudosaare und Gotdch)on<!
schddet sieh zanachat ein amorplier brSantictx'r Niederschtag in Mebt
sehr erhebiicher Menge ab, der int trocknen ZMtande beim Erhitzen
eine Art von VerpuSting zeigt und daher VMtM&htdem KnaUgotd
anatog zasamtMengesetzt ist. Das Filtrat trSbt sieh meistetis aat"~
Neue. Naehdent man die TrSbaageo eventaeU durch mebrmaHg<'
Filtration entfernt hat, scheidet sich endlich aus der Losucs, die
autt!erwMte atatt der anfangs btSttaHchea, vom AaCb hen-Sbrendet)
Farbung eine mehr und mebr oraagegelbe angenemmen bat (eutZeiehëK
der fintr~nden Verbmdang) das gowanachte Satz entweder direct
ia gelben KrystâUchea oder auet) zanSeht a!s Oettrûptehen ab, die
aUmahtieh krystaUitttsett erstarren. Es scheint fur die Bildung des
neceu Satiefs t'ortbfitha& zu sein, wetm die LBaong gleichzeitig das
normale Chtoroaarat enthâlt, waa man m veraetuedeuer We!ae bf-
wnkfn kann. Ferner ist es wiehtig, dass die Amidoaaure im Ueber-
schuss vorhandcn ist; mit der berechneten Meage AnCts angestethf
VeraMhe MbrtfM zn keinem bet'riedigenden Reauttat~

WShrfnd dcf bf~chnebenen Vorgangc tritt auch haattg schon

AbscheMong von Gotd theits auf der OberMchc der LSsmg, theits
an den Waoducgfa des Gefasses ein, sodass M schwer. itatt, ein zar

1)Joua. prakt. Chem. [~j lit, 337, ThermochemieUt, 3M.
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Anatysc geëtgneteaPrSpamt ita bekotnmen, wahrend dis blases Men.
tiScirang dëa Satzea Bamem~M~ HHtw deg MtkMakopa eebr ieieht
an der ohMaktcfiatiachea Sestatt der KrystaMe«oszafahrea M Den-
noch koanten Uei&e Ma~en hhtMtcheNdax~yaenMm iaoMr~werden~.

!.0.038&ghmtM'MoMenbeitorsMh<igetnS!aheaO.Oi84gf~otd.
2. O.t~t9 g: 0.07it g 6o)d tmdO.tôM!g AgCL

Bor. Au 46.84, Ct 2&33.

G<tf..4~.4, 4M!, i!4.8t;.
No.t war aas einer Lôattag erhtdteN,die gte:chM:t)gMH-matoitChlor-

tM~tMtthiott, No.onter aMsseMMMHchetVenMMhmgvon. freier Amido-
aâttre tmd AttOtt-Los~mg.

Ich beabsicbtige, die Bildang anatoger Gotdaatze and f'ventaet!
auch Platinsalze weiter za veFMgen.

148. W. M&tekwtHd und A. ChwoUes: Ueber die Thectto
der Spalt<mg rMMniaohor Verbindangen daMh opttaoh.aoMve

KSfpei.
[A<Mdem tï. ohem. OntveNtMts.LaboMtonami!MBertin.]

(Emgegttn~B&m9. Aprit.)
Sfm<' Entdeckung, dasa die Traabensaore mit optisch activen

PHanzenbasen sich nur nnter ZerMt in die beiden aetiven Compo-
nenten zn Salzen vere!n:gt, dasa ans einer AcManng i:q<timoteka!arer
Mengen von TraubensSure und Cinchonicin in Wa~M- zanSchet nur
MnkswemMures Salz, beim Ersatz deF geinanntenB~se dorch Chtntcin
nur Beohtstartrat aosktystaltisu-t, bat Pasteur durch Anoahme einer
VerscMedenheit derAKnitNteN der beiden optisch-aetiveoSSnren gegen-
Sber einer optisch-activen Base deuten wollen. ïn eeinea 186t er-
sehienenen "Recherohes sur la diaaymetrie moMe<da<redes produits
organiques natarets<~ findet sich der Satz:

~Den beiden WeinsSaren gegeo)tber verhNt sieh das Chlnin tticht
wie das Kali und zwar nur deghatb nicht, weil es asymmetriseh ist
und das KaM nicht. Die Asymmetrie zeigt sicb abo, wie geaagt, hier
ats eine Eigenscha~ die an sieh mMg ist, die chemiscben AfBnitaten
au verandern.~

Mit unsereo heut~ea theoretischen VoNteHuogeo iat die An-
schauung, daas zwei Saaren von vSHiggteicher AmMttatsgrCssegegen-
aber geWiseen B!Men,Wte immer geartet, ihre AMaitat Sadera und
ongtMchwertHg erschemen sollten, kaam zn vereinen. Anch giebt die

') W&hMnddes Druckes der Abhandtang ist die 6ewiM(tng etwM
grMMMtMongen(aber t g) des ganz reinen Salzesgetaagen.

Vergi. Ostwatd's Klassikerder eMetca WieMMotmftea.



_784

tMtWteeheoa)t%e8teMte aad t~eNe& Merkàantè v~a~ I~ü~f i:,g

Bet'sche Hypotheoe ein& etntache and eMmchtende EtMStaag 4<f

Pastettf'sohen EntdeeknBg a<t die H&ad. Zwei eatg~g~ag~et~t

BptM<a<~ve, ~reo~mere Verbmdangen massen~M aMoo iht~n

physikaHscben md chemisebea EigeMehsftea, abgesehen von Krystatt-
form, optiachem DrehangsvermSgen a. e. w. vNMg Nbereina&nmeo,
atso aaoh in ibren MatiohtKitftvethNtnisaen. Sie Mnaen dahef, wem
aie S!)t~e{chen Theilen in einer Msang enth&tten mnd, aieht dmch
fractionirte BjryetaHisaëon getrennt werden. Fahrt man aber die

be!den eNMtiomorphen VerMndtngen dttrch VeteMgaag mit irgend
einem asymmetriNchen Atomcomplex in zwei Verbmdwgen 6ber,
wc!ohe oicht mehr Spiegelbildformen von einander 9)ttd, so tH~mett

zwei isomère K<5rper entstehen. welche in chemischen und phyat-
kalischeu EigeMeha~en, z. B. in den Matichkettsverhâhnisseat uater*

sëMedea a!M. Da~Sentisch zweiefMt~herVetbmdaagenwM'dateb
im A!tgt'meineB durch 6'itctiottirt~ Kr~'ataltisatiott aas einem L<!a<mg&-
mittet treNoett lasseu.

Einen eo!ehen FaU ateHeo attc die Sabe zweier opËseh.actiwet,
stereoisomerer SNarec mit ein and derselben optisch-setiven Base

dar. &!esetbetr tassée mch doK& die aNgemeiMm (Pft~eciioa~-
Formetn:

R~ R~

Rt C R) R~ C Rt

R<. C R< Rt C. Re

R& R:.

dMSteHfu, welche hicbt Spie~Mtder vou einander sind. DamM
wSrde sieh erMaren, weshalb so!ehe Salze aua dem a~ttimotekatareB
Gemisoh ihrer LSaungnicht zu gleichen TheUen auskrystaHiairen. Das

schwerer tSatiehe der beiden SatM wird sieh za<*n*rein, oder doeh

in vorwiegenderMeoge. itasseMden.

ObwuM sieh diese Erkiarung des SpaitaBgsvorgaagea bei der

Vereinigung racemMcher Saaren mit optisch-activea Basen ans der

Theorie ohne Weiterea ergiebt, ist 8M docb bisher nicht Mor nicht

klar aMgMproohen worden, aondem es bat sich tm Gegentheil die

oben angefuhrte Pasteur'sche AaCfaMangbis in die neneste Zeit'),
wenn aaeh vietfacb vanirt, erhatteB. Wir haben nos deahalb die

Aafgabe gestellt, aaf expenotenteHem Wege den Nacbweia tu er-

btingeo, dass die AfMtatsgfoaae zweiap eatgegengesetzt eptiaeh activer

S&tren auch dann gteich erscheint, wenn dicaethen einer optisch-activea

BasegegenBberstehen.

') Vergt. Chr. Winthft-, Zur Thwrie der Spaltnng racemisoherFefBx'a.
D:eseBerichte 88, 9000.
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Es
8oM~e~ane~&hntMe;ben,4aM~n~

Richtong schoa vor oiner ReihevoaJahrea von H.JatM!') aosgeMhrt
werdM Mt. Dieaef&M~mmte~NeatraMs~ontWSfme~ d- aad
<-We:n8âM-e mit Ni<:ot:n und fand dieMtben SbeF6inst!mmend. Die-
g!e:che Uebe~insti.ttnttthg arg~ die, wèttn auch indirect, beatitnmte
NetttMttSMtwswarme dersethat. 9<h)M't mit Morphin. tndeasen sind
dhMK-Ergehnisso deshalb nicht v8Mg bawe~hr~ig, we:t j~ die Nea'
tm!:aa({oo8wartoa nieht ah* MMM der AMo~t ang~ommeH werden

`

k<mn.

Wir haben dre; pnnc!p!e!! veMeMedeneWege dngeMhtagen. Nm
die geatente Frage zu beaatwortea. Wir haben die Stadepanktsef-
hahang<e8tge9t9t!t, welche

entaprechëh~MM~n von aaufem~-wem.
saurem

Hnd~wetBSfmMmCinchonmtnWtMMthe~orrofea, aad~Bden
diMethen Me~Mh. Bei UagMchhe:t der..AMmMten Mtt& eMh di~
VerschiedenhMt der hydroty~schen oder ete~otytMoben tMeeo<o
duteh eine DiNerenz m den Siedepnokten entsprechend eoMeentrirter
LSsangen der Saize docMntettt!Mn ntSaeea.

Feraer wurde die Verseifungegescbwindigkeit von und ~wem-
SMrem Methylester dareh Nicotin M~t:chett, <md a!e gteich be-
funden.

Endlich warde inactive Me~y!Nhy!esa!gft6)tr< sowie aachin&cttve
MandetsNure mit der HSt!te der znr Neutralisation erforder1ieben
Mange Bruein in verd3nnt8r wSMriget. LSmMg zussmmengebracht
ond die CberachSmtge S6ar~ mit Aether der Losang enizogen. Die
sn abgeschiedenen SNaren waren inaetiv, w&hrend aie optisch-activ
hNKen sein (n6Men, wenn eine der beiden optischen Modificationett
einen grosserenAnthei) der zur Neutralisation diM~ebotenen Base <8r
8:ch beanspracht hSMe,R!s die andere. Das ErgebnuM beso.tders dieser
!etzteren Versache steht kemewegs :m WMwsprach mit den Beab.
achtangen, welche LiabermanM bei der Spallung dea Z)mmtaNare.
dtbromtds mittels dea StrychMtM gemaeht hat. Nur die Mn
Ltebermann gegebene thetn-etischeErkMruog ist Kt:tMn~renResN).
taten nicht vereinbar. Ltebermann faad, dass, weou Z!matt9&tre-
dibrom:d mit der HSKte der thewetischen Menge Strycbnin m a)!to.
boucher Laeang zasataotengebracht wird, ans derLSsnng vorwiegend
daaSatz der BecbtseSare aaakryataUiaitt. Daaa d:e~ der FaU ist,
rabrt aber lediglich davôn her, daM dtesM Salz schwerer MsMch iat,
<tt8 daf~eatge derLmkasaare. WSrden wifbeiameMoVertXtchett
tnit der MethyMthytesmgs~ure die ConeentrnttOBaverhaUttMseso gew&Mt
haben, dass e!~ Thett de& gebUd~ten Braeinsatzes aaahrystamairt

') Wtedamtoo's A~a. d. Phys. u. Chem.43, 30<
Oiese Benchto!!< ~45.
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wSre, so ware in Mge d~r geringeren LosMehkett dea Hnka~tef;aa
ftearen Broeine') dièses vorwiegend abgeschieden worden ttnd Âether
Mite am d«f î-Ssung demgemSaà eine feehMFehendf Va!eritmsaom

auegMogm.

Vcrsache mit den Tartraten des Cinebonins.

Die eaaratt T&);tMtedes CinchoBtm sind beteits WMMhiedentËeh
besebneben worden. Daa Reohtssatz krystallisirt mit vfer, das LMM-
eaiz mit einem MoteMI KfystaUwasser. Auch. daa Matr~e <t-we!n.
sacre Cinchomn war bekanot and sein Kryatatlwaaaergeh&tt beatîtamt.

Dagegen scheint das nentrale ~wemaaare Sala Bach nicht da~eateHt
worden z~ sein. Bei dem Vemache es xa gawinaec b~obacbt~ten w<r,
da98sich daa Cincbonin in der zar NeatmtMation erforderMehea Met~e

~Wetme<a~ B:<!ht VS!tf~MftBatë. Aas de Beiss Ht&îrten LosaNg
acMeden sich aehSne KryataUe des oeotr&ten S&tzes ab, welche aber
wtedemat nicht unzeractzt umkrystallisirt werden kunnon. Dnrch
WMMr wird dae Satz a!so the!!we!se hydrotytMch gespatten. Es geht
neben oeat~tem aoeh etwas saarea Salz in LBeung, w&hrend sich
freies Cmchontn ata Bodenkorper abseheMet. Bas netttrate ~-TftrtFa~
enthatt, wie das d-Tartrat, zwei Motek&teKryst~Uwasser (ber. 4.65 pCt.
H:0; gef. 4.9 pCt.). Das neutrale d'-we!naaat'eCinchoBtn wird in der-
se)b<'nWeiae wie daa ~-8a!i!bydrolytiscb gespalten. Ea warden daher
nur die Loaungen der B!tartratf in Bezug auf ihre Siedetempera-
turfn ttnterattcht.

Ueber die Kmzetheiton dieser Véranche wird ia der nachfbtgenden
Abbandtung eingeheodberiehtet. Hier sei daher nur das Endergebnias
mitgetheitt. Fur die vortiegende Frage war es nur von tntereMe. die

SiedeponktserhShungec za <re)-g)eiehen,welche gteiche Meogen und
~.Satz in ders~tbett G~wichtsmep~eWasser bewirken. Dabei war aber
der vatscMedMeKrys~nwassergeMt de)- beMenSaIze so M berSck-

aicbtiRcn, dasa die zu vergtMchcnden Losnngen gteiche Gcwiehts-
theile der wasaerfreien 8aiz<' auf gleicbe Mengen Gesammtwasser
f~thietten.

In der folgenden Tabette ist unter A die auf 2o ecm Wasser

angewandte Meog~ der krystaHwaaserhattigen Sahe in Grammec,
ontër R die in der LSsang auf tOOg Wasser enthalterten Gewichts-

mengen der waeserfreieB Satze e~eafaUs in Grammen, mnteT C die

SiedepMktMrhShang gegenNber reiuem Wasser in Ce!siasgmde<t auf-

geRthrt.

0. Schittx und W. M~rekwatd, diese Banchte 2?, 52.
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<MTM-tKtmtha!t !8.~p~ KryettU- jt MMtrat enth&tt3.9 pCt. Krv~t).
'.WMMt' j~ .~Maûf

~A J. ~B <I.L. A'& j-. -.0.

2.9&!0 t~O ( O.tM" Mt80 tO.O OJ65"
3.2044 7.5 O.tS'8" j~Mi 7.&ri 0.129"
t.<68(! 5.0 0.08S'' t.3084 &0 &088"
0.87M S.O 0.068" s 0.7~4 M 0.0e6"

Mon ersieht Mas dieaer Tabelle, dass die StedepttnMMrhMtMNgeM
bei beiden Satzen innerhatb der Grenzen der Beobachtungefebler
genau Sbereinetiotmen.

Vergucho mit Weios&areeetorn.

Die Mothyteeter der <<-und- ~-WetnaSare sind kryatattisirte Ver-

Mndongen')~ desbalb baben wir diese Eater sa unseren Vemachen

gewâhlt und ihre VeKeifangsgMchwindtgkMt daroh Nicotin ver-

glichen.
Der RechteweiasSareeater wurde naeh der Fischet'BcheBMe-

thode dsrgesteMt und veftnittabt eMgor uns von Hm. Prof. An-
schBtz {reandHchat Ëbertassener KryaOUtcheatetchtzorKtyataiMBatÏon
gebracht. Dagegen ~oMte nach dem gte!chen Verfabren berèiteter

Linksweinsinreester, von wetchem Pr&parat uos eiae ktyetat!!airte
Probn nicht zur VerfBgang stand, auch nach wochenlangm Stehen
nicht tuyataUMuren. Ebenaoweaig erMetten wir den Ester in Kry-
statten, ata wir ihn ans dem Silbersalz der ~.WeinsSure mit Jodme-

thyt in methytatkoho!u(caer LoaMg damteUten. Ats wir aher den

Methy!atkohot bei tetztereB! Versnch dorch Obloroform ersetztec,

krystattMirte der im VaeBnm deatinirttt Ester achoo nach 24-stNBd!-

gem Stahen.

Die VerseiJMogsversuche so!!teo in «Ssariger Msung vorgenommea
werden. Nan haben Mhon AnschCtz and Pictet beobefchtet, 'dasa
die w6sengen LSmngen der WeiBaSxreeBter a!eba)d sanre React!<Mt
Mnehmen. Es tnusste daher zonSchat geprSft werdea, ob reines
WaMer die Ester so achnell verseift, dass unsere Versache jadnfch

ge8tôrt wet-den koonten. Es zeigte aich indessen, dass eine etwa e!N-

procentige wSasrige LSeong der Ester in der Eaite nach ha!bst9ad~jem
Stehen zwar dentlich sauer reagirt, aber noch kaum messbare MeDgen
treierSSareèotMtt.

Da die WeinsSaramethyteater an der Laft zer9ieMUch aimd, M)
bot die HeMiettang von ~o-NormatMBOBgen, welche wir iBr mBaûM
VeMnehe anwenden woltten, Schwiengkeiten. Wir verfohMn daher

') Vergl. AnsohCt! und Piotet, dieMBerichte 18, U?6.
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<fo, d!<~ WM-,M9taM 0.88!g Eetef xx ÏOOccmaa&uMM~eMM~e-
liebige Menge des Esters geasm abwogeo Mut imVerh&ttBMa vo<t0.8&
anf MO io WM~r tSàten. Die ao beMitétea Maatgen warenats~
BMe~waa<chwSeher ata '/M.normal, itt jedemFatt& aber vMt~gte!cb
Maammengeeetzt.

Der Beinheitsgrad der Ester !:eM aieh genauer ate durcb eine
Vetbrfnnttog so ermittein, daas die Ester mit ab9raeb8s~r '/t<t-aor-
maler KaBtMge ~Ketft und die Lange MrCeMt~rt warde. Ea war-
~en auf diese Weiae drei LSaangeM gepra&:

ï. 0.89g tf.E)te)- za tQO eem mWaMec getost.
n.t.0?99« 1> » ia t21.S WtMMgeiast.

Ht. 1.0895"< Ester tZ2.4

Von dieseo LSeaageo wurden je dreimal 20 cent zor Titratiou
~erweodet Die VeMache ergaben !m Mittet aastatt 100

--fa,. ï''M.~pCt. Rter
H 99.7? a

III 99.C8

Die Ester waren demaacb ais aehr rein zu betrachten. Die
EHNarenz zwiacheo t und n Mtgt zugloich den bei der Bereittmg der
VM-NcfoMHBsongntcb der tOcorrecten Méthode begangeneo Fehtef an.

Das Nicotm kam gteichMs in '/M.NormaUa80og zur Anwen-
dqng, d. h. die MsnDg enthielt, da Nicotin sich bei der Titration sowohi
mit SatzaSare. als mit Weineanre unter Anwendung von RosotsSuK'
a!a ïndicator wie eine eins&arige Base verhStt, 16.2 g Nicotin im Liter. «Die VerseifMgsversttohe worden stets so vorgeaomtneo~ dasa je
20 eom der '/M-aMnB~en Ester- and NMotïa.LSaaag, voa deoen er-
~ere stets Msch bereitet war, mit einander gemiaeht wurden. Bei
einem Theit der Versoche w~rde die MMcbMg iu fioen WMsetr'
Mrvoir, dessea Temperatur 17.5" betrug, eine geuaM gftOMMM Zeit
stehen getassen und dann mit 'A.-Normal-SatzaaMre zarucktitrirt.
Eine ttoderc VfrsucttSMihe wurde bei einer TempeMtNr voM 40" tor-
gonommen. Dis bei gewûhulicher Tempfmtt'r bereitete GemtBKh
wurde in vcrsch!osseaen. weiten ReageH~gtaMm in ein aof der ge-
wanachtan Temperatur geh~ttenea grosses Weaserresertoir emgesebt, 2
in welchem daa Reagenzgtasatatit durch eine Tarbtne in rôtirent r
Bewegang um seine verticale Axe versetzt warde. In etwa 5 Mi-

Ilnuten Mbmeu so die MsMgem die TemperstNr des Bade&aa. If
Die Zeitdaoftr der Verseifoog wurde vom Moment der Her- a

stfMttttg~der Misehang bis zarHMa«9Habme derMiachongansdem
Heizbad~ gerecbnet. Die Mischuug wurde bierauf durch Ëiswassfr :1
sctmeM ahgekahtt und dautt titrirt.

Die so gewMMteueuErgebuisse giebt die folgende Tabelle wieder,
aus wetcher die ~oUi~e Uebereinatimmung ia den VerseifnHgSgf- (.
aehwindigkeitett der beiden Wem~aremethytester crheKt. <
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.v.
ff-WeitMitMeester ~WemBSaMMter

Tempefatn)- Dauer veM~iRef) TMse:<~rDauer
Ester MKtct Batef HitM
pCt. pCt.

17.5" 40Mta~ 8.0 ~.t 1 9.& ~t
b) 8.'t 1 b) 9.2

tStd. a)te.O 1 a)lCt.8 .nn
b)t0.0 ) b) 9.8

8S(d. it)!4.0 a)!4.3
b)t4.6 b)t4.4 t

48td. s)t9.6 j 1 a.))M ,a.
b)tM.S I b)N.O 1

40" <Std. a) 25.8 Mn &)25.8 j a.
b)86.2 b)26.S

2SML ~8M i M? ~3~.3 (
M 317 b)32.T

<St< a)40.R r. a) 40.4 ~o 3
b) 40.4 b) 40.2

Versache mit Z-MethyHtutaas&are und MaMdets&ure.

l~g inactiver MethytSthyteeMgeSare wutden mit :t4g Bruein und

etwa 200 ccm Wasser in der WSrme znr LSmng gebracht und aMh

~ém Erkattea die LSsang mit Aethér erschSpft Die &t&eri8cheL6-

eang warde abge<tamp&, der BOokatand ûber Natnameotfat getrocknet
und deeti!tift. Das v8Hig emheMtehe DeetHtat bestand aue iB activer

VakritmeSafe. DieSSare wurde im tOOtnat-Bob!' beiNatrMmMeht

m einem Potarisationsapparate geprNO:, wetcher eine Abteokuttg von

0.05° noch zaverINssig zn erkennen geatattetë. Da die active Valerian-

saure im 100m)m-Bohr dea Drehnngawinket «)t)==t6.7" zeigt, ao

batte etneBeHnengang von 0.3 pCt. activer 8dure sich sicher be-

mefkbarmacheamNssen.

Î7 g inactivé MandetsSart' und 26 g Bracitt warden in 250 ccm

Wasser nnief ErwSrmeo getost, die erkattete LSaung mit Aether er-

acbSpft und der atherische AtMzag eiagedanstet. Die zurNckb!etbende

Mandetsaarp durtte einer Reinigung dof<h Umktysiallisiren oSenbar

nicht anterzogen werden. Sie wurde daher direct in Eisessig getSat,
obwoht durch die scharfe SatpeteM&urereaction eine Veranreutigtmg
an Broein nachgewiesen werden konnte. Die SO-proceotige LSsung

war gelb geRtfbt, was die. Beobachtaag im Pptansatmnaappar~t ein

wenig beeintrSchtigte. Es warde eine Ablenkung von etwa 20' naeh

rechta bei eitter Rohd&age van 200 mmbeohachtet. Nan giebt Lew-

kowitach') au, dasa eMe r7.5pCt. eathattende Eisesaigtosungder

') MMeBerichte ~6, t5ti7.



aotîvem MandeMare im KMatat-Bo&r den Drëhan~winket ao=*
3&.&<'Z6tgt

Baraas barechnet sieb, dass bei aoMfem Vereoch~ efae Mmdet-
aSm-eM~tticte, die jaden&Ua weaiger, ats 0.$ pCt. aettverS&ttK beS-
gemet)gt entbieit. Vo-aasgesetzt Be!bst, dase die geringe, beobaehtete
DrehaNg von actiter MaQ<te<s&MKheMahtte, au warde diese Beob*
aehtuNg nocb kelnea~egs die ToMg~QMehhoit der ASattStender
beiden Mttven MaBdeisSaren wieder!eg6B, vietmebr dMaaf zarack.
imfBttren sein, dasa mandehanrea Brncm in Aether nicht abaotat an-
'SaUch iat.

Nachachri~ DietatVomtehendenbehaadetteFFageatehtmit
der in dem iatztef8<h)enenea HeSedieserBerichte*) von L~denbafg
<<rCrterten,ob nSmMehzwei stereoisomere Verbindongeo, wetche "m*

voBs~td~e SpîegdMtder' dmateMeOt tMemMche VerbMaBgen m
bNdea vermSgen. nor in einem enttêmtefeo Zasammeahang. Da in-

deseenLadenborg aaft)Min6g~egeatIicheo,tBaBdHc&eBAeuM6-
ntagea za dieser Prsge Bezog geaommen bat, ao in3ebte ich meinen

Standpnnkt karz prScisiren. Die Erfabrong bat getehrt, daes Spieget-
bM&nnen in der Regel !m &ryMa«Mrten Zustand Raeemie ze~en.
Ob racemMohe Vetbindtmgen in LSaongen aberhaapt, mabesondere
aber m verdSnatec LOaungen exutiren~ scheint mir ooeh aaerwieeen.

G~m die Amahme, dass anch ~anvotlatandige SpiegetMtder* das
PhSnomen der Racemie zeigen kSanea~ spNehea bisher aUe Ef&h-

rangan md, da aine anareichende Théorie der Racornie nicht besteht,
se wird man so tange bMechtigt sein, ein empitiMhea(~M~t)t an-
znerketmen, bis irgend eine Thataache atdgefunden iet, welche dom

widetapîieht. Dureh dïe mtereaeanten UateMaehangea, wetcheLadee-

barg jetzt taittheiit, hStt der Attter aetbst die Exiatenz der. ~partieMem
Baeemie< noch nicht fûr erwiesen. Dca wei<eren VeranehsetgebBimea
datf daher nat Spannang entg~en gesehen werdec.

Bertin, i)B Apri) 1898.
W. M&rekwatd.

*) MeMBerichte 31, 524.
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Ï49. W.M&te&WtH<tMtdA.OhwC!t9$:

~eber dta Sbdcp~MktabMMmmwg wSNMÏgw Mmagem ia*

BeottmMa''a<!&enApps]Mtte.
[Au<dem!Leh9miM&<mUa!TeMit<t9<<tboF<tto)'h)!tza~r!!n.]

(Emgegfngenam 9. ApfH.)
Die in dervemteheadenAbhaad!)tngtNi~etheHtenU)tteMac6angen

~rtëtderten mSgUchetgeMXè Bëattmmon~en ~erSt~ptmttewNMrtger
Memtgett der GinchoohttartTate. D& d!6 bel dieeep Getegeaheit ge*
<MHB!ne)<enEr&ht)tMgenaHgetneb bei derAnwendang de~Beotamna-
schea AppMates !:ap geaa.oe<i BestuBonBgdeaSMepuotteawNMnger
Losongen vefwerthet werden kSntten, so woHeo wir anaere V~MOchs-

anordaang und dte ErgeboiMe !m Fo!gendea m!tthe!tea. Deçà es het

s!ch gezeigt, dase man b~ Emha!t<tngaHer VoraMtemaMaregeto tat

dieaeat Appt~at& sehrjdet be~ae~ ~8Mt~? eth~ kaa~~
die AagabeK in der Literator') vermathen Messin.

Zanachst ist es beim Arbeiten mit waMf!gen L8songen onbedtïtgt
erfoi'derMch, sich von den Schwankangen des LaMfMetMs dadarch

onabhSngtg ZMatacbea, d~M tnan zwei Siëdeapparate neben einander

aafateUt, von denen de!' «Memît reiaern Waaser, der andere mut der

Msung beaehtckt ist, BodttMsich der Siedepaah der LSsong aae
der DiCêrenz zwischen den TttertaometemMnden beider Apparate be*

rechnet. Ratt doch die AeoderaBg des Btrometerstandes um O.t mm
bereita eine Aenderung des S!edepanktei! um 4 TMsendstet Grad hervor!

Tbermometer.
Uot die FIxpnnhte der bstdan Beckmann'acbon Thermotneter

mit einander za verg!eichen, warden beide Apparate zuerst mit reinem

Wasser beschickt. Dabei zeigte sicb, dasa dieDiSerenz derThermo-

metemtSnde, austtttt constant za seiB)sich befit&ndigverkteinerte, wia

ans T&bette t za ersehen iat.

TabeUe
t.

A-MMMBgM. Hl
DiBcKttx.

8.300' 0.760~ 2.54~
388 730 538
282 744 a38
3Tt 7M 53t
?1 7~ 829

3.266* t a'm"
~I

M20"
?8 } 738 a~
253 739 514
236 t 732 &M
?7 723 504.

3J4~ 0.639" 2.504*'
140 643 497

tt~t M ~t~- ~t–L~ t -L_ ~~L__00
*)Ve)-g!.P. FM~s,Ze)tsebf.f. phytt.Chem.38f M.
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Die ANesoagOBsind eowoM hier, wie Mah tpSter, m Staaden

pa<~M) gemacbt wordea. Die ~areh eiaea Stfieh getheittea Bacb*

achtoagen e!nd im Laofb je MaasTagea sa8g6R:!trtwo!-aéB D!es&
coBBt&NteA~nahmekonote ïntf da~ ehte e~BcheNMhWKkaag
bei einem der Thermometer erklârt werdeo. ïm Lat~ vou 2'/t Tagen
bat mchd~D!Serenzam 0.0~3~ verMe!acrt.

Bahfefw<trd~ bcideTherotOtneter'etnen Monat tacgtNgMMt
Gt)'cefio Mfjao–t60< erMtzt ond.jedenAbeBd m der EtBaNgttMt
tMgaamef~tteûge!asMo.

NacMMt die Thenaorneter Mf'dieae Weise bebsnd~t waM~,
~fttdMt wiedep die fixen Punkte der Thermometer fBr Medende&
WasMte beatimmt. Me Tapette n giebt die erMteaen Zahten an;

wis, ??: sieht, aehwanken die BMEM'èozgtSssenaot das Mittet TM~

2.SM~ nach oben nad aach. mttea be~agjen nicht
mettrats0.00&<

_tabeMe H.

AMesMgen DH~renz M!ttet

4.6~o 2.0t~ MtO"
6M M? 6t2
638 020 (!t8
638 02~ 6K;

.-––––– J g.6t:
4.640' 2.025" 2.<!(5<'

647 027 MO
647 CM en
648 035 6)3
~t!~~A– ~Cat.J~ -A~tNachdem die spNter anzofShreaden Versache MsgeShrt warett~

wae etwa 2 Monate in ABSpmch genommen hat, wardeo wiederam
die Sxen Pankie der Thermometer tBr medendes WaMer bestimme.
ta TabeUe in sind diese An~ben ZMatameageateUt.

_TabeUe HI.

AMMMgM DiffeMoz NBttet

4.8~ t.7a8" 8.6t.5"
3TO TCO 6)0

359 'M8 Me i 2.6t3o
348 '?33 6!5
~68 i ~a 6H i

De? MitteLwerth der DiNerenzen weicht aHerdia~ hier von dem-

jeaigeo der Tab. II ab, aber nur am den tmn!ma!e)!!Betirag Vo~
<M02". Die Abweichungen nach oben und ontea betrageo hier nicht
mebr ais 0.003".

Berechnet man den mMeren aad wahtSchcmiMb~n Fehter jedcr
einzelnen Beobachttmg und /w der Tabd!en Iï aad tïï ond die-

jenigen der Gesammtmittel JRxund Fr nach der Méthode der Meimtett
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un_
H*

Qoadt'at~ M ergiebt siob ia Tab. H ==db 0.003.~ ~p<== 0.002~
j~s!! AO.QOl, Fb <= ~0.0008 Mndgenau dM~etbeh GWisaen m T&-

beUëM.

Stederohr.

Am !ta!tbarsteo und besten zèigten sich die 8iederchre ans <Fe*

nenser Gtea mit eingeMhBtotzeBem d!taaett) PMadfabt.

Die Rohre aaa! That'Mger Ghts mit i~M~m PÏatMfitht oder Mît
einfacher Binsohm~zung von einem TMpfeB Mthea Gtaees BpmogeM
an der EinsctmebMeHe schon nach 1–3-Mgtgem Gebnmch.

Brenner.

Zam He!zen wurden Kr&MzbrenMf benutzt, welche im Durch-
messer etwas weiter warea a!g die PoMeHanmSntet, und fast recht-

wit)it!ig gebogene, mit einer gewShnHchen 9a)SbreBnerd<!seversehene

Meattagr~ht~t, we!c!!e è{Bc !Mge, dOone, iecchteadë 'Fi~mnte Me&rtem,
die anter daa S!ederobr, jedocb oboe dametbe zn berCbren, kam.
Sow&ht diese M!ttetBmBme, wie die KmnzbrenoeF waten, nach dem

Vorgange von BecktBaon, an Stative geMbraMbt, welche <mgef&hr
10cm vom Apparate ent<ërnt waren, sodass dadurch die Oefnbr, dasa
die GaotmtMhMuche von der Hitae oder Mm Zor~ckse&tagen der
Flamme aehtmetzeB kônnten, aoageschtossea war. Die SchMacbe
waren sSmmtMcbmit Sehraabktetnmen vereehen, welche die RegaKrung
der e!n:te!nen Flammen ermëgMehteB. Beim Anfang des Versaches
wurden nur die KranzSamaten, und diese auch nur sehr kteiN, ange-
xSndet, und nacbdem die Thautropfen vom Siederohre verschwunden
wareM (was dnrch die GitmmerpMttchen im Porcetiaomantet za sehen

war), wurden aMmShMch die Flamme» vergrSasert und cor zatetzt
die auttteM FtMnme mit derselben Vorsicht acgez6~det. Bis, die

Temperatur sich constant e!Nstet!<e, dauerte es gewShn!ieh (von An-

fang an gerechnet) l'/t–l'/aStaadeB.
Um den Lx~zag abzaha!tetf, wareo dMApparste mttPapptateht,

welche mit Natfonwassergtaa bestrichen warea, gesch~tzt.

Beobachtaogen.

Es îet {tberHSssig,za erwSbnen, dass at!e schon Mber besonders

voa Beckmann vorgeeebnebenen VorsichtsnMiassregetn beaehtet

worden sind.

Wîe die LSaungen der Cinchonintartrate unter BerBeksichtigaNg
ibrea t&yata!twaMergeha!tes fEr die Venta~he bereitet warden Mod;
iat bereita m der voransgehendem Abhandittng mi<gethei!tworden, wo
aich auch daa Enderg6bnisa der Yersaehe zasammeBgeateUt beBndet.
Dits folgenden Tabellen verzeicnMB die eiaze!aen Beobachtongea
uBterGegeBQbersteUNBgder Resaitate, welche boi gteich eoneentrirten

LoBungen von d- und ~weiosaurem Cinchouin erbalten wurden. Die
erste Cotumoe giebt dea Siedepockt der Lôsang, die zweite den gtNch-
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zeit!g beobachtetea des retoea WaMem an, die drttte die D:&Moe.
In der vierten Cetamne sind nach e)aaader a~Mhft: t. Dte dareh~
MhtMM& Mt~reaz der gaazca Beotachtoagerethe, 2. der aM dMaer
Zaht berechnete Werth der StedepmMaefhShNng, wetehe das g~s~
Sab dem Wasaer ertheitt, 3. die gfSMte Abweichong vom MîttoÏwerth.
In Bezag auf 2. ist an bemet-kea, dass ab D!Serenz der F!xpank(e
der Thetmcmeter Mf Gntnd der :n TabeHc H md Ht mt~ettteitten
BeobacbttUtgeo d:e Zaht 2.614" M Becbnaag gMteMt ist.

Bet den Beobachtuagen der Tab~Me V und der eineo HS!&e
(rechts) von Tabette VII sind die Thermometer in den Apparaten
abaichtMch vertauaeht worden.

TabeUeîV.

~K'<-wetBii.CittchoB:& ~pKM.Lasmg~mtBs.Cmc~mn

ë 3 S ¡ L P"reh- i Tt7'D~h~
Y? a Mhmtt.

~.§ ~j mW ~~P" -S~ ~J ~.SMep.
g.- 'S 'ErhOhMjs. g~ g!~ j EthShmg.

? t~ S ~G~te
~§' 3.6~

~X~ -S ~-3 Ab~teh.v. 't-.m rh ¡:;
~Mw'-th M S Mitteiwerth

4.809" 2.032" 2.~<' ~).~ 2.t35<~3780"
808 027 î ~1 909 tgo 779
806 026 780 sn 777 t. M?:)"
805 020 785 2. O.t6a" 2. O.tSa"

4.8T8"3.t<M' 2.T! 3. +0.006" 4~4~'M6~ ~n& 3 -ooM"
870 Oi)S m s40 (?8' 782-
870 OM 778 840 MO: 780

Tubelle V.

7.5pMc.tos)mg ~-Mim.Ci&choBht 7.5-ptoc. Maaag t-wein~ C:MhoeM

S E t. Darch- ë § s L 'D.Mh.'

Y~ 3 /t.
~? s ~s'~p.- .~§ .s~ g ~.s;p..
§.“ '8 ~h<g. gS

g~ j. E~},

1 S '3.G~ .§-j §-ë g 3.~
? ~'S ~I- S i.-§ ~~ch. v.

iMitt.tw.rth mtetworth

t.307" 9.79S' 2.486"t !.Se8<S~~2~87<
~0 ?? 483

2.$bb 364 (?4, 490
~r?~ 490 .180 oai 48t

I. ~A85
-1L. ~LL~LL~ t

188 673 485 630 112 482
647 t35j ¡ 488
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'TgÈ~'VÏ.

5-pMe.MMOg~-we!as.CiBchMin 6-pMe.MMcg~we!os.C:acbon:m

h SE t LBuroh. h Mm I.Darch.

~~i~~ a sehmK. ~te~-ëg MMtt.

N~ ~jS g 8.8iedep. ~S~ JS~ 2.S:~p..
~R 3~ g Erhôhuug. S~ §~ § Erhohmtg.

~s t ~§ S f 3.er~te S-8 ) a.GtëNitf
-S i'~ tAbwetch.v. i~~ A~weM).~

JMtttetwo~h MUtetwMth

4.2'!9" mae 2.700* 4.528" t.930" 2.6~ j
383 579

704 g~ 5M tt32 702 I. g~.

.~––J~. 9~. <L. 2. 0.088°
4.483"

t.787~2.696"
4.6S9<t.936<' 2.703" 3 nn<M"

487 788 699; 647' 943 704
487't-789" €98" j

Tabelle Vtr.

8-pMO.L6<ueg(f'weiM. Cmehonin 3-pt'oc.Msmg /-wein8.Cinchonin

? Ss '1-D~K.h. .g' t.DMeh-

~g Mhnitt. ~M' ~S' M MhMK. =

.S§ ~a 2.8.SMep.- ~§ ~S 6 ` 2.Siedep
§a 3~ Erhohmg. g~ j i Efhûtmng.

~S S ~3.G)-ôsste §'-§ i'S S 3.eMMto
.S<M .s.S

a
Abwe:ch. v. "'? S.a Abw<ch. Y.

~S_Mittetwarth M j <" S_Mtttotwefth

3.9&3"L3t3" 2.680e 8.0I3" 4.958" 2.M5"
974 M! 6.83 1.979" 536 547

956 273 68S ~82" 9.3 50t a48 ~49"

952 276 676 2. 0.068" 930 475 545 2. 0.065"

3.952" T273" ~.679" 3.-0.006" ~.483" t~.037~'2.554" :S. 0.005"

953 271 ?2 470 j ?0 5Mi
9&4 270 684 456 j 008 f 552
958 268 [ 685 449 003! 552~

Der mittlere Febler jeder einzetoen Beobachtang der Tabette

IV betrSgt nichi mehr, ais 0.003", de~enige des Gesammtmittels I'*m
~=0.00l"; der wabrscheinliche FeMer jeder einzelnen Beobachtoog
/tc =!=0.002") derjenige des Geaammtm:ttc!s Fm 0.0008. In der Ta-

belle V ist nicht grSsser, ale 0.004", ± 0.002", d= 0.002~
~c d= 0.001~. ÏadefTabe~ VI bettSgt~ttmeht mehr,ah d= 0.003",

=b O.OOI", 0.002", ±00009«. In der Tabelle VII ist

fm mchtgfessef, a<&~0.003", A~O.eM", ~t 0.002 und Fm

~0.0008.

Berlin, im AprM t898.
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t80. JB. Seathc~B und H. ByvMOtc:

ïyeberAmido-M-Oxy-IteptdÏnittndïtèpidïns&are.

[MiMheiittttgaua dem chemMchMtLtboratonnm der Akademie der WMMn.

Sch&n<)nz)tMaaeboa.]

(EingegMgenam 3). M&rz.)
A!8 Auegangaotatenut für ayatheësche Ventocbe hatten wir

gr8s9ere Mengen von LepHms&tfe') n8thig. Da das Lep!dut, M~ dem
bisher aomch!!esBt!ch diese SSare gewonnen werden iat, ein seb?
achwer zugangHchep Korper ist, baben wir uns bemSht, eine andere

PsMtettoogswetse Mr die Lepîdinsâure ansfindig zo machen.
Zo dem Ende schtenen uns vor AHem die Verbiod)tog$(t in Be-

trachf zx kommen, die aaa Acetessigester und pnmSreo aromattjMhen
Amtoen erhaXen worden sind. BehaontHeh bat Knorr*) aie Acet-

eMtgester axd Anilin ï<machat ein AceteM!ganiM d~rgeat~tt ond
dieses mit coneeotrifter SchwefehSnre in K-Oxy-Lepidin NbergefBhrt.
WKbrend die Bildung des «-Oxy*Lep!d!na aas dem AoHtd quantitativ
vertaaft, erhtUt man an AeetesaigamMd nnr wenig mehr ais
der thearettschen Aasbeute, ond diese echeint aach nicht durch

Variifeu der VeraacbabedMgaegen weaeotMch verhessert werdeo M
kNont'n.

Um eine glatter ver!au<ende Reaction in dieser Richtang zn er-

zielen, haben wir Acete8sig''ster aaf verscbiedeoe aromatiNehe Momminc

und Diamine einwirken lassen and haben aehtiesstich in dem m.Phe-

nytendMmin die Verbindung gefunden. die sich (3r unsere Zwecke
am heatm eignete.

Msst man aqmmotekntare Mengen Acetessigester and m-Phe-

nytcndiatnin unter denseiben Bedingungen auf einander einwirken,
wie aie Koorr bei der Darstellang seines Aceteasiganilids eingebahen
bat, s& wird direct und in einer AMbeate von eirca 80pCt. der
Theorie Amido-<t-0xy-~eptdta gebUdet. Die Réaction geht abc hier-
bei gteicb bis zam Lepidim-Denvat, wibrend un analogen FaM betm

Acetesatgester und Anilin zacachat das Anilid des AcetessigeitteM
entateht, welches mit Coadea8t)tionam!ttetn erst in Oxylepidin aber-

geMbrt werden muss. Wahrsch~mUch findet aber anch bei der Ein-

wirkung von Acetessigester auf 'a-PheBylendiamm zuerst Anitid-

bildung mit einer Anudograppe des ot'Phenykndiamtns s~tt, woranf
dann unter Wasserabsp&ttttng ein RingschttMa nach dem !a p-SteMang
zc der anderen Amtdogfoppc beSndticheh KoMeMtoSa.to<nertbtgt.

') Wir oettMBdie Saure der EaMe halber LepidinsitOM, anatog der

Nitmeabitdongbei der CEihctiMittM; im Rtchter a)idBeMste!n&tdet
aie siob uater dem Namen MethytebinottnsSM~fegistritt. Literatur siehe

Kun:g~. dieseBerichte t2. 983; t4. 103; Boegewerff, Dorp. Rec. 2, t&.

') Aae. d. Chom.2~<t.69: d;M6Benehte 27, n69.
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BwVat~g~
<!iehtwprden:

.0'

HC C.CHa, HC JC.ÇHs

HC CjHCHjH HC C CH

r -Hit0== ) t t

NH~C, C CO
NH,.C C~ C<OH

CH~H C~TN"

MBgMchwSre aUerdin~ aoch, daM der Ring sich naeh der an.

dern Sette 6eM!e8st; die Amidograppe atSade dann in der Ana-

SteMons:Steltnnga
NB~C C.CHft

HC C CH
.j,4. .t.
HC C C.OH

CH~

Wetche der be!d6B PorMetn der Verbindoog zNkommt, voMen

'wir vor der Hand dabingMteUt sein iassen, doch rnSchten wir der

ofatereadea Vorzaggebeo.

Koeht man das Ao)!do*<it.Oxy-Lepidia mit PhosphomxycMond,
ao wM daa Hydfoxyt glatt darch Chtor eraetzt, and die so geMtdete
<!btoratBidobaM kann darch Dtazotiren und d&rauSb!gendes Ver-

kochen der Dtazoverbindang in den Chtoroxykorper SbergefShrt
werden. Wird letzterer in atk&!ischer Msnng mit Pennanganat oxy-

~irt, ao erh&tt mea in ziemHeh gâter Aasbeatw ot-Chtortepidine&He,

C.CHjt

COOH.C~CH
COOH.Ck~'C.Ct

Wie Hr. ProR Koenfiga – dem (Br sein regex Intemsae, das
fr f!!r dièse Arbeit bekandat hat, bestens gedankt aei – gefandeo bat,
tSsst sich in dieser «-ChioHepidineâare durch Koohen mit JodwasMr-

~toff, Jodhatimu und amorphem Phosphor daN Chlor glatt darch

Wasserstoif ersetzea, und M entetcht Lepidin6&ure, die &tte E!gHt-
schaften &otwei9t, wie die aus Lepidin darch Oxydation gewomMne
.SKare.

Die OperattoHeo verlanfen CMt qanntitativ, bis aaf die Umwmd-

tang der CMorNmidobaaé Iodet)CMdfoXy!t6rpër; dabe! witdeme
bettScMiche Menge Dioxyïepidm geMtdet, indem das Chlor theitweise
darch Hydtoxyi eraetzt wird.

DaMetbe Dioxytépidin entateht aach durch Verkochen der Di-

azot3sut)g des Amido-~Oxy-t~epiditt!
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-BaMh Oxy~M~ dC& BtO~tepM~~
Pet'mMtgatMt erhatt man aber {)!seMechtër Aosbe~e – die «.Oxy-
tepMwe6ar<f von fotgeader StFact~rmoh

C.Cï~
COOB.Cr~TCH

COOH.C'~C.&H
N

Im NachMgenden soHen <Segenaantea VMbmdangen n&her bc-
schrioben werden.

Expecîment&Her Theil..

AmHo.«-Oxytep!din.

tOg m'PheByteadttUBin und Ï'tg AceteMtgester werden M Rott~
a–6 6 Stunden auf iSO" erhitzt. Nach dem Erkalten war der Inhalt
der R8hre krya~t!m!ach etattmt and ea be&nd M~b etwa~ Droc)!.
dariu. Die Kryat&tte wayden mit Methytatkohot heratMgeapa!i MA
mit Methyhdkoboi gewaMheo. Ausbeute: t2.&~ Robproduct ohne

Mattertangen. DoKhUmkrystattMiteo ans abBo!)ttemAt<toho!,inwelchem.
der K9fper ziemlich achwer !<is!ichist, erbâit man eeMne prisma-
tiache Krystatte, die bei 270" achmebK't~ la dem ge~ahottchea org~
nischen Lôsungsmittein iat die Verbind<MgMhwertCeHch, die Mmageo.
S~oresciren bta<t!ich. Das Amido-tt-Oxytepidio Ost mch in koehendem
Wasser etwas auf und acheidet sich beim Erkatten in mikroakopM';h.
feiNen verSheten NMetehen aM; die wSMr~e Losung anoreacirt eben-
falle M&olich. Mit Minerataettteu erhâtt BMMgot krystailiairende-
Salze, deren stark verd8nnte wiisarigeLostMgen prâchtig btaa Naores-
ciren. Ans den Sa!z!SaMBgenwird durch AttMU die Base ats dich~f
weisser Niederachtag abgeachieden; aas aehr verd8nnten LSsongMt
scheidet sie sich nach eiuiger Zeit m feinen verStzten Nadetchen aus.

C,.HMN<0. Ber. C 68. H 5~ N 16.09.
(M. < 68.66, 5.93, (6.3&

In gMeher Weise wie mit M-Pheny~udiamin reagirt daa at-Tô-

~endiamin mit Aeetesaigester. Es entateht dabei das im Benisci-
kern methylirte Amido-M.Oxytepidin, das

Methy!.Amido-a-Oxytepid'in.
10.6g M-Totoytendmmin werden mit 12 g AceteMigest~t 6 Stunden

im Rohr auf 130" erbitlt (ten~sam aobeMea!). Das Réactionsprodact~
eine achSn krystallisirte, gelb gearbte VetbMong, wird mit Methy!-
alkohol gewasehea. Ans den MattMtaogBnkaon mao naett deat Ab"
destilliren des MethyMkohots ein Stiges, nicht krystaniairendes Pro-
dact gewinnen, jedoch wardë dàaaelbe nfetu weïtef aatersacht.

Da die Base sehr schwer tostich ist, wurde sie darch Zertegem
ihres aabeaurea Salzes gereinigt. Sebmetzpankt über 300".
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"(~BMfN~
Oef. 6&.60, 8.SO, tMO,

Die VefbhdMg Mt achwor MaMo~ iB heMMm~~A~ .:uud~:
Wasser. D!e LSsanfteo der Base SaoreMiren Maa. Das sahôn kry-
wta!M9ir<es&tzsanre8tt!x iet gelb ge<arbt oad dtBMoiirt beint Behan-
de!n mit Wasser.

Die Base iat teicht diazotirbar; dio F~tbatof~ z!eheM !t<!fBaum--
woU~ ste 9!ttd atref Bicht s&ttreecht.

Die Aca~ivwMadang, darge$te!!t aas BttM und EMigsSafe.
anhydnd, ist in WaMet und A!koho< scbwer tSetieh, in warmem Eia-

easig t6~ sic sich leicbt.

Anti(to-a-Ch!ort6(ttd!n.
Von dem gut getro~Beten estzsaoren Salze des Atnido-K.Oxy-

lepidine werdei) 7 g mit &6ccm PbosphoroxycMorid eo lange unter
RO<sMa~getMieht, 6Mkeme SaMore mëbr eMweMht, was gewB!m-
lich nach 3-4 Stondea der PaH war.

Die rothbraon get&rbte Reactionamasse wird heise in wenig er.
wNfMteSatzsSare gegoMCo~ dabei Bndet eine starmtsche SaizsNare-

entwicketang s~tt und man erhaH eine roth gefarbte klare LSsMng,
die beitaVerdOaaeh eine aaoresceînarttgeFtnoFeBcenz zetgt. Aae
dieser Msoag wird die Chloramidobase mit Ammoniak 6-actionirt

auegeSHt. Auf diese Weiae erhatt man einen weieeen, aocktgen Nieder.

Mbtag, der gawa~chen and im Vacuum getrocknet 5.4 g wog. Zur

ReindaMtethag Mst man die trockne, fein zerriebene Substanz in vie!
Aether auf, dabei Meibt eine VefoareMigMBganget8at und kann dnrch
Fittration ontfemt werden. Von dem klaren, hettgeth g6&rMeo Fittrat
wird der Aetber voUstSndig verdampft und die zarackHeibecde kry-
ataMiniacbeMasse aoe Benzol nmkryetallisirt. Liehtgetbe, fein kry-
staUinMcbeMaMe, Schmp. 142-143 0; teicht toeHch in allen organi-
seheaMsMn~mitteh), die verdaBaten LSsoBgen Howeseirenpracht-
~ott. Beim Koehea )aît viet Vattoer tSat sich der Korper spMren-
weiee auf ond soheidet sich beim Erkalten in hsarfeineo Nadetchen
âne. Die Salze mit Mmeraiaaaren Mnd ge!b, ihre stark verdOnnten
LoBangen Haoreaciren gFSBMch;daa aatpeteMaore 8a!z iat in Wasser
schwer lôslieh.

CMHtNtCt. Ber. 01 !8.44. Gef. Ct 18.28.

Ersatz der Atnidogroppe !m Amido.a'ChtortepidIn durch
Wasserstoff (a.Chlorlepidin von Knorr).

DM Amidoehtorbaae warde nach V. Meyer und Lecco in das
sstzsattte Hydrazia veiwandett; ans dieaem warde dareh Atkat: die-
freie Hydrazmbaae abgescMeden and deren waMnge Lôsung mit
Kapferaut&t gekocht').

') Haller, dièse Berichte 18, S. 92.
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Das geMdete <t.CStMtepMt& wartte ~Waeiërdampf''aM~
-tneben; es zeigte deosetbenScbmetzpuukt und dieselben Etgmscha~en,
wie das f.OMertapMttt von Knopr').

Oxy-'t-Ch!oriep{dm.

6g Chtoramidobase, !00ectn Wasser ond t2g eng). Schwefel-
~tore wurden diazotirt (12 cem N:tnttëaung 1 5), dann worden noch <
100 cco) aO~procectige!-Schwefetsaare zagegeben and anf dea<Wasser- '1bade etwa 1 Stande erwSrmt. Nacb d:e9er Zeît war die St:ekato<f-
entwieMung beendet. Von einer gefingen Soekigëa AaeacheMang
wurde ab6ttr:rt und das Filtrat bis za L mit Wasser verdanct;
die hierbei sieh «uBscheMenden rothbrt*anen Ftoctten 8!tnrt <mM)ab
und versetzt das klare Filtrat solange mit Natronhogo, bis das aus-
geachiedMe Chtorphenot gerade wieder in LSexog gegangen ist.
KoMe~tM-e f5itt ans dtesef Usattg dMeMotpbeaat ats dieht6)t.
Mhwach brNanHeh ge&rbten Niederscbtag ans. Jm Vacuum getrock-
net, wog derselbe 4.6 g. Das so gewonnene Prodoet beateht fast zur
Hilfte ans dem noch apSter zu beschrethenden Dioxytepidin, welcbes
sicb bei der Reaction durch theihveisett Auataa&cb dea CMoradarcb
Hydroxyi bildet.

Doreh iSageres Extrahiren mit Aetber, )n welebemdas Dioxytepidm
«ntSatteh iat, kann man diesem Gemenge das Chlorphenot vottatSNdig
entziehen. Beim Verdanaten des Aethers bteibt eine kryataHinische,
gelb gef&rbte Masse zarSek, die baun Umkryatattiairen aus Metbylal-
kohot onter Zasati: von etwas TbierkoMe in schSne!), schwaeh getb
gefarbten, baarfeioen Nsdetcheo erbalten werden kann. Ausbeott'
2.6 g ohne Mnttertaogen. Sebmp. 2t4–215" mit darauf folgender
Zersftznng. In organischen L8aangamittetn iat daa Chtorpbenot ziem-
lich leicbt lôslicbj in hetMem Wasser tost ea sieh schwer, ans diéser
LSeang kryatattisirt es beim Erkatten in haarfeinen Nadetchen aas.

Jïm verdaBmter NstroBtaoge lôat es sieh leieht aaf und wird aus dieser
LSsung darch Eihteiten von Kobtens&tu-ewieder aasgetBHt. Mit Mi-
Hfratsaaren bildet es gat kryetaHisirende Salze.

CMH.,NOCL Ber. C! t8.34. Gef. Ct tS.~4. <

Oxydation dea Oxy-a-Chlorlepidins.

<t'Cktorteptdins&ttre.
tn 200 ccm Wasser tost man 2g Oxy-x-ChtortepHin and ~gg

AetzkaH und tBgt zo diMerLosangbetgewahBHcherTempefatornacb <
and nach eine Permanganatlôsung, die 4 g Permanganat in 150 ccm
WasserfntbtHt. NachZuMtx von MOccm dteserLoaungMiëbdte
rothe Farbe des Permanganates stondentang stebeo, sie warde dareh

') de Cheni. 28e, 8.9~.
[
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&Matx von ein Paar trop~-M Àtkohot nad Erwarmen zeretSrt! vont

°

MaNgantttodemcHag wa)'d~ abattmtaMd tolérer wiederbottttaterZu.

gaba voa wenig hoMeoBaaMm KattOm ao~gekocM. Die vereMgtetf
witMM'heMet)FMtratewatden eingedampt~and MttSa!pet«peS<tregeMH
neatrathirt. Hierauf wurde mit esMgaaoMtoKa!k d!e gcMtdete Oxat-
saare ausgefâlit und des Filtrat vam oxahaaren Kalk mit em!g8Mrem
Blel vefsetat. Der entstand~c weiMeNiedemchtag vo<t«-ehtM!epi.
dtBMtt!remBtei wird gut gewaachen ond mit Schwefwtwaaserat&ffzw-

tegt. Beim AbkBhten der emgeengtet! Fittfate vomSohwefetMetttTy'
stailie,irt die «-CMortepHioaSore in praehtMH attsgeMtdeteo, klaren,
pnsm&tischett Krystallen nus. tB Alkohol und Aether ist die SSam
ebenso wie m WtMaer zieatUeh tetcht !8siic!!{ in der wS~ngon Le.

sang erzeugt Sitbenutrat eine voiHMinSeeFNttang, die beim ErwSrmen
dichteres GeMge aanimtnh

Mit EigeaeNontt giebt d!ë wasBnga Meuttg &eMeFKfbang, abet
Macheiniger Zeit bildet sich ein bellgelber Niederachtag; mit Eisen-
vitriol entsteht eiae GetMMmng, die aber viet weniger intensiv,
~!9 bei der Lepidmsam'e ist.

Die ta<ttrockne Substanz fângt bai 8&" an zo Blutent und schmitzt
«twas aber t0(~ tbeitwe~imKrystanwMserzoaatameB, beiweiterem
Erbitzen wird die Substanz (durch Verdampfen des Wassem) wieder
fest and acbmHzt dann bet !83–184<' anter tebhafterZersetznng
(GasentwicMttng). E:ne Probe, wetche bei HO" getroçknet war,
schmolz bei ISt–lS~'anterZeMetzang. Die «.ChtortepidinaSare
ktyetaHMirt mit 2 MoIeMten KryataUwamer, die bei eiastSndigem
Trocknen bei ttO" vottstSadtg entweichen..

C,~NO<Ct+2H,0. Ber.H90t4.8l.
Gef. e 14.54.

Die so getrocknet« Sabstanz gab bei der Etementar-Anatyae t«t-

~ende Zahlen:

CxBoNOtCt. Ber. C44.M. H 2.TS,N 6.50, CI 16.4i.
Gef. 44.<;t, » 2.96, 6.43, 16.64.

Ersatz des Chtors durch Waaaerstoffnt der

M-Chtortepidins&ore.

LepidiasSare.

Wwsohonerw&hnt,Mtea Ht'B.Prot.Koenig8ge!t!ngon, das
CMor in der M-Chtorlepidtna&arein glatter Weiae darch WasseKtoff

M eMetzen; er ver<<thrdabei Mgendermaaosen: O.Sga~Mortepidin-
sNore, 0.2 g Jodkaltum und O.t g amorpher Phosphor wurden mit
2ccm constant siedender JodwMSBMtoN~nre 4–3 Stunden unter
MeMaM auf dem Sandbade gekoeht, dann wM mit Wasser ver-
dNnnt and vnm Phosphor abShnrt. Das farblose FUtrat wird auf
dem Wasserbade zur Ver}agnng der JodwaasemtoiMore mSgttchst
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M~euotnnten. Die beim Erkatten sieh saaaeheMepden Kjysta!
wurden abgeaaogt, gewaaehen and dafch Aa~resaen aafTho& ton
den anhaftenden Matterhagen be&Mt; Meraof werden aie ttoter Za.
Mtz von etwas TMerkoMe t)6chma!s aos W~aeser omkrystatMa!rt.
Die nun M8kry8t&)B!rettde SSare hatte dieselbe Kry<taU<bimw!e die

LepidiB9NM)'e;aie war votikemmen balogentrei and achmotz mit einer
Probe ans Lepidin bereiteter Leptd!neKnre an demsëMett TheHno*

meter g!eichzeit!g.

DIoxyiepidm.
Zur DaMtetlang dieser VerbindaNg werden 2 g Amido-«-0xy-

lepidin in 200 cem Wasser anter Z«9atx von 50 ectn 30-proc. Sehwe~

sSaM in der WSrme geMat. Beim Abkâblen acheidet aich daa sohwet~

saare Salz kryst&U!nbch aus; es werden. non bei gew8hn!ieher Tem-

peratur eem Nitpittoaong (t :â)-aKeg8ben; wodatMtt dte K~yatat!~
itHmâMich in I<89ong gehen. Die heMbraan geSrbte t)iazoï8atH!g
wird bis zur Beendigang der 8tic!{8to(f6ntw!eketang auf dem Waaaer-

bade erwârmt und von aasgescbtedenen FIocken ab&ttritt. Ans dMn

Filtrat Icbeiden sich beim Erkalten rStht!ch gefârbte KryataUnade~
des achweMaamen BtMytepMina aa9. PtMetbeB werden nnter Za'

eatz von Thierkoh!e aM verd9nnter Satzsaare umkrystaUimrt. Man

whatt so fast farblose, feine KryataHe, die beim Wasehen mit Wasser
dissociiren. Die KfystaHe werden in Wasser anter Zosatx von wenig

Natrontauge getSst (ein Uebcrsehaas von Natronlauge ist xa ver-

meiden, da daa Natronaatz darin schwertSsUcb ist und aich aoMcheidet)
'md daa Dioxyteptdta dareh Emk!tett von KobteMStire aa~etSHt.
Dareh Umk)')8taU!mFm aaa Metbytatkohot wird der Korperin schonen,
fast farblosen EryataHen erbalten. Aasbeate: JOg Amîdo't-Oxytepidin
gab<'a 7gDioxytepidia.

CMTÎoNO,. Ber.C68.aT, H5.t4, N 8.00.

Oef. 6S.33, 5.22, 8.19.

Das Dtoxytepidin, un Schmetzpuaktrohrchen orMtzt, zeree~tsieh

aber 270" anter VerkoMang. în heissem Wasser ist es schwer !o9-

lich, beim Erkalten der wasangen Losung scheidet es sieh in mikro-

akopMch feinen NMetchen ans. ïn absotatem Atkohot Mt M ziemlieb

lôslicb, schwerer tSatich in Methy!a!kohot ond <!atSs!ichM Aether.

Die alkalische LSaung des Dioxyteptdioa ze!gt in atarkerVerdaBBOBg
eiue achCo blane FtnoreaceM. Bei der Oxydation mit Permanganat
in a!katMeher Maang entateht aarana –aber in sc6lechter .inabeate
die

ft-0xytep!dia8a<tre.

1 g Dioxylepidin wird in 100 cem Wasser aospendirt ond mit
der gerade Mnreichenden ~fenge Kalitauge in Loeung gebracht; Meraaf
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iNset man bei gewShntictterTempeFatar eiaeî..os)tngvon4gPef*

manganat in ÏSOccm Wsasar anter Umfahre)t taagaatn eittMessen.

Der EndpMaM der OxydatïbN iet hierbei n!cht m actarf ~!e be! der

Oxydation doe Oxy-a-OMor!epidina, ds die Hydroxytgrappe im Pyri*
dtOkern offenbar bediogt, dM8 tetzteror vom Permanganat teicbter

~ngegnK~H wird. Dies erkiart aach die scMechte Ausbeute an Oxy-
eSo~.

Die FHtrate vom MangfmmedeMcMag werden e!ttgedsmp&, mit

Satpetersattre neotfatis<rt und mit eae!gaaarem Blei versetzt. Der

ausgesehiedene BMnMdemeMag, welcher neben a-Oxylepidinsiiure
auch noch OxatsNMre enthNtt, wird gut gewaMsheo und mit Schwefel-

wasaerstoBTzersetzt. Aaa dem Filtrat vnM SehweMbtei scheMet si eh

die OxyeSttfe beim C~neentrifen der L3aaMg Ht fMaen, farblosen

Nâdelchen aua. Da die M.Qxy!eptdtMMre !p WaMM ac~ 18a·
lich Mt, ats die Oxateâure, kann sie doreh tnehratattgee IfmkrystaMi-
siren voHstandtg rein erhatten werden.

CaHtNO~ Ber. C 48.78, H 3.55.
Gef. 48. & 3.78.

Die Saura iat in kattem Waaser z!emUch schwar tësUcht ebenso

itt kaltem abao!tttem Alkohol. Beim Versetzen threr wassngen Li)-

snng mit satpeterstturem SHber gesteht dieeolbe zu etner weissen,

gattertartigen Masse, die beim Kochen krystailinisch wird. Giebt

man Chlorbaryum zor wSsangeMLosang der 86ure, so krystatUBirt
nach einiger Zeit wie bei derOxychïnoMnsSare vonKoenigs') –
ein saures Baryatnsatx ans.

E!acnch!orid raft !n der wasangen Msang der Oxysanre Both.

fSrbang hervor, auch darin verhaH sie 6!ch geradeso wie die Oxy-
chinoMnsSure: mit Eiaenvitriot entateht keine FSrbut'g.

Die Oxydicarbone&Nre beginnt bei 210" zn em'etchen und schmHxt
unter Zeraetznng und Schwarzang gegen 252–2a3". Die Ausbeute

an et-Oxyteptdinsaare ist schlecht.

Zum Schlusse sei moeh bemerkt, dass der Bitte von utte (BeBt-
horn) damit beschSftigt !at, die Verbindungen zu uutersache!), die bei
-der Emwirkang von Acetondtc&rbone&oteeaterauf m.Pbeay!endiamm*)
~ntstehen. Wie jetzt schon geaagt werden kann, ver!Suft die Reaction
dabei theitweise ganz ShnMch wie beim Acetessigester und m Pheny-
tendiamin. ïn einer spaterea Mittheilnng sott hierNber eingebender
~encbtet werden; es soUen dann auch gteichze!tig die Verbinduagen

t) Koentgs und KoerBO)-, dièseBerichte te, 2)58.
Hr. Prof. von Pochmaun hatte die Freundlichkeit, mir die Verfol-

gung dieser von mir aatgefandenenReactionxn &ber)MMo.
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beaehrMben werdea, die b6! Ë!o~irkang von Aceton~cafbotMSaKester
anf Aaitm gebttdet werden, Letztere Reaetioa ist zwar schon seit
dem Jahre !884 patf'Mtirt'), aber tMder Utet-Ktor beSndet Mah
mêmes Wiaseas– keiBenebereBeeebretbMgdwdttbetectstehendett
KSrper.

') Friedt&ndar. Fot-tschnttoder Theerfabricatioftt&77–t8S7 & ~t3.

Berichttgangen.

JahrgMg Si, Heft 3, S. 2SS,Z. 2 v. o. lies: .~3<~ unter ZeNatzangtttatt
"2SOOaMeharf*.

<tt,Ho&5,;~i S.a2&, Z.t21~ ~a.HM: ~(CfOt.Om-yH~~
Ktatt~CrOt.OB+xHtO~.

at, Heft 5, S. 498, Z. 7 Y. a. t:M: 'N Ï3.83* etstt "N t8.S3'.
· itt, Heft 4, S. 364, TabeUe1 lies: 'E)M:gsâaKMterd~ ==0.9249.

stat "d~==.0.9t8j<.
at, Hea 4, S. 365, TabeHe H: AMeW~the von M~ and [M~,

mit AMnithtneder f!tr ~-Amytatkoho!Mtbst, sind mit dem
VoKeichen+ statt – itM verseben.

A.' W. Xchadt't aetMnxttftt (L- Nehtda) te B~Me &. SMMMbnttxrtM. M'M.
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Sitzung vom 25. April 1898.

Vorsitzendert Hr. C. Liebermann, Président.

Das Protocoll der !etztea Sitznag wird genehmigt.

OerVoMiMendetheikmit~dasada~MitgtiedderGeaeMeehatt,

DR-HERMANNi~MERM,
Profesaor und Vorstand der chemiaoh'technieehen

Abtbeilung an der Kgt. Indaatrieacttuie za NSrnber~t

am 10. April dieses Jabres in Manehen verechMden ist.

K&mmerer ') war am 7. April 1840 zu MotteMtttdt !n der

Rheinp~z geboren. Er studirte 1857–1861 Chemie und Natur-

wtteeoachaften tM Leipzig und Heidelberg und Mtdete sicb, nachdeat
er 1861 in Leipzig promovirt batte, ia Paria and in Mtineheobei

Lietig weiter aas. i866 babititirte er sich in Marbarg md warde

von da 1870 un Rud, Sehmitt'6 S.telle ats Profeesor der Chemie

und Mineralogie an die tndMtrieschate in NBmbei'g berofeo. Zom

Vorstand ihrer ehemMoh'techBHchen Abtheiiaag wurde ef 1871 e~

naant. – Er war ein sehr gewissenhafter Lebrer, sowoh! ia dea Vor-

lesongen, deren voUendete Form getNhmt wird, ttta im LabMatormm,

weeFsiebmit~demsetBerSchStersehfeingehendbescMMgto. Er

bat sicb dadureh einen grossen Kreis fEr daa Weiterstudiam wie Nr

die Tecbnik woblvorbereiteter und namentHcb in der analytischen
Chemie gat anegebildeter Sch3ter geschaifen, die ibm dankbare An-

hangMebkeit bewahren.

Kâmmerer's Arbeiten Uegen meiat auf dem Gebiete der analy-

tiscben, bI&weUen auch der «tganischen ChemierandeM tmi!pfea KM
die Praxis der Vortemng and des Laboratoriuma an. Seitdem er

18!6 zttm SttMitehemtttMund namentlii,-hlseMem er 1884 MmVor-

steher des atSdtiBchen UntersaehangMmta {Br Na~oDg$- and GenMas-

Mittet mUNraberg ernanot worden war, Mhrte erzabbeicheauf

') Der VorNtzeade verdankt die MgeMien MtttheHanget)zwei Fach-

:MnMsw,die zu dom VetstorbeaMin niherer Beziehaogstandon.
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dieaem Gebiete liegende UnteMaehmtgea &MfKtd arwxrb sieh in
dieser Stellung besondere Verdienate u<n die Wassertersorgttttg und

Wa&eért'erbMBer))ngNBntborg~, wie un) die Frage dejfSehMtztmmer
tu&. Aa deu Zieten der freienVereiMignn~ bayriacher.Vertreter der

attgewaodten Chetnie bekoadete er dureb 'fhettnftbme an dea Ver-

aan)tn!'togen und zahtroiohe MtttheUungen and Vortrâge, die er in den-
Mtben biett, sein warates toteresse. (

KSmmerer war em tM&6BswBrd!ger,gerader und offetter Cbx-
ntkter; sein unerwarteter Tod bat aHgetMeiae&Bedaoern erregt.

Ferner gedenkt der Voraitzende des am 7. April dièses Jitht'M
zu Rostock verstorbenen Wirklichen Staateraths

DR.GRORGNOËLDRAGË~DOR~,
frNberett PrafwMTtwd OirMtof ~s ph~mse~ot:sc

înatitat~derCntverstt&tDorp&t.

der zwar nicht MitgHed der GeaettMh~R war, sich aber um die che-
mtsche Wissenachaft. xam~ den Theit derselben, watcher sieh die

Untersuchang der PBanzeBgubstatMen, der Gt~stoffe und Atkatotdf

znrAufgitbe gesteHthat, midttatnènttîch amd:e{brena!sc!teChemie

:bfr<'orragen(te und btetbeode Vfrd!eMte erworbeo bat.

Drugendorff warde am 20. April 1836 za Rostock gebofen.
Nach absotvirtef Apothekertmfbahn wandte er s!ch dem specM'tterea
Stmdium der Chemie in Heidelberg und Rostock za. Nachdetn er au
tetzterer UntverMtSt t860 die Stelle einea LaboMtonomsaa.tMteotett
Ob<*n<ommeuand !86) promovirt batte, wurde er 1862 von der phar-
maceutMcheu Gesethchaft iM St. Peterabarg dorthiu ats Redactem
der phitrmMeutiMhen Zeitsehrif~ fûr Rttsstand und ais Leiter des
Laboratonoms der Gesettschaft bemfen. 1864=wurde er ordentHchw
professor der Pharmacie und Director des pharmaeeotisehen Instituts
in tMrpttt, wo er eine Mhramgedebnte wMaenMhaMiche, titerarische
<tttd Lekr-ThSttgkeit entfaltete und aieh die Mteritat;<re Stellung in
sf!nem Fachf errang.

AuBser sehr zaMMicken Origittatuntersuchangen, sind es Dament-
lich die beiden zMammenfassendeo Werke: ~Ueber die qualitative
und quantitative Analyse von PHaMen und PHanzentheilen~, und ~Die

gerichtMeh-ebemMeheErmittetang von Giften in NabrNBgatBittetN,Luft-

gemischen, Spemeresten, Korpertheiten etc.<: (welch' tetzterM !8&5 die
4 Aoftage ertebte), die sMtiJahrzehnten bi~ hente ananterbrachen ata

wichtige HStfamittet bai paanz!ich-chemisehen und forensiachen Arbeiten
beiMtzt werden-

Ein Pionier des Deetschthume im Aua!ande, gab Dragendorff
nach 30-jahriger LehrthSttgkeit in Dorpat 1894 seine Stellung auf,
ais er die paMtavMtiachea EiagriSe in die dortigen Uaterricht~ver-
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M*

MUnime m!t seiner denteeben Btgen&rt nicht mehr asa ~reinigea ver-

mecbte, oudt zog ~ch in se!M V~fat<tdt Resteck ~urM, wo er jetzt

d!e'6Ro)jfgfKtt))déb)Mt.

Unnttttetbar vof der Sitzmtg itt der Ge8oha<ts8te!te aoeh der Tod

zwe!er weiterer MUg~eder gemcHet worden~ deê Apathetcers

~ËMUTjO!tANNKSROM!JN

m Apdtdoont,

aod des KommerxieBrathaB

DR.BKRNHAKCWOMGANGHCBNRR
in Leipzig.

Dep î~etistëre, wëtcher der Geaethehait faet von {hre!*GrCndmtg
~b sngebSrte, ist n)tment!ich auch durtli die Verd!enste bekannt

worden, ~vetche er aich um die Zeitz-Weiesenfeiser Braonicohientheer-

Muatrie erwofben hat

Die Anweaeodett erheben B!eh xtt Ebren der Veratorbe"et).

Der Vorsitzexde begrSest sodimn die der Sitzung beiwohneuden

aaswSrtigen Mitgtieder, Hrn. Hofrath Dr. Heinricb Caro ans Maan-

beim und Hrn. Df. Wa!ther Lob aus Bonn.

Ats aussftordent!iche Mitgtieder werden ferkSndet die HHrM.:

Oberreit, Dr. E., Ladwigahaten;

FaoUing, John L., CMeitgo:

Brnhn.G-,

Hartmannn,L.,

Re nd L., Ërtangen;
Glotz, Ad.,

Linnem!tnn,r,

Friedrich, E. W., Chpmnitz;

Obertuitter, J., T!ibM)gen;

Sehmidt,J.,BerHn;

Ott, Dr. tned. A., Oderberg;
Kr~mse, Dr. M.. Eberswfttde;

Rova&rt,H.VMnde,He!detberg;
Sttberrad, 0., Sonnycroft;

At<sel,0.,T)!Mt)g!ën;
Ei'-he!b!mm,Dr.G.,Bertin.

Ats aosserordenttiche Mitglieder werden vorgesch)agen die HHrn.

Roth, Dr. Watter, Hofcbenatr. 63 pt., Breska (dorch P.

Jacobson ond R. Stetzner);
&~
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Neiman, How&fd S., Ï88–ÎM Front Street, New York

Ci~(da<-chP.T.Ao~teo andP.Jacob$on~

ï.etBtne,Otto,Fab)'tkbeattj:er, Cobaie~. !07/t08, BMmN.

(dtu*ch G. Lemme andJ. M&twadet); h,.

S&kowntM, Dr. Nteo!aas, Botchowetisjs PoststMtMn,
GonvemementSimbu-ek (R.a98!)md) (darchK.MenschMt-
kia and A. Wotkoff);

SehttU, M~t, cand. ehe<M.,Laadabergemtf.96, Berlin N0.

(dorch A. Ressert and B. KSho).

Fur die Bibtiothek sind a!s Geschenke eingegangen:

925. BerUoai'BMttksveKindMVereImea.DeHtMhatChemikef. Mt~Meder.
liste, VeTemtmtttheHongen.Ttschenbnch t89&/t899. ZMMMMege~Ht
von Werner Heffter. Berlin t898.

Tû3. BMtstetn, P. Himdbaeb dM orgarnschen CbemM.8 Âaf!. M~g.8'
Hambayg and Leipzig )89S.

Der VorsMzeade: Der SchnMBhrer:

C. Liebertnann. A. Pinner~

MîttheHttngen.
t61. F'erd. Tiemann: Uebea* die VeNehenketone

und die in Besiehung dazu atehemden Verbinduagen der Citral-

(Gteramial*) reihe.

(EmgegMtgenam 2. Aprit.)

Aufgabe dieser Abhattditmg ist, un ZaaMomeohaog die wesent.
UchemErgebnisse der wiesenschaMtehen Arbeiten doMniegeo, welche
auf dem im Titel bezeichneten ch~ntMehen Gebiet wShreod des letzten

Lustrums ausgefShrt worden sind.

Die Chenue der Veilchenketoue ist dorch die Untersttctmng der

Iriswurzel entcMossen worden '). Uoter den best ehttrakteneirten

tHechato6~n steben mehrere in oaher B~ziehong z)tG~c<Ntden, wekhe

durch den Lebensproces8 der PHanzen erzeugt wcrden. Ich erinnere

an dleBHdaBgdesBMzaMebyda aas AmygdaHa, an die. Oxydation Ma

SaMcin za Sulicylaldebyd und von Coniferin zx Vanillin etc. Es war

daher augezeigt, dta UMpmng des Irisaromas in erster Mme in dem

Siehe G. de Laire and Ferd.Tiema.nn: Ueberindin, dM<~ueo<.id
der VeMcheeworze),dieM Berichte Ï<! (1893), 20t0 und Ferd. Tiemann
and Paat Kfagef, diese Berichte 28 (1893), 28?5.
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in der VeitchettWttrzet iu erheMicher Menge vorkommenden Glueosid,
Iridin, 20 sache! ËinegeMaeUnteMtn:h<tngd~MBÛtacoNdf)M!gjte
todeseen, dàsa dtesè VerntathaBg <Mchtzatr~f{ <tnd weitere VeMcohe

prgaben, dass der Veitchengemch der MowuMeÏ ~oa eutam naeh der
Formel CtsHMO = Cn Ht!. CO. CH:t zosa~mengeMtzten MethytketOB.
dem Iron, herrObrt, welches zn keinem der zfth!re!cheo UmwandhMga-

pt-odaete des ÛttteMMe, Mdtn, m naber chemischer BMMmng ateht. j
Daa Vai~henketan der MawMrzei, dàs Iron, geht bei dem Erhitzen
mit JodwaMeMtoSsNure antet Waeserabapattung in einen MagesNttïgten,

terpenarttgett KoMettwaaseratotf von der Formel C~Hta) das Ïfe)),
Ober, und d~MS ttetert bei dent methodischen Abban VerModxngea,
welche, scharf ats Oxydattonsprodacte eines t<B aromatischen Kern

tMoaomethyttt'ten und ita aticycUschen Kern an ein und deatsetben

Kohtensto~tomdiMethyH~n dihydnrtenJ~aphtaMMgekenNzatcbae~
sind und deren Bildung anzeigt, daee der ungesittigte torpeoar~ge
Kohienwasserstoff, Iren 0~1! anter der E!nwirkang oxydirettde
Agentien zanSchet in ein in oben ~ezeichneter Weise tnmethytirtea

Dibydronaphtalin <!bergeht.
Die soeben er8rterten Umwandtttngen des Ireos tassea aïch in ein-

facher Weise dureh die nachsteheaden Formetbitder veraaschaaMchen:

HsC CHt

CH C

H~CH~CH

t t tt
HtC.C CH CH

CH CH.
ïren.

H~C CH, H,C CH;
'(t)~' ~.(t)~-

c
(4)

c

H'r~H~~ H~rM
H~C.<~Ht~~ H~C.CeHa~!

OH. CH.CH,.OH

DehyèMtMn(hypothettschl. DehydMttMMMytMton')(TnMydehydreiMa).

') Anmejfhong.Das eMte fMtbare OxydaMompMdMtdes Irens von der
Formel CMHteOt ist von P. Krtger and mir frûher ate nach der Formel

H~C CHa
Çtig

.CH.O~,

~CH.OH
.<36

zaMmmengesetztmgenemmemund ab Tnoxydehydroiren beze!chaetwm'dNt.

Weitere,mit dieserYMbiadong MgMteUteVemache haben aber ergeben, dass
SMein OxytactonseinmoM,and ibreAbbMprodttctez<~gea,dasaHr sienor die

obaaaag~htte Formelm Beh-a~tkonNMttkMm.BerNtme'Mexydehydfe*
!re!t iat daher in DahydMMenotytMtooumge&mdertwotdea.
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H:C.O~ HSc.C~~
,C.

CO.CO~H
ROlie

CO.COtH
ïneenondMarboB~aM; MgeBOBtr!catb"os:oM.

H~C~CH~ H;C CH~

H~C.C.H~ C.H~~H"'11 ce H3<c(2)
COMH

COH4-
C. coq H

CO,H CO,H
Jonu'igantneafboMaaM. Dimethy!homophta)e5ure.

Bei den durcb die voyetehendcNSchemata dargestethen chetniaeben
Ueberg&Bgeo bandelt es 9:eh dofchweg ua) einfache, klare und durch-
sicbtige cbemische Proces~e, deren Weeen und Vettaof dorch daa
Bt~dtam der VerSoderungen, welche analog oder Shntieh conattt<t!rte

VetMadttnge& «ater gMeheo BedmgOBg~ ecteMen, ve<t andeMo
Forachern, sowie von memen Mitarbeitern und mir mebr&ch fest.
gestettt worden Mnd. Die duteh die obigen Formeh) zum Axe-
druck gebrachte chemische Constitution der einzelnen Umwaodtoogs-
bezw. Abbau-Prodacte des KohienwaeserstoSs Iren ergiebt sieh daher
in. eiodeatiger and atoherM Weise tMa der Bitdttog dieser Verbitt-
dnngen. Iron ist ein Methytketoa; denn es spaltet unter der Ein-
wirkung einer alkalischen Chtor- bezw. Brom-Msuog achon bei ge-
wShoticher Temperatur Chloroform bezw. Bromoform bezw. Tetra-
bromkobteMtoSF anter gteicbzMtiger Bildung einer ongeMtttgten orga-
nischen Siure von der Formel CttH.t .CO<H ab. Die letztere wird
atterdings immer mit einer chtor- bezw. brom- und wabrscheinlich
auch hydroxyt-hattigen organisehen Saure gemischt erhatten, deren

v8U!ge Abtrenoung noch nicht g~mtgeo ist. Bei der Umwandtong
von Iron in die bezQgtiehe organische Saure begegnet man den nâm-
lichen Schwierigheiten, auf welche man atSsat, wean man Benzyliden-
M&ton, CtH~. CH CS. CO. CHt, dureh &tkatMch&CMot. oder Brcnt-
LSaong in ZttnmtBSare amwandetn will. Das gteiche Verbattea von

BeMyMdenaoetoo und fron gegen die genannten Agentien dentet
entacMeden darauf hin, dass in beiden Sabstanzen dieselbe Gruppe
CH CH. CO. CH, vorkommt. Der Kohtenwasaerstofr Iren, C~H,
bildet sicb aoe dem Iron, C~H~O, indem das SaMntoHatom des
im Irou etttbatteaea Eetoncarbonyta mit zwei in einer Methylen-
oder Methyt.Gruppe des frons vorhandenen Wasserstnffstomen ats
Wasser abgespahen wird. Im MotekSt deairem be6ndet8ichnof
ein KohtemtoC~tom, welches eine einzelne Metbytgrappe trSgt. Die

doppelte Bindung, welche dieses Kohtenstoaatem mit einem benach-
barten KoMensto~tom verkn&pft., bezeichnet a!M die Stelle, an
wetcb~ ein KoMecBtoSrmg sich boi dem Uebergang von Iron in tren
achUeest. Dagegep tSeet aich a!terdings einwendea, daas bei der



ttcte-r der ËmwMttMg von Jodwaesorstoff ertbtgMtdctt Cmwandtung

von tron !n î<ea XereeMebnngett doppetter Btndangen stattnndett

Manen. Gegett eine so<ehe Annabm~ oprMtt mdeseen das bere{<e

frSrtette~erhatten des trôna gegenatkaMacheCMo~. oderBrom'

LSsang, wcdarch daa Vorhaadenaein der Grappe .CH CH. CO. CHt

im Iron ond dementaprechend das Vorhandenaem der Grappe

'§~e.CHftm îrenaogMe:gtwM.

Von der oMgen Forme! des Irens te!tet sieh aas den soeben

dargetegten GrOaden iu e:adeatiger Wetse die nachstebende Formet

des IrfMMab:
H~C CH~

C

HC~~CH.CH:CH.CO.CHs.

-H~eM.'CHt"
-––

/Ct~'
Die Richtigkeit der darch dtege Formet zMtnAMedtrMkgebrachten

Constitution de: trôna ist dorch die Synthèse des Jouons, einea eben-

falta nacb der {''orme! C)tH<.0 zaMtnmengeMtzten Ketons hewieseo

worden.

Iron und Jonon sind zwei isomère Ketone. Sie zeigen beide in

!mMe!ehend verdSontem Zoetaade den eharakteristischen VoUchea-

geruch. Aucli Sbre Bbngen EigenBchaften stehea eiaaader ausser-

wdent!ic)) nahe, woraos bereits aaf 6ine sehr ahntiche Stractar beider

Verbindungen geschtoasen werden dittf. Das vergteichende Studium

ihrer UmwandtMoge- Hnd Abbaa-Prodacte bat ergebeM, dasa die- Iso-

merie von ÏroB un Jonon auf der verschiedeBeaLage einer doppetten

Bindang in den itn Uebrtgen gte!<ihconstttmrten MotekOten beider

Ketone beraht.

Der AafbM dea Jouons geoeMeht tB xwei Phaaea:

ïn der eraten Phase wird mittels eioM atkatischea Ageas def

ungesett!gte aHphatiecheAtdehydCStrat, CMHtj)0, mit AeetOM, CtHO,
unter Wasaerabepattong ztt emem mges&MigtenaUphatMChMtKeton,
dem P8e~~doJonoa~CMtÏMO, eondensirt, und in der zweiteo Phase

wird ini(te!s eines sauren Agene das Produet dieser Condensation,

das Peeadqtonon, in das iaomere Jonon otnge~xndett, welches eben.

falle noch ongesSMigt t8t, aber etnen at!eyc!hchen Atomring enth&tt.

Der erate Prcceaa, die unter WaaseMbspatttmg erMgende a!ka-

tische ÇondenMtiOB zWMchen emem Atdehyd Mnd Acetom, bt aeit

einer Reihe von Jabren geaaa bekannt; die BedingongeB) oatef denen

dieee Reae<ion e!mtntt, aind <on J. &. Scbmidt') und L. Ctaiwan~

') Dieu Beriebte <4, N5.

') D!eM Benchte 14, 24?t; AnB.d. Chem.818, 122; L. Cta;aea and
A. C. Fonder, Ano. d. Chem.888, t3~; L. Claisen, dMMBenchte8<~657.



Mtnïttehwarden. Dia genanotea AotM6K betoneMaM~Mhticb.dMs
die atkatMeheCondenaation zwiacbeaAMehydeneadAcetoBeehOtt
iBSosseMt MrdNanteo, atMischen tSsangeM èrfotgt: Et iet betcaMt.

dMedieatMisehceaeiMadan~erMBdMgender AtMimetaHe und
der ErdatkstimetaMe, ebenso wie wiete atkaitach reagirende Derivate
des Ammoniaks !m At]gemeiMn aine gteichartige and nar ua loten.
sitStNgrade nbweiohende chomiache Witkoag amaben. Di&Votwead-
barkeit der attcatMch reagtrendea Verbindungen dèr Stdatk~MmetaHe
za der &tkati8chea Condema~on von AMehyden mit Aceton :Btdorch
die JoannpatMtte (a. B. D. B. P. 7MM), sowie die WteaeBeebafttiehen
VerS~ntMchangen aber das VeHehenaroata noch besoodeM constatirt
worden. Die A!katimet&Mhydrat6e;nd, insoweit die alkalische Con.
densation zwischeB AMehyden ond Acetoo io Betracht kotomt die
sMrksten CondenMtionemitte!, mten aber, indem aie !e:eht verinder-

Kehe AM~de aucK m andererWeise am~~
deBaatioBsprodacte aae Aldehyden und Aceton weiter verSndem,
leicbt Nebenreaotionen hervor, welche in der Regel vermieden bezw.
emgeMbjfSakt werdem, wenn man, einen ausreichenden VerdaMaags.
grad der Msong voraaBgesetzt, alkaliscbe Agentien von minder starken
chemiechen AfBnUstett,z. B. AtkstiiBetâHcatrSon~ CyfmhaKùmtBomx,
alkalisch reagirende ErdatkaHmetaMverbindungen a. s. anwendet.
Wie mch von aethst verateht, abt eine beha& Beachteamgitng der
Reaction vorgenommMe Tempersturateigerung in sotchenFaUeoeinen
weniger Mhadticheo Einaoss, ale bei ABwendang von AMimetaH-
hydratfn aus.

Citrat verhStt sich genao ebeNe" wie andere Aldebyde.
Der zwette, bei der MersteUang von Jonon m Amwendnagkom.

mende ckentische Proceae, die durch S&oren bewirkte Umwand))M)g
dea ongesâttigten atiphatischen Ketoos Psendojonon in das einfn
aticyotiachen Atomring enthaltende Jonon, ist erst bei dieser Ge-

legenheit aufgetundeu, atae emnetier, aber keiaeawegs MoMrtgebtie-
becer chemischof Vo~mg; denn F. W. Semmtef und ieh~) haben
naehgewies~ dasa die G!ieder der Citratreihe, zu denen aie ein ein-
facbes Derivat des Citrals auch Pseudojonon gehôrt, darch ssare

Ageutien atlgemem in eycMsctMVerbindungen von Shmtieher CoMti-
tation wie daa Pseudojonon Nbo~efEbrt werden.

Ea ist besonders batnerkeaawerth, dass die PmwMdhtng w)t
GHedern der Citndreihe in cydiache Iaomere, z. B. der Uebergaug
won PMad<));Mmain JoaoN, zam Theit achoa anter der Emwirk)!~
taMemt verdannter SSoren erfo!gt.

Die Rolte, wetche SasseKt teniSante, atkaiMcha (md aatu'e Agen-
tien bei der Synthèse des VeitchenaMmas spieten, ist memea Er-

') Diese Berichte 26 (t893), 3725; Meheauch das D. R. P. M062.
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aehtens aach !n ptanzenpbyetobgiaeher Hicsicht von tntefeme! denn

d6fge8ch{M6rt6SM&~hattt&8te8a!~m8g;i~ ërsoi:einen,. dssa der
ÀNtfbàMdea VeHcbea<tromM!tMOtganismM der PSanzea in abnMcher

Weieeedbtgt.
Bei dom ErMtzea mit JodwassentoH' geht Jenon, C~HMO, ta

Joaen, C~Htet Cher, wie Iron onter gteichen Bedingangen Iren
Hefeft. JoMn Md&en aM tsome~ KoMeBwiMseMtoS~, wete~
beide einen Dbppe!rmg enth&tten. Jenen verhStt eich. dem îfen ge-
naa eBtepredtend, wie em nnges&ttigter KoMenwasseMto~ and nicht
wie ein m e!nem Ring tetrahydriftea Naphta!!n. Jcoen Kaan atae
ebenso wenig wie Iren einen fertig geMMetea Bettzotnng eothaiten.
Die drei !eieht taehweiabarea'AetbyteBbiudongen des JooenB atSaaea
ebeoMttt auf die beiden in diesem Koh!enwsM6rato~ vorhandenen

Ringe Tejrthmtt Mm. Jon~gMht Iren he~~ Oxydatm~
ducte, wetche mit atter SicberhMt ak Benzo!den?ate naehgûwiesen
worden sind. Der RoMeawaeaerstoff Joaen, Ct;Hte, masB dfther,
pbeMMwie das isomere Iren,. darch oxydirende Agentien eanSchBt in
~in BenzeMenvat von der Formel C);Hte, ein dthydfirtes sabetMrtw

Naphtatm, da8 hypothetMebeDehydrojoneM, bezw, la ein Denrat~ dee-

eetben, (HBgewaadett werden.

Die Endproducte des Abbaus von tren und Jonen, die Joningen-
tr!carboD8&Mre,C~HtïOe, und die DimetbythomophtataaNfe, CnH~O<,
sind identisch; die ZwiBchMprodacte des Abbaoa sind aber von ein-
ander scharf umterschieden. Ïa dem dibydrirtea Ring des hypothe-
ischeu Debydrojoneaa maM aich demnach eine Aethyteobiadang io
anderef Lage ats in dem hypothetischen Debydro!ren be&tdeN, wof
aue sich die nSmUehe Schhssfbigerung mit gteicher Sieherbeit sach
Htr Jooen nnd tren etgiebt.

Der Abbau des JeaeM wird dnrcb die nachatehendea eiafachea
FonndMMer gekeoBzeichnet:

H,C~ CHa

CH~f

HC~~CH~CH:
t )

H.C.C CH CH

Cil Cil
Jonea.

H~ Cth HtC CHt
~C~ ~(t)~-

C C
~CHs ?

H,C.C.Ht H,C.C.Hs( CH.CO,H~.<~n
CH CO
? (:)

Dehydrojonen.JoagMogonaSaK.
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-– ~s-
–- -–

-e' –eH~–'t! ~tU~'
w .C.CO.CO,H C

MitU.~n~~c)
Ii

(<) ~CH ÔH
C&:H H..C: C.m

m

Joaegenond!eMboas6are. JoMgenatid.

BbC CH,~<n~

~.(.H~~HaC CeHa~ (â)
CO~H

JoBegMtdiciH'bomaare.
H~ CB~ H~C CH:

M) "C.CO~H "~CO~H
HO~C.CaH~ c.H<<

.c~
JonirigenhieMboMSttfe. DtaKithythoatûphtat~ate.

Dte Beziehangen der e:nze)aen AbbMprodncte des JonenB za
emaad~r eowM za denen des IreHS amd ktar and dttrchstcbtig. Die
cbentiscb'' Nator der intermediaren Abbttoprodocte dea Jonens we!it
mit EntscMedenhett d&r<taf h!a, daaa d!e doppe!te BmduBg !m aH.
cycHschen Kern des hypotbetiechen nehydrojonena aod in dem ent-

spreehenden Kern des JonMs aich an der in den obigen Foratetn der
betre<tende)! Verbmdnngen bezeichaeten Stette beBndet.

Jonon ist. wie aus 8e:ner DarsteHMgsweise ans Citral und Aceton
erbeUt, ein Methytketon. Dwa angeeStttgte Keton, Jonon, fst eine
aUcyciische Verbiadong. Der daraas aieh bHdende KoMeBWameMtofF
Jonen enth6!t einen DoppeMag. Der Uebergang von Jonqn in Janen

erMgt, indem der Saoerstoif des im Jonon vorhandenen Eetoocarbt)-

nyta siob mit zwM Waeeerstoffatomen einer Metbylen. bezw. Methyt-
Gfoppe abspahet. lm Joaen kommt nar ein KchtenatoSatom wr,
wetohe~ eme einzige Methytgrttppe trBgt. Die doppe!te Bmducg.
wetche das, eine einze!ae Methyigrappe tragende EoMenatoN&<otnBttt
einent anderpa KnhteostoCatom perknSph, bezetchoet alao den Platz,
m welchem anter Anfugang der Etemente des Wassers der eine Ring
des Jonena aa&ospa!teo )3t, wenn man darane Jonon recon~trairea wiU.

Aas dieser ein&ehen, )mf die Regn!tate des Abbaaa von Joncn

geetatzteo Betrachtang ergiebt sich ar das Jonon die aaettstebcnde
ConstitatKMMtbnnet:

HC C~

.C~
HtC~ CH. CH CH CO. CH:.

HCk~CH.CH,
CH
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XarZett, a~ (t~ erste AbhaadtuNg SberJonon ~W!~a(Hobt

w<u'de, gab es f3r die Beartheitttng der- Conatitatma dea Gttrah nnr
drei Aahatt~p~kte~ wdehe Ansproeh aaf V~rMBsMebheitatacheh
konaten. Es war behannt, a) da~s bei der Oxydation de~ Citrala at~
erstes Abbattppodaet immer Me~hytheptenoM, das nach der Formel

CsHKOzaeammengesetzte, MeratvenO.WaUaeh') durcbtrockneDe.
stillation von CtneoisCareanhydnd gewontMt~KetoMentBtoht'), b) das&
dits Nitril der dem AMehyd Citral entsprechpnden S6or6t der Sera-

`

niatoetiafe, darcb atttohoHaehe KaMtaage zttm Theil .unter Ahep&t-
tung von zwei KoMen6to<!ato)Ben (!n Form von EtMgsNnre) und
unter BHdang des DemMchenMetbytheptenona Mr!cgt wird 3) und c)
dass der Aldehyd Citrat, CtoHMO,unter Wasaers~pathtog tnit grSester

Lp!cht!g~eit Mndquaa<ttat!ven Aasbettten in den aromatieehen KohteM'
wasserstotTCymo!, C)eH«. antzowsodetn !st*).

AMsdenmk~)oMdb)aageMbMëttB!MM~wë!MnvônM~
heptenon aae Citrat und GManiumeCafenitri! fotgt, dass Citral nach
der Formet CatîtttCH.COH zosaatmeBgMetzt ist. Der glatt er-

MgMde Uebergang von Citral in Cymo) dentet darauf hin, daas die

obige Fortnet des Citrats weiter, wie (b!gt,

CHs CH.CH?CH~CH.C:C:H.CÔH
CH, CH~.

attfge!5st werden kann. Fr. W. Semmler und ich haben nieht unter-

htssen, dantafaofmerhMm zn mâchent, dass diese Formel in Ein-
zeiheiten nach Modificationen erteiden konn~ Sie eMehien indessen
im Jahre 1893 um Bomehr berecbttgt, ata sich unter Zugrundelegung
derselben die BUdoDgdes Mgesattigten aMphatiachen Ketons i~eado-

jonon acd der Uebergacg ds!<<etbeam das uBgee&ttigteaHeyctisch~
Keton Jonon von der sicb aos dem Abbau des Jonona er~ebenden,
oben ertSaterten Constitution in nogetnein einfacher Weise deateo.
liessen. Die M);beteheBdenFormeIbi!de)- erMatetn densoebener-
wghaten Sachverha!t:

CH<.CH.CH;.CH:CH.C:CH.COH + CH!CO.CHt

CH, CPb
Citral und Aceton

geben

CHt.çH CHt.CB:CH.C:CH.CH:CH.CO.CH~-<- H~

CHi, CH,

~eadojceon aad Wasser.

*) AaB.d. Chem.25~ 333.
S!ehe F. TtamaBO cad ?r. W.Semmter, diese Berichte 26, 37t&.

*) Siehe F. T:6mann and Fr. W. Sommier, diese Berichte M, 278t.
Siehe Fr. W. Semmter, d:se Beriobte84. 204.
Diese Benehte ëe, 2709.
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~tw~St' Em~k~ng vo~ M wM Peendoj~oBon
theHweMChydrolysirt xu:

C~C R!/Ci~C~CH7CH~CH/ »H* CO. CH~

CH, CHs
and dieses Prodact einer partMteo Hydrolyse tiefert unter-Wasser-

~bepattnngJonon von der oben fur dasM!beabgete!teten Coostttatmn:

H,C 0%

C

H,Cj-CH.C H CH. CO. CH,.

HC~CH.CH~
CH

Aaa der ~orstebendea Schilderang der 8ach!age ergiebt a!ch un-

mittelbar, wetche Rtchtongen die Forachung zanSchst einzuscblagen
batte, am anaere KenntnisBe aafdem Gebiete der. VeHcheoket&ne za

vertietëo uad auf diesem Wegs wettwe E!ab!tcke in die immerbin

eigenaftigen chemischen VorgSnge za gawioacn, welche gtch beim

AttfbaodesJooons abapteten. Ea war sd 1, die Constitution der Ver-

bindnngen der Citralreibe vatt!g anfzaktSre!! und ad 2, darob einen di-

recten Abbau desJonons die Conatitation zoeantrattireo, wc!ebe sicb

fSf diese VerMndang ans dem Studium der AbbtMtprodocte des JoneM9

erg~bea batte.

tch erôrtere hierunter die nach beidenRichtungensoit dem Jabre
Î893 aogesteMten Ontersachangen nnd bebe mit daoMtarer ABer-

kennnHg hervor, dtas ich aneb bei AusfBhrong aller, in dieser blitthei-

tung beBehneb~nen,neneo VeTaaeheder thatkrâMgen Mitwirkattg memer

tattgj~ngan und aaf dem Oebiete der Veilchenketone aoMeMrdeat-

tich bewanderten M~rbeiter, der HHrn. Doctoren Paul KrOger
oad Richard Schmidt, za erfreuen gababt habe.

Die Arbeiten ûber die eMa-ehen Gttedet der CttrahfMhe, Geraniol,

Unatoot, Citrat und GaranMma&afe aind grossentheUe bereits ver-

aNant!icht. An der Erforschang dieser Verbinduagen habeo sich a~Mor

memeo Mitarbeitern und mir auch andere Fofscher betheitigt. leb

kann mich daher M! dem nachstehenden Absohoitt im Attgeme!nea
darauf beschrsnken, die Ergebnisse der bez6g!ichen Arbeiten karz

zaaammenzusteHeB.

Constitution der ZM Citra!- (tter&ntat-)BeHte geMrigen
VerMadongett.

Aoe der Bildong von Methytheptenoa sowoH bei der Aboxy-
dation dea C!tra!s and anderer Gtieder der Citratrethe, ab aueb bai

dem Kooben von Geranmmsaareottri! mit ~koh~Machec tMMMge

folgt, wie ich bereits ertSatert habe, daes der AMehyd, Cttra!, nach

der Formel CtHn:CR.COH zMammettgeMtztist.

Methytheptenon wird durch sthaiisc~e Brom!<!a<mgschoa bei ge-
w&hntMherTemperatur unter Bildung von Bromoform bezw. Tetrabrom-



.J.

~obteostotFzertegt.AMdieMntVet-h~tenmddemvonO.W&ttach')
tuemt Moh~wiesenen Uebergang in Dihydfû.xyM bei des Eia-
wiFkuog WMMMMzietteBde!-Ageatiec attfM~ythepteaon e~!e<)t 8!eh,
dass dieses ein Methytketoo ish Die obige Formel des Citrats kana.
daher atabaH in die Formel:

CeHttC:CH.COH

'CHs'
aa<g<6st werden. Diese Formel t8t netterdmga attch dureb A. VeFÏey~
bestâtigt w&rdent welcber dargethan bat, daM Cttrat bei Mngeyect
Kochen mit verdannter SodatSMag z:emt:ch glatt in Methythepteaoo
und AcetaMehyd gentass der GMchmtg:

<~H,tC:CH.COH + H,0 C..Hn.CO + CH,.COH
CHj, CH~

--MrMth. .– .–

Meines W:Mea9 gettattet diese Reaction zer Zeit dte e:ntachste
und bequemete DaMteHeng des Methytheptenons. Sie er~tgt genau
aatttog der von Fr. W. Semmler und mir3) im Jabre 1893 tmch-
~ewieaenen Bildung von Methylheptenon Ma GeramfMMaNremtrM,wie
d!es die nachatehpnde Gte!ebang ertehen tSast:

C.HnC:CH.CN -t- 2H,0 H: OH= C.HttCO

CH, CH,

+CHr3.COtE.+NH;.
Paul Krûger ond ich 4) haben die aafaynthetischem Wege

frhaMiehen Methylheptenone von den Formeta:

CH3.CH.CH:.CH:ca.CO.CH,)tNdCH,.CH.CH:CH.CHï.CO.CHa
CH. CH,

untersucht und ibre Verschiedenhett von dem natSrMchvorkommenden
Had dem damit ideotiMnen, aas Citral and anderen CUtedern der
Citra)F<he, aowie ans CineotsaMreaohydnd dafstoHbaren M~thyt-
heptenou dargethan '). Aas diesen Verauchen etgiebt sioh 1. dus far
dM tmtBrMcbeMetbylheptenon nur noch die Formeh

CHs.Ç:CH.CHj,.CH:.CO.Ctf3

CHj

') Anm.d.Chen!.258, 32ti. Diese Benchte 24, tâ~L
*) Butt. soc. chim. 3. s4)- 17 ()897), n5. 3) toe. cit.
*)D:eBeBerioht&t!(t8~2H5.

Amaerkoa~. Vor euttgerZeit hat G. Leaer (Batt.Me.ehim. t7, t08)
zweckmA8t\igereJ!cdingu\1genznr Darsteltung eïaea .Methylbepten.oDs.aua,J.so..
ïwechmaaingeMBed;nguBgeB zat DMSMUungeinM Methythepteame MMÏM.vateraMehydand Aceton a.ngegeben. DM von 6. Leaer beechnebene Pro-
doct besMht kaineswegsaue mnem reinen Methythepteoon. ïoh werdo auf
<tasnach Leaer'eA~~ben erhattiiche, mzwMchenweiter antersuehta Methyl-
heptenonm einor spatOMBVtrStfenttMhangzaruchbommen.
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in ttotraebt kummen ktmn und 2 dass dte f3f das Cttrat a<ts damt

CehergMg desa~tb~ in Cymot frSher geMgerte Ponaet:

CH~.ÇH.CH,.CH:CH.C:CHCOa
CH~ CH,

nicht zutrifR.

Fr. W. Semmler und ich ') haben sod~nn naehgewiesen, da9!!
daa tmtMMM Methytheptenon unter der EmWtfkoag ~erduantpr
Ct)aat)(!eontSs))ngin ein Ketongtykot von der Formel:

CH,.C(OH).CH.(OH).CHt.CH,.CO.CH,

CHi

ubergeht, wetchea bei der OxyditttUH mit Chroms&ttre und 8chwefe!-
sSare gtatt in Acetoo, CH,.CO.CHï, uud LavaHosSore, CH:.CO
.CH~.CHi.COtH zerSUtt.

~~dt~aV~rMcMngehthprvor, dassdaszwe!Met~
tragende KobknstoHatOtn dee a:tt6ri<cben Methytheptenong mit <!)<m
betMchbarten KehteMtotfatom durch eine doppelte Bindung verkaSp~
t9t. Dits n!ttBr!tche Methytheptenon ist dadareh <*ttdg0!tigats

CH,.C:CH.CH!CH,.CO.CH,,

CHt
<t!so ats Metbyl-2-hepten-2-on-6 charakterisirt worden.

Es ist n!cbt ganz leicht, aat synthetischem Wege zo emem Me-

thytheptenon dieeer CooatitottMt za gelangen; aber anch diese Auf-

gabe iet getost wwdeH.

Barbier und Bouv~autt~) gfbet) an, daas aaA einem von Hnt.

Ipatteffdargestettteu Atny)M)brom!d,

CH,.CBr.CHs.CH,Br.

CH,

and Natnamscetytace~n ein nach der Formel

CHt.Ç:CR.CHt.CH.CO.CH~
CHt CO.CH,

susammengesetztes Diketon entsteht, weïnhes anter der Einwirkung
concentr!rt6r Natrontaage Essigsaore abspaltet nnd kleine Mengen
des natarUchen Methytheptenons:

CHt.Ç:CH.CH~.CH~.CO.CHt
CH,

1tf&!t. Das tetztere ist dureh Umwand!«ng in das charaktetMtMche
SemiearbM~n *) ab souches !dentiSe!rt worden.

') DieseBerichte 3S (t895), 2128. '} Cootpt.rend. <88 (1896), 1428.
') Sieheauch F. Tiemaun anA P. Rrûger, diese Berichte28 (t895',

2t25.
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Aucb Â.Vertëy')hat das naMrt!ehe Methyfthépteaoa eyn-
thëtiseb d~rgeeteMt ttnd dabei eiaem weaentMch sngereh Weg ats
B&tbt~~ tta~Bonveitutt emgeseMàgèn Vër!ay hat aach dean

Vof~nge von A.Hpp')dett BrontathytaceteMigester:

C~.CO.CH.CO,C~H,.

CHjt.CH~Br

dureh Kochea Mtt vetd~Kter Satxs&are in AcetopropytaUMbot,
CH,.CO.CHt.CH).C%.OH, and diesen durch raachpnde Jod-
waMeratoB's&are tn das Jodid, CH:t.CO.CHi).CHt.CH:J, umge-
wandelt. Bei tSogerer Weehsetwirkang zwischeo dent soeben er-
wâboteo JodM, Aceton und Zink entsteht die Verbindung:

CH,.CO.CH,.CH:.CH:.C(O.ZnJ).CH~

CHh

wetche darch Wasser za dem teptiNrea Atkoh<*t

CH,.CO.CH,.CH~.CH~Ç(OH).CHi,

CH,
zprtegt wird.

Vertey bat dieeem Alkohoi dttrcb trockne DestIMatMtnWaseer

entzogen, ihn in das angesSMigteOxyd

CH,.C:CH.CH9.CH~.C.CHt

-.0 CH~

umgewandelt und d(M letztere mit JodwaaaerstotF in d«8 Jodid,

CH~. CO. CH;. CH, Ctïï. CJ. CHf~

CH,

abergefOhrt, welches unter der Etnwtrkang verdünnter AtkatHauge
Jadwasserstoif verliert und das natBrtiche Methytheptenon,

CH).Ç:CH.CH}.CH)..CO.CH,,
CH<

liefert.

Anch ich babo mich mit den Un'waM'itMngsprodueteKand der

SyntheM des nataftichen Methytheptenona beachaft!gt. Wie eBaebeint,
taMteich die Verïey'Mhe Syntbese diesea Kôrpera noch vere!n&chen.
Ich gedenke, diese Verhahmase in eioer besonderen Mittheilung au be-

sprectten.
Im Voratehenden habe ich dafgetegt, daaa die Constitution des

natartiehen Metttytheptenona sowdb! dorch die MMtHctte DarsteHanK
der damit nahe verwattdtentsomeret), <ds auch durch denAbbimdes-

') Ban. Me. chim. f! (1897),122.
Dies~Berichte 22 (1889), 1196. Siehe aaeh H. Cotman und W. H.

Perkin jr., Jouro. Chem. Soc. <8t<9,3M und Dièse Berichte !t!{c,~7~.
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aetMe~ ~w ~M~m aa~ ao

eben bosprochenen Symtheaen dee o~tartMMn Hethy!heptenoaft hebeo
dieaenTbatbefttaad aocb w~itejc erh~ttet. Jeb habed~
faMich datgetegt, weit dae- natSfMehe Methythaptenon 4M erste Ab-

baoprod~ctaHer GMederdef Cttrah-eihë iat, wetche nar M Kohtea-
etoNatome' im MotekBtentha!ten. Ich er&rtere im Anecbtaas daran
naeheinaader die vier eia~ehen GMeder derC!tr~(6eran{at-)Teih&,
Citrat, GefaaiameZete, QetaaM ond Linatoot, aowie daa Feeado~onûa,
um darzathon, d~M a!!e dtase VerMndmgen afa ehemMche tadi~doeo
ebenao seharf wte dae nat8rHohe MethytheptenoB chfttftktMimrt ~ad,
and dasa aie den beet (taterett~htea ofganMehen 8ab8tanaen zage-
zShtt werden dCrfen, !aeowe!t ibre ohemNehe Conet!tation in Betracht
kommt.

Citral (&eranMt)

(D:mat!tyM~8-0(!tdtea-2.6*at-8},

CH,.Ç:CH.CH,.CEF:.C:CH.COH

CH CHa

Die physikaMaehen Etgeoschafteo dieser Verbiadang sind (diese
Beriehte 86 [t8M], 2709) aasfBhrMeh d~ete~ w~den.

F3r das Citrat habe ich bereits die Forme) C<HttC:CH.COH

CH,
nut atter Siehethett abgeleitet und besonders hervorgehoben, dasa die
in dieser Formel sngefShrte Atomgroppe (~HaC: einen Reat des

CH,
natarHchen Methytheptenons darsteMt. Die achoa erwShnte, von Ver-

tey bewirkte Zertegang des C!tra!a in natSrtiehes Methythepteaon and

Acetatdehyd macht es beaonders amehaaHcb, dass dieaer Aldehyd ab
ein CondeaaattonapFodact &as Methythepteoon und AcetaMehyd anf-

zafaasen ist and daae ihm demnach nur die obige Formet zMkommw
bann.

Citrat ist Ma den atherischen Oetea, in wetehen ea vorkommt
ood besonders aus dem Lemongrasot anschwer darch D~rateMattg
seiner gut kryatttHMirenden Doppetverbindaog mit NatnombMatSt xa
iaoUren. Die Abscheidang des Citr&t&aus deraetben mM8 dareh at-

katiache Agentien ond bei mBg!ichat aiedr~er Temperatar geachehen,
<tx Meh souat em SatfbttaattrederiMt dee C!trab bUdèt, aue wëtchem
'fer Aldebyd nicht mit einfachen Mittetn regeaerirt wcrden kann.

Dtesc Rem~ung~methode fBhrt iadeasea nMtt zam Z!ete. wenn

neben C!trat in dem ats Aaagaogamaten~ dteMaden NtherischecOete

Methytbfptenon vorkommt, was meist der Fatt ist. M~thytheptentm
ist jedoeh duroh eine aorgfattige fractionirte Destination zuerst im

Dampfstrom und sodium im taf~'erdBuuten Ranme vottig abzatrennen.
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~~h~n~)n~wtti'<'ht&.J<b~XXXt. ~3

CÏtntt Mt doroh DarsteM~Bg semas ooter t3 otm Dmetc bei
!43–14~ etedendan Ox«ne and dttrëh UmwmtdtMngd~esetben mdM
<Mtcr ÎOmm Drnett bef t 0"siedënde GeraHtnm~retMtnt oneehwm ~t:
~!che8 z'< kMMzmchMn'). E!n vortreS'Mchea Mitte! ~r Chara~teri.
sirong des Citrala bietet ttt<chdie von 0. t)<!bHer~ eotp<bbten& Um-
WMKUangdPMctbeMin die bei 197" sehntetzende, a~ Atkob~ Mcht
(tntzMkryB~UMfr~ndeCtttyt~.naphtQentehoB{n9&<tr&.wetche enteteht,
weon man ia atkohofMehet-LSswg 20 Th. C!tM! mit SOTh.Nàpb-
tyhtn!nttndÏ2Th.BrenBtMubettsaaretmrzeZ~tef#8rmt.

Dagegeneignetaioh, wie Ff. W. S&tBtater tmA tch schon emmat
betont haben3), dte Reaction des C:tra!a mit SemicarbazM in hoiaer
Weise zam Naobweh dieses Aldebyds. 0. W)tttach*) bat a!s Pro.
daeM dMser Reaction Scmicarbazone von dM Sobme~ponhten 1SO
'md taO"beobMbtet. Semmterundteh~habenmtttabderaetbett
M~ Ci~~ain betI90–t35~8chme&endM darge8te!tt.
Barbier ond Boaveaa:tS) gebeH aa, ans dan unter tOmn! Drack
be: 107–HO" and be: HO-H2" siedeaden Fractionen des Lemoa-
graaSiee gar drei varechiedene Sem!earbazoae von der Formel CnHte
:N.NH.CO.NHt von den Schme!zpunkteo Ï35", 160" und 17t*'
dargeateHt zo ttaben, and ~aMbea darau8 dasVorbmdense:n mehMrer
isomerer, durch Searen !ne!na)tdef amwandelbarer Citrale tm Lemon.
graa5t M~rn zx dOr&n. Diese Fotgeraug ist unzatre~ad. Bf.
P. KrNKer hat auf œc!ae Verttotasaang das Verhatten des C!-
~a!8 gegea Semicarbazid nach den verschiedeustan RtchtNagen ge*
pr9ft. Er hat sowobl robe, aus LemongraaSt no)- aasgeaiedete Citral-
proben a!s auch Prâparate, welche mit S&aKa behandc!t und darch
DaMtetton~ der krystalliairten NatrMtmbMatverbîndaBg, sowie noch-
atat!gea Fraettoairen vorher eorgf&htg gereitogt waren, uach diëser

Richtung naterancht nnd !at in aHen Patten Semicarbazonen des
Citrals begegaet, derenScBmebpoakte zw!8cbea t30–t71" sehwankten,
bei dem Umkry~taMisiteMaas ein and demsetben L6aMgam!ttét zwar
zawet~n bei 135", 167–168" and 1716 coûtant za werden achienen,
sich aber in der Regel sotort andMten, wenn ein aeaes ManngsmiMet
sagewandt wurde, eo zwar, dass die niedrlg eehmetMnden Kryetan!-
sa~onett immer wieder Antheite der h8ber schmetzenden Kryatatti'
aattMeB Mefbrten. Gteichzei~ mit der Aenderang der Sebmebptmkta
wurde h~ttiSgMch eioeAeadeMng der KrystaUform beobachtet Ein

niedrïgef Schme~pcnht der C<tm!aenticarb<M:oner8brt des Oefteren

') SieheP. Tiemann und Fr. W. Semm!er, d:eM Berichte26, 8716,
~717.

*) Dt~e Bertchte87, 854 und 2020. 9 DieaeBtaiehte 88, ~t83.
') DMMBerhibte88, 1957. toc. cit.

Compt.rend. 12t, 1159.
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Me~~voN~~dM~~
ist, wetehea, wie ea acheint, anch bei der Beband!ang von Gitrat mit

SSMen in kleiuen Mëagea geMtdetwM und éin 6et Î3S'"Mhmehën~s

Semicarbazon giebt Die gepdttteo gereinigten Citralproben erpbeu

bei der Dobner'schëa Probe ateta ein ach&ff Nnd?ieM!g aeh)ne!zendM

PfodMt.
Die acter bestitomten BedtNgangen hetgeeteMtenSetnicarbazon~

~m~ Mr <aancheAldéhyde and KetoNe aasBerst chan'akteristiMh. Dds

!st aber, wie man s!eht, bei dom Citral nicht die M!. Pebt-îgMM

ist es, wie 0. W~U~cb') beteits dMgo!~hat, Mae aoiM!<Md~

Emche!anagt dsas ein und derselbe AMehyd bezw. em und daMc!be

Keton mehrere isomere Seaticarba~ooe von verseMedenen Schmetz-

poekten und KryatttMfbrmen gehen. Die faomene t~na in dieaeM

F&MM verachiedene Ufsachen h~ban, wofanf 0. V&Uach') ebenfatta

echoa hiog&wteaem hat. 1~ h&be nodt nicht ZettL~e&tnden~ die
Moat~ren Citrahemicarbaizone in dieser Beziehang weiter au anter-

snehea.

dedenfalls zeigen die vomtehendea DartegMgeo, dasa maB aos

der ÏMtnerie von Semicarbazonen der AMehyde und Ketone nar daott

eiaen bereebtigtan BackscHMe auf die bontene der betreSenden

Atdehyde and Ketone ziehen kaon, wenn die a<Mden SemicarbazoNen

r~enerirten Aldehyde und Ketone unter gleichen Bedicgungen immer

wieder das B&m!icbebezw. die namUchen Semicarbazone tiefern.

Citral ist bislaog der eiozige at:phat!sche Terpeoatdebyd von der

Formel C~HteO, welcber in atbenseben Oebn nacbgewieaen worden

ist. Neben demselben tritt oor sein Dibydroderivat, das CitroneHott

zeweiteN unter dan Producten dea pa<tnzHchenStofwechseh aaf.

0. Doebner~) bat auf diesen Tbatbeatand xaetttt aafaterk~m ge-

macht und aueh angegeben, Wte man CttrMeUat neben C!tfat nacb-

weiseM kana.

pie. s!ka!isoheCendeoaat!oa zwtscheu einemAtdehyd MBdAcetp«

iat, wie ich bereite eiogebend ertaatert babe, schoa mit waes~fst

aehwachen aikatiachen Agentien zn bewirkea, von deneo mao ander-

weitige chemiache VerSNderaogen oieht !a befBrchten braecht.

Das PMudojoaon. das Prodact der atMMcben CoadeasatioM

zwisebenCitrat nnd Acétone ist zur Zeit eiae anechwer nachweis-

bare und ah aotcbe chemisch scharf zo keoazeiehnende Y~bMocg.

Der Nachweis von Citral im atherischen Oeten kana daher aach xo

gefobrt werden, dass man die dar!n rorkommenden Aldéhyde m<[

Aceton uoter AnweodaBg einer ntogHchet geringen Menge emea a!<!a-

tMcheo Agens~z. B. mit wenig N~rMma&ytatin atkohottacherMaMg,

') Dièse Berichte 89, 1957. 2) toc. cit.

=')Dièse Berichte a?, 3027. *) Siehe anch D. R. P. 730M.



~3_

M*

~odeaStftt ~a~ a~aMsë~ ~gan~ BcendigaBg de)* Re<tc~o& gen~.t
neutmthirt, damit at!e atSfenden Nebenwîrkangeo deseetben vermîeden

werden, im Bamp&trom BberBcbSastges Aeetcn, Bow!e !e!ehtSNcMge
Bëatandthëtte des der Pfftfmg nnterworRMtenNtBeriaohëhOetes aMreibt
onddae dabei zarOckMeibende,schwerer MeMgcOet bebafs Dmwandtao~
der geMtdeten ungesStttgtea Kftooe in 8eat!carbMone in a~koheMache!'

Lüsung mit Somiearbaxidchtorbydrat und NatHomacetat bebandelt.
Die ona der tttttohntmchen MMOg dareh W~se~ abgeseMedeneo,

in der Regel Otigen Semicttrbazone werdM tmtteta e!oea etathat)

Damp~tromee von HCehtigenBeimengangen vStUg berreit und atsdenn

t)etm<aRegeneftrxttg der ungesStttgten Ketone m atkehoHecher Mao&g
mit Sehwefetsaore zertctxt, wobei man einen Ueberschua~ von

SehwefetN&are und hNhere TemperatHfeo ecrgNMg vermeidet, wenn

ein dureh 8&areB verSndetrHchaBKeton, z. B. PsMde~onott in Frage
kontmen Jtonn. Aof dteeem Wege, der ente Mod!S<satioMdes zur

Iaotu'«ng des IfOM angewtmdtea VerhhteBB darateUt, Mnd, wie

man s!eht, alle Bedtngungen aosgeseMtet, welcbe eine chemiache

Veranderang der in den Stbenechen Oeten vorkommenden AHeby~e
bezw. der a!ch daraM bat getioderatka!iscbw Condensation bildenden

«ogesSttigten Ketone bewirken komtea.
Attch mitteb d!e8e!* Méthode hobe ich b!s!Mg in MMnacben

Oe!en von aUphatischen Terpenaldebyden der Formel CteH~O nur 1

Citmt aofge<unden. In 8onderhe!t !!e<ert LemongrasSt anter den an-

gegebenen Bedingangen ein sehr reines PMttdojoaon. Weder Citral
noch Peeadojooon enthalten ein asymmetrHehes KoHenstoffatom,
beide e!nd daber optisch inactive Verbindongen. Darch Anwendung
der obigen Methode auf Lemongt-nsOt Msst sicb in bequemer Weiee

der Naehwe!a MhreM, dass die optisebe Activitât des Lemongrasok
aaeechtiesetich von den Terpenen herstam<nt, welche Citml im

Lemongrasôl begtetten. Mnn braucht ZM dem Ende nur die vom

gebildeten Pseudojotton direct und Bttch Mmer Umwaad)oog in daa

SMge Sem!carMzon iiu Damptatrom abdest!irtën Oe!ë za santmetn

«nd ihre optische Activitât onter Beracksichtigtog der zam Vemocht

~MtgewandtenMenge mit der des LemongrasNa zu vergleichen.

GerantantaSore

(Dimethyt-2.6~octdie!2.6-s&Nre-8),
CHt.C:CH.CH9.CHt.C:CH.CO:H

CHt CHt

D!e phyeakatis~hea E!geMc!!a6en di~aec VerbMtdnngamd !n dieaen

Benchtett SB, 27 !7 aageMbrt.
&eNBmmaaaMiBtzaet&tvoBFT.W.8em<nter')doMbKochen

von Citral mit WtMep und SMberoxyd dargeateMt wordeo. Sie tasst

') DieMBerichte 24, 208.
~o*
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"8Mh'wett-t~M~r'efËatt6n~
nach der Méthode von Lac h WaaMP entzieht und das dabei

aîch bildende GeraBMOts&MenttnI in bekaaoter Wetae veMet&. D~
Aaabeuten an Geramome~Htre sind fecht beMedi~ade, aber ate-

ot&ta q)tMt!tati<r, da bai der Eîaw!fkMg von Attta!ihydrat aHf

&ertm!'t<BB6arentt)'Hein Theit des letateren immer !o natMtche~

MethythepteaoH und AeetonttrU bezw, BeatgaSare zerSth.

Die Coastttatton der GeraotamaStU'a ergiebt aich in bestuntMtcstfp

und darehaM oiadentiger Weise L aos den soeben aageMhrten beiden

Bi!dangtWNM'B der GemammaNore ans Cttrat and 2. ans deot

M<*nmter er!Baterten, von Barbier und BottveanU*) zuerst be-

wirktea A~fbaa der QefanMMBeSareans dem aatSrMch~BMetbyt-
heptenon, dessen chemische Constitution, wie. ieh dargpthao habe, so-

woht aaf aoa!yt)8chent ale attch aaf synthetiachem Wege endgOMg
"<fm!Mett}9h -.–

Da eine v&U!gd)trch8!c!tt!ge Synthese der 6etaBMmeSore fBrdie

theoMtMebe ErkenntBiae der aHphstiechen TerpenverMBdaagcn von

gfoaaer Bedeatang iat, beschreibe ich Merooter die aaeh deot Ver-

fabren von Barbier und Bouveatttt MegstN&rte Mnattiche Dar-

ateHttng der GeraatamaSaFe auf Grund von VeMachett, wetcheHr.

H. Tigges in meinem Laboratoriam angestellt bat*)~

Barbier und BoMve~mtt haben zuaSebst Jedeeeiga&tfreSiby!-
eeter, Zink und Metbytheptenon im Sinne der (He!ehaNg

') F. Tiem<tno and Fr. W. SammtM, dièse Berichte 26, 27M, 271!

') Compt. rend. t~ (t896), 398.

AtmerkMng. teh tMoetza die sieh dMbieteMte QetegenhMt, die

Bedeutung der erwithntenBeobachtangeBmeiner &anzôs!<chenCoHegmam-

zaerkeonea, um M lieber, weilich fmdereneitagegendie MdenAbhaadttmgem
von Barbier und Boavoitatt mehrheh vorkommendenBebMptongea,die

Momebr )t)~endg<Mt!giMtgestetttaCotNUtationvacBeMrtichemMetttytheptettom
und Citmt habe sieh z<MmtMa thren Arbeitenergehen,mitaiter EatMbieden-
hett Verwttbrun;;eintegen maea. Dte chemMcheConetitntiomdes nat&)'Mtea

Methythaptenonafotgt kem~wegaaue der anchvonBarbier cndBoive&utt

gemachtenBeobaehtang,dass Citrat (Lemanst)bei der Einwirkuug oxydtKn-
der Agentienunter UnMtiindonAceton tiefert, sondem ist zuerst anatyt!sch
von Sommter und mir dnrch die ay:tama<ischeZerlegungvon Mt6r!iehem

MethythepMMnmAeetM und L&v~tmstntMnachge")Menwetden. Barbier~

Forfttetnder atipbatischenTerpenverMndangënhaben se ah goweohsett,weil

der fmaxw~ehe F<nscker bet der Interprétation seiner VetaaehMtgetmMM
vom MM~agMeheaBeohachtungeu auegegangenist. C<M6tHttt!cM6trmeh!n

den Terpea- BodCa!npher~Re!!)M~sind imWeMBttiehettgegemtMdatWtweo&

sie s!ch nicbt mmdestBosaaf einen sy~tematitiehanAbbaustMzen. Ans den

eft~atertenGntnden wetdo ieh in dieser AbhaadIaBgaafBarbter'e Pormeh
nur dann xHriickkomtuen,wenn besandcre Griindedaftir sprcchot).
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(CH,),C4CH.CH;.CHt.CO.CH,+JCHt.CO<C9H;+Za

~.(CH~C:CH.CHt.CHt.C(0.&J).CHt.CO~

CH, wirken
~ntf emauder wirkeo taasea~

Der d'Ma ertbrderHehe Jodeas;gsSare6tby!~tef taest $;ch BMh
Kckttte onschwerdurch karzes Digenren he:M<'von49TheHeB CMof-

~igeam~Mter, 66.4 theikm Jodkatiam ond ISOccm A!kohût(90-gradig)
gewinuen. Man StirMt vom Msge$cMcdenen CMorkaMamab, siedet den
Ath.ohotbei getf6bnt:chem Dmck and den Jodee~sNafeester unter ver-
ctindertcm Druck ûber und gewinnt M ca. 74 Theite Jodess!g6&areecter,
welcher HBtcr 16 mm Drack bei 75-78" und unter Atn)OspbSren-
druck bai n8–Ï80<' eiedet.

JodMsigsSttreester ist eine. sebr ~ersetztiehe und ausserdem un.

an~nehm ~ndbabeade VefbMKn~, d~M tbrp P~p~
starh verdËnatem Zuetande dto SebMtBbNate der Augen in heftigoter
Weise angreifen.

Zur Synthete der Geramontsaare kMn man M) Stelle von Jod.

<8s!gs&ar6e9ternicht CMotesMgs&ureesteranwenden, da dieser mit Me-

thythepteaen and Zink nur eehf langsam reagirt, auch wenN BMHtdie

Wtrkang des Zinks uach Gladstone und Tribal) durch Verk~pfe.
t-aug (Heretet~ng eiues Zink'Kupfer-Patree) verstSrkt.

Sf'tmeseigsSareeBter~) teistet dagegen bei der kOnsdichen Dar-

eteHoMgvon Geranittmsanre gote Dienate. Man verifthrt zweckmSesig
wie !btgt:

a5.7 Theite BmmeeaigMtw, 42 Theile Methytheptenon und 1 Theil

gaf~pettea Zink werdeo n< einent gerSamigeo, m!t Steigrohr versehe-
M6oKo)ben anf dem Wasserbade envSrmt, bis Reaction emtntt, wo-
be{ das Zink unter Trûbung der F!uM!gke:t Re)5st wird. Man ent.
femt vom Wasserbade und fBgt das Zink durch dm Steigrohr in
ktem<inPoetioMB hinzB, indem tnatt jedes Mat bis zam AaCGseMdes

<iogetr)tgenen Zinks sehattett. Anfangs ist die Réaction heftig, aH-
otâbHeh vermiodert sieh aber ihre IntenstMt, sodaes man spiter
Srosscre Mengen Zinks anf e!nmat hinzuftigen darf. Nachdem man
die berecbnete Menge Zink (21.8 Theite) in Form von Zmkfeite

~ingetragenbat, erwSrmt man noch etwa drei Stunden anfdem Wasser-

bade, om die WeehaehnrkMtg tnpgtichat XMEod~ ZMtreiben. Ea re-
leultirt eine trabe, hc!tbratt)te, nach dem Erkatten zabNussige Masse,
in ~dcher ateh etwas unangegrKïeneaZMtk beiindet, Ï)M$ea dacch
eMrkerea ErwMt-ntenin Lusang zu bringen, ist nicht tatheam, da da.
durcb tMUebMnae,die AwsbeuteK«n Oxydihydr~erattMtMattM beMo-

') Joum. Ohem.Soc. Transact. (t88t) 45, t54.
DieVerbindungist kSntttchund dfthNein ebenso beq'tCttxMAusgangs.

material wie ChtoMMtgaSttreMtef.
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tracMgead~ NebeBteactMoen veranttMat werden. &ae aoeh watm~

Reactionsprodtiet wird in verdBhnte Schwefe~aare ():M) gegOMe);
and das GetRMch etwa ÏSStondeo mittels einer geeigneten Maecbin&

gesch8tte!t. Man Rthert aus and WS<cht d!6 Sthenscbe Maang M-

lange mit TerdOnutef SchwefeMare, ais diese daraM noeh Zink aa~

n!tBmt. Die StherMche LSson~ wird aber eetw<sserte<tt Ma~ea!me
~Miat getfoeknet. Man siedet den Aether ~b ttmï 6raetio<Mftde)t

Rac~atand oMter vermindertem i)f)!e!t. A!a Haaptprodoot erMtt inatt

dabei

OxydthydfogerantameSareStbyteeter

(DnBethy!.2.6-octen-2'ot-6.8Nat6-8-Sthy!Mte~),

C%.C:CH.CH;.CH3.C(OH).CH,.COtC<Ht

CH~ €!?.

Derselbe enthStt !tt der Reget kteine Mengen rou Hatogen.
wetebe VerMreMigung dureb SchCttetn mit verdNnnter Natj'ontaugtt
zu entfernen Der reine Eater etcMt eine farblose FtBMtgkeit
dar, welche anter 25 mm Drock am 1&&"siedet (B. u. B. geben onter
7 mm Dmek !2&–t35" m).

CnH~O,. Ber. C 61.29, H !<).'?.
Gef. 67.7~ 10.28.Clef. » 67.7-?,» 10.28.

Votumgewtchtbei t7.6''i= 0.9621.

Br~hangMndcx ne ==1.45759.

M&L-Refr.ber. fiir Ct}H},Oa==-60.X3.

gffundfM ==6tt.65.

Oxydihydroget-aMinnK'Nurf (Dtmethyt.2.6-octem-2-ot.(!.

sSKre-8),

CHs.Ç:CH.CH,.CH,C(OH).CH,.COi,H,

CH, CHt

Mt unschwer darch VeMeifen dea vorstehend beachnebenen Eetera mit

ca. 15'procentiger, wNaang-atkoboHMher Ka!itaoge zn erbalten. Pif

ZeMetzxng eribtgt nar laogsam, man musa daher das Erbitzen &–<~

Stunden fortaetzen.

OxydthydrogeraniamaSnre bildet ein bei gew3hnHcher Temperatur

zShMssiges he!tge!bea Oel, wetcbea achwer von Waaaer, te!cht vou,
AIkohot and Aether ao~nommen wird aad anter 8 mm Drack atn

168 siedet.

CMHtaO}. Ber. C 64.5!, H 9.68.

Gef. 63.90, a.as.

Vo!amgewichtbei 16" ==!.02f.

BT<tchM)gsindexno *= t.46998.

MoL-Refr.ber. (6!-C~Ht~O~===50.96.
gefonden c* 50.87.
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Oxydi6ydmgeraMMm~NM, O~HMOt,geht beîde~ m:t

70.prùeënt:ge~8cb~~M«fe ?? gtSsater Letebtigkei~ w d:e cycti~c,

b6!Ke"~6hfMetzeadeÎMgeraH!amaaofe')~C

GerttntamNSme

(Din!etbyt-3.6-oct«:M.2.6.eSnre-8),

CH<.G!CH.CH!.CHt.C:CH.C~H

CHa CB<

OxydtbydMgermmme&ure, OtcHtaOt. wird dagegen in d:egew6htt-

!ic!t6st:phat:acheGefao~)n6at)re, CtaHMO;,ttmgewandett, we<to Ma"

sie mit dem gte:eben Gewicbt EsNgBttuManhydrM anter ZnMttz von

einem !)n<tet:htMeewiehts von wa8Mrfr6!em NatnttmMetat 5-6

SMaden ani RSckauMttaMer zant S!edeK erhitat. Daa d)ifchWMaer

~M~Mede~ AUgetReMetton~prodaet wM dHMhS~

<tSnBter8odat68)tng WH de)M <{''<!8«teoTheit der darin vorhaadeoen

RssigsKtre béfreit and BodttM im PatnpfstMm deattHirt, wobei man

die zaemt ebefgehendenOettMpfen, meiatKohteowaMCrstoSe,
ver-

wirft. Man tSst die ao gewonneoe robe GemnMmeSHre in AtkaM-

tiMtgeand befreit die alkalische Msang d)tMb AaMcMtMtn mit Aethfr

von anhaftenden neotfateo Be&tandtbe:len. Die aus der atkat:echet)

LSacog durch ScbweMsaure ia Freibeit gesetzte, aynthetische Géra.

nmnMauresiedete unter t8 mat Crack bei 157.5-l&a.i)", wahrend der

Siedepaattt der reinen atiphatiacheu GeraniomBSafe (diese Berichte 8'

271&) antM 13 otm Drack bei t&S" angegeben iet.

VotamgewMhtder syntheMsehemStnM bei 190 == 0.964.

Bn:chang9:ndexne. '= 1.483C2.

MoL-Mefr.ber. fur C,eH<60<F; '= 49~5.

gcfaBdet) =' 49.82.

CtaHMO~. Ber. C Tt.43, H 9.51.

Gef. tl.62, 9.46.

D!e $ynt6etkche Verbhdong wird darch d:e aageHihrten Zahien

mit &MerSchSrte ata atiph~ache GersHtamsaore ~kenazeichoet.

Ein mit Sand verdaaBtes Gemenge aw Nqtttva~Bten Mengeu

von geMniamMurem und aotpiseasaaretn C&tc!am, – welches man

Haaehwerbereiten kann, )Mdemman zaerstCatctantfbrmMt and Calcium-

hydrat abwâgt, dafaof in atkohotiecher LSMng die entsprecheude

~Mge eemniamaSMre hioMfagt, daa Ganze unter MnHgentUm-

) Sbrenzur Trockne verdoMtet und acMieMMchmit Sand vermischt

Hetert bei der tfockeoen DeM!!tMtCM:m taftverdBnntëa Raume reM).

fiche Mengen von Citral. MtMt kann aho auf reia synthettscb6)a

Wege nicht nar zor Geramamaaare, soudern auch zu ihtem Atdebyd,

dem Citral, getaugeu.

') F. TieotitBB und Fr. W. Semmter, diese Berichte ~C, 2?2a.
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,MaMmBSit~t~st~e~~ 8Õlilt~(~tW;I;~¡i8~61~b~'
darct) UntWandhng itt die eyctMcba hogeranMtoaNttre kettBze~ba~a.
was daK!~Sehatteto mit eo~7P.prQcpNti~t Schw~MeSuMbeï ZtmmèF.
temperataf oder aoch durch Erw&rmen mit verdContën Mmer~sSoteo
bewttktw~enksnn.

Die Ms Citr&t darge~Hte Geraoiamsattre wie aueb die syathe'
tisehe Geranimnaaore tM~tten dabei die namMche cyctiache t~.
geraniaaM&Me. Der SehtBetzpankt: d<'r !etzte)ren wurde oeawdtngs
Bach wiederhottem U<nhtyat<t!tM:renans Li~roîtt etwaa hSher, ais
frChef Mgegebcn') (103.5") nSntttctt be! t06<' beobachtet.

Ger~nloi (D:t!tethyt-2.t}-oetdien'2.6.ot-8),

CH,.C:CH.CH~.CHz.C:CH.CH:.OH

CH, CH,

Die phyMka.ttBebem Etgoasctmfteo dtc~s pumareM, toc 0
Jatcobaen~) ans iadtechen) GenMtioatSt !sotirtec AtkohoJs aind
diese Berichte 2<t, 27n') angegeben. Âoe Geraniol erbStt man
bei der Oxydation mit C~~ro~~)~a~egen~i8c~in goten Aasbeaten den
Atdehyd CttraH). Die darch die obige Formel zum Ausdruek gebracbte
chemisebe Constitution des GeMmob ergiebt Mch amdieser Umwandtang
und noch sicherer aus der Thatsache, dalls der Aldehyd Citral io
glatter Weise reines Geraniot Hefert, wenn man th<tmter Beobachtang
der von R. Schmidt und tnir~) fur die Daratellutig von CitroneiM
aus CItfonend angegebenen VofMchtsmaaasMgetn iu schwach eaaig-
saurer atk&hoHseber LSsuttg mit NatrMmama!gan) redacirt. Der

Atdehyd Cttfft! wird von atkatischen AgentieM leieht verSadert,
d. h. unter Abspaftuog von Metbylheptenon und Acetatdehyd zersetzt,
sowie polymerisirt und verhariet, wabrend der Alkohol Geraniol gegen
diese Agentien viel besMndiger ist. Man kana daher das in den

Rcdactt&naprodacteB des Citrata noch vorhandene unveranderte Citral
[eiebt durch Erbitzen mit AtkaK~ttge xemtSreN.. In diesem FaMe bat
man indeaMn bei etwaigem directen AnasiedeB des GenmMs wohl
zti beobachten, dass die in den Reductionsproducten vorhandenen
Harze and potymeren Verbindungen den Stedepaakt dea Geraniols

verzogem, und dass von den Potymeren oicht unerhebUeheMengen in
die Destillate ubergehen, deren To!umgewicht dadurch ia der Regel
erhBbt wird.

S!ehe F. TtamMm und Fr. W. Semmt~r, dieM ~nehte 8~, 2725.
') AM.d.Chem. 1S7,338.
') Siehe aucb Bertfam und GUdemoMter, Joam f. pndtbChem. M

(t8M), a08.

*)SeheFr. W. Sommier, dièse Borichte 83, 8966.
*) D:eseBerichte 29, 906.
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&doemsotcheaF~He?eiat~et&odtschM,hSaSgwiederhottew
Fractioniren nothwendig, am za emem remea Pfodoct von tichtigem

@t8depantttand2atreNendOtaVo!Hat~wMhtz)tgetaBgeo.
Bei dM-Bemdaratettang dea GemaMa aus CitMt !a6MMch d!eser

Uebehtand vermeiden, indem mau dae mit AtkaHbydfat erwSrmte

Robproduct zMBttcbattm DamptetFptna deettHirt uud dabei die zwtetzt

abefgehendenAntbMte we~wM. leh h~e es gMchwoM Mr ange-
ze!gt gaMten, stf dM aoebcn erSrteftea, bëkattoten Umat&nde moeh*

tnab aofmethMOt zu machen, weil aie bei der V~'tn'beit<mg uag~'

Sittttgter, <!arfo)y<Mn8atMBgeBMgtert organieaher Yarbindnagçen nicht

immer ««sreiehend beacbtet werden.

Geraniot bildet nttt waMM6~tem ChtoicaMtMB, wie schon der
Entdecher dteMa Atkoho!a, O.Jaoob$6n*) ~s~esteUt bat, eine

krystaMtBirende, ta Aether MMaMcheDoppetwM'bMocg, ~etehe Titicb
dttfch Waachea mit Aether von atiea anhaftenden VeMMfetmgaegea
bRfreiea MMt. Geran!ot ist zwar etnem A!koho!geme))~e oicht quan-
titativ in Form dicaer DoppetverModuog zu entzieben, doch kann die.

se!be g!e!chwobt :Mm NacbweM von Geraniol herangMogen werden, da

nar AtttohotgemeNge, we!ebe arm ao Ueraniot sind, d!ft DoppeP

verbindung nicht geben. Sie eignet sieh vortreMich zur Reindar-

atdtMMgdes Oeraniota, da sie durch Waaser glatt anter AbscheMttng
diesea Atkohob z~rbgt wird.

Zur Reind~MteMang des Geraniots kaon ebenfalle die von P.

KrSger and mu**) fûr die Iealirung von Alkobolen aus Gemengen
dersetbea mit KoMenwasserateffen etc. empfoblene Méthode beoatzt

werdeo, wetche auf der Cmwandtang der enteprecheoden Natrtom-

tJkohotate in phtateeterBaures Natrium berubt, und welche au gleicbem
Zweck aneh A. Hatter') verwendet hat. Diese Méthode giebt zwar

nicbt quantitative AMbeaten, aber richtig gehandhabt, absotut reine

Producte.

H. Erdmann*) Bat beobacntet, dass gerany~phtateateMaurea
Silber im kryst2rltisirtete Zastaade erbalten wwden kann. Der ge-
nanttte Aotor bat GeranM aoe dem krystaHisirten SHbereatz re-

generirt. Es bedarf dieses umatSndtiehen Verfabrens mcht, ~m

Geraniol rein su gewinnen. Das nach dem Verfabren ~on Pan! 1

Krûger and BtirsotgfattigdargeeteMtegeraBytphtaieatersaMre Natriom

liefert bei der Verseifung ein ebeaso reines Predact.

Ein zar achneMea HentitMrong des GeranMts sich e!gMndea

NeHgensiat D:pheny!harBatoa~htond, (CsH~N.CO.Ct. DaMetbe

ist fOr diesen Zweck von H. Erdmann und P. Hnth') em-

') Diese Berichte 89, 906. ') Diese Be~chte 89, 901.

*) Compt. Kod. 1~, 86&. Journ. far prakt. Chem.S6, 17.

') JoMa. f. p~kt. Chem. 53 [1S96), 45.
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pfobleu worden und waodett Geranio! unter gë~gtieten Bed~ngangen
ic DtpSettytcarbamin~fegefaByteotë! (Ce.H~N COOetoBn, cm.
Dea <meoF)'igtftao ScbmetzpHnkt d!eeer VerbihdaNg habe ich Sber-

~BStîtn'MeBdmitdMefatM A(tgttbet)dergenanHtMtAator6tr~etdea
im CapiHarrobr ie gewohater Weise aa~ge~hrten BeatimatMogeo bet
~S–84" beobachtet. NeMrdîoge~) wird der Schmetzpaakt der reinen

Verbindung bei 83.2" aogagebea. Bieeer gcnnge PntefMhî~d !«t

pr&~soh bedeotaagatm! ich baba iba d<t6ernichtwe!ief~et(b~.
H. EfdmatBm ond P. Hatb Mh~en in der Merat citirten Mittheilung
eine D&rateUtmgaweia~ des ûbigett hfyetaHfeirten GeraBiôMenMte~

oicht an; ich habe d~hef coostatirt*), daaa e8 sieb Ie!cht dMch Ein-

wtrkang von DtphaByBMraatoHi:MofM aaf die m Aether vertheilte

NatrittmverbiBdttog des Geraniola erhalten t&sat. H. Erdm~BB em-

piteMt MHenÏMKa*), den Dt~henytcarbam!o$6Mfegenmyteate~ dareh
t'Stt&Modtges Erbitzen auf dem WaMwbade von 50g Rûb~MaM,
35ccm Pyrtdtn und 75gD!phet)ytbamsto<fch!ond amRNckCMsaMMef

darzoateHen. Diesea compMcirtere Vertahren bietet meines Erachtexs

der sich xwMehen DtpbenytharMtoffebtorid und Natriantgetanylat in

Attweaenhett von Aether tM karzestef Zeit vo!)zMheoden Umaebmtg

geg6n6ber keine Vortheile dar.

SowoM die krystallieirte Doppelverbinduug dea Geran!ote mit

Chtorcakiam ata auch der kryataHMifte B!pheoytcafbam!n8StKgera-

nyteater verdîeneo ats Mittel. zttr Eeanzetchoang des GeraBtota be-

sondere Beachtung, weil die ausaer Gefaaioi in athenecheo Oekn

hauSg atÛ.retenden, oBgeaS<t!gten,attphatischeo Terpenatkohote <- und

f~-Hnatoot und and <t-C!tfone!tot ttBter gleicheu Bedingungen kry-
ataUMrte Derivate mcht geben~).

') Jottra. f. pMht. Chem. 56 [t89Tt, I.
DMseBerichte M, 920. J<mm.<BrpN~~ Chem. S6 ft89?l 9.

*)A]tmefkuag. ttt der ZMtetiitcK.htettAbaandIaDg erMett H.E!fd'
mann, zttmThe}! mGememschaft mit E.ErAmttnn und P. Httth, atMfuhr-mann, znm ~heil in Goatoinschaftwlt E. l~rdmann und P. Huth, ausfirhr-
lich die WeehsetwtritBngzw!sehm Diphmy~mstoBcMond and Pyndin
cinersoits and Geraniol eowie :mdeKnT<x'p<'n:t)t<o)totenandereMMtaund ttettt

fest, dass Di-naphtythftmatoSchtond, in Ao.wesenheitvon t'yndin tait 6e*
MtMoterhtt~t. den bei t~.l–107'chmeizeaden, gut )tfysta!tM)rt!BdeBDi.
naphtylcarbamill8lluregeranylestea'liefort. AMserdemwird ûber eiae Unter-

~uehwngder bereits ven A. Ha-Her, ?. Kr6gM oad mi)-,sewi~von <mdeMn
ChemiJtorn xa Zweetten der Reiniguogvietfach benutzien Geranyl- und

C)ttMeHyt<Phtitteatetaau)renheMchtet.Oi&Sttbetaatza dieser Phtate~tet~arM.
sind krystttUMrt zu erhatten; die itbngec von H. Erdm<mn bearbeiteteo

DeFtMt~d<M<!tbea!!etKettwemgeF({t!iektto))~E!gaMehaftaB.
AttdeMTtMtsaehenoder Boobachttingen, welche eine Erweitenmg ader

VeftiafttttgttnMrerKMntnissedes GeraniolsdmateUen,aind in der hettetEmdem

Mittheitung nicht entbttten. WoH aber wird darin der schon von H. Erd*
mann und P. Huth (Journ. f. prakt. Chemie58 [I896], 46) genmchte~r-



8St
_"0"-_o.nu o.__n- _.n '0. n.. '0._0.7 __0' _0_'n.

Der Etttd~ekef des GeraaM~, 0. Jftco~ee, hat beretta becb-

achtat' ttMadiM~ AMtohct bet dMt BehaMMnm~tSatzsNm'e em

schteg oreettert, Stelle dès Nemena GeMnM dm Ntunen BBedimotM

setiien. DiosorVomcMaghat meh der tebhaften Beffitwoftatig vonTh. Po-

tcek (JoMO.t. ptakt. Chem:e 5&H8~ 5t5and dièse BenchteM~ 2&)zn “

erfMeeo. Der NameRhodinol i<t von C. U<Eektn'~ etnemSchSterTh. Pc-

)eck'e(<!iewBcf!oht<4t!89Ï],4805).ememvermemtSohttpee!6Mhen,tt!-
kohot:M&enBeetMdtheU dos BasenS~ gegeben worden. SptteM Uater-

Mtc)t)MgoB(MeheF. Ttemann und Ff. Wi Sommier, Daratellang von

Citrat ans dem MgentmntettKhodino!,dtCMBorichteKO,2ft4: J. Bortram

nnd E. SUdomeIstor, Daratellungder krystatMtten Ch!oMatctomverMadtH)g
<!oeGemtMobMit HoMn6t, Journ. f. pi~kt. ChemM4<t [t894~ !85i Bar-

hie)' oad Bouvo<mtt, hottrang einM nach der FoFtnetCtoB~O zusttmmeM-

g'~et~n Âtkabeh aM dam Rosen&t, Cnm~t. Kmd.t!ia9S!t 580 and
)- Tiemann und R. Sehm!dt, ChttmktortMMBgder be:denTcrpenaUMbete
<ieBRoMaSte ais Geraniol und ~0!tNne)tot ond qnaettiaSve Besttmmtmg
be!dwneben eimmdw,diesoB~nchte M D896],122) h&benergebon,dass der

vormointUchspeeiSsdK'Tetpemtttkoho)des RosemOteztt etwa 75 pCt. ans

Canmiot und !!<tutwa 25 pCt. t'as l-Citronoltotbesteht. Dtmk ist die Be-

reehtigtittgdeaNtmene Rhodinct fortgeMen. (Stehe tmoh Bartrtun oad

&itdemaistey. Jeun), f. prakt. Chemio 8(! [MM?],906.)
WM GemnMt,«o Nndetsieh «uch CitronoUot, uud zwar gew&hnHchein

GemMchvon <f-and <-Citrone!tot, !o ~Mcn &thenMhet)Oeten. ChMaktc-

ristMehfür Koseautist das alleinigeAuftreten von /.C!troaeHotin demBethen.

Aaa diesom GrundeeMeheint M zut9ssig, du roine ~CttfonetM mit einem

heeanderen~ftmen, ii. B. Rhodinol, au bexmehmn. Ich solbat tege daranf

abor <tt<rchaMkainonWarth und erMtre mich vottig damit eiBvemtandent
dass der uberûa~ig gewordene Xtuna Rttodino) behuf<i m&gticheterVer-

meidung von tn'th6«)em ana der ohpmMchMtHttMatar entfemt wird.

EuMErselzung des NtuneosGermaîo!durch den Namen Rhodinot ttana

MmM weniger in Betmeht Itommett, ata der Nume Geraniol von dem Ent.

docker dièses, a~ ohemisehe~MMdaon; sehaa ~M ~t Jahrfn ~UMetohead
cbarahtensifMn Attmhot<hfrrChrt und sioh in der ehentMohexLitto~tuf

vuttig oiBgehCrgerthat. AtMserdemkann der Name Rhodinot boi Fach-

gonoMpn,wetcheder Terpcttchemietemstehen, die aczntreCKindeVomteUuag

<'rwechen,:d;}Hegein dom betreKendonA!koho) der wichtig<tt<iRiechatotTdo

i!oMt)5t«.oder ~r des eigottttichoaromatische Princip der Rosen vor. Di<!tf

AntfMe~g ist ~etHgvcrketttt. aie R. Schmidt und !ch echon einm&t(dte~f
Benchte 9M, ?4) betoat haben. DerGtMch defRaxen wird niehtdaM'h!

einen ointigen Rieohjto~ bedingt, seBdem r&hrt von einer gmMt Rethe

cMeheaderKwpe)', Ge)Mm<tt,<-GttromeU<t~E~totn beider Atk~he~t .GeamM

<tod/-C!tranctM)mdtn&gtieherWe!!iesach noch von kte!t)enMeagenaodort'rr

M!ech<toffeher, welche der Attfmerhsamiteit dMChem!herbiatang etU-

gtmgenaind.

Das riechendePrincip der Rosot gehort tJso zur Khsse der zasamnten-

}!<!setztenRiechsteNë.

') Amt,d. Chem. 157; 93R.



teîeht verMedtehes, Hacb der Fwmet C~HttC! zu~mmeagese~tét
CMondMefert.

Es iet eine wah~ekaante Tbatasche, daea sHpbatMChe primBre
Alkohole. ausdeoen ibrer chejtOMbenStraetnr naeh aeeandSre oder
tertigre Atkytdenvate entateben k5nnen, bei v!eten UtBsetzxngen
weNtgstens theUwe!ae m Verbmdaogen <tbergeben, welche ein secan.
daKS bezw. tcrt!St'e8 Aikyt entba!ten.

E9 war ntictttB vorimazos~ben, daM da~MefatvonJaeotbBen

dargestettte Gerany!cMor!d niebt atts einer ~inhettHchec cbemischeo

Vertnad~Bg, sondern aus mehretea Momereo CMonden be9teh&and
vielleicht auch ein te<'tMfe8 Atkytchtofid ejathaite. Um diesen Saeh*

verbalt ktarzasteHen, warde eine gr6aaere MengeGenmMs mit aber-

eeh6m!ger Stttxa&ure beh<tade!t. Aas dem entstandenea Gemenge
isomerer CMonde wurden die Atkohck durch Digeriren mit alka-

bo!MC&erKat!fàag<!t'egenerirt.
Mein tangj&bnger. tBtt den TerpeBatknhoten der Forme! CtaH~O

besonders vertrauter Mitarbeiter, Hr. Fr. W. Semmier, bat es aber-

Bommen, daa in der soeben ertSaterten Weise «aft Genmiot darge-
stellte Atkobo!gemeBgp auf Linalool zo prSfen ond darin ça. 50 pCt.
von taaettVem Linatoot neben zarQckgeKHetem, doreh die chttrakte-

ristische Chtorcatciumverbindung nachgewtMenem Geramot und atide*

ren Umwandtmtgaproducten des letzteren aafgefonden. Ich gedeoke,
aaf die U'nwandtangsproducte des &eraMy!ebierids in einer apurée

MtttheitaHg xarSckzukommeB und beachrSnke mich zur Zeit daranf,
za conatatiret), dasa wir ia der Eiuwirkung von Sa~sBurc auf Geraniol

und der Behandlnng der ReactionapMdoete mit atkohotiaoher Alkali-

!auge iîbMr ein bequemes Mittel vertBgen, um von dem prtmaren A)-

kohol Geraniol zn dem t&rttSren Aikohot Linalcot za getangeu.
Ein anderer Uebergang von GerMûot zum inactiven Lina~ût iat

iMdem Htmdetsbericht der Firma Sehimmet&Co. vom April 1898

constatirt worden. Dmacb geht Genmiot bei dem ErMtzen mit

Waeaer im Autoctaveo auf 200" theitweMPin Linalool ûber.

Linalool (Dimethy!-2.6-<!etdien-2.7-ot.6),

CH,. C CH CH:. CH,. C(OR). CH CH:.

CH, CH,

Lmaicot untemcheidet aich von den drei vorh&t etûtterten ûHe-

dem der Citratreibe, Citral, G~mniumaSare and Gerantot~ durch

opt!<ch6Activitât. Linatoat mass demnach ein asymmetnachet KoMen-

etot&tom enthatten. Es geht unter der Einwirkung oxydirender

Agentien aassemrdentttch te!cht in natMMtea Methyiheptenon aber,

woraus sich die Anwesenheit des Restes

(CH,~C:CH.CH!.CHt.C:

CH,



_??__

{N-wëîhetB-'MMeM~gie~
BpharMchen,Hegt eeia 8!edepankt, ca. 190'–M5", eyheMMt niednger

atederdeeMomerehp~maMnAtkoho& BerOcK.
Mcbtigt mm Ma$ërdem, dM8 t<a Moabot der Reet CtH<0 mit dem

MethyMteptMtMfest

(CH~CtCH.CH~CH~.Ç: r

CH
so véthunden ae!B musa, dasa em optteeh activer, von ttem taorneren
GerahM verechiedenet, niedtiger siedecdef A!kohot eatateM, so kMt&
<3r L!aa!aot nur nach die oben Mgegebene Formel

(CH,);C:CH.CH:.CH;.C(OH).CH:CH!

OHt

!nFraRe kommen. B!eEigeN<chaftea de~tOttR.Sehmidt andattr')
Maeo)tt8rt!chem Metbytbeptea<m,Zink and JodaHyt aynthetiseb dw*

gMtëMfeh HomoHMoctsstëhec mît df!ësër AatSssaBg!m EtaHàng~
Die von Barbier and Bouveaatt') fitr Lmatoot coch M Betracht

gezogPOMFora)e!n:

CHt.C:CH.CH.CH!.ÇK.C(OH):CH~

CH, CH,
und

CH,.C:CH.CH.CH9.CH~CH:CH.OH,

CHï OH:

konnen nicht zutfe<)bn, weit die erstere die ertatrungageatSsa mbe-

sttndtge desmotrope Form (Enot&rm) ornesnur eine doppelte Bindang
emha!tendeo Ketcos:

CHt.CiCH.CHa.CHt.CH.CO.CHt

CHt CH,

damteHt und die zweite im gtMchen Sinne ale die ttnbeaMtndige Ea~t-
fenn des bekaonten AMehyds Gtronethd:

CH!.ÇtCH.CH~.CH;.CH.CH~.COîî

CH: CHg
er8ehe!nt.

WSrde darch eme dieser Formoht die wirkKche Atomverkettmtg

zum Aosdrttck gebracht, eo <naB9teLinatoo! wenigBtem onter Um-

stSmden ate ein Methytketon oder a!s CitroneHat reagiren, waa be-

kanntMeh noch Memata bepbaehtet wordeo !et.

IN den t!na)ooUtattigeNRtherischeoOe!9B aodenBMbin.dwReget

Gemische d~r. and ~-Co)t6gM-at!<tnde~Lmatqob vor: die Linaloot&

versch!edener Herkanft ze!gen dahet in der Reget ein verechtedene~

optiaches OMbungSTermogen. Von dem beiden CoaSgarttttomen de&

Lioa!oota ist die ~-C<tn6garat:onam wBnigetembestSndtg; aie wird bet

') D:e<eBenehte 89, 69L Compt. rend. 1B8, M2.
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~~ka~ ehemhcha~ A~nt~
unter Bildung von ÎEoh~nwaatera~HeN DipeoMa.terpinen o.a.f r.

zeme~t oder mehr oder weniger voHsMt~ig in die ~-CeNagoratimt

dfaLinabots amgewandetb Pietang~ZMtmitcheM~cben AgentMM

ond !)<t!Be)tttiohnnt8&oren behaBdettettt'LiBatootpfaparatezMgeaaM

den soeben er8rterten Grilnden entweder nor sobwacheLioksdrebung

oder gar eine mehr oder weniger ao~eaprochene Reehtsdrehttng. Da-

b6t ist &ber woMzn beaehten, daae dte RechtsdtehoHg der mit etarken

chemiMben Ageatiea behandeMen M!t~<wtpr&paTatehMg von rechte-

dfeheodea KohteowMaeratoffen und, wie K. Stephao nach einer

OMrgemaebten privaten Mttthettang neuerdinga beobachtet hat, soc!)

von gebiHetem atark rechtedrehenden (10" !tB t dcm-Rohr) Terptneot

herrBhrt. Die Bildung von optiseb aetiven Verbmdauge~ nus LimAcot

iat âuMeret intereeMat and bedarf der weiteren Aufkt&Mng. Gemmehe

von <f. and 7.CooSgarationen des Lme!oota aind unter den Namen:

Àttmntto!, It&vendot, NeroM etc. beachneben; die tMtt atheriBehèn

Oaten {sottrtiete!nete <~Conagarat!oa dea Linstoob ist dM CWMBdro!

des Coriande~b') und die aua Stbcnschen Oeten abgeacMedeM

Minate ~-ConSgoratton deR L!t<at<Mh!at das Ltcareo~ des Heattotes.

Ich theile bierunter die phyaikaHscben Eigenachaften der aue dent

Lioariôl isolirten ~-CooCgoration des Lmatoo!s mit:

Sïedepnnkt unter 14 mmDruck. 86-8T'

Votamgewiehthei 20" 0.8622

BMchangsMex ne 1.4C!08

Mot.-Reff.ber. Mr CteH~OFt 48.86

6efanden 49.!S

Directb<-obao))teteLinMfehonj; im 1dm-

Rohr t6"5&'

M. '9"3T

Eiae etw)M Mhete Linkadrehang ["]o =' – 20"?' ist nur noch

tôt E. GHdemeieter*) an einem <MNLimettoet datgeatet!ten Lma-

htot beobachtet worden.

Ich stelle diesea Zahlen die von Rrn. Dr. R. Schmidt Mf

ConMdrot featgesteMten Werthe gegenitber:

SMdopanktnoter 12mm DMck 8;)–860

Votomgewiohtbei t7.~ O.S736

Brechang~ndex nn L46455

MoL-Refr.ber. f6r 0,9~,0 ;==! 48.8C

Gefmtden.48.78
DirectbaobaehtetaRechtsdrehansim 1dm-

Raht. H"36'-

M, t3~t9'

*~) Batbiet, Bull. Me. ehim. [3]W,914.

Barbier, Bull. Me. chim. [3]9, 1002.

AreMYfBr Pharmacie 288, 179, t87.
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die AHwMenbMtvon noch !<!e!nen Mengen der 1. CooagOMtioh des

Lintttoohan.

LMooi.mit EM~uteaMhydnd twftOO-Ï2C" erhKzt, geht nor

Behr atMitMMhand Mnv<4!a<and!glu LtMataytacet&t «ber; anch findet

dabei eine wesentMche Aenderung seiner optischen Drehattg ntcht

statt. Die EBtefbïtdang Mt dn'eh XMat!! von NatnunMMe~t atcht

au fSrderti. Steigert. MitMbei derEHtwirhmg von EeM~MMaohydrM

mf Linalool die Temperataf aaf 140–150", eo wird, ~e n~ih der

BeactMnedaMer,1-Linalool mehr oder weniger in ~-Lintttoot acd so*

weM ~-nhanch~-Litmtoot theHwcmc!ttGeran!otntngetagert. Daa

tetzteM ist mit EesigMarMobydrtd tNcht M vereetero.

Ais Ffodocte dieser ~eacttetten ërhatt man daher in der Regel

ein Mehtsttrehendes, bexw. ein nar schwftth tinkadreheadett Gemenge

aaa und.<.L~!oK!.wetchs zMn genngea~ i~e.~°l'r~8p~J.l~

direnden Essigester umgewMtdett sind, und voo GeraBytacetat. Aus

dem boim VeMe:fen diesea GemMches KSoMrenden Gemenge von

Terpeuattohoten ist Ger<mM dureh Mossea Fract:on:ren kaarn v8tt!g

abzwseheMeB. ÀasdpnhebefStedendenFractiottentasstsichaberdaB

Geraniot mit Httfe der krystallisirten Doppeh'erbiadoBg mit CMor.

calcium leicbt abscheideo und ist darin auch durcb Umwandtang !n deu

bei 83" echmehendea DipheNy!carbatn:08aaregefanyteatcf uoschwor

nachzaweMen'). Nou~dtags ist von der Firma Scbimmet & Co.

(siehe Handebbenchte dersethen vom Apnt t898, Seite 34) festgesteilt

worden, daaa be! dem Erbitzen von Linalool mit Ësatg~aoreanhydnd

aoese~dentTerpineoi bezw. der Essigester desselben entateht.

Die opt:sche Reehtsdreboog der be! dom Erbitzen von ~-Lntatoot

)t<itEMigBaoreanhydridMhahenen Producte bat Barbier~) verantaest,

dabei die Bildung eines eigenartigen, rechtadrehenden, neuen Atkohots.

Liearhodol, imzanehtneB.

Mese Ancahme tn~t aus den soeben darge!egteo Granden ntcht za.

Die beiden CoBSgarattonea des Lmatuo!~ wefden ebenso wie Ge-

ranM unter der Einwirkang von verdSnnten Mmerateturen und in

Sonderbett von vefdOnnterSchwefet~m'e te!cht hydrotyairt und geben

dabei, wie R. Schmidt, und Mh~) geze!gthaben. schUeesMehia Ter-

pinhydratOber.
Aaf Anlagerung von Wasser bezw. von den Etementen einer

otgMiMhenS&NreanetMrStoUeMndAbspattaxg
vonWtSMrbezw.

') ~ehe MehG. Boaeh&rdtt, Compt. rend. 116, t~3 Mw!eBortra.tn

Md eUdemetster, JMM. mf pttàt. Chem. 49 (1894), H)2.

Siehe die bMg!. PobBcattOBeodieses AatoM in den Compta rendus

o.a<.î.r..

!')Die!ieBenchte88,2i37.
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nachstehenden Schéma~ veMhm!bM!!chen:

CH~.C: CH.CH~.CH~.C.(OB),&H !CH, A- H~o
Cm CHt

~CH,.C:Ctt.CH,.Ctt,.C(OH).C~.CHt.OH-Hi,0

CH: CH,

~CH~.C:Cft.CHf,.CH,C:CHCtT~.OH

CHa CH,

der anter vereehtedenen Bedingangen erMgende Uebergang von Linalool
in Geraniol. Es ist benterkonawertb, das<t in aiten FaHen, M denen
GerMiot sieh bildet, gleicbzeitig die optisebe Dfehang dea nicht um-
gewandetten Linatoots aieh ftadert. Ea erhellt dM~aa von Neaem, dasa
die sauren Agent!en, welche die Umiagerxng dea tertïtren Atkohok

Mnatoot ic den (ntofXNfnAt~hot Gfcrsnfof veranïasaen, ~ohFed6t die
~ConSgMrattOBdes L:n!ttoo!a zuerat aagre!fen oder diese theHw~e zo
der c!-ConSgwat!on Htvertiren.

Weaa man z. B.nach dem Verfahren vm J. Bertram ') Linaloyl-
acetat darzuateMen versocht, iodem man ein Gemenge von 100 TheMeo
Ltcaicot, MOTheHeoE:9esa:g und 8 Thetten concentrirter SchweM-
aNm-eeinige Stunden bei !7 25" aufeinander wirkea iNast, sodann
mit Wasser verdSnot und das mit Natri<ttnMcarbonat.L6anng sorg.
t&ltig gewaecheae Reactionsprodoct Sbereiedet, so erhâlt man ein
reehtsdrebendes Gemenge von Gemnyhcetat und Linatoyhcetat, ans
welebem man durcb Verseifen der Eater, ementes Fraetmt)!ren der
Alkohole and DarateUang der festen ChiorcaMam-VerbmdaDg reines
GeMtBMtisoliren kann.

Wenn man aber bei dem soeben beachnebeneo Versuch die

Temperatur steigert oder Eisessig und SchweMaanre lange Zeit anf
Linalool eutwtfken taaat, 8&erfolgt auch eine UtBwaBdInDgdes tetzte-
Fen naob der Richtong des Terpiubydrate, Mf zwar, daaa Dënvat~
dieser Verbiadang, wie z. B. Terpineot, Dipenten, Terpinen a. e. f, in
immer grSaseren Mengen sich den erstea Resctiottapfodacten, LiBar

toy!acetat and Geranylacetat, zugesellen..
Der pnm&re Alkohol Geramot wird dorch Cht~maSare and

SchweïeMare zwar nicht mit qaantitativec, aber doch mit beMedigeB-
dcoAuebeutenzmCttratoxydu't.

Der Atdehyd Citral entstebt unter g!eichenBedingnogea anch aaBdem
tecti&cenAtkohot LinalooL a~erdin~ io teta~v we!t germgeMr Menge.

Bei Biowtrkoag von Sâare& werden, wie oben gezeigt warde~ ge-
wisse AntheMe des dem Venmch noteFWM'~aemL!ha!oo!e schnett !n
Geraniol Mtngewandett.

') D. R. P. 80?n; diese Boriebte 28 (t895) R. M2.
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Dae ANftrèten ton itral auch Mter dett Producten dermit

CbromsaaregemMeh aasgeMhrton Oxydation des tertMren Atkoho!a JM-

Bato<tt)ataboeiMUB8ohwefveratandHcbeEMctte!ttaBg.
E:& Rhattcher Vorgaag ist schon !m Jahre 1877. von A.

Batterow') beobachtet worden, wetcher coM~tirt hat, dass der
tert!&t'eBatytatk&hot, (CH~C OH, bel der OxydaHott mit Chrom-
9&<treand 8chwefe!aNoMmicht uabeMehtttche Meogen von ïa&batter-
eSare, (CH~CH. C~H, d. h. von der dem pnm~en le~tylatkoho!,
(CH~CH.CHi.OH, eataprechend~a SSnre liefert.

Die beHen pr!m6Mn aUph~tHchen Terpenalko.bole QeranM,
Ct~H,$0, and CitMnetto!, 0).He()0. werden in Phta!e8ter9SuFen aber-
geMbt-t, weot) man s)e mit der Nqaiv&teatenMeoge PhtatsSaManhydnd
aMfcife~tao'~erhitzt. DieCttMneHy!pht<t!eetem&ure, CttH,t.O<C
.C<Ht.C(~H, tst bei h~here!! Temperatargradec beetSndtger, ata d!e

eeranyrphtsîester~ar~, C~Ht~. 0~ C. €< H<. COa H. Venn maif ?6

Temperatar des Getaengea Sber 200" ateigert, wird die letztere anter

BiMang von KoMenwaaseMtofpèn zeMetzt~d:e eratere aber n:cht ver.
Sndert. Man kaon auf dièses Verbatten, wie R. Schmidt und !ch*)
derge!egt haben, eine Méthode zur ana&hemden TreanNog des Cttm*
netMs vom GefanM grand~n. S!<iher6r und ituch bëqtteme!' ist es

aber, CttreneUot aus einem Geot~nge der beiden genanuten prunKren
Athohote mitteb des Phosphoftnchtortdver~breBS (diese Beriohte 89,
921 und 922) abzaocheiden.

WesentUch enders ata dte beiden pnm&ren Atkohote, CttroneUo!
and Geraniol, verhStt sieh der tertttre AIkohot Linalool beim BSr'
h!<Momit PhtataCuresnhydrid.

Lin&tootMst dieses AnhydMd, ohno dass eich a!ebatd, z. B. schon
nach vtertetatSndtgem Erbitzen, weaeBtHcbeMengen einer Pbtaiester-
sSure bUden. Weno man Linalool iSngere Ze!t mit Pbta!eSure-

anhydnd auf ça. 15&" erhitzt, so ertetdet es analoge VerSaderungen,
wMbe!mB)*Mtz9Bm{tE9mg9aMTeaBhydnd.

MeopttMheLMMdrehaBg des dem Vefaoch antetwotfenen Lina-
!oo!e vermindert stoh attmKhtictt <md geht BcMieaeMehin Rechts-

drehoag aber. GteichzeMg wird ein Theil des t<matoote in Geraniot

amgewandett, wetches aafSBgt, sieh mit dem PhtattSareanhydrid za

Gemnytpbtateeteraaare zo vereiNtgen, Bobatd der Gerantolgehatt des

AtkohotgemMehesaafemtgaProcentegeatiegeaMt.
Die gebildete Geranytph~eatefaSare hann man dem Atkohol-

gemiach dnfeh AthaBta<tge entz!ehea ood dara<M durch Verse~m
Geraniol gewinnen.

AehnKch wie- PhtsMareanbydnd vefhStt aich gegen Mnatoo),
bezw. Gemenge vonLinalool und Geraniol auch CampheraSareaNhydrid.

Ana. d. Chem. t89, M. Diese Benûhte 89, 92t.
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Wern~bM ha~e~ E~pM~ec w~~
atthydrM, bezw. Campbersanresnhydrid bei Temperaturen nnter I4U~
beh'aehtHche Mengen von &eMny!e9teF~tM'eneBtste)tea~ darfmtut
mit eitMgerSteherheit acMiessen, dass die betre~feadeu Terpenstkoaote

fertig gfMtdotest C~franiot ehthatten. DM lit aber nieht mebr der

Fatt, wenn die GcrsnytestersoHren doreh tNngem Ëiaw!rkaeg be{
hoherMt TempwMoreo bereitet wurden, da ihfe Bildung in <!ieaen~

t''it!te vou Ltnaton!nm)agefnngen herraKfpft kann.

Die /-C<tn<!gttr&<<tttdes ï<tna!o&b wird leieht invertirt I<:ntt~-
drehende Lm~tootpr&portt~, welche ca. 10 Stunden be! gewôhttMeher

Temperattu- mit 5-ptoc6nt!gcr stkohoHaeher SebwefetsSore in Be-

rtihraog geblieben warett, hatten den grOmtea Theil ibrer ~-RotatMM

e!ngeb5aM.
Âuch atkaMsche Agentien und numentlich w~aang tt!kohoii3che

AMttsuge wu-ken bM hôheMt Temp~fittar inrertireMd e~f «ptiscK
active Liaatoote ein, was sieh wiederam darch Abn~hme der t,mhB*

drebung, bezw. Umachtagen deMetbeH in echwMcheRfeh<sdrehoog za

erketMtin giebt.

Dagegen kann man die Linaloole darch Erhitzen mit Natrium

im txt~verdBnBteaBaame in NatrtamUn&tootate amw:tBde!h and aos

diesen darcb Wasser, bezw. verditnnte 8&aren wieder tn Freibeit

8<'ti:cn, ohMe dass ihr optischea DrehvermSgen dadureh verKndert

wird. Atterdiuga wird dabei ein Theit des dent Versuch Mnterwortenen

Linaloots, C~HteO. XMdem KûhtenwMserstoif Linidooten'), C~Hie,
redac!rt. wcah&!b die Aaabeatem an Natnumtinatootaten niemals

quitatH~tif aasfaHen.

In den Sthensehen Oeteu Cnden sich neben freiem Linaloot

in der Regel FettsKureeater desselben vor. Die tebteren muss man

mit atkohoiiseher Katilange mSgtiehst bei Zxntnortemper&tnr verseitea,
wenn man opt!ache hverttfangen der vorhandenen Ltuatoo!e ver-

meiden wiH.

Die NmtrittmvcrModongen der beiden Terpenalkohole CttroBeUot

and Geraniol lassen sicb am besten gewinnen, indem man Natrium

in Drahtform auf die LSsang der beiden Atkohok in trockneo) Aether

wirken !SMt.

NatrtomMnalooïat iat v!et einfacher zu bereiten, indem man zn

dem m Maer Betorte beûndHeheo Lin<t!ool Natriom )n StCckèB

briogt, evacnirt und erbitzt, sotange Natriom noch glatt aofj~eiost
wird. Wean dM EtMWïrkang nabéM aa~eMrt bat, !<!sst man er-

katten, bis d<MBberschOesige Natrinm soebea erstarrt Mt, and filtrirt

da~on dorch 6m enges Drabtnet~ dM noch warme AaftSsMog von

') Fr. W. Sommter, dièse Beri~te 27, 2520.
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Natria<B!!na~<Kt!at!M BbefscbNeMgeat t<!na!o6î and geMMetem Mua'
loolenab.

Wenn mit dent gebiMeten Natnam!{t«<toot<tt eme (ptsntttatfve
Umsetzucg xusgeNbrt werden soU, sa bat M~tt~ttM Veraacheine

abgewogene Menge Natrium <m!iHWendenund das nicht angegriffene,
mit etwas Aether abgespOtte N&tnam ztttSekzuwag~tt.

Aaa der AMnCtung des Na(nMmt!a~oo!)tts in NbeMcMeeigem
Linalool und geMMetoMtLmataobn kann man die beiden tfBem~-
mittet in taeuo nahezu voHstKndtg aMe&(!tt!)ren. Aaf Zaastz von

waaeerfreiem AetbN' zn dem Rueketande wh5tt man dos Natrium-
linaloolat ah faste, we!8M, k8nt!ge MaMe, welohe sieh an der Luft

litngera Zeit unverandert h&tt and von Wasser attm&MichXHLinalool

und Natftttttthydrat zertegt wird.

Das feste N~triatn!!MKto<ttateignet sich vortre~tich tu quanti-
tat~en WeehAe!zënëtxaBgén, we~ë&e zwë~ Anwesenhmt
von wNMerfretemAether vorgenommen werden.

Onter diesen UmstSnden Mest Nch z. B. ans Esstgoaareanhydnd
und NatnamtMatootat reines Ltnatoytacetttt erha!ten, ohne da99 bei

9e!ner Dantettang irgend. eine Inverdrung der zum Versuch ange-
wandten L!natoDtean~gttrttt!on AtttttNhdënkann.

Die oben erw&bnte AufMsung von LinatootoHtnum !n uber-

aehNMigetnLinatoot und gebitdetem Uoatcoten kaon man zwec!

masNg zur ReMtdttrstettong von Mna!oot aus dem ah AMgangB'
materM verwandten roben Linatoot benut!!en, w!ederam obne dasa

dabei eiue iMertirang des optisch activen Unaioota emtreteo
kann. Ztt dem Ende vertbcitt man die betreffende Auftûsung von

LinatootnattiaNt in <tber~chOM!gemLinalool undgeMdetemLtna!oo!en
in viet Aether .und fBgt aHm&bHeh e!ne dem verbrauchten Natriatn

Sqa!vatente Menge fein gepulverten Phtatsaareanhydnde hmzu.

Dabei erstarrt d!e Sthertsche Manng !:<!? groaMren Theil za eineM

EjysMUttMchettvott tmatoyïphtateaterMoreM Natrium. DMOmae~ung
ist nacb etw& ~we! Tagen zn Ende gekommeh. Man {Bgt sodann

mit aller Vcra!cbt, natMeNtMchweun sich in der Nthenschen PtaMtg-
keit noch Stuekthec M)MogegnnenenNatrMtB8be6<tdenMnoen, Wasser

und ein wenig Alkslihydrat hinza, welche dae ttnabylphtatestereaore

Natrium tOBenund BberschûMiges Linalool und gebMetes Linaboten

im Aether zatScMaaaen. Durch AnMehNtteh der atkatiseb teagifen-
den ~aMrigen Loaat'g mit Aether ist das MnabytphtaÏesteMaare

N«trmm vo&jeder SpBf anha~eBde)*VewM6!nigange&za befreien.

Dabei iat nur tu beachten, <taas das phtatesteraaore Salz in

Aether und CHofo~nn, ja setbat it! E8e!gester nieht mtiSsReh iat,

und dass ans der wSMr!gen Lôsang mmh&~e Mengen des Satzea m

die aoeben geaannten LSaangsnttttet Sbergehen, weno man die a&a-

!iMhe FMesiakeit oft damit bebandett.
b4·54'
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FBgt mmSë~eteMare M der waMt~en Mamg des Haatoy!.
phtatoateraaarea Natriann und ecMMett mit A~thw, ao nimmt.dieser
die fteie Lm~ytpbtate~ya&N~ Mf, welche beim Verdanetet dea
Aeth~FSais Oel imrBckMeibt und Mfg~a~voaNattOBtaags abbatd
zn krystaUinisebent tmatoytph~testerMorem Natrium eratarrt.

Aus wassrig-atkatischer LSaang ist das HnatoytphtateBtersaurc
Natrium dareh abefscMsstge Natmntaoga m F<MW etaer Oet-
aehMht MMMaatzeB. Verset man diese mît atafket atkoMimhet
KftM!aage, ao scheidet eteh PhtateSate m Form ibrer krystat-
lisirten Atk&timet&Usa!zeab, und aas der mit Waaeer versetaten
~tkobotacben L8sang iat durch AasachBtteto mit Aether daa durch
VerMtfen regenerirte Linalool zu gewmneo. Wean man die Ntheriaobe
LSeang des Linatoots in geeigneter Weise von Alkohol be&e!t
und danaeb trocknet, so gawinut man beim Abdeatm~en dea
Aethers emLinatoet, weichear m Mae!- Weia~ :nvettttt MiakaBn.
Wenn man dagegen das verM;~ Linalool ans der mit Wasser ver-
dSmteB, ~kohoUMb-atkatiachen Lesang abbaid im Damptatront ab-
dest!irt, so erhâlt man ein theitwe!ee invertirtes Linalool, dessen
ttotatMB nicht mehr dem Dfehvermogen des zum Verstteh angewandten
MtMtehen Linatoets entapricht.

hn VoMtehenden habe ich dargetegt, dasa der tert~re Alkohot
Linalool, welcher daa in athensehen OeteRam haaSgsteo votkommead~
QUed der Ct~trethe damteUt, ohne Scbwierigkeit ans dem aynthettMh
zt)gSng!ichen primaren A&ohol Geraniol kaoet!ich erbalten und auch
in diesen zorackverwandett werden kann, and d&aa wir ûber atchere
Methoden vefMgen, um die nntMich vorkommenden ComEgarationen
bezw. Coa6garationegem:8che des optiach activen tertiaren A~kohok
Linalool ah solche abzascheiden und tu charaktertatretn.

lcb Mn Hfn. Dr. K. Steph&n, wekherwahTeBdderJahre 1894
and 1895 in meinem Laborstonam aad apster in den WerkaMMen
der Firma Schittunet & Co. in Leipzig eioe grosse AozaM metho-
dMcbepVersuche zur Kenozeiehnang des Linalools, bezw. der BatSrîich
vorkommenden Lm~oatcooagamtionen angestaMt hat, fûr seine Mit-

wirkong auf diesem Gebiete zu bestem Danke verpMchtet.

P&eadojonoa

(Dimethyt-2.6-ondectrieB-2.6.8-ott.iO),

CH!.C:CH.CHt.CHt C:CH.CH:CH.CO CEb

CHx GB~
Die D&rsteHtmgdes PseadojononB durch atkatiache Comdematian

venCitmtaBdAcetoBistbekatmt').

') Siehe D. R. P. 73089 wmdFerd. Tiem~an und P&nt Ktager!
UeberVaitehenMoms,diese Benchte M, 2692.
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Die Bediogtmgen, unter denen sieh die a!katmche Condensation

xwiaehe)!A!dettyden wnd Aceion vo!îz!eht, Bnd, ~!6 ich in deo eiM-

teitenden BeaterkMngen zu dieeer MitthèHang dargethan habe, schon

<'orHarRtet!angdMPBfudojononBbekànntgéweeeh.
Die oben ange~bfte ConBtitottOtmtbrmet des Paeadojonene ergiebt

sieh ans seiner DarateHmtgeweise aad wird doreh den ttpKter er'

MaM~tt methodtMhea Abbau d:M6s Ketûna welter àte ~atfftfëad

nachgewt~en.

Pseudojonon, ein drei doppelte Bindungen im MoIekSt enthftttendes,

angetMgtea, aliphatiaches Katon, gehSrt zu den c<tt<tp!!e!rtest~uMM~ett*

geaet~n, NttgesSttigten,a!iph&t!MhenVerbiodtM)gea,welche gut er&'Mcht

sind. 8ehoa organisébe KSrper, welche nor eine doppelte Bioduug

enthatten, sind bekanntMch ztt Vethafzangen und Po!ymeriMt!oneM

geneigt. E& Mt aiso nicht ahetraschend, daaa da~ Pse~do~onom

diese Eracheinangea im vent&rkten Grade zeigt. Be! atkdem bietet

die RMOigang des Fseadûjonmm nicht unQberwindHche Scbwierig-

keiten dar.

Pseadojonon ist mit WasserdSmpfen scbwer SOchttg und tSMt

aiott daher dureh Behandetn mit emem gelinden Damp<sttom von bet-

gemengtemAceton und anvfrSndertem Citral befreien. Bei Anwendung

fines starken Stromes, namentlich gespannten Dampfes, geht anch

Paendojouon in dae Desti!tat Cber.

PModojonon wird vou S~nren bezw. sauren Agentien a!tm6b!ich

in dus cycliecbe uNgesattigte Keton, Jonon, umgewandelt, von denselben

Verbindungen aber mebr oder weniger toMat&ndigvwbarzt, weun eine

zu stSrmiache Einwirttang atatt6ad~

Von <t!katiachenAgentien wird PeeMdojonoB noeh leichter, ats

von sauren Agentien verândert. Es bilden sich dabei zuniehst polymere

Ptodtcte, welche den Siedepunkt des PaeMdojenone verzëgern, bezw.

erhSheBandseinVahtmgewiehtateigerH, und achliesalich tntte:M

v5t!ig~ Verharztmg bezw. ZeratSfang des PseodojonoMa ein.

Da Pseudo~onôn unter der Einwirtmng atka!iacher Agentien ans

Citrat nnd Aceton entsteht, sind dem rohea Paeodojonoo stets gewisM

Antheile polymerer Verbindungen betgemeBgt, von welchen es durch

eine methodische fr!M:t!on:rte Destination unschwer zo trennen ist;

dabei aind die bekannteu, bat der ReitMgoHgdes aua Citral bereiteten

Gersnmh in dieser M!tthei!acg ale erfbrdërHch betonten Von!chts-

maassregeln zu beachten. Das diese Berichte 86, 2692 beschnebene

PMttdojonon iat aMSchMeaeHch darch 6~c(!onirte Ï)est!aHoo ge-

reinigt, worden. m'
Um die daselbst angegebenen physikaMsehen Bigenachaften des

Pseudmonons za controUiren, sind Maerdings aneh Methoden zar

lecHrang dieser VerbinduHg auf chemNchem Wege aosgearbeitet

werden.
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fttdtefsoetwtt cMrten MtttbeitoBg !st angageben, dassPeeodo.

j&non atcht wie die M~hrzaM der Mher tnotekataEem Ketone,: mcht

mehr mïtNttttiombisaMtverbmdet. Mes~Angabe iatzttreBbad,8o-

tMtgemat) w~ertgeNatnembisatMSsattg (tndPaeadojoNon betgewahn-
Ke.hefTempefator auf eittander eiuwirken !SMt.

WeBB man dagegen Paettdojtmon mit der ttnderthtttb&cben oder

doppelten Gewtcbta'aeng~ eweentrtFter kSoSicher NatrMtBbMoMttasmg,
wekhe man mit der balben bis gteieb'}!) Gewiehtsmettge Wasser~

verdBNnt bat, am BacMtMsMhter zum Sieden erb!tzt, ao wird im

Verta)if von ochreren Stunden eine klare wNasnge LSaang der Dappet..

verbindang von Natnttmb<M)NtmttPaeadojonon erbalten, welche man

durch Fittrir~n und AtMacMtteta mit Aether von <t!!en anhaftenden,
Mcht ketonaFttgen Verantemigangen befreien k&mt. Methytheptenou
uud Citral, welche dem roben Paeadq}ouon noch beigentengt waren,

Wërdën Mtër aë6 ttngëgëbenéh Verauett~edingangenf MSMUoMaM'e-

derivaté amgewaode!t, nus wetehen die zuerst genaanten beiden Ver-

btodangen durch atkattschc Agentien nicht ateb~td za regeneriren sind.

Die wSsarige LCmug von Natr!ttnbi9tt!6t entbS!t freie sehweHigc

SSure; die Venmthuag tiegt daber nabe, dasa diese wie andere freto

SNurett Aotheite des Pseudo{on«na zn Jonon invertiren werde. Die

naçh dieser Richtung angeatettten Versache h&ben indeMen ergebeu, r

dass die scbweBige Saare eine zu schwache SSare iat. um w&hread

der relativ nur kurzen, zar AuNosang von Paeadojonon in wSsanger

BisutMSsong erforderlicheu Zeit die UmwandtoNg von irgendwie in i

Betracht kommenden Mengen von Pseudojonon tu Jonon za be-

wirken.

Wenn man die auf die angegebeoé Weise gereinigte, klare, wNss-

rige L8aot)g der Doppetverbindoag von PMadojonon mit NatrMmM-

aatCt durcb eingeworfene EiMtBcke a«rg(&!tig kBhtt und sodanB mit

NatroN!auge vorsichtig NeatraMeirt, ao scheidet sich daraus reines

Pseudojanon !B Form eines bellgelben Oetes ab.

Wenn man dagegen in der obigen Msang die DoppetverMadMg
des Pseodojonom mit NatriombisatSt durcb SchwefeieSure zeraetzt, so

wird immer ein Theil des Pseodojonons in Joaoo omgewandett. Das

mitteb des N&tnamb!8Ntt6tt'erfsthren8gereinigte Pseadojonon zeigte bei

verscbiedenem Daratellungen die &t)genden physikatiachen Eigen-

schatten:
'1. nna T!Io""-<. -'1- r_o

SMepunht YowtngewMMboi200 ttrech)tngaMt<tMLojo
onterM.5m)nDf)tet[

Probe14t-!42.5" 0.8MO t.53!95

oatei-ïL8matDrack
ProbeÏï t41-t43<' 0.8980 t.&2868

unter 12 mmDrcck
Probe nI t43-t45o 0.8984 t.53346
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Wë ftu! K~~gcr tMtd !ch~ m def Arbe!tCbet- hoM gexetgt
haben~ lassen sieh die achwer Mchtigem and dureh SSuren wieder

zertegbarett CondeoaatteBSpMdacte def Ketone mît sabsttttMrten Am-

tnottiak~a verwerthen.mu die Ketone von NfichtigemYermtfeuugongen
!!MbefreMn.

Zur IsoHrang des PitCMdojonûus Ngnen sich daa Ox!nt und

!*heny]bydMMOKd:eaoa KetCMatt~bt. weil. dna ~reter~ MtMasr tMC~ztt

ttNchtig ist and beide bei der ZeraetzanK tnit Stmren neben erheb.

!i':hen Mengen basischer UmWttH<a<tg8pft«h(cte{{(eiebxMttgPseado-

jonon nud Jonon Mefern~). Dagegen!ei)ttet, wie teh bereita bei

ErSrterang der Methoden zur sebarfen K<'ntMe:<:hm)ngdes Cttrats

dargethau habe, das S~Mtcarbazon bei der IsoHmng des fecMdojonoM
~ortreMtche Dienste.

Wenu es sieh nur um die AbtFOMnangdes Peeudo~ononâ von

&~ht!gen, meM ketona~igën Be~ëngMngënhsn~ 6aha tnan Nch

damit b<'go8gen,das SetMtcafbazon des Paeudojooons in ôliger Form

darza;tetten, indem man eine atkobotische LSsang dièses Ketons mit

etwas mehr, ah der Nqattatenten Menge einer AKMMng von Semi-

Cttrbxzidchtorhydrat tH SberschSMigem Natriumacetat versetzt, nach

zwot&MndtgemSt&ben dasgeMtdet&SetBtcarbazoBdutehWmmrMHt
und dax isolirte SenticarbMoa mittels e!nes Dampfstromes von fMcb-

tigen Verenretoigungea bet'reit.

Dat Semicarbazon des Paeadojtmans,

CH:.Ç:CH.CHx.CHï.C:CH.CH:CH.C.CH,

CH, CHa N.NH.CO.NH~

tSast sich abw auch in krystaltisirter Form g6w!Mnen, wenn man za

dem Vertmch ein emigenaaMsea ausgesiedetes Peeodojotton anwendet

und mtr soviet Atkohot bmzofSgt, ats nothwendig ist, um das Pêendo-

jouon Meben in LSaang ztt erhatten. AasFeiehende Reinheit des

Pseudojonons vomusgesetzt, begMmt die Krystallisation des Semi-

carbazons sehon nach wenigen Stunden. Nach e!ntagigem Stehcn

bftrSgt die Ausbeute ca. 20 pCt. vom Gewicbt des verarbeiteten

PMadojonons. Das krystallisirte Semtearbazo!) schmHzt unregetmSss'g
zwMcheN)t0–t42". Je naehdemLosungsmittet, dessen mansich

zont Umkry8ta!Ma!ren bedient, erhStt man Krystalle voa verschtedenen

Formen. und abweichenden SehmetzpankteB, die beim UmkryataHMiren
aMSein a~d demsetbeu Loaongamtttel nur ttmgaam steigen. Bei An-

wendang verseMedener Lasangamittet erMIt man ecbtiesstich eine bei

42"constant MhmetzendeKt-ystaHCracttOD.
SowoM die hSher ata aueh die niedriger schmelzenden Modin-

cationen des Peeudc~onoBaemicarbazona zeigen die Btnttictte procen-
a

tiache ZusammeMetzung, wie die folgenden Zahleu ereehen !Maen:

') teo. cit. ') Sieheaach das D. R. P. '!3089.
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J ~rK~<B~S'ë~N~
Ans Atkoho), Beniio!Mtd Ligrotn am-

hryat<tt!.Mod)Scat!oovomSc!nnp.H2" 66.87, 9.49.
67.55, 9.62, ~n.t8.

A.aa Attcohot ttmhryat&U.ModiSsatmo

vom Sohmp t!6" t 67.55, 9.74.

Daa Semicorbaxon dea PM(t<!oj<W!MMsst s!ch mit gr6e6ter
LeieMgkeit spatten, tndem man seine a!kohottftehe La~Mg be! ~w8hn.
Heher Temperatur mit der Nqttivat&ntenMenge SchwefeMore veraetzt,
nach einiger Zeit vota Megesebiedeoen Semtcsrb&indsnt&t sbattru't,
mit Waaser terdBnnt und dae in Freitte!t geaetzte ~seudojoBOB tn

Aether aoihtBttnt.

Sowoht aus dem Stigen SemtCtu'baaottdes Paeadojonoa9t ale aaeb

aaa eeinen hSher oder ntednger Mhnte!zandenMcdMcattoneo wird be!

d!eaer Sp~ttang ein and dassetbe Psendojanon gewonnen, wetehM, in

<tM Sem!cafbazon zm*Nckvërwun<fe!tt Immer wieder ein uM'egetmjtsstg:
schmetzendes Prodact Me<ëft, gteiehgCttigob dae zam Veranch becatzte

Pseadojonon einer bSher oder niedriger scbtnetzenden Mod!6cation

des Semtcarbazons entstammte.

Pseudojonon verhStt aich gegen Senticarbazid mithia genau ebens~

wïë Citral. In dëtn einen wie dent andera Fane wM ein Gemenge
Momerer Senttcarbttzone erhatten, deren tBOmene, wie ich oachgewtesett

habe, nieht auf der Aaweadang emes Gemenges isomerer Amgmngs-
`

materiatiea beruht, sondem andere UMachenbat.

lch stette hieraoter die phyMkattMhen Eigecachafteo ZMammea,
wetche an den auf verschtedenen Wegengcre!nigtea Pseadojonoo-

`

prSparaten beobachtet worden emd:

oteoepnnKC «Mamgewxm ~recnun~stnuox
aatert~mtnDrMck bei ~0~ an

1. Paeodojooon, nar dureh

motbodiacbo
fïMtioB;rte

t43-t4~ 0.9<M1 1.5~5

Destillation gereieigt')
unter 10.5mm Drock

“ 14t-t42.o<' 0.8MO I.5M6&
2

PM~M,
d.ch

d~ Druck
N.tna,nb.~t<it«r~r.a

.b) 141-~3. o.8&8& L58S6S
S<8<-

1 uuter
t2i.mDn.ck

o) 143–~5" O.S&84 1.5331&

aus einem Semicarbazon

vom Schntp. 123"

t antertgmmPfMtt

3.FM.d~M,d.Mbd~
Sem.c.d~hr.Se~rbMon

geM.mgt
~v.mScf.Np.tS?"

anter 12 mmDtmot

_b) t46-H8" <MM t~274

Siehe dièse Beriehte 86, 2692.



845

Aa~ dieaer Ta6ëHe e~ett tM~
chiH'aktertsirtea cheansshes tndtvtdaam «ad a!s eotcb~a beretta vot
fBuf Jabren ~nit aa~Mtcbeadee8ehaF<e geheMzeïchaat worden ist.

Wenn msn erwNgt, dasaPMftdojotto~ e!n comptes zusammen-
g~etztee, angesttttigtes, aHphatisehea Keton und daber zar Poiy-
meneatton angemem geneigt ist, und wenn tBMBferaer in Betraebt
ziebt, dass achon gerittgeBeimeogongen voMPolyotet'end~SMc'
pHukte und VotatBgew~bte der Mngeaattigtenorgan!schen Verbindungen
M bee!nauMcn im Stande sind, sa getangt man ze der Eiasicht, daM E
den genngenAbwetcbangen zwiecheH den emzetneMcorrespoBdtfenden
ZttMecwerthender vorstebenden Tabelle keinertei Bedeataag zohommt.

Aaa!yt!6cheCoBtroUe derobigenPBettdojononfortne).
Fr. W. Sentmter und ich') haben Machgewiesea, dass die

etteonee~eC~BtHtuttOttd~ a~tSFtich~ MethyihepteBOBssowie dep ati~

ptmtischen Terpen~kohoie, Terpeaittdebyde etc. 8'ch m bequemer
Weiae ermitteln tSset, indem man durch Oxydation m:t atark ver.
dSnnter KattttmpermanganattSsMBg un je e!ae doppelte Bindung dieser
Substauzen zwei Hydroxyle anlagert und die Bo entataodencn, mehr-
faeb hydmxyMrten~geaStttgten, attpbattscheK Verbinduagen mit Chrom'
sSore und Schwefe!eNMre weiter oxydirt. Das NatOrUche Methyl-
heptenon, (CH~)?C CH CHt. CH~. CO CH:, zerf&ttt unter dieeen

BedmgongeMxiemlich glatt )B Aceton, CHa. CO CHs, und Mvdin-
siture, CH:. CO CHz CH: 00:, H, wShrend Geranioi,

(CH~C t CH CH~. CH:. C CH. CH~ OH,

CH~
bezw. sein Atdehyd Citral aasaer Aceton und MvuHosSare noeh
OxateSore, bezw. be! weiter fortgeschrittener Oxydation Kohtensaare
liefern.

Pseudojonon, (CH~C :CH.CHa.CH~. C: CH.CH:CH.CO.CHt,

CH,
gehôrt wie dae Geraniet und Citral der Citralreibe an nnd mass,
ebenso wie Methytbepteoon oder Gemniot abgebant. ais Producte-
Aceton, LavuHnsSNre, OxatsNare und Esmgsaare liefern. Der Veranch
bat die Richtigkeit. dieser 8ch)assfotgerang im vollen Umfange be'

stStigt.

Wecm!B<tnPseNde)onoa mite!nerdt!rchE!sgatgeMMten,ca.
zweiproceotigen KatmmpermanganadoMng sehOMett, wetche f!:r je.
TtMot. za oxydireBden PseadOiJonons*etwaw mehr ats dre! zar Oxy'
dation verfBgbare SaMmto<!atome enthatt, so geht ea attmahHch in

LSaung. Wenn man dM vom HaHgMeupMoxydbydn~ ab(Htnrt&
FMaaigkett mit einer Msreichenden Menge von Cbromsâure and

') DitM Berichte 88, 3126.
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Sehw~feaut'eWeMer oxydht mtd <!e9t!ttirt, 96 geht Es~gaSere Sber
tmd anf die diese Berichte 88, 2)29 angegebeoa Weise Mt im ûestHhtt
aasserdem Aeetoa und !ot BSekstand ttavaMosSop~aaehettw~cn.

Cic ûb!g& Fopmet deePaMdojoMona wird darch dieaen Abban
tMch weiter b~grMndet; anch erhettt daraus von Neaenti dttss Psettdo-

Jonon ein dorehaas normal CondettMtionsprcdttct ans Citrat and
Aceton ist.

Nachweis des PseadojenottS, Derselbe Ms9t ete!tmtt aller
Sieberhett f5bren, indem tN~ndus pgfodojonoa ans dem Rohpfothtet
nach einer der drei im Vonteheoden erôrterten Methodcn im rcinen
Znatande dareteHt. Dabei ist a))erd!ttgs voraasgesetxt, dass em mit
der Haudbaibung soleber Verfabren eintgertnaMeea bewanderter Ex-

penmentator sie ausfEhrt. DttPseadojonoa ein teehn!sehM Produet
ist, er8rtere ieb auch die F~ge, ob daasetbe auf anderen Wegen nieht
noch einfacher and be~aMW Meft~ëwieBea werdén kanh.

Das bereits besproehene Semicarbazon des Pseadojonona ist !nt

kfystat!ia!rteM Zttstande nur M erbalten, wenn man be! seiner

BaraiteUung von gut fmsgesMdetfmPseudojonon aasgeht, nnd eignet
sich imsserdem MfnM itteon~anten Schmetzpaaktes wegen nicht zum
schnetten Naehweis diMer VerBmdahg.

Pseadojonon-p-bromphenythydrazon. Wenoman die Aof-

toaang von PMudc~"noM in E!Mssig mit einer etwa zehaprocentigen
AttftoMng von p-BrcmphenythydnMiu in EiaeMig versetzt, so acheiden

sich sethst nach langem Stehen keine KryataUe ab. FSUt man die

Loa~Hg mit Wasser, so wird ein Oel erbatten, welches in einer

KattemMchang eMt~fft. Bet'reitman die Krystalle durch Aufatreichen
auf eine por586 Thoxptatte von dem anhaftenden Oele, 60 zeigen oie

uach dem Umkryatattiairen m: wenig Ligroïo den Schmetzpnnht
102–104". Die Verbiudung ist ~OMerordenttich zersetzlich and hatt

sicb an der Luft Bar karze Zeit unverandert. Sie bat aas diesem

Grunde nicht zar Analyse gebracht werden Munen.

Ganz anders vcrhStt sieh io dieser Beziehang das p-Brompheayt-

hydfazoB des JocoM'). Dasselbe krystaHisirt nach kafxe<' Zeit in

Nosaertt charakteristiseben KrystaHbrmeo ans, wenn man eine Anf'

toscng vou Jonon in EMesaig, oder aoeh eines Gemischea von Jonon

und Pseudo~onon in Eiaeaaig mit einer etwa zehnprocentigen LoaaBg
von F-BromphenytEydrazn) iBEiseM~gvefsëtzt. Non ist Pseado~BOtt
darch Erbitzen mit verdSonten S~areo, z. B. Sctiwe~Mare, Saiz-

sSafe, P&ospt)orsaare, Oxabaore, AmeittensSure a. s. E mit grSsster

.LeiehtigkMt in einer {Br Aostettang der p-BrompbenythydFazinprobe
atteretchenden Menge in Jonon su verwaadetn. FSr den qaatttattiven
Nachweis des gebildeten JenoM iat es gteichgSMg, ob dabei eine 6r-

') F. Tiemttnn und P. Kr~ar, diese Berichte 88, 1754.
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!K'M!cbcMpMg~von PsMd~onM verha~~ 6dernicht." DarMe
ergiebt sich e:n aehr etn~chee Veptabrett zom Nachwe~ aueh des
PMHdc~onMM.

a) NaehwetadesPseudojottonsdarehtnvertirattg
mit verdunnten SSoren. Nachweis des gebitdeten JoaottS

auttets der p-BromphettythydF~ztnprcbe.
Man koeht das auf Pseudojonon zu ptSfeM~eOet mit. verdSnnter

IO–tj-pMeent:gerSehwe~Mm-6 oderSKt~Nare oder einer wfiMngea
Auflôsung von Oxa~Sarf oder atarker Ameisensiure e!n:ge Zeit am
Mekftusahahter. Qewohntich ist eine Mr den Nachweis ausreichende tn-
vertirung des Pgend<tjoMonsbereits nach 2 Stunden emgetreten. Mtm
nintmt d'MCet ~sdann in Aether aaf und de9t!!Urt es im tuHverd&nnten
Raume. Dabei. wird man der vorbaBdanea potymefMtrten Verbindungen

wégénfn~er R~gërnioht dën ricM~ëe S~ dei Jaitcsüe, 8onderü..
einen hëheren Siedepnnkt beobachten. Aach kaon es Nch bei Anwendang
etwas concentrirterer S&Nren, welche raseher invertirend wirken, er-
cigMn, daM das dadurch verSndert<' robe PaMdcjoHou der darin vor-
txmdenen Polymerisationsproducte wegen Nberbaupt nieht mehr direct
za deMtMireh ist. Andererseits kantt bei Axwëndang tu verdCnnter
S&aren ond bei zu kurzem Erbitzen die Inverttruug des Pseudojonone
mcht genBgend weit (brtgeschnMet) sein um einen glatten NacbweM
des gebildeten Jouons xa geatatteu. In diesem Fa)te kann man sich,
wie fotgt, hetEBt):

Pseudojonon wird durch Alkalihydrat weit rascher zerttSrt, ale
Jonon. Wenn man daber ein an Pseudojonon noch &Uz[treichcaOel
karztt Zèit mit Atkatihydrat et'wSftnt, so w!rd darin der grossere
Theit des vothandes)en Paeadojonons zeratSrt, und m dom anverandeft
g<'b)iebettenOel das Jonon angereichert. AUerdtngs kënnea die ge-
bildeten PotymetMatioMpfodttete die directe DeatttMoa des mit AtkaU-

hydrat bahaode!ten Oétea Hnm8g!ich machen.
Wenu man in dem emea oder anderen FaMeaafdtieseSchwierig-

keit stSMt, so wird das betreNande Oet h) Moem atarken Dampfatrom
destitiirt; man erh&tt dabei immer ein far Anatettang der Brompheny!-
hydrazinpt-obe geeignetes Deetittat.

Das in vacao direct oder tN einem starken Pamptatrome Qber-
d~tiHirt~Oet wird z<t demEndeitt EiaeMig getcst und mit einer ça.

xehnproeentigen AttfiSMng von ~-BrotMphenythydrazio versetzt War
mdemder mverUMndenEinwirkaogderSNafenaaageaetzten~Oet
Pseadojoaon vorhandeu, so acbeMen sicb nach eiuiger Zeit die charak-
tMNtMehea aechaseittgen Bt~ttehea des Jonon p-ttrcmpbenyihydrszoM
a)M, welche anf einem por8sea Thonecherben getrocknet, in der Regel
direct ato 139" und nach aasreMhendem Umkrystallisiren aus Atkohot
hH i42-i43" schmetzen.
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b) Naehwets des Paewdo~cBens doreh ÏttverttFan~m!t
eoBceatr!terSettwefe!e&ure and N&ehw~ta der dabei in

vo~w~gendef Meagc gebHd&te~, et~Jonon (ts~ocon~
`

bez~ïchneteu Spielart d&a Jon&ns auttet.s- der Semicsrb'

azidprobe.
Noch raseher tHaet sieh das Pseudojonon ais solches obarskte)-

B~en, indem man esntitcoBcentrirterSebveMaSaremveEtitt. JEtM

Heuëre U'tteMaehung~) bat ergeben, dae~ bei der darch S&area be-

wirkten Invertirang des Jonona immer zwei Spielarten démettra,
it- und~-Jocon, welche beide nach Veilehen riechant neben einander-

entstehen. Bei Anwendung von eoneentrirter SchweMsSare ata tn-

vertiruogsmitte~ wird in vorwiegender Menge die ats ~-Jonon (Iso.

jonon) bexetchnete Spielart des Jonons geMtdet and diese ist dor<}h

UmwandtnRg ia ibr bei !48" sebtnetzmdes Semicarbazon leicht za

k'<*nnzë!c!!B<'B.
Die AtMfBhfMg dieser Probe gestaltet sich, wie {btgt:
ïn 3-4 Theile gat gekBhite coneentnrte SchwefeMftre tSMt man

tangaarn, Tropfen Mr Tropfen, unter stetem Umrdhren t Theil des

aaf P8ead"jonûm zu prateMden CeteB SieMen und die Tempetatof des

Reaotionsgemiscbea sebiîesstiett attf 30* steigen. Man gieeet Mff EU

aus nad nimmt dae Product der Invertirung m Aetber aaf. Dassetbe

tSsst sich der darin vorbandenen Harze and Potymensattonaprodact~

wegen n!cht mehr direct in vaoto sieden. Man treibt daher das in

dem Aetherruekatande vorhanden' an j<-Jonoo reiche Jonon in einem

starken Dampfstrome ûber, Mat es in Alkohol und fBgt eine mit Nber-

sehBsaigem Natriumacetat versetzte waaangtt Losung von etwas mehr,

ats der aquivatenteo Menge Semicarbazidchlorbydt'at h!nza. Ist in

dem der Prufang Mtttcfworteaen Oel Pseadojonon vorhanden, so kry-
stallisirt nach einigen Stunden das Semicarbazon des ~'Jonona (Iso-

jonons) aos, welches dnrch UmkrystaHistren aas AHEohot von dem

atthaftendea Semicarbazon des « -Jonons befreit und in chatak-

tenstischec, bei !48" achmetzenden Prismen erbatten wird.

c) Nachweis dea Paeudojonona durch Utnwandtung
dessetbet) iiiittela Jodwasserstoffs&ttre tB den Kobten-

wasserstoff Jonen, C)tH~~), darch Abexydattoo dea letz-

teren zu Jouiregeatftearbouaaure~), und UeberfBhrnng
dieaer darch Erhitzen in die bet 2i4" acbmetzende Anhy-

drojoBiregetttr!ctrboasSare(Atthydridde!rJonttegentrtc&)'-
bonsâore).

Fsende~onon wird durchS&atea tnJonoR abergeHihrt~ WeNdet

man za dem Ende JodwasserstoNsaare an, so bewirkt dteselbe ats-

') Siehe die folgende MtttheHang: Ueber d!eZeftegnng dMJono~jn
zwei Spielatten, fe*und ~f-Jonon.

') D:M~BerichM26~ 2693. Dièse Bencht&26, 268a.
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Md~d~ iJt6~udïnüi~`vdes '°
gsiryi~d~te~i-3ananti-iarwde~ï`~a.liiëu~ws~aser:

etotf JMen, welcher Mch einmatiger Rectification Chef Na~triumdurch

Cha.'natepntOMNgzader JoniregeotncMbonsaaMaboxydirt werdenjkaan.
Die Ausfiihrong des Verwches gestaltet sieh wie fbtgt:
30 Theite dea aof PseodojoMon ZMprSfenden Oetee werdeu mit

]50 Tbeiteo JodwaMerstoNsaare von t.? Votttmgewicht, 120 Theileu

Wasser und 3–3 Theilen atnorphen Phosphors 4-5 Stmtden am

RackNtMshBHerz<tm Stedea erhitzt. Maa HjM daa BeactMCBpro~act

im Dampfstrom ab und siedet das doreh AetharextrMt!om isolirte

Jonen Qber Natrium im tuRverdaaaten Baume Bber. Mun vertheilt

das Oet in Wasser, fOgt CbatnKteoMtSsuoghmzn und acMttett, aotange

daasetbe bei gew0ho!!cher Temperatur noch eatfSfbt wird. Sodaon

erhitzt man anter aMmaMtehemZosatx kleiner Mengen von Ka!iam'

pertnanganat zum Sieden, bis eine Zarsetzmtg dieses SatzM nicht

mehF ~mtdt~ Man Stt~ vem ausgescMedeMB Manganecbtamm ab~

cMKeentftrtdas Filtrat darch Etnd~mpfen~ sSoeM mit Sôbwefel-.

s&are an, eeh8tte!t die geMtdete JonitegeBtFicarbon8&Nf6mit Aether

nus und krystatHeirt sie aus beissem Wasser um. I)ie reine Jon-

treget)trtcarbons6)tregeht am !50" unter Wasserverlust in die Anhy-

dmjoBtregectncarbmmaare ttber, welche bei 214" 8chmi~z~

Wis man aus der vorstehaBden Darlegang er9ieht, iat Paettdo-

jonou unschwer nacbzaweMen, indem man daMetbe 1. durch verdSnote

SSnren za dem gewohttHeben Jonon invertirt, 2. durch concentrirte

Sehwe<eMar<!in ein an p'Jonon reiches Jonon omw)tnda!t und 3. in

den KoMenwsaserstofFJonen CberfShrt, watcher sicb ohne SchwMrig'
keit za JoniregentricarbonsNare aboxydiren Mast.

Jonc m.

1. JS%eMcA<~e<tund ~scAtMM.

Ehe ich den im Vertanf der letiteo Jahre h&oBg MsgefBhrten
directen Abbau des Jonons in seinen Einzelheiten achitdere, will ich

die in der FacMiteratar bereite verzeichaeten AagabeMNber dM Jonon

durch einige weitere Angaben ergNazen. Es ist bekannt, daee Jonon

aae Paeudojonon ganz attgemein onter der Einwirkung ausreichend

starker SSufeo eateteht'). Ebeoso betcanat ist, dass man das eo ge-

bitdete Jonon eowoht darch eioe methodische fractionirte Destination

ah anch dorch Darstellung von CondenaatioMprodactM mit substi-

tairtettAmmomaken, wetehe-sich dnrch Saaren wieder spalten !assen,

reioigea kann').

WènnmsnPseNdojononmit verdSaoten SSoreB Mrzerë Zeit

behandeit, M erbait man ein von tSatigeaPolymeren und Hamen

') Siehedaa D. R. P. 73089 uad Ferd. Tiemitnn und Paul Krager,
dieMBetiohte8e, 808.

*) Siehedie voretehendoaCitate.
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freferes, aber M Jonoa ar~eree Prodaetfat~ wenn taatt verdunntc

SSorea lange Zmt auf Pseudojttoon einwirken taast. Me be! Magerer

EmwirkuHg vo&SSufen a<tfPse)tdojoBOB8ichnebenJoBaa in g~Bseerer

Meoge bMd~ndett aMetqutektichen Potymefen des PseadojonoM er-

sehwereu durcb SiedepttoktsverzSgefangen a- a. C daa Aassieden reinen

Jonons nicht anerhebtich ich ziehe es daber vor, joooneftnere und

von den erwNhttteHPolymeren freiera Gemiache von Psettdojononatt(t
Jonou einer methadisehen t'raettomrteo DestHMon zo aoterwet&n),
eonstatire aber ausdrNeHich, dass man m dem einen wie dem anderen
FaMp zu de<MnS<B!ichenJoaon getangt.

FSr die chemische Reinigung des Jonons, welche auf der DM-

etettang vott durcb S&areH wieder zerlegbaren CoBdenaatbnsprodttcten
des Jonona mit sabstituirten Ammoniaken bernbt'), sind frSher zn~
mal das Ox!m und Pbenylhydrazon des Jonons verwendet worden.

ï~M ia ~~aBnt~rWcbe he)'gestcM~ Ox!m d~ ~ûa&MS~

nScbst immer at< Cet er&fttteo.

Daa Pbenytbydrazon des Jouons wird durch gelindes Digeriren

Sqmmotehotarer MengeM von Pbettytbydrxzm and Jonon") bereitet
und bildet ebeot'atts eiu Oet.

Dif eine wie die andere Verbindung !S88t stch in geaan gtetchet
Weise, wie es fitr die Isolirung des îronphenytbydrazoM beschriehen

iat~), darch Destillation im Damphtrom ton SSchtigen Beimen- fi
gungen betr~ien. Die )Meht SSebdg~a Veraaretmgangea des rohen

Jonons spte!eM bei der chetBMchcoReinigung des Jonons keine Rolle, 7
da sie bei der spStereo Destillation des Jonona abgetrenot werden.

Es ist wiederholt darauf anfmerkMm gemacht wordeBt dass die Destil-

lation des Jouons in einem starken Dampfstrom vorgenommen werden f
muas. wenn attzavtet harzige Verunreinignngen zugegen sind-

Das Oxim des Jeoons gebt im Dampfstrom zwar scbwieriger }<
ats das Jonon aber. ist aber mit Wasserd&mpCennoch reichlich Suchtig~ “
Vertastemnddaher nicht zu vermeiden, wenn man Jonon auf die an-

gegebene Weise darch Umwandtong in sein Oxim reinigt.

Besser ais das Oxim und Phenythydmzon des Jonons last sich

sein dureh Saaren leichter und gtatterspattbares Semicarbazon, welcbes,

ans rohem Jonon bereitet, ebenfalls ein Oet bildet, zur Reinigong 1
dieses Ketons verwenden.

Far dieReindarstetttmgdesJocoBS mitHSMeseiaMOxim~Phe- a

nylbydrazons oder Semicttrbazons ist es gteichgûMg, eb das za
k:

retBtgen~e Jonon noch Pseadojonom entMt, da Oxim, Pheny!hydra-

zon oder Semicarbazon des Pseadojonons, wenn man darauf einen
~t

Siehe das D. R. P. 73089.

*) Siehedie DarsteUangvon iMnphenythydMUEoa.difa~Berichte8&,2679.

Dièse Berichte ~6, 2679 and D. P. MS40.
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Ue&eFsi~aS vo~S&OM gën~ taast, a~t~rBtîdung
vom Jonon und Ntcht von Psoudojonpa zertegt werden').

Daa Oxim de~ Jottoas wird in bekanntec Wei~e gespatten; die

Zer!egmtg des PhenythydrazoM M<dSenticarbiMOM des conçus ffihrt
man zweekat~stg darch SXarea in verdOnnt atkchotiacher Maoog aas.

Die ooeben erorterten chemischen BeintgattgemettMden des Jonoos
sind berette durch die tuet<rfKch ttngezogenenIron- und Jonon-Patent~
Mw!e darch die er~te Vet'o~endMbMogSber das Veitchen~rom~~) be'
kannt geworden; im Prbtctp gitt diea auch von der damah noch
nicht angewandten ReimgttMgStnethode mittels SemicarbazM.

ïeh kann dteaen bekannten Verfahren znr chetMMchen Reinigung
des Jonons heute ein aeues htnzafNgen.

Genaa ebenso wie Peeadoj'wn taaBt sieh auch Jonan dareh Er-

wartoen mit wNseriger NatriMtHbisumtMeang in eine in Wasser tCs*
Mche BoppetvefMndttttg NberfBttMtt, wctehie darcb AasechaMotnde)r

wSaM'igexLSsong mit Aether bezw. einem anderem L9Mngaa!ittet
von a!teo Mtcht hetonartigen Verunreinigungen befreit werden kann.

Zu dem Ende erhitzt man Robjonon mit der doppetten Gewichts-

menge kaufticher NatrMmbisatNttoemtg, welche man mit dem Viertel

bis der H&tfta ihres Gewichta WasM)* verdNmtt bat, seeba bis

:)cbt Stunden am RNcknnMkBb!eF und reinigt die erha!tene LSBMg
durch AosechSttetn mit Aether. Jonon kanu ans der Doppetverbindang
sowoltt darch AtkaHhydmt a!a auch durch Sohwefetsaare m Freiheit ge.
setzt werden. Etwa vorhandenea Pseadojonon wird vor der Bebandlung
mit NatriumbisutSt durch Digeriren mit Atkatihydrat zerstSrt.

Ich etette hierun~r die pbysikatiecbcn Eigenschaften. tusammen,
welebe an den nach den v~racHedenon Verfahren gereinigten Jonon-

prâpajraten beobachtet worden aind:

8!edepamkt Volamgewtcht IMt~ctMMinde~
MntertOmmDmek M 20" ne

Jonon.dorehsyBtemtttiftche
frMti<M)!rteDMt!!htion

oderdorchMMOxtmoder tM–t28" 0.9351 Ï.50Ï
xem Pheny!hyd)ttzonge*

)'e!aigt
Joncn, deteh Mtn Semi')

~b~8.re:.igt !S8-I2~
0.9MO t.507

JonoB,dm'ohdi9N*tdam-1 be! 18**

MsoMtverhiBdang t28–t29" 0.989 t.5120

gCMtMgt' r.

Dièse ZaMen sttmmen, wie man sieht, aoweit Sborein, ala man

bei AnweBdBog veracbtedeBartiger BeMgangsverMren auf em leicht

') Siehe des D. R. P. 73089.
P. Tiemann und Paat Kr&ger, dièse Benehte 86, 2675.
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zOMotzScheaKetoa, wie d&sJonon, and bei ÀttstBhirong der Retnîgatfg
doreb verscMedeae Experimeatatorett erwartea kaon.

a. Der Nachweis des Jonona ist mit snMerordettttiettër

8ehKFi~d)tMbdi&BMmphenythydFM)opmbe')~i!)tMbre)t<
Wenn man za der Aaf!8Mng von Jbnott in Eisessig eine ca.

!0-procentigel<6sang von p-Bmmpheoytby~raz!n fBgt, soscheMeteteh

nach ~uTzep Zeit daa p-BfompheBythydmznn dea Jonons mtasaerst
charakterMtischeo KryataMgeMtden axa, wetcbe, aaf éinem porBsen
ThoMcherbec getrockoet, in der Regel direct bei Ï39" end nsch <!eM

UmkryatttMMtren &aa Atkohot scbarf bei 142 -~143" achmetzen.

Hr. Prof Dr. Deecke in Grei&wa!d bat die GOte gehabt, dnx

Jooon'p-bromphenythydntzon kryatallographiaah and optisch za unter.

auchen and henozeichnet dasMtbe wie Mgt:
*Farb!oae, tebha& gtSnzende, dinne BMttchen von sechs* ond

ach(.9e!t!gen Ï~mnaaea, e!n Prisma ond zweLPinà&oyde. Di BitSttehen

mit sechsseîtigem Umnsse ergaben bei der WinkatmeMang die M-

genden Werthe:
H

~j `~ .~139''

j?==MS" j

B
~Bet der optïschen Unteraachang der KryataMe nnter dem Mikro-

skope zeigten die KryataMe echwaehe L!ehtbreetmBg. Die Doppet i

brechang war tebha~ und die Aoaioschang zwischen gekMaztem Ni-

cola gerade. Aos der groesen Ftache der BtaMcheo tritt eine schtefe

Axe aas. Das KrystaUsystem Meaesich bei der Dunne der BtSK-

cben nicht bestimmen, doch deatet d!e Mhietè Lage der Bisectnx aof

das monokUne System hiB.<

Der qualitative NachweM des Jonona mittela der p'Brompaenyt-

hydrazinprobe wird, wie ich Bchon einmal betont habe, daïch gte!ch-

zeitig anwesendes Pseadmouott in keiner Weise geatBrt, da daa schwer

krystaHistrende p-BrompheBythydrazon des PModojoaoaB in EtMseig
leicht tSatieh ist

Dass das p-BromphenyihydrazoN des Jcaone von dem ent-

sprecheadea Derivat des Irons leicht za ,anteracheHea ist, haben

P. Kruger und !ch*) bere!ta dargethan.

b. Der Naehweta deaJononsMsataMh ~rnerStHren, indea<

mam dièses Keton dufch Kochen mit JodwaMersto&&<Ke in den

KoMenwaaseMtoC Jonen, CuBM~t, SbeffBttrt nad dieaea darch Oxy.

') F. Tiemana und P. K rager, dièse Beticbte 88, 1784.

*) loc. cit. Diew Berichte M, 3698.



__853_

.r. r-

Bet(tBte<).C.eh<m.OMtUMM~httt(;.XXM

(Mon abbaot*), wobei ~s EndprodMt die tei 3t4" acbmetMndeAa-

bydr<'ioa!regea(ncarboa9aMe entsteht. Weaa maa sich bet dieaem
NMhwe!8 aBfdteD~aMtettMagdeaZ~M~heNpr~ctesJonenBnddes
Endproductes ANbydMjontMgeetneatbonsaare beMhrNaken wtU, ver-

fShrt man zweekmasNg genau ebenso, wie !ch es ff!f den auf die

UtawandhtNg in Jonen and Aabydrojomtegettt~~fb&psStM'e berahett"
den Nachw~s dee Paendt~ouana Ma E!hze!ae& d~getegt Babe. W)H
man <m<}hdie far daa Jonon atterdmga aMaetat charatHenstiechem

ZwhoheaprodHete be! dem Abbau des Jonons &<8eB,go hat man die
Vomebfiften der zatetzt eitirten Abbandtung zu befolgen.

c. Der Nachweis des Jonone ist schHMsHchaaoh ~a fahren, m-
dem maB dae Jonon M seine beiden Spielarten:. a-Jononond~'Jcaon
(hc~onon) zer!egt'). DazM bedarf man a!!erd!oge eineB aorgfattig ge-

rëMgteh JononprNparatee. Me Âbtfaanoag dee ~OBOM ~9 dem
Gemiseb darcb AnskfyetaHisifentamen aemea SeaMoarbMonft gelingt
nicht, wenn VerunreMtgttagen in irgend wie erheMicber Menge zo-

gegen sind.

Aua den voratebenden Dartegungea erbellt, daas der Nachweis

des JonoM auf rein chemiscbeM Wege mit ansntech~barer Sicherhett
za fBhreu ist und keinerlei besondere SchwierigMtea mehr bietet.

2. Con<roM<der <KM:t~eMAbbau ~MJoHMKa&~e~~ Joae);~r<M~
durm <~K ~eC<<!M~M<!<tdes TMOKt.

rn den einteitenden BetnerkuMgen za dieser AbhandÏMg habe teh

dargethan, dMS ans dem Abbau des JoBees für due Junon die
Formel:

(CH,),C
HtCr"~CH.CH:CH.CO.CH,

HC~eH.Ot~CR
abzoMteB ist, and daas man zu dieser Formel m einfacher Weise

auchgeïaagt, weon man <Brdas Citral von der Formet:

(CH~CH.CH;.CH:CH.Ç:CH.COH

CH,

und dementaprechend f!!r das Pseado~onon von der Formel:

(CHa)tCH .CH<. CH: CH. (h OH. CH: CH. 00 .CHt

CHt

') Siehedtase Bencht:e 28, 2694 u. 2699.

*) Siehe die MgemdeMtttheilang: Ueber dio ZM)egaNgdes JenoM in
zwei Spie!)t)'tm,a- und ~-Jonon.
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MMgeht, indem man sieh vomtdttt dasa Pseudojonon dorch partielle

Hydfotya&indi&VMMndaBg:

`_)OHi .j.

(CH~C!Hi.CH:.CHtCH.CH.CBf.CH:CH.COCHt

CH,

Sbergeht und dia testera onter WMaerabsp~tapg Jonon Ke~tt.
Nacbdem zuerst von B'r. W. Semmter und mir') eaobgew!eaeB

worden war, dass dem Citral nieht die oben sngenomntene Formel,

tXMtdemdie Formel:

(CH~C:CH.CH,.CR;.C:CH.COH

CH;

zakûmmt, uod a!ch daraua anmittelbar ergab, dMS dem PaeodejoMn

dementaprecbend statt der obigen die Formeh

(Ci%~C:eH.C%.CS9.C:CÏÏ.CR:CH.CO.CH,

CHa

zazaMhreibeo ist, baben Barbier nnd Bouvema!t') die Hypothese
von P. KrBger und mir, bei der ïnverttrMBg von Pseadojanon zu

Jonon bilde 8tch durch partielle Hydrolyse ein ZwMchenprodaet,
welches unter Waaaerabspattang Jonon liefere, auf die Beue PMado-

jononformel angewandt and auf Grand dieser Hypotbeae gefo!gert,

PaoudojoBon gebe bei der Invertirang mit Sâaren zunScbst io ein

ZwMchMtprodact von der Forme!:

~OHi__

(CH3),C. CHt CH,. CH, .0: C~. CH CH. CO CH,

CH~

ûber, dieses liefere uaterWaaMrsbapaitang Jonon von der Formel:

(CH~C

HtC~C.CH:CH.CO.CH~

HtC~C.CH,L<n;
und dem daraus darch abermalige Wasserabapaltang entatehenden

KoMenwasserstoC Jonen komme dementaprechend die Formel:

(CH,)<C C CH

H~cr~T~~CH

lit --J c e a.
~CH~CH~

zu.

Diese einfache ScbhsaMgerMng ~rscheiat gteichwaMtticht be-

rechtigt, wie sich ans dem chemischen Verhalten und dem Abbau des

Jonens ergiebt.
Wâre Jonen nach der von Barbier und Boavo&olt angenom-

menen Formel zas&mmengeaetzt, ao Mge darin ein Derivat eines tetra'

') Diesa Benobtea~ 2t32. Bâti. soc. chim. [t896j t5, t007.
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hydfirten Naphta!inf[ Mit eittem <eftig gebitdeten BenMtkem vor.

Eine soiohe Verb!nd«ng mast naoh aUen ?erMege!tdcM JEr~bMOgea
sehr be~t&ttdiggegettOitydatiomtnittet, bezw. andere choehche Agentiea
sein. Das gerade Gegcatheit !et aber der FaH; Jonen zeigt in aas-

geaproeheMter Weise daa chemMCheVerbattea der cyotischen Ter-

pêne und wird w!e dieae vonchëntiechen Ag90t!ett, wie Brom oder

Oxydatiammtttetn, Rnsserst tetc~t angegnNett. Bteaes Verhatten ist
nur erktSfHob, wenn die drei !)'a Jonen vorbandenen doppetten B{n-

dHtngenaaf beide Ringaysteme d!<!aeeKoh~MW~BeratoS~avertheilt sind.

Non kann matt, aaegehend von der jetzt aicher <eatgMte!)ten ond

!M d~eser Mittheilang oft disettttrten Pseado{onon{brmet, ohne jed&

Sehw!er!gke!t za emer Format Mf Jonon und demeotaprechend Mr

Jonen gelangen, welche der oben prScMtrtett AMfbrdcrung entspr!obt.
Die voB B. 8<shm4dt und mir') MMbgeWteaeneBtMang tom Tefpm-

hydrat aua Linatoo! und Gefm!o! giebt Anekmft darOber, in wdeher

Weise unter der E!))W)rkttagvon 8&OMOdie Hydrolyse der aliphati-
echen T~rpenverbiodongeo etattCndet. Sie Mast besondere Meh er-

sehen, dass bei diesem Proress die Hydroxytgntppen der addtrten

WaaaermobhS!e sich an dif~emgenKoMeMto6ft<omeder aMphatiecht~o

Terpene lagern, welche zwei MetttytgrMppenoder eine Methytgruppe

tragen.
Wendet man die Eftabrongen, welche bei der Hydrolyse des

Geraniots gemacht sind, aaf das Paeadojonon an, so erMeht man, dass

daraus unter der Einwirkung von SNuren in erster Lime ein Gebilde

von der Forme!:

_?
(CH,),C .jOH~CH;. CH,. CH:. Ç(ÔH). CH CH CH. CO. CHs.

CH:
entstehen )BMaB,

ïob ziebe dabei die etwatge Antagerong von Wasser an den

PseodoJOBonMst OH:CH.CO.CHj nicht in Betracht, wei! dieser

Rest sieh unverNadert in dam aua Paeadojonon entstandenen Jonon

wiederSndet.

Die Bingachtieesong des hydrotysirtea Peeadojonoos kaon, wie

atta der Atomgruppirung des Jonens hervorgeht, nur in der d'trch

Striche bezeichneten Weiee erMgen, aber dae dadareh gebiidete

Zwischenprodaet:

.(CH~C

EbC~ CH.CH:CH.CO.CHï

H~C (HO)C. CH,

~CH:

')t)ieseBer:eh~28,2t37.
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kannWaMernachzwei venchiedeneaRMhtangea abapattM. D&dîa
Eigeaecha&en des Jonena die Waaaefabapattung im Siaae dee <~
Barbier NBdBoaveitatt yorg~acMageaea Formel aaeMhttessen, s&
ma98a!a Forme! dea Joaone in erxter Liais die tMgeade;

(CH,),C
H9Cr~CH.CH:CH.CO.CHt

HacLJC.CH,
CH

in Betraeht gezogen werden. Dem Jonea Mme detagetnass 4!&
Formet za:

(CH,)!C CH

H!(f~Œ~bH
1 1

.HtC.C.,C,CHt.

~s~

In den emtettenden Bemerkongen zu dteaer Abhaadtang h&be ich

erMatert, daes bei der Aboxydattpo daa ïren aieh wie ein Dthydro*

Ii
dérivât eines symmetnach dtbydnrteo Naphta!!oa von der Fonaei

..CH<

~r~sCH

e

L~JCH
CH,

and das Jonen wie ein DihydMdenTat eines asymmetrMch dihydnrtea

Naphta!ms von der Forme!
1

CH,

j~Y~.CHt
t

t tftT M

CH f

Terha!t. Dièse Betracbtungen iaaaen sich indesaen gegen die aoebea *<

abgeleiteten For<neln des Jonons ond Jonena nicht gettend machea, denn M

esteoetttet eia, daas ein Joaettvoc derob!gen FonnetBnterderEiBwi)*'

knog oxydircadepAgeatien mit gr6a<ter Leichtigkeit m die Verbindaag:

(CHt~C OH

H,C CH CH
t ) (

HtC C.OH C.CB: ?`
d

HO.CH CH
=

Sbergehen kann, wetehe anter A6spattang von tMbt.Waaser eut y
Dérivât des Denydroitoaena:

(OH,~C CH
H:(f~C~~CH

a t
H,C C C.CH,

HO~CH"CH
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'bf~~i~F'~patt~~n~ ,c.

(CH~C CH
.< –

H<C 0 CH r

1 Il 1
t

HC C C.CHs'
~c~cH

Me~rnwM.

Der directe A&ba<t dea JonoM hat Resattate M'ge~en, WoMa

sehréotftcMedeBMrdto Forme!;

(CH,),C

HtCf~CH.CHiCH.CO.CHt
H,cL~C. CHt

CH

des Jonons apreehea, sodase dteBeFormel zar Zeit ala der béate, den

bekannte& ehem~ehettUntwattdtangen deSrJeMMMBn)e!ate&~eh-

nang tragende Aasdmck aeïner chem!sehea Constitatioa erechetat.

Oxydation des Jonone mit KaHMtnperta&aganat.

DteMtbe vottz!eht eich gt&tt anter Mgeoden Bed!ogaogen:

Mg Jonon werden in defScMttetmaschme m!t 3L EMwaœer
e!nu!s!on!rt und anter aUm~MiehemZmatz von 100 g KaMmaperman-

ganat oxyd!)'t. Nach emgetretener Rédaction der Chamalecaïoeang
behaadett man das Oxydation~gemtsch mit einem starken Damp~trom,
am daraaa anaBgegntfeaM Jonon mSgtichst aberzntMiben. Man Mtnrt

vom Braanatein ab and acbSMett das FHttat b~hofa Enttentong Ma-

tra!er OxydatioBaprodacte mit Aether aaa. Parant sSuert man an j

andextraMrtdMentstaBdeneao~aaiseheaSSarenmitAethef. Beim

Verdanaten des Aethera b!eibt ein dictHBsMges 6e!, cm-30g, zar6ck,
wetohea at!tBah!ich kryataHiniach ersiatrt. Man behandett daaMibe,
obne die darin beSadUchea KrystaHe zu iaotiren, bei Zimmertent'

peratarmtteiner LCsangvon Natriumbicarbonat and schutteMdie

erha!tene LSaung aaeb dem Rttriren mit Àe<her BM, Mtït sdtwaehe

orgacische SNoren, bezw. LMtone, wclebe in der Regel bei dètartigen

Oxydationen enteteheo, zu enttemett.

(CH~C

HtC" OC-CH

OxyjonotactOB,CMHt60t?= t ) L
H,C 0 C(OH).CH:

.C~

Bei dem VerduBsten des Aethera binterb!eibt eine kryataMinMehe,
mit einem Oei durchtrSnkte Maaae, wetche in der That das Ver-
hatten einea Lactons zeigt. Darch mehr<achea Umkryattdtieiren ans

siedendem Wasser aater Zusatz von Thierkoh!e gewinnt man das
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JEtSetait aohMeaetteh i& htetnen, d~~
staMen, wetche sien Meht m AtboM, GHoroform and Benzol amd
kaaot in Witsaer Maen. Von Natrontaoge wM die Verbindong a)!.
tBSMieh fta~ettomnten, and be{ Zosat~von SNarea das UMprang-
ttehe Lactoa regenenft. BeMetbe entsteht immer cor in Meiner

MeNge, zu hSehstena tO pCt. vom Gewieht !de9 attgewandten JonûBS,
iat aaMefordentfich verSndefUch and SrM} Mch beito AnfbewahMa
aa der L~ achneM getbt AMem Aaachem nach bercht die~ V~t*

Saderang daMat, dase die Sobetanz unter Wass~Mbepahong th~twe!~
in ein uogesStttgtes Lacton, wahrseheini!cb:

(CH~C

H)(C~ OC-CH
1 I

H~C 0 C.Œb

itbergeht. Otese Eracheinong habe ieh bei Oxyhctonen, weiehe d!e

C(OH).CH
Grappe enthatten, mebWwch beobacbtet. ÂNtadiesem

&road6 ist ee soeh nieht gehngen, die Sobetmz T8U!gzataitugen.
Bei den damit angesteUten EtementafMKtyaen wordeo die Mgenden
Zahlen erhatten:

CtoHteO<. Ber. C 69.28, H 8.jM.
Gef. 65.82, 66.22, 8. h, 8.08.

Die angefuttrten Werthe we!een denttich auf die ANwesen*
heit gewuser AntheMe des mgeaMgtea L~ctons m dw M!a!yMrteo
Sabatanz hm, was durch iht'e eBtf&fbendeWtfkaBg MfBi'omMsoagea n
ebenfaHs bestStigt wird. D:e obigenZnhîen taesen keinen ZweiMdaraber,
daœdte ab Oxyjonolaeton bezeichneteSobatanz dnreh Abapattang der !m
der Seitenkette deaJonoM vorbandenen Gruppe :CH.CO.CH3 and
dmrch Antageroag von zwei Bydfoxytgrappen an die doppelte BindtMg
deaJenonrMgea ontstanden ist, aad dass atindestens etue dèf bctden

Hydroxy!grappen sieh in einer y- oder <-6tetht~ za der aoa der

aboxyd:rteo Seitenkette des Jonons gabiideten Carboxytgroppe be-
&aden moes. Femer wird die obige Formel des Oxyjoootaetom da-
durch beetâtigt, dase daraus unter der E!nwirkang von Bromwasser*

stoNaaare ein gesSttistes BMm!acton von der Formet CMHttBrO!
erbaitea warde, ond das~ d!eae9 beimKochen ant AUcaNaogc tn eto&
bei 177.5" achmekende DMxydthydMeyctogersmamsaMe Sbergmg,
wetcher ?waMaaiebt!ichdie Formeh

(CH,),C

~C~~tt.COiH!
H~C~J~)H).CH~

CH

OH
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-M~at~~and..7~te~e~~
Setnmter and tnir') darch directe Oxyd&tion von CyctogerMSm*
s&afe (hogeMttiamsNxr~) efh~tenen DioxydihydrocvetogemaHMMaMte
etwiesenhat.

Die bei IW-~achmetzende Dioxydihydfecyetogeraoiamaiatfeist,
wie ihr Verbalteq gegen Ka!iaatperat<tttgsnat and Brom zeigt, eine

gea&ttigteVtn-bHtdwg, w~tehe sich leicht io Essigester, Mhwwer M
°

Beuzot t6st und durch UmktystaMMirea a.M ~M heiaBemWa~er in

gtaeheMeo.hafieaKrystaMenefh~eawit'd.

CMHMO~ Ber. C 59.4t, H 8.91.
Gcî. 59.03, 58.88, 9.St, 8.88.

Ais einbasische Dtoxyaaare wurde die betreffende 8<taM durch
die a!hKtimetrtSche Probe gekeaazetchnct.

Auf den Unterschied zwiaehen den beiden Dioxydtbydrocycto-
geramttmeSNreB werde ich ap<tter zorOcktmtnmett. Die ats Oxyjooo'
laeton bez~chnete SabefaMZtat aie erstea, faaebafea, directes XBbM'

produet dea Jouons ein gewitwea tnteresae.

e.r.ur., CH~CO.CH9.C.CH~.CHit.CO:H
Cuit.Cota

(Dimethy!'4<6eptaaoa-&~attre).
Die bei Zimmertemperatur erhatteoe LSsaog der bei der Oxy-

dation von Jonon mit ChamSteontBmng entstandenen organiechea
Searen in NatnombiearboMt)a9tMtg wird, nachdem daa~OxyJonoÏMtoa
dar&oe dorch Extraction mit Aether entfernt worden ist, anges<uert
und mit Aether NasgeseMtt~t. Daa beim Vefdonsten des Aethera
zorackbkibeade Satregemisch wird mit einer im UeberMhtMS aMge-
wandten AnfiSeang von 2 Theiten Kopferacetat in t5–20 Theiten
Wasser eine balbe Stonde zam SMen erhitzt. Dabei bildet sieh ein
ooMetiehes K~pfer~tz, desaen chemi$che Natar sp6ter efortert werden
aoU. Die von dem KapfefMedeMcMage abShrirte, aberachasaigea
Knpferacetat entha!tendé LSa~og wM wiederhoM M~ Aether extmhirt.
Die AetberaoMBge werden darch SehCttetn mit verdiinuter 8ohwe&
s&NMvon geringen Mengen organischer KNpCerverbindangen, wetche
in der Beget in den Aether (ibergehfn, befreit. Die 90 gereinigteo
Ae~eraaezOge Materlassen beim Verdanaten des Aethers ein eaaig'
sSarehaitiges, farbiosea Oet. Dièses liefert, wenn man es in wassnger
Losung mK. einer AuftSsang von SemMarbazidehtofhydmt andSbef-
sehCss!gem Natriumacetat véraetzt, nach kurzer Zeit Krystatte einer
nach der Fefmet CtoH~~Ot itHsammengeaetzten SetoicarbazoosNate.
Diesetbe ist in den gebr&Mh!iehenLSstM)gsmitte!a sehwer t&Meh und
scbmMzt, sosvMsiedettdemEasigestëromttryst&HMiirt, scharfbeiÏ64".

') Diesa Berichte 80, 2726.
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"c,cc CMH,,N,0,. Ber,Q&2.4e,
B MO, N M.84.ëe<:y 52.gf, ,](~

Die bescbriebeBe SemicarbazonsSat'e t8t der SenticarbaMMbkSmtn-~
ting einer KetOMaaare voa der Parmet ~H,a0t, der DMaetbyt-4.hfipta-
non-6-sSare, welche ich ahGerptMSnre bezeiettnet haba. Die Gecon-
sScre iat aaa ihrem Semioarbazondertvat darch Etnwirkaag von
SchwaMaSare auf die <t!koMMcheMsaBg desaetbeo Mcht in Freiheit
zu setzen. Ste MMet em &nMoses, diokMsMgeaOe~w~beaaHt
SemMarbaztd bebandelt, sofort in die bet 164'* achmehendeSeancatb-
azonsBare )!)trae!nferwande!t wM.

Die chemische Natar der GeroosSore, welche bei dem Abbau
dea Jonons ta erhebticher Menge entsteht, iat auf falgendem Wege
festgeateHt worden:

A8ym<n6tr:eehe ~-DintethytttdtpinsitMfe

(Dttttetbyt-S-hesaBdMSure),

HO~C.CHt.C.CHit.CH~.CO~H

(CH,),
Weaa man die w~Muge Aoftoamg von geronsaurem Alkali mit

einer ~tkaMachen BromtSsMg versetzt, so wird atsbatd Bro<ao<brm
hezw. Tetr&bromkohteMto~ ~gesptttten, indem die GeronsSuTe !n
eine Dimethyladipinsiure abergeht. Diese wird Ma der alkaliachen
LostMg, nachdem man etwa darin vorhanjenee, nocb anzeraetzte~
ttnterbromtgaaarea Atk&!i durch Natrmmbtaatat zeraMrt bat, darch
Ansauern und Aueathern gewonnen. Sie wird von den gewohntichen
LSaungam:Meta leicht aofgenommen, doKh UmhrystaUMt'en Ma Benzol
und Ligroin m undeutlichen KryataHen erbalten, kann aber onachwer
darch Umkrystanieiren ans wenig heiasem Wasser gereinigt werdea.
Sie zeigt M :brem chemischen Verbalten viel Aehntichkeit mit der
daraus bei weiterem Abbaa entstehenden ~.K-Dimethyis'tatarsame'),
HOaC.C.CH~.CH~.CO~H

giebt wie diese a~fsbatdein scbwertüs-
).,

SMbt w:e dièse a!abatd 6:n scbwertos-

tichea Kttpferaatz, wenn man ihre wassnge LSaang mit KHp{ërac6(at
erwSnnt, unterschetdet Steh davon aber dadurch, dasa sie mit Acetyl-
eMorid erhitzt, niebt mehr ein Anhydrid liefert, welches unter der
Etnwirkung von Anttin in eine AnUgaure bezw. in ein Anil aber-
geht. Sie wird durch dieses Verbalten ats snbstitairte Adipiasaare
gekenozeichnet.

(<Ht<04. Ber. C $5.t7, H 8.04.

6ef.*&&.t4~~&.33.
Das Vorhandeneein der Gruppe (CHt)~C m der obigen sabsti-

tmrtenAdipinsNure ergiëbtsich aao dem Ilebergangdersètbeh bei

') Siehe F. Tiemana, dieM Berichte 90, 254.
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– xai~B~Q~~o~
o~.DiBtetttytgtMtarsSare. Die Stettoag der Grappe (CH~Cim
Mo!eMt dap be8chr!ebeaea Bimethybdipiaaaere aad damit auch die
Conatttattoh der GeroBsNaro, (%Hx (~ and des Ox~one!actMa.

CtoHM09,fotgtaMdernach9teh6ndenein<iM~enUeb6rtegang:
Ueber die Anordoaag derKohteeetoS~tome im Jononi'ingkSBMB

nach der BtMang des Jonons M8 dem MngeaStt!gteM&MphatiMhen

Keton PseaJûjonoB von sicher ~atgeateUteE Conatitatton mtd naob
dem Maitt dt6 letzten. E!nze!hetteB ktwgetegteB Abbau des aus dem

Jonon oatsteheadeu KohtenwxMeMta~ J~nen Unklarbeiten nicht mehr
chwatten. Dte Aoordoang der KoMenstot~totne imJononrIog wird
dureh das Scbema

(CH,),C

Cf~iC.C
C~Jc.CH,

.o,

zHm Auadrack gebraebt. Nur die Lage der doppeKen Bindang iao

Jononnng bedarf noch der weiteren Festettang. Daraber g!ebt aber
sohoa die BiMung eines Oxytactons aua dem Jonon emeB gewissen
AntseMnas. Die Bitdungsweise der dem beschnebenen Oxyjono!acton
entsprechenden DtoxyaSare îet vStHg darchMcht!g S!ë kanu nor

entstehen, indem die lange KohteoatoSMttenkette des Jouons CH CH.
CO. CHs, xa einer Carboxy!grappe aboxydirt wird and zwei Hydroxyl.

gruppen sieh an das doppelt gebandene KobtenstoCatompaar des

Jononringa antagern. Das Anffreten der znaSchst gebitde(en Dioxy-
a&are in Form eines Oxytactoas !SMt erseben, dase von den an den

Jononnng gelagerten Hydroxylgruppen s!ch weaigetens eine in der

y- oder Mtettung za der bezSgHchet!Carboxy!gntppe beBnden muss.
Danach kommen far die dem Oxyjonolaeton entaprechende DmxysSure
nur noch die beiden Forme!n:

(CH~C (CH~C

HaC! ~,GH CO, H H1OC" ~` CIi COpti
HeC~~CH.COïH

HaC~.CH.CO~H

HO.HC~~CH.CH: HeC'~Jc<~
CH.OH CH OH

Formel 1 Formel n
ia Frage.

D!e dem Oxy)onotactoa entsprecheade D!oxysSure t~rt bei
weiterem Abbau die GeMneSnre, eine MethytketonsSure von der

Formel GtHMOt. Ea iat ohme Weiteree Mar, daM nar eine. nach
Formet 11 zasamniengeset~te Dtoxyaaure bei weiterer Oxydation zo
einer MetbytketOBSattre von der Forme! (~HteOx abgebaot werden
kann. Die vorMegenden Erfahrangen gestatten, mit Sicherhe!t voraus-

zasehen, wie dieser Abbau sich gest&tten muss. Die nach Formel tï
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zMitmM9cge8~t(~ Dtûxyc~hoasaaeK ~!td~ -~a~hs~ ia e!a~
ketoadtcarboosSare von der Formeh

HO,C.CH9.eHy.C––CH.CG.CHï

(CH!)3 CO,B

Nberge&en,we!ette a!s p-KetonsCure beim AnsSaertt !brer a~aHschea

Maang KoMenaaore abapa!tet and {n GeronsSare,

CH,.CO.CHt.C.CH,.CH), COtH

(CH~
(totgewandett wM.

Eiee naeh Format 1 zusMnmengeaetzte Dioxyearbon8&<treBttiMt&
be! gteiehem Abbau eine Oxygeroos&nre,

CHt. CO. CH<. C CH:. CH .(OH) .COtH

(CH.),
oder e!ne um ein KoMenstoSatom artoefe Methy&eton8Snre,

~eH~-(;();H--

(CH~
Uefern, wetehe onter den Abbaaproducteo dea Jonona n!cbt auftntt.

DMbeachMebeBe,beiweiteMrOxydattoa!0<M-a-Dtmetby!gt<ttar-
HOiC.C.CH;.CH,.CO,H

sSaf~, abergeaeBdeMmetMadtpme&at'e

ents~ht aaa derGeronsSare doroh UotwaBdtangder Grappe CHt.CO.
in eine Carboxytgrappe, und ktmn daher nur nach der ob~n ange- t

gebeneo, Memnter wiederhoheo Formet: n

HO:C.CH,.C.CHt.CH,.COtH

(CH,):
zM~mmengeaetzt setn.

r
Mit dieser Att<fa88)tngstehen die aofgefnndenen Prodocte des ·

weiteren Jonooabbaoa im vottatea E!nk!aag.
t

M-a-DimethylgtutttrsSaro (Dtmethyt-2.pentaadMare),

HOjjC.C CH~.C~.C~M

(CH,)9

Oxyjonolaeton wird durch AMSchBttetn einer Auftosnng der

aaareu Oxydationsprodacte des Jonons mkatter Natriambtearbonat-

!6s)mg mit Aether erhatteo; GeroMSure wird gewonnen, indem man r

aus der von Oxyjoaotacton befreiten LosuNg dtc noch vorhandmen (

orgahischea SNaren abacheidët, thre wSsenge LBsung mit Kopfer.
aeetitt kocht, vom aosgeseMedenea Kupfermedersehtage xbSttnrt und t
daaFUtratd'rectmMNthért.

Der soebea erwShnte KapfenMedeMchlag besteht zom we!t Sber-

w!egendeBThe!te aus <M.~dimethy)gt<ttarMwemKup{er, detHktefne “

Mengen voa M-dunethytadipmaatu-em Elapfer anha6eB, w!e ein

Vergte!ch mit einem kunetHeh hergeateUtea Gemisch beider Saké t
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-îebrtc.A:ea-
hattenen Sffaren ~mt a:eb zwaf die M-DîmethyMtpittaaitre nieht
otacWëtteres ~MhetaeM, dà s¡~Ÿ¡e;~èbÕn erwllblÍ~ \ŸQnI~ i '89br
ShnM~heMaMchkeitMërha! w¡êd¡e¡'a.DimetbyJglütar84\1rè seigt.

EsMëtetab6rkehteSchw!e~gk6!te~M6de~QetMbehdt6tetzteredarch
UmttryahtMMtrenim reinen Zoetaodé za gewinnen. Die Saare zeigtë
genau die E!genMht<ten, we!che ich an der ans ~-CamphoteBBNare
d<n-g68teMtettw.«.D)meMty!g!tth)MNttre beobachtet habe '). 8ï6 wird
von den gewOttnMohet!t<S:<tag<m!tte!h mit Aasnahme von Ligrotn
leicht !M<geaootmen und dareb Umtn'ysmU~ifen am Benzol unter
Zoeatz vott Ligroin in we:8seo, bc! 85" Mhtneizpnden Nadetn erhatten.

C,H,,0<. Bor.C52.5~H?.50.
Cef. ?.<$, '?.86.

Ihr Sttbergak ist in Waesef echwef toatich.

SitbetbeatttOtitMBg!

'HteA~b<Bor.Ag'57.75/
Gef. M.45.

Sie worde dorch Acetylohlorid !n ihr Anbydnd atngewande!t
und daraus auf bektMote Weise M'M-DimethytgtatarenHs~ttre,
CuHnNOt, bereitet. Meae!bo schmotz aoharf bei t43<

M.DimethytbernsteiBe&nre (Dimethyt-2-btttandt9&Mre),

HOtC.C.CHt.COjtH

(CH,),
Dte L8MMtg,welche von dem oben erwâbnten Gemisch aus viel

as -«. dimetbylglutarsaurem and wenig as-dimethy!adtp!n8aurem
Kapfer abûitnrt worden ist, Hefert GerensNafe, weon man sie direct
aaaNthert.

Der von der GeroMe&cre!n solcher Weise befre:tea, Nbor~chOastges
Kapfieracetat enthatteoden FtOMtgkett wird nach starkem Aaseuero
mit Schwefe<8<!a)'edoroh Aether ein Rtn~es Abbaaprodact des Jonons

entzogen. Dec JMckatMtd vom Aethataaszttg~ enthatt erheMtcbe

Mengen von. der durch. ScbweMs&ttre aas derKHpfemcetattSsang m
Freiheit gesetzten Esstge&ure und wird davon darch Destillation im

Dampfstfom, bezw. wiederhottes AbMachèn mit Wasser' befreit. Dte

LSsaog erstarrt danach atimahMch zu KrystaUen, wetche abge-
Magt werden. Diesethen besteben Ma «a Dimetbytbemateio-
sattte. Dt~ae MtIeK:ht MsUoh m Wasaer, AIkothotuad Aether,
schwer MeHch in Chbrofbnn und Benzol, ziemMeh tSsMeh in EMig-
ester. Sie wwde lu bekaontec Weiee dareb Ua)kryst!tH!6Mea aw
Essigester gereinigt und aebmitzt im v5!t!g reiaeo Zustande bei 142",
aber iimaef ehnge Gfade niedriger, ate& am t40' eotaag~ ihr Naeh

Spuren von Veronrein!gungeM anhafiteB.

') Diese Berichte80, 2a<.
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-<Mt~.L.B~

Die M.DMaethy!bera~msaMrawwdemh H0!&von Ace~t.c6!ondte ihr Aohydndomgewaadett<tnddteaeazaNtZwee~dep
WtterMHenttRcIraBgia dtëDimethyJbeHtatetMniMare,CM~NO,,
abergeMbrt,wetchebe!18~Mhmo!z.

Aaa denProdaetendesdtreeteBAbhaasdeeJonone{btgt, daMdea!Jonoom derTbatdiechemiserConat!tHt:oazakon.mt,wetcheMhoben demP~uet NnerpMtMUeaHydrolyse-dea Pse~.
joBoasvonder Fonne!:

CEf,.C~. CH,.CH, CH! O.OHf. CHM.CH CH.CO.CH,
CH,

L-J~~J
-1

darchAbspattmgwo Was~r M da. durehS~che b~tehmtMbteUen.bgeteitethabeondwelchedemnachdorehdieB-Mmot:--–– -– .Ht~–-GHt–
~C~

HtCT~.CH.CH CH.CO.CH!,
H,ck~Jc.CHs

CH
zamAMdrMkz. buNgen.ah Pm emmMareaUeberbMckaberdMMV.rh&!tn.Mezu gaw~hren,steUeichh:erunterdie fanfbe.b.
Mhteten,dtrectMAbba.prod.ctedesJon. mitd~ hyp~hettechen
ZwMcheoghede,einerMethyt-~ketondicarbonsSwe,ZMammen:

CH,~CH, CH, CH~
Y

~C
1 OC-CHOH H,C CH.CO~E

~C O~C<~
H,C œ.CH,

CH f~fttT
Oxyjonctmtott Hypot&et)scheMetttyt~-ketondtMrboBBSuM

ça,
c~ça,

c%
~<" c~

H,C~CH, H,C~~CH,
Hsci, !CO.CH. H,cL 'C0,n

CO$H co,H
eem~aoK <M-~D:methy!a<iipiMa)tM

CH~~J3H, CH, CH,
f~

H,Cr–CO,H
H,Cr-CO,H

H
H:C~

CO,H CO,H)
<M-<t-DimethyigtataMaaM<M-D:methyIbefa<teio~M
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Ans der obigenJonMtbrmetMgt, daee fSr dea durchAb.
~!t~ von~8M!-aaWdëmJononentateneadeaKobteNWM~rMotf
Jonetthm6ntmemtwLit)tedMFwmeh

B<C CH<
CH

HtC~H~CH

H,C C C.CH,

in BetrachtMz:eheoiat,w&hreadaichaaaden Abbauprodactendes
JoMneMfdieseaKohtenwassemtotfdieForme!

HtC CH,
CH

"t,
HtC CH H

) ) )
HC CHC. CH,

~H~
e~Mbt.BcideFo!geMngMnur !a einemache:nbarenWider.
epmch,da diezotetztangeNhrteFoMetdesJonensvondemhypo-
~tiacheBKoMenwaasersiotFDehydrtaoaenabgeteitetwnfde,abdesBenDenvate~e MterauchteaAbbaaprodactedeaJoneasgekeon~chnetBmd.DaeDehydMjooen:

H;C CHt
CH

HtC~C~CH
1 U 1

HC C C.CHt
~H"CH

kattastchaber,wieiehbere!t8daïgathanh&be,amterderEtawtrktmgvaa OxydationsmittetoebemoMcht,ja vteMeMhtnochMch~r,a~eMemnachder eMtea,wieaos e:Mmnachder zweiteaFormelza.
sammengeaetzteaKoMenwasaeMtoifbitden.

AMefd:N~iat nichta~geacMossen,dasseinKoMenwaaaentotf
derersteaFormeldurchd:ebe: derDarsteUangdesJaneaem Au.
wendangkotMnend~JodwMMMtoBMarealabaïd in <~onKoMen.
waseeMtoKvonder zwf)!ienPermetomgehgottwird. SolangejedoohbesondeMGtande!ar ~ineaokhe UmtagMM)gnicMsp~chea,itcgtMa Antamvor,demJoneaetneandere,atsdieaiehdirectaoa8e:ner
BttdBNgaaeJonoBergebeBdeForme!zozaschreibea.

DaanatM:cheMMhy!heptenonMt,wieans denbez<!gUchen,inder voMtehendaaAbband!angeingehendert&aterteaArbeiteavon
Barbier uad Bottveaoh sowievonA.Verley erhent,aufzwe:
vetscMedeneaW~enzc ayn&etMren.DMkSnstHcheHûmteHoBgdw
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GetaniMasaare ans Methytheptenon haben, wie ebenfmtb beaprochen
wafde, BttrMer und BoNve~a~ ~MMt Mesefahrt. ton a~ost batte
~ezefgt, daas mah aaageBend voa d?r GeraaMmeSnpezn Cttraï, G~.
ranM and L;n~!oot ge!angen ksno. Pseadit~ooon wird aaa Cttrat ued
Aceton M%eb<mt Ulld Jonon aae PMadojonott gewonnea. Wir ver.
fdgen s!so achoa jetzt Sber Re~ttoceB, um alle diese Verbmdnc~n,
wenn er&tFdefMch,aus {hrett Etementen aotitebMea. Sie Nh<rs&MBt-
Heh synthetMch und analytisch schatf ge&eMMeichnet, onddaBGeMet
der Geranial- (Citri~-VerModongen and des Jonone darf bmfbrt den
durch wMsentcbaftttcbe Erforechang heit beteachtëten Gebteten der
organtachen Chemie zagez&htt werden.

radem ich diesen Thatbeatand coost&ttre, will ich noeh kari: auf
ernen anderen Weg zur DarsteUnng von Jononderivaten htttW~aeh.

Citral nnd Aceton ja~enaich ztt PseadojonancottdenstreB. Acet'
e~tgester ist das OMboxathyMenvat des Acetous und leiht sich, wie
bekannt, zur Condensation mit Atdebyden besonders leicht her. Da
Citral und Aceton Psendojonot) geben, so mass dorch Condensation
von Citral mit AcetesaiRester PS8udojoDoncarbone4ol'eiithylester ent-
stehen. Dieser soUte in den entapreebenden Jpttoncarboaa&ateStb~.
ester und weiter mittets bekannter Methoden in Jenoncarbcns&uM ond
Jonon Nmzawandetn aeiu. Eine solcbe DafsteHHng des Jonons, wenn
Memt <tb aasfuhrbar nachgewiesen, ateHt gawies keia aeaes eigen-
artigeaVerf~hren, aber doch immerbio ein «Mea A)ta!og)ever<ahreadar.

Der
Psfad~onoacarboasam-eathytestftr iat eine durch Condensation

von Citral und Aeetessigester auf versebiedeoen Wegen, z. B. nach
einem von E. Kooevenage! patentirten Ver&hren, a. D. B.-P. 94132,
leicht erh&Miehe VerbinduMg, wetche, auf anderem Wege dargeete:tt,von Paul Kruger und mirse:tianger Ze:te:ngehend Nateraacbtworden
iat. PaeadojonontarboMStn-e&tttyleater lagert sich unter der E;mwKkang
der verechtedeosteti Agentien mit aasserordentMehef Le:chtigkMt in Vec-
Mndangen nm, wetehe vSÏHgverseMeden von dem Jonon eoostitatrtMnd
AM8diesem Grunde haben die von versch:edenen Chemtkefn gemachten
Versuche, unter Anwendung von Aceteaatg~ter an Stelle von Aceton
durch Condensation mit Citral u. s. R zum Jonon za gelangen, nicht
zam Ziete gefShrt. Auch die von einem Schater von E. Knoeve-
nagel, Paul Sehter, in einer Dissertation (Ueber Citrylidenacet-
esstgeater, He:de!b~ Î897) besphnebeneh Verbindangen gehSreo
nicht zur Jonot~e:he. Unter anderen Bedinguagen tSMt sich aber
P8e)tdo)ononcarbon8:rMMStbytester auch in JonoaearbonsaareSthyÏMter,
JoconcarbonsSure und Jonon amwandetn. Far daa betteSende Vet-
Mren ist Pateotacoatz nachgeaacht worden. Pamt Krûger und ich
werden Qber dié ans dem PseadojononmoBocarbonsaaKSthy~tcr
(Citralidenacetessigester) unter verschiedeuenBedingungen entstfhM)-
den Verbindungen spSter io einer besonderen Mittheilang berichten.
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l&a. Feïd. Tiem~cm: Uebw die Zetlet~&g da8 JoaoM

htawetSptoltH'tan,e[-ahd~-JonOo.

(Enigegimgentm$.AprM).

Der VeUchengerueh iet, wie die Untetsachang de$ trôna und

Joaons ergebon hat, soteben in der Settenkette angesattigtex) Methyt-
ketonen dw Form~Ï CnH~O e:geMMmt!ch, wetehë ein eigea~rt~ea

Bmgtystem enthatten. Die ANOFdnongder KoMena(o<&tonte iM !e~-

teren wird dttfch das Settema:

CH. CH~

Cr~c.O

CkJc.CHs–
.c-

vetaBsehMMebt. Dem îron kommtt w!e in der vorgedMokten At.

hamHohg nochmats erttntert !st, die Forme!

CH!) CH~

Y

HG~CH.CH:
CH.CO.CH3

HC~~CH. CH}
CHa

za, und das Jooon ist, wie ebendase!bet cscbgewtesen, nach der Formel

CHjtCHa
`

C

HïCr"~CH
CH GH. CO. CHs

H~C~Jc.CH,
CH

zMammengesetet.
Die Theone msat m!thm nar aoch zwei Stntctorieoatere des

IroBBttndJonoaa veraMaehea, von denen man nach den bei dem
Stadiato des trôna und Jonons gemachten Ertahraagen erwarten darf,
dass a!e eben&HaVe!tcheBge)'och beattzen. D!esen tMch hypothetitchea
VeHchenketonen soUten die Fonnelo:

H,C CH< H,C CH,

rt

H,Cr~jCH.CH:CH.CO.CH, and H;C~;C.CH:CH.CO.OHt
HtorlU. OtLOH:OH:CO.CH.nnd HII0î)C.OH:Oa;

CO CRs

HCi~JcH.CHt H~C'~Jc.CH~
CH CH.

zttkommeo.

Die erate dieser Formetn at!onat mit de~entgen itberein, welche
ace dem Abbaa des JoneoB fur daa Jonon ttbgeteitet wurde und

wetcbe, wie der directe Abbau des JonoNS ergeben bat, darch die

cMge Jottonfotmei zu ersetzen ist. Die zweite dieser Formeln deekt
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aich mit derjenigen, we!cbe Barbier and Bottveaatt') <Br d&a

Jonon !M Betraeht g6zog6n baben. ]Es aind 2ab)t)'eiche Verfcche

àngesteMt wordM, amYeHebenketone za gewianen, welche dem durch
die eine oder sndero Forme! veranschaNHchten Typas MgeMreCt zam

TheU, nSmtich bei einem athytirteo YeUcheaketoo, aacb mit ErMg.
Auf die bezSgHcheaVersoche gadenke ich, in einer sp~tereo MtttheHmg
zarOek~etamea. Wer die Aufgabe, e!t ladatefee d~Jcnomaege-
winMB~ K'Ma wiM, wird immer zanNcttet veraachen, d!e doppelteB!n.

dong im Jonon aetbat ztt verMMeben, bezw. durch etwas verSndeFte

tat'ertirangBbedmgtMgen vom Psaadojonoa aas zn einem isomeren

Joaoo za gelangen. Eine aotche Umwandluug herbetzoMtM'eo,welche
– der emtea MnstMchea Pantettapg e!ne9 VeitebenketoM and der
darM9 gethMaenenEïkeatttaiaa der chemischen Natar der VeHche))-

&etone gegeaSber ~–~ zwar ntcht& wsaeBttUch~Neaea bed~teaand
dhtrehaas innerhatb des Rabmens des nrsprËngtichea PaMtethags-
ver<ahrena liegenwürde, haben auch andere Chemiker veraucht. Umdie

JonoMNterBBchoagtu venotbtSndigeOt ist die Umwandiang des Jononf

in ein Isotnerea durch VerachtebaBg der doppelten Bmdang entweder
im ~rtig gebildeten Jonon oder wShread aNtMf BMang aaa Paeado-

jonon beaondeM von meinea Mttarbeitern und mir seit Jabren an-
daoemd verfolgt worden.

ÏMn liefert beim Erhitzen mit JodwasscMtoSaaare Iren and daa

isomère, nar dorch eine aodere Lage der doppetten Bindung i)a Ring
davon abweiehemdeJonon den vom Iren vSHig v&Mcb!edenenKohten-
was8erstoff Jooen. Sehon aus diesem Thatbestand ergiebt aieh, dass
die doppelte Biodattg in dea Ringen des Irons und Jouons nicht

ieieht au verschiebeo ist.

Wenn man &of Jonon oder Psendojonon lange Zeit verdBonte

SSorec oder aattre Agentien wirken tSast, ao erbilt man ein Jonon,
welebes hNa6g einige Grade hoher siedet and eM etwas Mheres

Votamgewicht zeigt, ais daa gewohoMche Jonon. Ich habe in
sa behMdetten Prodacteo oft nach einem ïsomerea dM Jouons

gea~cht, aber immer nachweisen konnem, dasa die geriege ErhShang
des Siedepunktes und des Votamgewichtes dieser Producte von bei-

gemengten Polymeren herrShrt und dass daraus dnrch methodiseha

fr&ct{on!rte Destillation ausser Jonon kein anderes Keton abau-

acheidea iat.

Pau! ErNger und ieh') haben bereits imJahre 1893 Mt-

gegeben, daes die tnvertu'<mg des Paeodcjoaona in Jonon auch
darch stSrkere SSuren sich b&wifkea lasae~ and Me der Mitthei!a~

') BaH. eoe. chim. 1896,16, 1007. Siehe auch die daMttf bezegMea
AasMhmngenin der vontehenden Abbandinag.

MeMBenchte 86, 2693.
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i~se uenonte no, tfut. oMne ote oezttgtMoeo &cetttnr)M~n.

.BettehM t. 0. chem. CtMthcttH. Jtht~. XXXt. 56

WMt Pr. W. 8emM!et and mtT~ <~w ïs<~er~am$&a~
ttttd dae taogManMen erhettt, dasa ma& die. UmwaadttMtg anderer

<~Mederder Citt'a!reih& in cycMschc VerHodangeazweot[M<t<9ig doroh

<;0–7QLprQceDt~SehweMaStMbMfMtt.
Bei der Invertirong von Pseado~oooo mit coneentnrter Scbwe&t-

sâure hat Hr. Edgar de Laire9), eine eigenartige Beobacbtong
ge<aacht. Es <~t<Mtd daboi e!<t Joooa, w~ehee zwar kacm

aadet'9 ats das gew6boMcbe Jonon medete, au watchem aber

das far Jonon gusserat eharakteHBttscbe p'Brpmpbeoythydrazon nur

schwterig zo erhatten war und welches mit 8etn!carba!:td e!a voa
dem bekannten Semïcafbazan des Jcttons*) verechiedenea Semicarbazon
Mefet~e. Ea konnte &aa dieaan) mit Leichtigkeit regenerirt werden

and ergab, von Nenern mit Semicarbazid behande!t, immer wieder

ein and daMetbe Sem!earbazon. Dem vom Seniticttrbazondea Jonoua

versch!cd6hen8emicarbazoM ëntsprtcht atM Këtôit:
Hr. E. de Laire hat dièse BeobacbttHtg techmech weitervorMgt

und für die teehnochen Ergebnhee Patentsehatz nachgesnoht. foh
habe die wM~en~ehaMtcheBearbe!tm<g der de Laire'sehen Beobach-

~ttng Nbernommen.

Die VerhMtntsse liegen in dem eceben TerwShnten FaMe andefs

ats bei den verachieden schmeizenden 8em!carb)M!onendes Citrate oder

Pseudojonons, dit diese, wenn man eine bestimmte KrystaMfractMMtzer*

~etzt, Citral and Pseudojonon ergeben, welche durch SemicarbazM
immer wieder in Gemenge von Semicarb&zonet) zorOckverwandett

werden~).
Jonon wird durch concentrirte SchweMsSare in genau dasaetbe

froduet wie PBeadqjonon amgewtmdett.
Damua sehien sich {ar die de Latre'aehe Beobaehtong eine

sehr einfache EfMSrung zn ergeben PaeMdojononwird, ao darfte

-man tbtgerh~ durch ccneea~irte SchwaPeteKafe, wie d~rch SSuren

Sberbaupt~ zan&ehat in Jonon Sbe~efBbrt tad dieses in Potge der

VerachiebaBg einer doppetten Bindnng in ein Isomères untgetagort.
tm Sinne dieaer Erklârnng ist das ans dem leicht kryat~tMairenden
Semicarbazon abgeachtedene Keton von der Formel 0~ H~O zanNchst

ais IscjoMn bezeichnet worden.

Die weitere Uaterattobong hat indesaen keinerlei Anha!<apankte
fCr d{eae Ertdamog ergehen. Daaata Isojonoo bezeichnete JKeton

hat nach aHen damit angeateMten Vereachen diesethe chemische

Structur wie Jonoa and unteracheidet sich davon nar datoh em~e
~bweichende CondensatioMprodMcte mit sttbBtitoirten Ammoniaken,

') DiMe Benchte 26, 2785 and D. R. P. '?062.

') AmerikamMheePatent No. 600499 (t898).
Diese Berichte 28, t7â4. <)Stehe die bezagMeheoAMmhrM~n.
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dcret) eMMOwenige Qrtdé MMer !iegendeM S~dep<tabt and e!&;
etwaa grSMeree speoiSsches Gemcht, Ferner bat sieh heram-

gesteHt, dass aae Pseado}oBon aaeh wter derEmw!rhang vafdSnnter
SNaren xnmerdM aogeoanote lsojonon neben Jonoo entateht, daas.

deatgemSM das Mgeaannte Isojooon ein etetef B<'g!e!ter des Jeaon~
Mn Hand~sjonon Mt und daes das Isojonon nnd Jonon mch auob

im Gerach nar te der Nnanee und meht weaentMch UBterecheHe~
Die VMseMedenhetteB von Jonon and ïaojonon sind vielleicht t~
einer etwas abwe!chend6B rSomïicbea Aaordnttag der SetteakaMe

CH:CH.CO.CHt (famaroide und mateïBoMe Forât) im Verhattaif~
zato JoBoatiog zn erklaren, ahnt!o!t wie man die Versebtedeoheite~
zwiachen ZimnttaSora und tMz!mmta&are (AHoz!mn)ta6ttre) darcb
eine analoge veracMedene Anordaang der Seitenkette der ZimmMnf~

CHiCH.COïH iat Vefh&ttnias zntn Benzotbera za dentée aecht.

Joaon iet !n Ïaojohon NberzaMNrëann3 ÎBoJonoh/wenK aoc~~

figer, in Jonon zufBckzaverwandetn. Beide sind atse nieht wahre

Isomere, sondern nur Spielarten eines Ketons von ein und defaetben

ehemischen Straetor. Aas dieaëm Grunde werde ich in dieaer Mit-

theHoag das Isojonoo hinfort ais ~-Jonon beze!chnea M'c)«-Jonott das

von ~-Jonon befreite gewSbnHche Jonoo nennen.

«. und ~-Jonon verba!te& aich, wie icb nochmats betone, nb.

gesehen von der Bildung von CoodenaattonaprodacteH HMtaabatituit~en

Ammoniakeo chemisch voHtg gteich. Die bekannte BrontphettythydrMin-
reaction dea JoaoKS, wetche dem «-Jonon <')genthu<!tt!ohb~ wird

durch das anwesende ~-Jonon nicht gestort. ïn der vorstebeaden Ab.

haodtang brauehte ich daher auf ~-JoKon uberhaupt nicht Rucksicht

zu nehmen. Die Zertegbarkeit des Jonoos in '<- and ~.Jonon giebt
ein wetteree werthvolles Mtttet an die Hand, da~ Jonon zu charak.

teriairen.

Auch bei der Aasfabrong der im Fotgenden hesohnebenea VM-

suche habe ich mieh andaaernd, wie ich mit tM'smMteCetMNachdroet:

daokbar anerkenne, der thatkr&Mgeo Mitwirkaog meiner taMg-

jShrigen voftrefftichen Mttarbeiter auf dem Jonongebiet, der HHn),

Dt)r. Paul KrSger und R. Scbmidt, zu erfreoen gebabt.

~-Jonon (Isojonon),

CH, CH,
i
C

HyC~CH.CH:CH.CO.CHa.
H:cL.Jc. CH;

CH

tu 3–4 Theile gut ~~Bhtte concentrirte SchwefebHare de~

Handela tSsst man sehr langsam, Tropfen fûr Tropfen, unter etet~fm

Uatriihren t Tbeit Pacudo~onon oder Johott ffiessen und die Tempe-
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r~r~M MëMcf~gei~~ac~~ NiM gMSst
<

daranf m Waeaer, extr~hitt mtt Aethef, wascht den AetheraaMag mit

Sod&oder Atkat~Mg~, terdamp& den Aether oad <re!bt ans dem
MeketaHde das dann vorhaodene, an ~.Jonoa reiche Gemiseh von
«* und {~Jonon mttteh eines starken Damp~cmes aber.

Daa dadarch erha!tena Oet wird in v«euo de9ti!Mrt, webei man
zomat die anter t8 mm Prack zwiachen t35–<45" abe~gebendett Aa- 1

theHe aaS~ngt.
Behuta AbtrennNBg des a-Jouons wird. dièse Fraction in A!hcho!

geMst and eine p!tt NberachBsmgemNatriumacetat versetzte wasarige
MMng von etwm mehr, ais der aqutvatenten Menge 8emicarbazid-

oblorhydrat MozngeStgt. Nach kurzer Zeit kryetaMteirt dae Semt-
carbazon des ft-Jonons aus, wetehesdareh w!ederbo!(99UnArystatHmree
aus Atkohot ton dem darin k!ohter tôsHehen und daraus schw!etigef
ht~atattwMBd~ S~mMMbazen dea '~JoMons~etMBntiwifd.

Des Se)imcsrbM<m dea ~-Jonôna wird M aHH~otisoher LNaoog
darch die ~qa!v!ttente Menge Schwe~teSore beretta bei gewSbnMcher

Temperatur nach kurzer Zeit zerlegr. Man f9gt Wasaer binzu,
extrahirt mit Aether und xaterwifft daa beim Verdanateo des Aethers
ZMSckMaibende ~-Jonon der Destillation im !uûverdSanten Raume.

Das reine ~-Jonon de9t!Uirt anter t8 mm Drttck am !40", onter

!4.5 mm Druck bei !34.&–t35.5" and unter tOmm Druck bei

137–128.5". Es hat bei t?" ein Votnmgewi~t von 0.946 und einen

Brechoogatttdex nu von !.52L

MoteMarrefMetion. CoRMO, Ber. 59.24. 6eE.6t.70.

Die gpRtndene Motekuhrreffaction Mttt atf)&etwas za hoeh aa8)
wie das Mher aucb beim Jonon beobacbtet worden ist.

C.;HMO. Ber. C 8l.25, H 10.42.
Sef. 8t.08, M.65.

Der Gemeh des ~-Joaona iat, wie sehon bemefht, von dem dea

«.JoaoB6 nar itt der Naanetntng aed a!cht weseotuch 'reMoHedea.

Oaa )t<MdemSem!ctn-bazonfriachabgescMedMe~-Jcnon riecht streng
and eigeaarttg, Shn!!cb wie «~ronon oder ÎMn. Nach kBrzester Zeit

macht aich der Gemcb nach Cedernholz bemerkbar, wetchen die

~-JononprSparate noch etwas mebr. als die «.JoBOnpr&par&teze!gen.
Dieser wird in âbnUcher Welse wie beim Jonon and t-JoBOB bei

aaareicheBdon VerdSttuen dorch einen oogmehmen Geroch nach

Veitchen eraettt.

Das in QMicher Weise hMgeateMte Semicarbazon des

j~-Jonona, Ct3H~:N.NH.CO.NHï, kry<ta!tMu-t Rus warmem

AUtohett !n wekhemes ieteht tB~Kk Mt, in gtOMen Sachen Nadeto

oder BMMcheu,die bei J48–149'' scbmelzen and M! der Luft teicht

getb werden. Sie toaen sieh leicht in Benzol, Chtomtbrm and Aether,

dagegen nicht in Waaser oder Ligroîn.
aS*
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e,tH~N}0. Bar. CS7.47, H9.4/ -K't6~
Ge<. 67.7&,&?.34, 9.63, 9.46, tï.tS.

B~ p-BM~~ny~ydcMondes~.J&acM~ CMHw:N.
BtH.CsH~Br, scheMet sM) ~us etner CQneetttnr~n Aa~a~ von
~-Joaon in Eisemig auf Zuaatz einer concentrirten AuNasang von
p'Btomphenythydrazin in demselben LSeangsntittet nach einiger Zeit
ta KtystaHen tth, welche. von Eiaessig, Methytatkohot und den anderen
gew&hntiehm Loauagamttteht ieMbter, ata das 6Btapf6chMde Derivat
desK-JoNoo~ ao~enommen werden. Aos einem Gemmch von u- und
(<-JoMm, wie ea in demJooondesHaMdetsvodiegt, erhStt otandahet-
immer zuNaebat das p-BromphenythydraMn des «.Jottom.

Daa p-BromphenythydrMon des canons achmitat im reinen
Zustande bei H5–t!6~ Es krystat!is:tt aaa L!groîo in groaMn
rechtackigen Tafetn, wiibrend das entsprecbende Derivat des «.JoMOS
itua dièses Msooganuttft inr hmgen zogospttxten Nadetn ~woMaeM
wird. In BMabruag mit der Luft zetaetzt etch das p-BmmphMyt.
hydrazon des ~.JoMns weit leiehter, ab daa des a-Jonona.

CmH~BfNe. Bar. C 63.M, B 6.92, N 7.76.
Gef. 62.9' » -08, 7.71.

Das auf bekanntem Wege berett~ Ox:M) des ~Jonons,
CtsHi!o:N.OH, bildet ein Oel, welches bis jetzt nicht bat zom Kty-
staUiairen gebracht werden Mtmen. Das Btige Oxim tSast sieh {ndea~n
unachwer in ein krystalliairtes Derivat, die ~-Jononoximesaig- [

s&are, OttHa. N. 0 CH;. COsH, umwandeh. Za dem Ende erhitzt r
man die a!kohotMebe AttftSaMBg von 1 Mot. 6))gem ~-Jononoxim.
1 Mol. Monochtoressigsaore and 2 Mol. Katiumhydrat mehrpre Stunden
am RSckBusakuhter. Man verdünut mît-Wasser, sSaert an andathert
aus. Die resultirende Sanre wird aus Ligroîn vom Siedepankt 65–75"
mehrere Mate mckrystattisu-t. Sie bildet chataktenstische grosse
BISMeheBVMnSebmp.tO:

C~HiaNOs. Bcr. C 67.9~, H 8.M8.
Gef. 68.22, 8.9t.

Das in Sbticher Weise in verdSttnt-atkohotiscber L6aaug mit Hy-
drazinsatfat and Natriumacetat, anterZusatz von etwas EsMgeaare, dar-
gestellte Hydrazon des ~-Jouons, CHH:N.N:CMH: kry-
stallisirt ans beissem Atkohot in starken, karzen, rhombMcheo Prismen
vom Sehmp. 104–t0a".

C~tî~N~. Ber. C 82.12, H t0.at.
Gwf. 8t.84, t0.7ï.

Directer Abban des ~-Jonons mit Katiaatpermangaaat.
Wena man M dem directen Abbau des f<-Jonoa~ genau ebemo

verShrt, wie es in der vorgedruckten Abbandlang beschneben ist,
so erhStt man t. das bei ca. 130" sehmetzende, mit einemangesaKig.
ten Lacton verunreinigte Oxy}ono)acton



8M_

CHt CHx

C

H;C CO-CH
t1 1 1 OH

H~O C<~

CH

2. 6eronsS)tM, CH;. CO. CHi.. C. CHy. CH?. CO~H, welebe die bei

(CH,),
t64* echmetzende Semtearbazongeronsitare liefert, !). ~Pimetbyt-

)tdip:nsXare, HO:C. CHs!. Ç. eH! CHa. CO:H, wetche bei 87-88"

(CH,),

Mh)n:tzt, 4. M-«-D:met!)ytgtutar8&ttre, HO~C.C.CHt.CH:.CO:H,–

-–
welche bei 85" schmitzt und durch Utnw~ndhtng in d!e ber t43"

Bchmekende CUtttaranUsËore weiter gekennze!chnet wurde, und 5.

<M*D!n)etbytbPtttet<'in8Sare,welche bet 140" schmok und die charakte-

riatiaehe, bei )87" schmelzende ex-DimethytberNstf'inamtB&arelileferte.

Der directe Abbau des ~-Jonons voHz!eht sieh mttbin genau ebenso

wie der des gew6hnt!chen Jonona und vertSutt noch etwas glatter ats

bet diesem.

Joncnaas~-Jonon,

(CH,)tC CH
11-

HtC~ CH~CH
1 1

`

HtC C C.CH,

CH dH

t~-Jonon tieîerte bei dem Edutzen mit JodwasMMtoff~aare nach

der <tMseBerichte 2@, 36~! fSf die DarateUttBgvon ïnm angegebenen ·

Méthode den woMbekaontMt Kohtfnwasserstoif Jonm, OnH~. Das

aus ~-JonoM dargesteUte Jonen zeigte die folgenden Eigenschaften-
Stedepaokt unter 14 mmDruck n2-H5".

Volumgewichtbei !8<' O.SSS.

BrechangeindoxnB 1.5274.

Von dem Mher beschriehenen Jonen sind die namHcben E!gfn-
schaften wie fotgt angegeben:

Stedepankt unter !0mm Dtoeh tOC-Mn".

Votamgowtchtbe: t8" 0.9338.

Bt'echangsmdexnD t 5344.

An der Identitât der beiden Jonene verschiedenen Ursprangs ist

demnach mcht xa zwettetn.

Bei alledem ist das Jonen aus ~-Jonon aaeh durch den Abban,
zuerst mit verdanater KaHampernMMganattosMKg(diese Berichte 89,
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2697) za der bei Ï40-I45" schmetzenden JonegenoBtricarbonsSore,
OnHnOt, und daraafdurehsMrkera Oxydation zaJoaifëgeNtneatboB-
~ore, CMÎfuOat sowie darch Ùmwaadtang der tetzteren in ihm bei
214" scbmehMnde Anhydro~are, ah aotehes cbaraktëristrt worden.

Die so dargesteUte Joairegemtrieafboos&are hat bei der Analyse
die Mgendea Zahtem getMërt:

Ct~HttOt. Ber.C5f.t4, B4.76.
Oef. 57.05, 5.M.

Durch die vorstehend angefûbrten Veraache iat die Stractar-
identitât von ~-Joaon und gewShoUchem Jonon festgeate!tt. ~Jonon
iat demnach nur eine Spielart nad nicht eio eigentUchee Immeres
des Jouons.

Die ais ~*Jooon beamohnete Spielart des Jonons eatsteht aber

ketoeeweat auMehUeas~ch anter det Emwwtuta~ ~ac ooBeeaintten
S&Bten auf Pseodc~onoo, sondern wird bei jeder favertireng des
Jouons, je naeb den dabei Mngoh~tenen Bedingungen in grSssefer
oder geringerer Menge, erhalten oad iat daber ein normater Beatand<
theH des Handc~onoM. Der NachweM dieses Sacbverbattes ist wie

ibtgt gefübrt worden:

OH, CH~

G
w

".Joa&t), H:C~~CH.CH:CH.CO.CHt.
t t

H~C C CH~

KrNger und Mb haben diese Bericbte 28, t754 ein Semicarb-
azon des Jonons bMchriebeo. Wenn man genau wie «ngegeben ver-

f&htt, erhâlt man ein um 109" schmelzendea Semicarbazon, welches
weseottich vom et.Jonon abstammt. Anders aber gestattea -sich die

VerhNtttttsse, wenn man abweichende VeraucbabedmgaogeB ianehatt.
Wenn man sich auf bekaaatem Wege das ôlige Semicarbazon des

gewôhnliehen JonoM bereitet, dieses dureb DeatiHation im Dampt*
strom von aMen NSobtigeaBeimengtMgea befreit, es atedamn in einem

Gemisch aus 1 Theit absolutem Aetber )tnd 2 3 The!tea niedrig
siedendem Li~roîn tost and die Lôaung anbaltend etark abkSMt, 80

scheidet a)c&ein Sëmicarbazon des Jbnous aus, welches nach dem Ab*

saugen und Aaawaschen mit Ligroîn bei wiederboltem Um~rystatti-
siren aus Alkohof scharf bei 148 – t49<' schmetzende Krystatte des

~'JoBonsemicarbazons liefert. Dièse Krystatte aind dorch Abscheiden

von ~-JoMn aM denaetbem und 8arch UmwaMdtang des orha!teoen

jÏ-JonoNS in dae bei lt5–l!6''8ch!Ne<zende~-Jonon-f-b)'otnphenyt-

hydrazon mit aller Be<timmtheit ab ~-Jononsemicarbazon charakte-

riaut worden.
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AM8 d!esem Ve~aohe e!~e6t meë, getv~Iïnlteh~"datrâti
"c.

die ah ~-Jonon bezeMbnetc SpMart des Jonooa &tt!g geMMet
~)(bm

DMSe~eacbt&M des~-Jonone anterBcheMatsichvoBdeat Setnt-

~arbazoRdesgewebnMchenJoBOBe, da8tchb:n&<ttt wiesehoabetBerkt,
uach derAbachetdattg desp.JoMn& ans demsetbeo, ala «.Joaenbezeich*
~a werd~~ doMbge~gere LSsMehkett ia Alkohol. Me darch A&kahten
eioer AafMamg dea gwShnUchen 8!igeB Jonoasenttearbazoos tnL~o!tt
uod Aether, ja auch ia reinem Ligroïn, erha!teaen KtyetaMe besteben
noch immer. ans einem Gemiach von tc- und tf-Joaonsetaicarbazo«t
aus wetchem erst durch Umkryetattisiren aus Alkobol dus ~-Jonon.
BetmMfbfHon im reinen. ZMetande ftbgesehiedec wird. Ebenao besteht

dasôttge Prodaet, welches MM frb&!t, indem man Ligfotfa und Aother,
bezw. Ligtoïa ans der von den kryataHisirteo Semicarbazonen abûl-
fnrtea FtCMtghetrw~aMpR; cderindeM man~enAikohota~~
vot< ~'JononseoticarbazoN abgemugten Motter!aagen verjagt, noch ans
einem Gemisch von «' uud f~JbnoasemtcarbaMn. Alle diese Gemtsche
bebandelt man daber methodisch nMtAIkohot,8o!aage daraus nochKty-
stalle von ~'JononseoMoarbazon zo erhalten sind. ïn den Matter-
tattgea von d!paea KrystNtteo ist, wie kMm bemwkt zM werden
braucbt, zomat M-JonotMeat!ear~zon eathatten.

Auf dem aBgegebmen Wege habe iob in atten oacb dieser

Richtung untersaehten Joaonpf&paraten ~-Jonon in groescren oder ge-
ringeren Mengen nachzMWStMnvermocht. Die durch karzer Invertirang
des Pseadojonons mit verdStmten Saoreo, bezw. sauren Agentien er-

battenenJononpr&parate enthaheo davon atterd!og9 geriugere Mengen,
~it diejenigen JononprSparate, welche dureh lange tnvertimng des

PsMdojoMonamit atNrkeren SSuren dargestettt worden 8!nd. Anderer-
~its haben sieh seibst die mit starkgten SSuren hergesteUten Jonon-

p~parate niemah frei von a-Jonon erwiesen.
Es 6'agt 8!ch M<tn,wie man za eiaeHt von ~'Jonon v&Utgtf~iet)

«-Jonon ge!aogen kann.

rcb habe ber~its erwahxt, dass das Oxim des jï-Jottons bislang
nur ak Oel und mcbt !n Krystatten hat erhalten werden kCnnen.

«-Jonoooxtm, CtiH:o:N.OH. Weao man dagegen das ans
dem gewohnUchen Jonon dargeatettte 6!ige Oxim lange Zeit bei nie-

driger Temperatur sich setbat aber!Ssat, ao beginnt es schMessUchZN

kryat~H:sire)t. Die abgesaugtea Krystatte tassen atcb dorch Umkry
alatlisirea tMMLigFoïa attter Aow~ndapg einer atarkm MttemMchttng
(– tO bis – 20") reimgea. Sie schmekeo tm reinen Zustande bo!
~–9&< Es bat sich gezeigt, dass das krya«ttt:a:rende OxHa
ausschHesattch von K-JoMonabstactmt.

Ich habe bereits eriSotert, dase man das f<-Jonott aus dem ge*
wohnUchen Jonon in Form seines bei t48" schme!zeaden Semicarb-
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ezon~ wem8tie!t mc6f~MiSStt W ?<:& gtSas~ntb~ a~cheMem

kann und daas die atkoboMftchemMottertaagen von dem ~'Jocomemi-
carbazon reicb an «-Jnnaosetnicarbazon sind. Wean ataa das bet

dem Venhmeteo des Aikohob atts den Mnttertaugec gewonneme Stig&
8eo!iearbazoomitSchwefat8St<fezerMtzt,8o er!!attman«-.Ieaoo,dem
nar noch geringe Mengea von ~-Jonon beigemengt sind und welches eich

besondere zar Bereitung des krystaHiairt~tt «-Jononoxims eignet. Die

D~rateMftBKdesaetbéa geac&!ehtin bekaBBter WeMe. Die Remigong
des kry8t<tHi8!rt~nOxnn9 wird, wie schoa bemerkt, zweckmCssig
dorch Umkry~taMMren aus niedrig siedendem Ligroin (Sdp. M–55~)
unter Anwendang einer starken KSttemiMbong bewerkateUigt. Das

reine <t'Jononox!m sehmilzt, wie ebenMts schon angegeben warde,
bei 89-90*.

C<HMNO. Ber. C 75.3C, H MU5.

Qef. 7&.38,74.?4,M.80,-& M~t, ?.?.35.

Das aus dem krystaMiatrten Jononoxim durch Erhtt~en mit ver-
dSuoter SchwefebSare in bekannter Weise regeoertFte «*jM<on gab
bei der Eietnentaraaa~se die nachsteheadeo Werthe:

C~HwO. Ber. C 8t.2&, H 10.42.
Cef. » 80.8~,8HO, t0.40, t0.4L

Es zetgt die Mgendea EtgenschaReo:

Siedepunkt Mtor 11mm Druck 123–124".
x "ni' s t tM–t3t!

VohtmgewMhtbet 20" 0.933.

BMehuagsindexBn 1.4!)80.

Mol.-Rerr. ber. r. C'3Hf()Oil. 5M4.
eef. (!0.8&

Der Gerach des reinen «-Jonons ist von dem bekannten Gerccb
des gewohoMcheaJonons, welches zamat aus ~.Jonon besteht, nicbt
za NBteMchetdeo. Verglicheu mit dem Mhezu ubereinstimmecden

Gerachdes~JoconstasstMchFotgendescQnetatÏrett: Im concentnrtcn
Zustande ist der Gerach des « Jonons wie der des Jonons and
Irons scharf und herbe. Die frisch aus dem krystallisirten Oxim ab-

geschiedeuen Pr&pafate nehmen den bekannten Cedernbolzgeruch der

JonoBpr&pamte etwas iangsamer, ats das ans dem Semicarbazon

abgespaltene ~f-Jonon an. Der Cedemholzgerueh ateMt sich aber anch
bei den tt.JononprSparateo nach einiger Zeit ein. ïm verdSouten
ZaetaNde riecht <~Jon<Mtetwas votter md sasser nach fnschen Ve:!cne)f),
ats das jï-Jonon.

~.Jctaaaaemteafb~zott, CtaH~ N. NH. CO. NH:, ? BbHcner
Weise ') ans tt-Joaoa hergestelli, zeigt mit dem Mher ~) aa9 gewohn-
HehatmJoBoabereiteten Sem!carbazoa, das mogticber Weise mit kleinen

Mengen von ~-JononseaMcarbazon verunreinigt war, naheza Sbere!o-

t) Siehediese Berichte ?, !754. loc. cit.
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etimmetida Eigenschàften. Ea Msst sieh aae Banzst anter Zosatz von

MgroM oder a.ach Me warmem Mgro!o allein amttrystattimren. Es
isttttdessea !a MgMtn Matteher, ~s ja~ ~-JooansemtearbazoB. Ïht-

gegen hry~Hieirt emaa tttkoho~sehefLSMng X&Gegensat~ za dem

~-Jononsemicarbazott «cet be! etarkem, anhahendem AbkOHeu nicht
aus. Der SchtMtzptmkt des reinen «-Jononsemicarbazons Megt bei

107–tOS*, wahfemt fraher 6tp Aea~Schmetzpankt des aas g6w8hn-
ttebem Jonon dargeBteMten8ent!e<ti-bazoMM9–tî0" angfgfbett wôr-
d<'u iat. Die Verbindung ist bereita frSher') nnalysirt.

a*Jo!ton.y.brompheny!hydrazon, C~HM:N.NH.CeHtBr,
zeigt die Mher') angegebenen Eigeaaeha~n. Das p-Bromphenyt-
hydrazon des ~-Jonona :6t in Eisessig teiehter Matioh, ats das

«-Joaoa-p-bMmphettythydrazon, wesbalb bei Anstellung der p.Brom.
phenytbydraziaprobe mit gewShntichem Jonon immer znaKchst

<t-Joaon.p.bromphenythydrazon ert~ttett wîfd Wenn man die <s-

fssigaaare Msang des gewuhnMehenJonous m!tp-Bromphcaythydrazio
und nach einiger Zeit mit wen!g Wasser versetzt, 60 fSHt xaerst

K-JonoD-brotBpheBythydfMon nad sodanu jjF'JonoK-p-bromph~nyt-
hydrazon m fester Form aus, von denen etwa mitgefâtltes âliges Psfu-

dojonon-p-brcmphenythydrazon darch Aoswaschen mit weuig coneftt.
trirter EmigeSure und AbBaagen auf einem porSscn Thottschcrbpo

getrennt werden kaan. Das Gewïeht der ertiattenen festen p.Brom'
phenytbydrMNte giebt annShernd den Geha!t des untersacltten Jonons
an a- und f!-Jooon an.

Das reine a-JonoB-p-brampht'nythydntzM Msst Meh atMEiscsMg,
Methyt- oder Aethyt-Atkohot leicht umkrystaHifMreo. Es wird dabei
in den in der vorgedrcektcn Abbnndlung beschriebeneu. charakteris-
tischen KryataHfbrnten erhalten. Das reine «.Jonon-bromphenythy-
drazon erweicbt um !35", am scharf bei !42–t43" !eu8a<nmft)X)t.
schmelzen.

Die Verbmdang ist bereits frShet' annlysirt wordeN.

«-Jononoxim, C)!H{o:N.OH, ist sehon in dieser Mittheitang
beschriehen.

Wenn mau das krystallisirte a.JoBonoxim genau ebeneo mit CMor-
esstgsSore und KaHutnhydrat behandelt, wie das fruber <ur dus 6!:ge
~-Jononoxim angegeben ist, so erhatt man die «-Jononoxiates~ig-
Baure, C)!HM:N.O CHjj.CO~H, welche nach mehrnt~gem Um
krystallisiren aaa Ligroïn vom Sdp. 65–75" bei 98–99" scbNuht.

C,jiBM~Os. Bet-.C6?.9~,H8.6S.
6<~ » <{8.30,9 9.t4.

Daa m SMieher Weise dargesteMte «.JononhydrazM) CnH.o:
N.N C~Hte schmitzt bei 99".

') DieMBerMtte 28, t7M. (oc. cit.
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C~H~N,. Bw. C 8&t%, R tO.M
Gef.. 83.38, ~K).

Direeter Abbau des «'Jooons.
Das gewôhatiohe Jonon beateht ûberwiegend ans «~oneit.
Der directe Abbau des gewSho!!ch9a Jonona ist m der vorge-

dfekt~B Abhandtaa~ beachriebeo. Der Abbatt des ~-Jooont er&tgt.
wie schon aBgeNbrt w<ttd&,genau in derselben Weise und ge9ta!t"t
sich nocb gtatte~, ais der des gewShotichen Jonottg. Auch 6e! df<n
Abbau des remen «.Jonooe, far wekben bistang noeh nicht sehr er-
teb):che Mengen vorwaNdt werden konnteN, amd aïs Producte a<.«-

B!)ttethy!~ataf9S)tre und a~DitBetbyibentstMaaSare maebgewMMaw(n
den Dagegen bat die sebarfe Chara~eriNrang der M<t~ Âbbm-
producte des a~oBOos nocb Schwtengke!ten gebetea, was bei dea XM
dMMtt VeraNchen Maher sngewmdtett M~~ëa !ëMBt èrMSrHeh ist.
M betone aber besonders, dase andere AbbMprodtMt<ats die aus
gewohnUcheot JoMoc oder ~-Jonon erbaltenen, nicht aufgetre~n sind.
GMau ana!og)' ErCtbrmgen maebt man bci dem Abbau des Terpineois,

CHs CH9

C.OH

%Cr"CH9

H:C~JCH
C

CH,

Dasseth~ existirt bekauatUcb nu festen krystaUMirten Zastande und
at9 OeL von welchem gewisse Anthette nieht zur Krystatlisation zu
bringen sind.

Das aOssige Terpineot riecht wie das a-Jonon btumeoartigef, ais
d:t9 feste Terpineol bezw. das ~-Jonon.

Die ch~<n{schenUmwand!nngea des testée Terptneots. z. B. in

Tnoxyhexahydtocymot, vcibMhen sieh gtatter, ais bei dem <t9saigen
T~rptMot. GeoM ttoabge Gradunterachiede machen sieh bei dem
Abbau der beiden Spielarten des Jooona, des ft- und j~-JoeoM, be.
merHich.

Jonen aus ft-Jomon.

Bei dem Erhitzen mit Jodwsasersto&aure') liefert reines <<'Jonou

genau da~ethe Jonen wie ~onom oder gMt6hnUohe&Jonon. Daa
Joneu aus «.Jcoon zeigte die nachfotgenden Eigenschaften, wetche
ich mit den. Eigeaschaftea des Jonens ans ~-Jonon and gewôhntichetn
Jonon zusammen8teHe.

') Siehediese Berichte 26, 26S2.
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Jonen

t)aM<jMtM 2)am~-JoM)t S~wCh')!!eh~

Siedepttckt.MtarU.mm MttarMmm noter tOmm
be: tOS-ttO" be! tlZ-HS" be! t06-M~

V~

B~
t!'t.– L .tEboMo w:e bei dem au ~-Jonon dMgeeteUteaJonea warde aach

bei dem ans «Joneo erhatteoea Jonen bei der Oxydation mit ver-
<!CtHtterChamNeontëaong bei gewahnKchef Temperatur znoNchst die
Bildung von der bei t40–t45<' scbmetMn~nJoaegenontncarbMMSMt'e,
C~H~O!, ah ZwischeaprodMct, aod bei starkerer Oxydation die BMdaug
von ~tftCMboBsBttre, CtsHtjtOe, ttb EadprodNct festgeeteHt.

ReMea «-Joa<m wîrd ta ~-J~NOBtttngewaKdett, weM man dwsaf
coocantrtrte SchweMsSmfe in der Mr die Darete!!oog von ~-Jonen
aus gewohatichem Jonon beachriebenen Weise emwMtea !Ssst. Das
aus <t.Jonot) ethfdtMte ~.JoBon wurde darch Ueberfahrong in da~ bet

achmebende ~-JononaenMe&rbazonale eotchea chat'ttktonstrt.

Utagehehrt, aber MagîeM!tsc~wiengër und anter atarker Verhar-

zung und Bildung erhoblicher Mengenvon NebenpfodHcten, tSsststch
das ~Jonoa durch mehntündiges Kocheu mit atkohotMcber Kalilauge
in K-Jonon ~urSckverwaBdein. Das e'.Jonoa warde tn dem in einem
starken Damp&trotn ûberdeatiltirten ReacHoneproduct durch die

p-Brompheny!hydmzicprobe ntMhgewieaen.
Um die Unierschiede zwMeheMreinem «*JonoB, ~-Jonon und

gcwShn!!ehem, Ma a-Joiton und ~'Jouon bestehendem Jonon scharf
zu kennzeiebnen etet!en wir Merante)' ttoehmats ihM physikalischen
Eigenacha~en and die Schmelzpunkte cioigerihrerDenvate zoaammen'):

lt.A"I:
«-J. ~.J.n., JOIIOD

SMeputikt unter 18 mm Drock – t40" –
» 17 D t34--t36" –

t4.5~~> 0 t34.5–t35.5<' –

12 » » – – t26–t2'8<'
» tt i23–H4<'

M t2f–138.5" –
V(t!aa!gew!ohtbel 29~ 0.932 O.M6 0.935t
BrechMgtMex ao 1.4980 t.52t t.SO?
0!m,8ehme!zp<mht 99–90" ôtig 89–80"

Ox!meMigBtm)-e 98–99* 1030 I03"
SeaM~rb~ea Mt–tOS" M8" M9–UO"
y-BMmphenythydraMB. t42-t43" H5–tt<;e 142-143"
HydMzon,CMBw!N,:CMHM 99" t04-t05<' –

') Anmerkang. Die obige TabeUa venm!M$tm:ob noch za folgender
BeMMrhong:W!Mmamanter wrmmdettam HmckMB&hefadricht!g6 S!cde-
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Ans den aBge~ttftenHatwaadtonge'n von a- fn and von in

<!f.<to<Mn,sowte ans den besebrMbenea Verattohec, we!ch&mit rftnem

M'JonoM aagesteUtr worden Mnd, ergiebt etebvtutNea~m, daes «~aad

~-Jpnon <tor Sptetaftea des Jonoua nad atmetatMen~ache ehemMchë

VerMndttngett sind, dereM VerschMenhMten, wie schon einmat be-

merkt wurde, vieHe!eht auf eine versch!edeae rSomHche Lagerang der
Seitenkette des JoBone,, C~:CH.CO.CHa~ im VMbNitaisa zurn

JoBonnng zar&ckzafubfen siud.

Trotz itttedeto wtM ich diese SchtoSaMgerong ntcht ~nx ohoe

Vorbehahmaeben:

Per von R. Schmidt und mir geführte Nacbwpis'), dass der

Isogerantums~re die Formel:

CH, CH~

HsC~ C.CO<H

HïC~C.CH,
CHj,

Mkommtt fordert immer wieder daxa auf, für die 'ne der beiden

Spielarten des Jonons die aoatoge Forait:

CHt CHi,

HijC~C. CH CH. CO CH~

Hi.C~~C.CHï
CH:

iu'a Aage zu tasaca.

DeF Abbau des ~-JonoNs verMoft ao gtatt, dase an der Formet

dessetben oicht zu rStte!n ist.

Da <t-Jonon aater der Etnwirhang von starken SSuren in ~-Jonoo

aberg~bt, so würde nicht aosgeschtossea sein, dass «- and ~-Jonon
das aSmttche, sieh eigentlich vtm ~-Joaoa ableitende Joneo,

CH:( CHa

"C" CH

Hi,C CH CH
1 1

v

H~C C C CH~

"CH"CtT

tM{ertfn, aueh wenn dftn a-Jonon die obige Forme! zukâme.

pnnkte heobMht<tt,so tstei) nothwendig, das UeberaM~n nicht ïo rMchY<H"
zanehme)!. DestiHîrtman zn so!meU,so hertscht im 8!e<!egef9ssein grûeseKr
Drach, ais das tor dem ReeipMatMaagebmchte MMometeraMeigt. Unter
dieser Bedingang wird der Siedepunkt atets za hooh gefanden.

*) Stehedie fatgende MtttheMang.
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Cër dtrëetë~Bau vo~

.geringsten Anhattapankte da(Sr ergebea, dass die doppelte Bindot~
Ht den beiden Spielarten des Jonom s!<!h aa veracMedenen Steïtea

beHode.WaM~Johonnaeh der Forme!

CH: CHt

HtC~-TC. CH CH. CO. CH9

HitCL~Jic.CH,
CHII

xttsammengesetzt, so tBOseten daraus bel vorsiehtig geleitetem Ab*

bitti, ebeoito wie atta ÏaogeranMmsSttre, tsoget-MM&oreund aa-u-Di-

n)ethyh(t;p!n6Sare zu erhalten sein, deren Auffindung unter den

Oxydationsproducten des «'Jonone besondere 8chw!engheitett tncht
b!eten wOrde and bis jetzt ttt ketoem Mb getangm ist.

D!e Vermcbe werden ~ftgësetxt, um die U~~dei-Vémbi&o"
decheit beider Spielarten des Jonous zaergrNnden. Tro~: dem soeben

gesehitderten Sachverhalt soll namecttich nochm~ts eine grasses
Menge fMHft) a.Jonone abgebaat werden, damit die Producte des
Abbaus von Neuem nach IsogeronsSore und <M.a.D!methytMd!pinaNMre
durchMcht werden hSnnen.

158. Fef<L Ttem&nn und R. Sohmidt: Ueber die
Oonstitution der ~ogeraniumaSate (cyoUaehen QerantnnHaaM)

und dsa Iaogorami<mM&MenitrU.

(Bingegangen am 6. Aprit.)
Fr. W. Semmter Mnd der E!ne von unst) haben zaerst nach-

gewiesen, dM&amter der EtnwMmng von SSaren ni<;ht nar, wie
Tiem&BB und KrSger gezeigt, PseadojoBon eine Verbindung mit
einem gescMossenen Atotadog (Jonon) liefert, sondern dass unter
diesen Bed!ngwgen auch audere Gt!eder der Citrtdrethe in cycti«che
Verbindungen NbergefBhrt werden. Die fSr die hogenmimM&tre, das
ïsogeram)tmaSareB:trU und das leogeranMen') fraber aNgencmmonea
Constitutionsformeln kommea nicht mehr in Betracht, eeMem der
Nachweis geMbrt worden iat, dasa der Geramamaâare die Formet:

(CH,)!,C:CH[.CH,.CH,.ç;CH.COtR,

jeahommt. CHs

') DiMe Beriehte 8$, 2'!26! Mehe auoh D. R.-P. 75062.
SMhedieseBerichte 88, 3725–2726.
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A~<t~; dam~MK~o~
h)ot und GerMfoï in Terpiahydfat beim SohSttetn d{eaer Atkahote
mit!Mrd6nater SettweMaaare Mgt, daaa. die e~te Wrtcang def
daBB~eoSSaren Mf die aUphathehen Terpeave~htadungen darin be-

~taat, die darin voFhaodeneadoppehea B:ndMgeadttrohAotagert!)Bg
der Etetnente des Wassera bezw. einer SSure MfzQheben und das8
die Hydroxylgruppen a:ch dabei mit VorMebc an die KoMMs~S!.
atome begeben, wetehe Metbylgruppen trageB.

Dem daroh Hydrolyse der GerantamBSore erbattenen Product
wM demnach die Formet:

(CH,~C(OH).CH!CH:.CHa.C(OH).CH).CO,H.

CH.
sakommen. Die cycttaohen CttratverbmdaageM entba!t6n, wie in-
awhchen w{ederho!t nacbgewtesea worden mt, ais Gtied des darin

MthMd6nenAtt<tnnB&eadieGFapp&(€Ht)~e.
Der RiogsoMasa der bydrolyairten QerM~meSaM muae demnach

ZMaSchstim Sinne der Forme!:

CH3 CH,

HtC~"CH.GO,H,
HCL~ic<OH

erMgen.
CH, CHa

e I_ten.
dem nocb eine Hydtoxyigrappe enthitttendeo r!n(;<orm:gen

Gebilde kana Wasser sieh nach zwei veMehiedeneti Richtungen ab-
spalten, wie es die (btgenden beiden Formetn:

CHj, CHa CH, CH,

C
I. H,C~CH.CO:H und II. HtC~C.CO,H

H)CkJc.CH~ H,cLjC.CH.
CH CH.

erseheo lassen.

Durch daa Experiment war z<tentschelden, ob der tsogeranium-
sSuN anatog dem Jonon die Formel 1 oder aber die Formel ït za-
kommt.

Fr. W. Semmter und der E!ne von ons~ haben dargethan,
dass die Jsogerantamaaore dateh MtdCnate Cham&teoatSsttng in
eine Dioxydibydroisogeraniumsâure Bbergefahrt wird. Diese ist,
sowe!t die b!shengen Er&hMngea M;ehen, m ein Oxyhcton oder
eiu ongeaattigtes Lacton nicht atNMwandeto. Ware das der Fall, go
dMf&eman abbatd die Formel ï tBr die îsegeMmamsSafe in Betracht
Mehen. Aue dem Nichteintreten der Lactonbitdang ist aber kein

') Dièse Benchto 28, 2t37. D;eM Berichte 86, 2726.
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~&~ &f3ieS~!tan~M~ im'MÓ1~kiÎr'd¡, -t-

teogeHMtiamsfhtreM ziebea, we:i es eioo ganze Anzahtvoa cycH~hm
Oxysam-eB «ad DioxyeaM~n g!~t, we!<;h&Ma Lac«m MMe~ob.
schon eine Mydroxytgfoppe darht zoderCatboxytgntppeta der y.
oder ~BMiebttng ateht. Der Grand des Mtchtetatretena der Gaétan.
biMang dOrfte in aHeMdleaen PaUen darin au Mchea M:tt, dasa CaFb-
oxyt ttod Hydroxyt meh in C!8.trao9 Stethng M einander beandeN.

Bei der er~Mterten âacMage weMa we!tere VeMuchezar Feat-
atettMngder Constitution. der JsogeMniamBeoFeer)brderticb.

jfsog6rene&m-e (MnMthyM.heptMon.e.oSaM),
CH:. CO CH;. CHt CH~C. CO,H

Wenumati, OHUBdi8soebea erwâbato
(CH,)),

Wenomao, ohoe dieaoeben erwShBteDmxydihydfoiaogeraoiNMtsttur~
m maUren, dt& jmtt emeE rnr BHda% dta~r SaaT& aMtetebenden
Menge KattaMpertNanganat «Bter Eishabta~ oxydirte Maan~ von
I-'oger~aMmeNorea)!mah!:cb mit ChromaKwe (<mf1 Mo!.Ï8ogefan!a<o.
~aare 2 Mol.CrO~) und Sohwefetsaare vemet~t und auf dem Wasser-
bade erwSrmt, M ist nach Vertauf von etwa einer Stande die Reduc-
tioa derCbroattSare Baheztt beendtgt. Maa <en)t$ttd;eOberBoMmige
Chyornsaore durch N<ttr:umbMu!6t, athert aas und setzt die erhatteae,
SHg~ organieche SNure mit einer AnftOsMg von SemicarbMidcMor-
hydrat uod Natriumacetat an. Es acbe!det sich dabei bald eine 8ém:-
earbMON~arevondetrFofmet C~HMO~N.Mt.CO.NHt aus, welche
sich ais vemcMeden von der erwarteten, beim Abbaa des Jouons
Mh&!tenen, procenfiach gleich zasammettges~tea 8etn!eMbazonaânr&
erwieeen hat.

Die neue SemicarbazonsSare, welche wir aie ÎMgefonaenticarb'
aiionatute bMe!chnen, ist Bahezo untSaticb !n Essigester und kry-
stattiatrt ans viel siedendem Athohot in BiâMehee, welche bei 198~
echmetzen.

CtoHM~O~. Ber. C M.40, H 8.M. N t8.34.
6ef.. 5t.9t, 5t.92, 8.46,8.8t. 18.47.

Das SetnM<M'bfM:<M)dM:votder bogeronsSme iet durch 8<!ore&
schwietiger spaltbar, a!s das entsprecbende Derivat der Geronsaore.
Man mass die atkchottsche Losang etwa dreissig Minaten mit ver-
dBaoter Sehwefete&are kochen, um die tsogeMnt)SoM daraus &b-
znspMiteH. MeBeMMeteiMd:c&a06B!ges,~rMo8es,inWasser,Atko-
hot uad Aetber uHschwer ISsMehes Oel.

<M.-<<.&:methy!ad!piMaure (Bimethyt-S-hexandiaNcre),
HOaC.~C.HsC.HïC.C.COtH

(Ct~
W~nn ttMn die waserige LSsong von MogemBsaar<MnNatrium

ttdt einer atktttNchen BremMtang veraetzt, M MMdetaiûh atabatd
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Bromo~rttt SMw.TftrâMomKoNenstotF aas. M~anMtHrt (tavon ?,
:.`

zeratort aberscMssiges anterbromigsaares Natrium dc~ch Natriam-
M~aMt. saaert an undzieht mit Aather ana. Der Aethar hintert~t
beint Verdampfen eine feste SSare von der Formel CtHt<0<, welche
sieh sehr leicht in WMser, Alkohol, Aether, Benzol und ËMigeater,
aber nicht !&Ligroin toet, und durch UmttrystaMMren ans Benzol in

weisaen, bei 87" echmetzenden Nadetn gewonnen wird. Dte~etbe ist

der aus Jonoa dargesteUten a~Mn)8tbytadip!a8N)tre aaaserordent-

Hch Nbtttieh, kryataHtairt aber teichter, ais die letztere. Beide SSafen

scbmpb~a bei 87" und Mnd tro'zdem durch die Sehmelzprobe un*

achwer ala verschted~ae ehfntMehe tadtviduett au kennzeichnex. Wenn

man nSmHch Proben der beiden SSaren in vS!!ig reinem Zt)etande

mit finander mischt und dae Gemiseb amkrystattiairt, sa erhstt man

Krystallisationen, welche aiebt mehr bei 87*, sondent cmthMf zwi*

schea ?–?~" sehmekea! ettt s!eheref BeweM. dass in dem Gemach

zwei verseh!edene SNnreo eiothatten sind.

Analyseder a<«-Dio!et))ytad!ptns5aM.
C~H~O~. Ber. C a3.n, H 8.05.

Gef. » M.74, 8.M.

Da? Si!bersa!z iat in siedendem Wasaer z!eattich M~Hehund be-

standtg.

SitberbestimnMttg.C~Ht~OtAg:. Ber. Ag 95.67. Gef. Ag aa4S.

.Die Formet der o~DimethytadtptQsNure ergiebt sich m der

frûher erlâuterten Weise aas ihrer Bildung aus Jonon.

Die aua Ieogeronsriure entiitehende ~«-DintethytadiptoaSufe giebt,
mit AeetyteMorid bebandelt, ke!n Auhydrid, welches eine AnitaSaM)

oder ein Anil liefert; aie wird dadureb ala ein AbkSmmttBg der

Ad!p!MSare charakternirt. Die Auordaung der Atome, im Ring der J

laogeranMmaaore, ergMbt sich mit atter Stcherheh aus ibrer Bildung
M9 GeraniamaSare und eNtspncht dem Schema:

CHt CH3

C
c~c.c

C~C.CHs
C

Xar zwei isomère D!methy!ad!putsa<u'e&Manea, je nfMMem der

Ring sich an der eiaea oder anderen Stelle SShet, bei dieser Anord-

mung der Atome entstetten: e!ae aoymmetriaeh in der et-oder eme
`

asymatetrisch in der ~-SteMung dimethylirte AdipinaSare. Da sieh

aM Jonon nam die aaymmetrNch ~-dtmethyMrte AtMptMSure bildet,
muss die atts IsogeFaBMmsanre erhattene Saare die aeyn!!aetri9ch

<t.dimethy!irte AdipinsSare sein, und demnach die doppette Bindung Il
jm Ring der IsogeraniMmsâure aieh zwMchen dem die Carboxytgruppe) Ii
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BMtehte<t.B.ehen.CMt))Mb*<t.J<tht)!.XXXt. 5T

tragendec and dem die Methy!grappe tragenden KohteastofbtOtB des

Ringes beSndea. BarYBOgeranïttms&at'ekommt deamach die~orntet:

CH,CH<

Hi)Cr~C.CO:H
H<C'~C.CH:

CHs,

zo; oie ist im Sinne der neueren Nomendatar htnfbrt a!a MethyM-
d!t!tethyl-5-cyetohexea-C-tNetby!e<!ure.6 zu beze!cbnen. Aaa dieser
Formel ergiebt sich unm!ttetb!tr auch die oben angefShrte Format
der feogeronsNore. Dio von Settttatey und mir dargeeteUte Dioxydt-
hydrmeogenHnutBBS'tre ist demnach nach der Permet:

CHt CH:

H,Cj~C(OH).COtH H

H,Ck~'C<OH
CH~ C%

zotSinnmeDgeaetzt und ets Methyt-l.dimethyt-5.cyckhex&MdM!6.me-
thytsSare-6 za beze!chMeu. Be! <eaer Constitution Mt es leicht er~
klârlich, dasa die DioxydthydroMogeranntmaSure ein Lacton nicht

bttdet, deun keines ihrer Atkohothydroxyte staht zu der Carboxyt-
gruppe in y- oder ~*Beztehung.

Die weiteren Abbaoprodacte der leogeracittatsCure atfhen mit
dieser AMffassttngvoMkommen im EinMang. WenntBMnIsogeraniunt*
sSure oder DioxydibydroisogeraniumsSare mit K~tia'MpermMgauat
weiter oxydirt, daaerhatteneSSaregemiMhdorchKoehentnitKatk von
CxaIsanM befreit, aaa den d~dmoh entstandenemtSaUeheaC&!eMnMfttMK
wieder M!Fre!hett $8btt und atadann mit Kapferacetat!5sttng kocht,
so eeheidet aieh a<M.ditBethy!g~tarM<tres Eupter tt!s NntBstichër

Niederschtag ab. Das Fi!tr<tt wird kehtt&Entfernung kteiner Mengen
darin vorhandeMer hogerottaSore ~asgeSthert, mit SchwefetaSare stsrk

angesNaert und von Netem mit Aether aoegeschOttett. Dersetbe
hinteriNsat beim VerdnnsteB <M.-«-Dimethytbernetein8&are.

<M.-<t.DtO)ethytgtotaM&<n'e (Dimethyt-Z-pentaBdisanre),

HOaC. C. CH,. CHs. CO~H

(CH~,)t
·

Die tms dem KupferniederacMage in Freibeit gesetzte Saure
schmolz Bach dem Umkrystattisirett aus éinem Gemisch von Benzot
und Ligroïn bei 85~ und wurde {ernor aïs e~oh<<durch Umwaadtnng
in dK* bei ]4! ~chmehende o~t-Dimethyt~totaraniMure charak-
teriairt.
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AMtyae der AniMttre: C<:HtTNO,. Ber. C 65. Il 7.2S.
6e&" 65.99, ~7.4ë.

as.-DtmathyIb&raatetnsaafe (Dimethyï-2-!«ttaadM~e]j,

HOtC. C. CH,. CO~H

(CH,),
Die erbattene <M.-Dtatetbytben)eteia!SnM achmotz nach dem Um-

tHyststtistren bei 14t~i42<' und gab bet der Analyse die fotgeaden
ZaMen:

CsH,.0<. Ber. C.49.Z3, H 6.8&.
Gef. 49.03, 7.0t.

Wir steHeo hieronter die Formeln der IsogeraniameSare mit deoen

der MoxydibydroiBogeramama&nre und ibrer Abbaopi'odtMtezoaammeB:

CH9 CHa CHa CH.

f!ft.W
HiiC~ -C. CO, H H,C~~C<oH

H.C~C.CHt H,CL~C<~H=C:C a
H2c-c< CH3CH: CH,

IsugeNat)U!tS&<tre DtMydihydroisogerMtanMaaM

CHjt CHj, CH, CH~

C"

Hi)Cr"~COtH HtC~CO,H
H,cL~-CO.CHt H,C~~COi,H

CH, CHj,

rsogeMBsaxre <M.-t-Din!ethy!<tdtp!Mtere

CH!CHa CH<CH,
Y c

H<C~CO,H H,Cf~CO,H

HsC'~
OOtH

tir
CO;H

<M.-«-IMmethy!g~ta)f8iiai'e a~DMnedtytbentBtemeaare

Da die Lage der doppelten Bmducg in den tm Uebrigen gteich
conetita!rteaRingen des Jouons und der IsogerMMmaanre nicht gleich-

artig ist, so kann die Stette, an welcher sich die doppelte Bmdtmg
teNndet, aach <3r d!e anderea eyeMachen<EHiederderCttra!Mihentcht
mit.Sicherhctt vorMSgMitgt werden.

tsot{eraniatBa&ar6Mitri). 1.

Mit dem von Fr. W. Semtnter und dem Einen MN ans~ hmge-
ateUtencyciischen Gerantome&arenttnt baben Mch auch Barbier und

Boaveauh*) beachSftigt. Sie beklagen sieh darOber, nach den An-

DièseBenchte 2e, :'7~T. Bo)!. Me. oHm. [)S96] 16, !0<M.
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57*i'

gaben der Mebea ettirten MiMb~itang kei~e Aasbentot erhattea ZM
baben.

WiFtaMenbehafeDaMteHHBgdesc~ Nittils~Dter atetem
Umrahren aMph&t!8cheaaeranMnMatM'etMtf:t taagsam in 70-procentige
Sehwe~taSure aiessen, 6ch3Me!n dam:t nbch ein:geZe:t und aater-
8t8tzen die Réaction darch geMndes Erwarmen. Das Beactionsge-
misch wird auf Eta oder ia kottes W~aer gegoMen, woranf man das
geb:Mcte JBOger<MMMtM(h!ren!trMtm Damp&trom des~tMrt, uat 6a v<m
VeMMrei)):gt)Mgenau trennen, welche 8!edepa«kt8vcrzSgwmtgea ver-
tmtassMt. Unter <eMt) Utast&ttden ergeben (nch s~hr befriedigende
Aoabeaten an h«gefaninn)s5Nren!h'H.

Semmte)- at<d der Etne von ut)9 bttben den Siedepunkt deeïeo-
gersBMma6aren:tnta mter t0 mm Druck frSher bei 87-88" beobachtet.
Barbier und Bo<iVf:m!t gebfM den Siedepunkt unter 10 mat Druck
beL 9T* ap. Atteb wu' babea «ft em~ e<wM h8h~ aie 97–88"
nSmUch nm 90~ t!egcodet) Siedepunkt des ieogeranMMa&tr@mt!h
onter tO mm Druck beobtM-htet. Wtts utiseres ErachtetM tetcht wkMr.
lich ist. Der Bildung oyettseher Verbindungen der Citralreihe aas
den CHteptechenden attphatMchen Verbindungen geht immer, wie
mehrfa<;h edântert wordett iat, eine

onMdMtensptU-tMkHydmtyseder !t)tphat!8c)MMVerbi)tdangPM vomoB. Auch Barbier und Bou-
veault hab~H diesenThatbeataud

<;otMtatirtandett)d)trchAn)agerm)gvon 1 Mot. Wasser Mt das Geraniamsaarenitrii entstaudenes alipba.
tMohes Addtttoasproduct isolirt, welches eiu anter 10 mm Druck bei
t52<' a:edfnde8 Oel dafetoMt. Aas den Producten der Hydrolyse
des atipbatiseheM GerMtttmanoreNitrits entatelit dm~h Wuaserab.
spatt<M<gdu cyeMache ÏMgeNnmme&trenitn!. Diesem haften leicht
gewMae Mengen der Zwisehenproducte aM, welcbe aeinen Siedepunkt
erhChen.

Wenn man die h&ber etedende Fraction dea rohen hogeraaittta.
MareattrHa, welche unter. tOmat Drach zwiMhpn 9&-130" Sbeigeht
ttbkebtt. so erstarrt aie zum Theit kryataMMMeh. Die abgesogene~mit weuig kahem L!gro!a gewaschene und aus siedendem LigroîM
«mkfy6tatt!Nrte Verbindung bildet blendend weiMe Btattchen, welche
bei !t8<'sehme)zen. Sie ist durcit AntageMog von Wasser an die
doppette BMdtMtg des tsogerMmmeSMen:trib eatatanden, .tso nach
der Formel C~H~NO zuaamtnengeeetzt; denu aio wird, mit atkohoti.
Mbem KaH einige Zeit gekccht. ~uant:t~:v in ÏMgetM:antsanre<t;trH
zaruck v~Mde!t. 'd

C,.UnKO. Ber. C 7t.8ù, H to.)~, N ~.38.
6ef..?t~8,~tO.M,.8.60,

Es iet bemertteMwerth, dass aach die doppelte Bindung M einer
cydischen Terpea~rb:ndMg, wie dem

tB.gtnmi.me&~mtnt, unter
der E.nw.rkmg v.M BtSrkeren Saaren Wasser addirt. Die dabei

f~
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entstehende Verbindung ist vu6!g gesSttigt, sie nimmt m EMessig.
!oMBg kein Brom mehr auf, es d<!Fft&ihr demnach die Faoneh

CH~ CH,

H~C~~CH. CN

H.CL~C<OH
CHïC"'

zttkomtMMt. Barbier uud Bouve~a~t haben dis nXmtiehe, durch

AnHigung t'mt Wasscr an dns IsogeraMmmsSuretHtnt entatandene Pro.

duet in ktemeu Mengftt erhatten. Wenn man das at!phat)sche Géra'

nMm~tareattrH tMtt 65–7G-proeeut!gerSchwefet8<iore in de<-K6)te

Kagireu iNsst aHd das ReMtioBsprodoet itn DMtptstront Obertreibt, ist

es Mtchtschwet-, tmadestetts tO pCt. des tttiphatisehen GeranmuMSure*

nhfMa t<! dto be! ~M'*wc6tttf'!xMtMë Vët'Mtfdttti~untxawandeta.
ÏK der Etowtrkan~ vaM Brom auf die Mges&ttigten Terpene be.

sititt man :t!terdt)tg8 kfm absotut xmertitssiges Mittet, um die Fragf
!Mtchder Anz~ht der darit) vorhand~fMti doppetten BiodttHgen za ent-

selieiden.

Es unte<n<'gt nicht dent mindesten Zweifct, dast dae Ktiphatische
Genutiatnstmrenitri! zwei doppette Bindmtgen enthStt; und doch wer-

den von demae!bet) z. B. i)) KisesMgtSaang bet gewShntieher Tempe-
rstur teieht nnr zwei Atome Brom atttgen&nunen.

Es wcrdeM z. B. zur Bromirong von a!ip&at!schem Geramam'

sSurenhnt bis zutMAaftreten der BromfSrbung t05.82 pCt. Brom ver-

bfmcht, wabrettd theoretiseb bei Addition von xwei Atomeo Brom

107 38 pCt. BrotM efford<'rt:ch sind.

Das lMgt*ntn!unt6ttttrettitrit verhS~ aieh sogar gegen BrMB bemahf

wie euM gM&ttigte VerbmduHg; es nimt~t in seinen LSsungen nur

ittMsercrdetttttch !angsam Brom auf.

Aos der IsogeraBtnmsSare habën Semmler und der Ktae von

Ht)s') ein DibrotaM, die bei t2!<' schmetzende Dtbt'otndthydrt<Mo*

gentmutMStiutf,
l'EI~ CEI3CH~ CH,t

C
Hi,C~ ~CBr. CO~H

H f r'~ Br
Mt~ CHi) ~"='

in ChtnrotbfmtNsuttg datgest~Ht; aber a<Mh itt diesel Faite gebt die

Bromaddition imsaerotdenttich langsam von Statten.

hogeramumsSHrenttrit cnth9!t die Cyangroppe au ein Kchtenatoff*

:ttomgebMtdea, welches Im Ring zwisch~n einem ditMethytu'teHnnd einem

monentethytirten IMttenstnnatotM st~ht. t~~a sotche cyetische Nitrih*

') DièseBcneht&~(!, :M.
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Met!aumeKt~eatHch 'echw!~ vëmette~ <?? rangée Ze{t

behanot. 80 g!ebt x. B, A. W. v. Hofutfmn') sehtm im Jahre. M85

an, daes er vorgebUoh vofattcht !tabe. swdem ~enHtmethytbt'azMxtfM
durch V<ff8e!fbndie imgehCnge SSMr«darzMteMen, w<c!j<* errit opNtcr
vcn O.Jtt<;obBeM*)<!orch!<:inw!t!tttng vnttHamatoHchtendinGegen-
wart von AtaKt!niM)ttchtot'!dsaf Pent~methytbetMot gewoMoen und in

das Nitrit A. W. v. Hafmann's umgewandett worden ist. AetmMche

VerMhNM~ Nn~ von Victor Meyer und 9e!ncn Schittern ~pSter
vMfach beobMhtet and ntethodMch stodirt worden.

Bereits Fr. W. SHutotter und der Eine voHttns habeo constatift*),
daaodas hogeraoMtneKareaitr!! sieh MhwerveMeiten Msat. Um die Ver-

Mifttug deBBetbenzu beachteMnigen, hobettwirdiese Verbindung mehrere

Tage m!t waseerha!tige))t Kaliambydrat aof MO"erbitzt uod été dadareh

zu 30–40 pCt. io ein be! 2(t!<'8ehn)8tzendes Atnid ntngewaode!t, dem

wtf MMteFKttdeten ~fodncten auckbegegnet sind. «ts w!r daa~Hpba-
ttsche Nitrit lange Zeit mit 50–6Q-procenttger Sehwefets&are beban'

delfen. Das beh'e<!<*ndeAmid ist von nos nus einem Gemisch von

Benzol und L!gr<tîMMtnkry))tn!t!ëirt und dadarch m !angea weiesen
Nadptt) erhalten wordeo.

C~BuNO. Bet. C 7t.8a, tt M.t8, K S.3S.
Gef. ~i0(!, ÎO.M, ~.57.

Daa Amid Mt aueeer<trdfutt!eh achwer weiter ver6e!fbar; aber
diese Tbatsache ist bei der SteHottg der Gruppe CO.NH~ in seinem

MotekSt darchaca nieht auH&ttig. Monbegegnet der schwierigen Verân-
der!!chke!t desAtomeomptexes, wetcheran dem mMeren, zwiachenttem

)n<M)ometbytirtenund dimethytirtett Koh~oetetratom im Ring stehenden

KoMenstoffatome hitt~et, immer wieder. So !Sset Heh zxm BeispMt
die taogeramamsaure mittets der gewShoi!cheMMethoden tt!ebt ver*

estern, und man musa den &!iphatt8chcndureh

Stittfea !nverth'en, un) zn der eyettachen Verbindung zu gehngen.

BtMs f8ogcnmMnMEaré)ntnt scM!e9at!obdocb vemeifbar iat, haben

auch Barbier uodBotveaatt~fMtgeBteHt. Sïebabend&beieinean-
serea ËrachteM sebr intereasante BeobaehtunggentMht. Sie t'aben nSat-

Hcb dargetban, dasa anter der bei 170"unter DruckerMgendcn Einwir*

kung von a!koho!{scherKatt!a<tge awffsogera«MBteSaren!tn!~weitaornere

tsageraniamaSureamnie entsteben, von denen daa eine leicht !Sei!ch
in Aether Qnd Benzol Mt, unter 10<nm bet 208" siedet and bei t2t°

scbm!tzt, w&hrecd das zweîte von diesenMsaogmHttetn weniger aat-

genommen w!rd, bei 202<*schmMzt, atso m!t demvon ans gewonneaen
.~mM identiach tst~ und onter 10 mm bei t65" leicht saMimirt.

D:aM Berichte <8, 18M. *) D:eMBenchte 22. t2t!t.
DtM&Bericbte 86, 272'?. <),!oe.cit.



890

DMMt~e!de« MOBMMtïAmM&~~e~seht ta~ia~t dMaaf Ma< d&aa
!a de'!0tMsa~genIsogersniams~nrenttnt cïo Gomen~eder beMea MitfUe:

HC Cfî, C&t CHt

c c

HtC.~CH.C~
uad

H,C~C.CN
H.cLjc.CH~ HtC~C.CHt

CH CH.

vofKegt; deaa in diesem F<t!!e kaon 6)ae KaanoMmene )n der Seiten-

kette, wie bei den beiden Spielarten des Jonons, moht in Betracht

kommen. Wk gede~M~ diese beiden Amide eingehend za unter.

Mcheo, ttttt auch ouf diesem Wege w~tereB E!nbtick tB die tsoaene-

verhattnMae der cycUschea CitratabMmmMoge za ertattg~a. Barbier

uad Bouveaah~) haben bereits ge~eigt~ dass ho~ramameSafernih-U
bei der Oxydation <M."<*D!methy!g!tttaF8&m'6and ~Dtmethytbem-
etc!nsâ)tMUefërtt Da&AnR!cetemdÎMef b~iden VefbtndNBgettHt aber

fûr die Eatscbe!dnng der soeben aogeregten Frage ohne BedeatonR.

BerUn und Hotxmindet), im April Ï898.

164. P. J&oobson und Andrew Turnbun: Untersuohungem

<ther Reduotionsproduote von Aaoverbtndunaen. VIH.

(Mitgethmttvon P. Jacobsttn.)

[Emgeg.!na !3.Apn!; vorgotmgen!o der Sitzung von Hro. P. J~cobscaJ

Au die AN<Bhdmtgder SetMidm-Um~ertmg beua Benzot.&zo-

phenetot~) schtoss sich eme systematische Uatersachcng') Sber das

Verhalten der Homologen und Aethoxyt-Denvate des Benzot-azt~

phenetots bei der Réduction mit ZiBncMorOr und SaizsSarf an. Em

Ergabniss dersetbea fasste ich in dem Sfttze*) z<Mammen:

»Die Geg.enwart eines zur Azogruppe otthostSadigen Methyls
*odef Aetboxyts im MoteMt e!nM AzophenotSthers bedingt eine

*ErschwerMng*) der OrthoseatidiB-U<ntag<*raog.~

') D:eMBm-ichte2S, 2727.

P.JMobson(nutW.Ft6che)f, C.Fertsch.F.Hent'teh,J.Kteia),
dieseBenchte M, 992 (M92); X«,<,8t, 689 (1893;.

P. Jaeobaon, diese Boriobto86, 700 (t893): Acn. d. Chem.S!87,

98(t8M).
*) Ann. d. Chem. ZM, U&.

~Anmerkaag: Nach den.bmhoF mitgo~Mhea~etMchenmhM~~t
d~s m gewissenFMten (vgt. No. 3, 4, t3, 18 MadK}m der Tthette No. t,

Ann. d. Chem. 287, S. 106-109) darch den OrthomhititMntm die Ortho-

Mmidin-Bitdungnicht nar erschwert,Mndent vûMigverbindertwird. Nenere
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M~ M~

S~b~tawtM – CHt <mdO.C~He– xukommende Wtrkttog a<tch von

6!neat ZWeitM Benzotkem aaageabt wird, we!<!her s!ch au der eot*

eprecheadenSteUe MtSgt, <!aM m&Maaach be!HnBénzoî-ttzo.«-

n&ph<omthyt&therf

CtHi.O.( yN:N.Qttî,

die OrthosemMin-BHduag zarackgedrSttgt wM').

VersuehebetteNader FMto No. 3 uad 4 Benzot-azo-m-krcBQtot uad

e-Totaot-azo'phanetc! – habenmirindettagexdgt, dasaMtchMerOrtho-

Mmidiae und zwar in gar mcht onbetfSchttioheaMeogem – gebMet
werdeo. Aof thM AbwesechMt bMW.die GegenwMt nur sohr geringer

Meng-chi.\,a1"fiûlier"dünÙiSgë8Cblossêiï¡dass dièi'ohol1liilligëniiigsooebëim-Ïfengètrwar ErBtter'damtMgëMMoMeit.dMsdteMhe~mhigëntBgal~ebeit)~
BehM<te!nemer Probe !hrer Mt!zM<tKBLCeang m!t Nttnt. Mne tdt~e odef

ntK'sehr wenig getrabte Lësung Ueferte(vg!. Ano. d. Chem. 887, S. Ï44,

!60, !70); im Vortrauenauf dieseReaction– welchedurch ContMMversttehe
am Gemischdes o-Sem!diasans BenMt-Me.pheMtotund des p-Sem!d!mau

<To!aol-aze-phoMtot gopr&ft worden war wurde m jeaen FtMen dte

*Ameise)!)6itaM-T)'enB)mg<(Ann.d. Chen).887, S. 144)anteriMaen. Ich habe

non aber nouerdinga dia ErfehMng gemacht, dMs manche OtthoMmidine

!m Gemischmit PM~-SetaMioettbei der Nttntptebe ihMAoweseaheitmaht

so rMch durch Trabang der diazatirton LSsMg zu orkennen geben, ver-

mnthtioh weHsie nicht so prompt mit ettpetngw Saore unter AxnnMMMnog

reagiren. Es ist daher nothwendig, fnr die qtiantitttiw AttfMbeitnogdes

Rwtaetionsgemieebeaeteta die AmeiMOB&OM-TrMmmgdurchzttfiihKn. Bei

BeantMog dersolben ergab sich f6r die Rédaction des Benzet-ttzo-

M-ttr~ectoh anter den ~aermaten Bedicg)tBgM<(Ann. 287, S. t05, tlO)
in zweiVefaaehendaa fotgende Reenttat:

Orth<Memidm: PaMMmidm: SpttttMtg:
î. 28 pCt. 24 pCt. 45 pCt.
ÎI. 27 21 » 49

wahrendein MU6r ~eMaeh am Benzot-MO-phenetot 1

Orthoaemidit: 4&p€!t., PMMemidm:HpOt., 8pa!tang: 29pCt.

ergab. Auch diese Maen ZaMen zeigen mithin oinen starken RadtgMtg
des OrthMemidin-Betfages dateh Emf&hmngder orthosMadigen Methyl.

grappe. Zu MtttogenErgeboMeenbin iehdm'chmeaaVeMacheame-ToIaot-

Mo*phenetot gdangt, <Mezu)' Zmt Ma Htn. Stad. Fr~M fortgetahft
werden und spater mitgetheitt wordeneottca. Da in dteMn be!dM F&Uen

die. oben MgefahttttCesetzmaMtgkett<mchnaob den nenemgenauerenVer-
Mchenbeetehea btieb, wenn auch die DMerenMala den ZfiUengegem&ber
den Utsp!'a)tg)!chznr Ableitung benatztenMbr viel genoger werden~M habe

ich NMtweHengoglaubt, von der WtaderhotuBgder qoMtitatiwn TeNMhe

~r die FaUe Nr. 12, 13 nnd t6 noeh AbstandMhmen zu dtrfen;
') Vgt. Men<tMch Victor Meyer, dieso Bericbte 88, !? CS95).
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~M !)~ abee g~d~ tm ~ese~~ ~at'xiï dersalbeb.Z~tt,
eh ieh Mit W. Ffsetj~r srn Beezot-azo-ptienetot die neue Umlage.
nmgsart det Hydraza-KBfp~ be<tbach~te, 0. N. Witt mit Chr.
Sehmîa~ dÏe Ot~ttoaeetidht-~tagërmtg featgeaMHt. Semé Umtey.

anchong~n') zeigten, dass der Beozet.azo.ec~naphttïMthyi&thef sehf
reiebtMh einOrthoMmidm tiefert, und ergaben keinerlei Anhaltspunkte
datSr, dass daneben ûberhaupt ein Parasemidin gebi!det wird.

FfeH{eh sind die V~M~bc WHt's mit meinen Vemuebea nicht
direct vetgteichbar, da wir nicht die gleichen Redocttons'BedmgNngen
mtweadeten. Bei den quantitattv dafehgetahrten Versachen vetfahr
Mh steta derartt), dass der AzoMrper m alkoholischer Suspension
aMmBhHeh)H aberscMsmge s&tzsKare ZtnoebtorSrtSsttng eingetragen
w'trde; unter diesen Bedingangen wird a!m der dofch Reduetion des

AzekBrpera geMMeteHydrazohSfper schoc !m Moment des Eotstahem
<tch dte SSare umge!agert. Wttt reduc'rtû zwarhetgeHMn ~ra~a
VëNttchm auch mit Mtfzsaarer ZuMeMorSfMMng; spStef aber redm-
cirte er den AxoMrper zonSchet mit Z!nBehto)-itr allein ohne
freie Satzstare in alkoholischer Maung und fBgte eret, nachdem
dutreh dieses AgMS EntîKrbtmg bewirkt – d. h. die DoppetstMhstoN-
Biadang Mfgehoben – iat, freie Sahsaare hatza.

Daaa durch diese VerschMenheit der Arbeitsweise der Reductions-
vertattf weeentUch modiSeurt werden k8note, erschien recbt wohl

m8g!ich. Es war daher wSn6chen$werth za erfahrea, wie die drei

Azopheno!ather:

O.C;H; O.C:H& O.C~H~

i.~ n. ~S in.

U ~.L~. U~

Nt.CeH. N~.OeHi N,.C.H~
unter gleiehartigen Reductionsbedingungen atch verbatten. Dieunten
im etsten Abschuitt des experiateateMen The!!a mitgetheilten Vemuebe

zeigea Bao, dass aueh anter den Wïtt'aonen RedactiMNbedmgaagett
beim BeMot~azo-M-kreeetot (Formel 11) gegenNber dem Benzol-azo-

pnenetot (Formel ï) die Orthosemidin-Bildung erheblich zurBckgedrang~
wird, w&orend beim Beozot-axo'a*aaphto!Sther (Formel Ht) die NM-

gung zur Ortnesemidin-Bildung Mtgeschwacht besteht.
Zur Et'kMntog des der Orthosemidin-Bildung MnderMchenEin-

NoMeetden die der Azogruppe benachbarte Methy!gMppe MâQbt, watem
die rSomUchenVerhSttmsse der MolekMe herjungezogenwofden'). tnt

Stnne dteserAm&ssttBgwatde atao nachjeBeo Beobaehtongendi&.
Methytgroppe em rNamMehesHtodermes der OrthosemHm-Bitdang be-

dingen, der an demethen Stelle sieh anscMiessende Benzolkera dagegen

') 0. N. Witt (mit Chr. Schmidt und H. v. Helmolt, dieMBetichta
85, Mt3 (1892); 27, M6t(!894). ") Amn.d. Chem.?7, t05.

D!eM Berichte 86, 703. Acn. d. Cham. 287, t2t.
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n!~ht.' E~ !f3hN~ c'K do~~

weg(t!)get)des benaobbHFtenSti<')(8t<t<Moa!ebei Forme! II so weit ta

der RiohtungzM dem mtt bezeiçhneteB~teseratoSatom abgejtenkt
werden, dam bei relativ b~aCg eintMtfaden ConOgarationen die Aus-

wfehaetang d!e8ea Whsseret~ttcms gegen die Grappe NH.OeHi
doteh dao eich d&vor tagerode Stictcatoffatom gehindert wM; der

Benzptkent aber (Pormet HI) wO~de das StiehstoHatom nieht aeweit

xa dent t&H b62fi;choetet& WaMetatoSatom dfângm, das~ der t3r

die Orthosemidin-Bttdong ertbrderiiche Eintntt der NH.CeH;'Gntppe
!<nSteHe des ietztereN ersehwert wird.

Nan wMwoht a!!geme!n oach Baeyer'e Vofgacg') at)ge'aommea,
dase durch Hydrirang eine betFSchttiche r&ttmMeheErweitemng des

Benzotringes statt<!ndet. VerknSpft man dte obigen ErwSg'<t!get<mit
difaer Anechaaang, so érsehien die Frage intéressant, wie sich der

BettzaL<&zn-aT~tetr~ttydfo-ft-j;tftphtQ~thy!Ntbe!

C;IÏ,.0./
_« ~.Ns.CtH~

H<c( ~CH:
HeC~CH~

v~rhatten witrde. Maa kottHtf erwarteM, dass der darch Hydrirtmg
erweiterte Beozotkern das Stickstoitatom weiter zu dem mit bezeich-

nete!) WaMeratoffatom hinuberdrangen ond den AMStaaachdes letzteren
dàher wieder erachworeK wCrde.

Die Versache, welehe darch diese FrageateUang angeregt wardan,
sind im Fotgenden hesehrieben. Ihr ErgebnMS entaprach der eben

begrandeten Vermathung. Im Gogensat:! zn dem Benzot-azo-

«-naphtotathyUther (Formel Ht), wph'her reichïich ein

OrthoMmidin, aber kein Parasemidin liefert, eotstcht
unter den gteichen RedacttoKsbediMgangen aaa dem Ben-

zot-.tzo-tetrahydron&phtot&thyt&the)' (Formet tY) in erheb-
Heher Mange em F'&rttaemidin, w&hrend der Betr<tg der

OrthosemidiM-Bitdangstar~ vefntindert wird.

Die Z)thten, welche dM Verhittten der vier in Betrachtkomatet)-
den AxophenotSther erkennen !assen, m8geu zur beeseren UebersicM
hier schon zosammengeetettt werden.

t'MMMe~ttOtthoatmt-t'MtemeattunMBtmt-
UrthO- Fera. e, dtm, betogett wf d)<
<emM!tt MmHm "oC,mm,mwt!e<9rUm-

togentngs-ittMn

Ben~t MO.phemetot MpCt. !3 pCt. MpCt. 8! pCt.
n. '.m-&MM(ot .8~ 92« 9~ M <
!It. -«-Mphtel-

SthytSther .M 0 ?* 11 100
tV.BeBMt-MO-ft-tetmhydm'

Baph~!6thy)tther. 41 38 4 <6 s 52

') VgLAao. d. Chem. 845, !M (t8!!8).
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Ma~ eMMKtaw thaeio (w~ .alllëïit1iëitc1iié'I6tzte"~1\rtie~l&pattêJ;> '?

dus der hydrirte AzoaaphtoMther in seinem Verhatten weaentMchvon

dem anhydriftpn abweicht, aber mit dem BeaMt-azo'kresatot ziem-
Hfh aberemstimmt. Es ist diee ein Berna BeiBpie! Mr jene attgetneioe,
von Bamberger erkaante uad dttroh ein reichea VeraNchsmatenat

erMoterte Ereeheinang, dase die in einem Kem vOUighydrirten Naph.
taûn'Denvate e!eh im Gegensatz za den nicht hydrirten Nsphtatin-

KNtpeM dam eNtaprechènden AhMatatHagen toa Ben~ët HothotOgën

gtMeharttg verhalten.

Zagte!ch darf man wobt in diesem Befund Mna neue StStze für

die Mefieche Deutung der Reactione-ErBchwerBttg (bei der Sent:d:M-

Uontagerang und bei SbnUcben FsHen~)) erblieken.
Die VeMMche, die im Fotgenden beechneben sind, wurden

eowit aie daa qaatitative Verhalten des Benzol-azo-tetrahydronaphtol-

&thy!Sth6Mund die Chacakteriau'ttng der <m9!ht& eatstehanden Re.

ductionsproducte betreSen von Hrn. Andrew TurnbaH t8~5

bis 1896 un Heidelberger UmverBit&ta-Laboratoriam aaagefBhrt~).
Die qoatttttattvett Veraoehe hat spSter im I. Berliner Univers!t6t9-

Laboratorium ntem AsMStent Hr. Dr. A. Stembreok dwohgeSthrt,
dem icb fBf seine sofgRtMge HNtfe an dieser Stelle memeN beeten

Dank aaaspreehen mSchte.

Quantitative Versuehe Sber das Verhatten des

Benxot-~zo-pheoetotStBenzot-azo-M-kresetots undBenzot-

azo-'t-uitphtot&thyISthers bei der Réduction unter d<'tt

Witt'schen Bedingungen.

Die Reduction warde in aHen drei FSt!en MgeaderataMaeo ans-

geftihrt'):
Zn eiuer SuspeasMM)von 5g des Azopben&iMhaMin tOccMAlkobol

wurdon9 g hrystaUiMrtesZmnchbr&f<ntfciomalhioMgMetzt. Das sieh Ma
adbat erw5rmeodeQemMch wmftte wiedorhott darcbgesehattett und dano,
wenn von selbst Mne Erwannung mehr emtntt, aufdem WtMMrbtMtegatmde
erw&rntt,bis alles in LoMtnggegangen war, endHehnoch ? Minutenaof
dem biedendenWaMerbadoam Steigrobr echttzt. Man ttes:.dann abkûhlen,

iûgte 40ccm t2-ptoeent!ger SatzaSorehiazMund t:Ma2 Stunden stehen.

Die Ana!yse des Redactionsgemisches geschah in den FaUen A

und B derart, dass man die entstandenen Bas~Mdureh Ueberaattiget)

t) Vgt. die UebwMeht in Ann. d. Chem. 287, 118. Vgl. ~mer

Bas&h, JMm.f5tpMM.Chem.~]a2~3M (t89&); M,4t4 (t89~ – Pâti,
ebenda 54, 258 (1896). Ansohatz, diese Bericbte SO, ~2t (1897).
Btsehett, ebend&~8, M?2. SehoUz, dieseBenchte 3t, 414,6M (1898).

AtMfahrticheMDaMteMoagvgL in der Dissertation desMiben: Heidel-

~rg t89'

') Vgt. 0. N. Witt und v. Heimott, diese Berichte 27, ~a~ (r894).
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MttKatmNàMgë, XaMth6rB,T iÁ¡th~ri
zuaNchBt iosgesamNtt abschied, ibr Gemisch dann durcb Vaettom-
destination in SpttttangebMeo und UmtageMB~baaen tMeote umd dte

!ot2<e)'enendlich der ~AmetaeMSttfe'Trennongt unterw~') Pet der

AmeiaeM~are.Tfenneng wurde oicht Mur der haaieche Theil der for-

mylirupgsproducte (MetheBytverbtttdttngde~o.SemMms), sondent aucb
der ))!chtbasMche TheH gewogen; letzterer wtrdc ala Dtfbftnyt-Ver-
bin~ng des p-SemMiaa in Reehaanggezcgeo~.

A. 2?eM<aM-pAene(e/.

tOg SabstMZ <:e<<)ftoa2.<7 g SpattttngsbMen(Sdp.90–!05" bei !4mm)
und ?.2t g UmtftgofmtgabaMn(Sdp. 222-230* onter t3 mm). – 2.0892g des

Umtogemogabaam-eemhotMsgaben t.6(!!}tgM<)tbeByJverbmduttt<de9c-Se-
)n!d{Mand 0.5928g DtformytMtMndtmgdM~-Semidmii.

6ofmtden:&7pCt.o-Semidin,t8pCt.p-8emid!t),2&pCt.SpattoDg.

B. &M<aZO'M-eM<<
Vorsuebl: tOg8abataai!i:3.87g8pa)tnBgebMeu(Sctp.80–150''unter

:!OmBtDnMk) und 6.38 g UmtagentngwbMee(8dp.225–34&"MNtor 20 mm
Dt-uctt). 2.0tl9g UmtagemagBbMengemiMh:1.0334gMethonylverbindang
und).2060gDib)'myhefbindang.

Vorsuah n: JOg Sub8tanz:3.20 Spattang~bMennnd 6.66 Umtttge-
rungtbttMm. 2.2597g Um)<tgenmgBbaseng<)))tiech:t.t456gMetheoytvorMN-
dttng und 1.4244g DitbnnytverbMdang.

6eft)aden: 1. :n pCt. M.Semid!n,31 pCt. p-Semidin,33pCt. Spattang.
IL 32 » < 34 32 »

DM gleiche Vertahren der Analyse konate leider fur den

C. &M<<M(t.«.~«(p&<oMMyM<&ef
nicht betbtgt werden, da die UmtagerNBgsbase setbat sowoht wie daa
Product der Einwirkung von AmeiBeneaare auf d!e:e!be in Aether
(aach in Benzol) za schwer tS~tch iM, um auggeschattett werden za
kSnBM. Man nauaste sich m dteaemPaMedamnfbeechtSokett, dett

8pa!htBgsbetrag durch WaaaerdaMpf-De86Uat:M=') za beattmmen, das

Ortho8eatidm*)j aoweit es sieh ala Oblorhydrat abachied, 20 wâgen
und durch qualitative Reaet!oaeo za zeigen, dass ein PatMemidin in

irgend betrâchtlicber Menge nicht vorhanden ist.
VerBueh I: 5g Subatanz wurdon in der ohen augegebononWeise

feducirt; der !n dem RedttetmnagemHchgobildoteNiederscMegworde dann

') VgL Amn.d. Cttem. 287, 148-t46. *) Ebead~ S. t38.

')Vgt.ABa.d.€!hem.S8't46.
Zur Cbar!tkterMt!)tdoNetbM)soi hier noch erw&hBt,dase die ihm ont-

spMcheadefraie StttbtzoBtumb~fte.~Hx~O), ToawdchM'Witt nnd
Schmidt (dièse Berichte M, 1017) das CMorhydMtbeMbneben haben, ans
CMoM<enanMh Zasatz von Athoho) in iatMtNVgolbenfechttdnkHgenT&Ma
Tom Schmp.t75–ï78" kryetaMM~ (BN'.Ptocente: N 5.98, goC.5.63.)
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~m. ~t- SMgkeit' ~Mt~dm~ i~ dnMh -Rham~om=g<
techendem Wasser bebundett, ntteh dem AbttQhtm wieder abËtMrt (MatMr*
tttttge11)und dann getroetmot. Ec wogjetzt !}.Ëg, war itioKfteiund erwiM*
sieh ais MmeaCbtMbydnttdes Orthmemidioe~: <oiM :i)t)MtHtreMsMMggitb
mit NatF)«nto!t)ritzaBt~Mtc!ne t!"frothe F&rbangHxd hettto sich daoax~h
ttorzer Zeit nnto)-Tuthnog auf; mit Ammoni)tkt)MhM<!c(t,gab ff du'eet <<)«
freie Ortbosemidin mit dem riohtigoo SchnMtisptKthtH)t!–t(;T°. – Proben
der Matter!aoge)t.mit der Nttrttt~Mtton nach dem Eatzinnengcpfaft, zeigtcn
Mn<) Spur wo (!et-MinettMM9BFarbaag~ Maes ptU'aMhoxyHftenPa.miiëmt.
diati~. – Die beidea MottertimgfBwurdon vereinij~, mit Natroattmgoaber.
<Sttigt and der WaMetdampfdesttthttMBunterworfan: dMDetittthtt, mttSitk-
stMOnetttratiMKnad imf dom WtMtMfbtdexar Trochn&vefdttOtptt.g&t'anen6«o neutralislrt und auf dam WII<i80rbadezur 'frookno v61'dampt't~gab oineti
R6eh:ta<tdvon L~g (Chlorhydrate des AnHMeund AmidcnaphtotatheM).

GehtttdM: C4pCt.«SetMidin, (SpCt. Sp~tnng.
Ver~uch 11: ÂngewondctSg. – Naeh beendtgtcr Reduction wurde

direct alkaliach gemaeht und mit Wttsserdttmpfdestmift: dM DMtittat (iefette

tJ&9tgebtorhydMte derSptttucgsbaseM. tm Kitekstand hKeh die <Jntiag<"
MttgttbMcia Otmrbarer Form; sie wufdu Ëttrirt aad xur Trennan~ von

Zinnoxyden in B<MtMtaufgenomatMt:die mit KttHumcafbonatgctfoetnete
BenzoUOsMgwurde dann wieder itMe~tittirt, d('F Rachtaed mit tO Thcitee
AmeMtens&MMgekoeht, die b'ormyMrongtprotittetoBMh dam SmgtMMn in
Wasser durch Netttmtittirenmit Soda ~ctthommen abg<'seMeden.War t)))e
ein Pitmemidio XHgegen.'!0 ntu~tot) beim Digeriren d!eMr FormytifM~-
producte mit Witrmer verdannter S~tz~anro dtt dio FwmytderivaM der
Parasemidineunter d<eMnB<'d!ngut)j{<'nkicht verseiftwerdea – L&etBgmcr-
hatten werden, welche mit Nitrit dio PitMiMtttidin-ReMtiottzeigten. P!ese
React!on tritt indess Mieht oin. In dieser Form musste diese t'rob~

empSndtiebef soin, tt!« io d<;rbei Vo'xuch t bentttzten, du die mit Nitrit
ebenhMsunter Farbaog rea~irendeo B:MenAtnittomtphtoMMher und dus
Orthosemidm die RoitctSonjetzt nicht mohr storeMkooutou (enterer wur
durch die Wtt&ierdampfdMtiHtttiooMofferat, fet~terMin die mit NttntNickt

reagirendeund<tttrohSatiisSarecieht spa)tb<treMathonytverbmdttngvefWMdHt).
Gafaeden:OpCt. ~'Semidi)). HpCt. Spattuag.

tt. &ewtKHU)tg des HfMiet~-a~M-ar-tetfithydro-

"-n&phtot<!thy)Sthers

ZarDin'stetttmg des ar.-Tetrtthydro-'<*ttMphtot8 benMtxteu
wif dt~Angitbfn von Bamberger aod Bordt~. Uoeh <'rb!e!tmwir

') Enteprechend don Angabea von Witt und v. Hehnott, diese Be-

MhteX~~M. ')AnB.d.Cttem.8M~t3').
Die M)tttertat)f!et giobt hiorbei eiMschmutziggritabhttMFarbang und

daMuf cmea ebenso ~efarbtoB NtedeBchtag. DieMii Yerhttttee ra&ft ubw

wnderOegeNWttttdesAmido-a-naphtoMtheNber, fBrwetehandieseReMtiw
schon von Gmadmoagm und Mtchaf, diese Benchta M, 980, aage~bett
ist. Die Reaction ist titr den GeBbten gm'n!eht M verweûbsebtmit einer
PM-asenddm'NitmreMtton.

*) Diese Berichte2! (tSHC).
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dttrch cinmaHge Hydrirong stete e!n ProdHet, wc!chM noch unhydrirtes

«-Nitphto! bëtgemengt enthMt; M xt'fgte atch ~te~ at< der SrOntSrbung
mit nitrithaltiger SchweCah&ore ') 'md an dam zu hohen *) Scbmetz-

pMM (ça. 74<*atatt 68--69~. E:B MtMfa Product vom 8e!tmp. C8~

das e!ch mit MtrithaMger SchweMa6ar<' HÏoht gF<iM <Srbt, erMeKen

wir in einer Ausbeute von 65–70pCt., ak wir der Mgendee
VoMebfHt @t<tsprechet)d den Hydnrttngtpt cMM xwp!mat w!eder*

h'tttPt).

Eine koehondc !~(Mangvon 50 g h6H)!iohe)Mn'Nttphtot ta tM(t K w«8eet'-
ft-t'iem Amytttt~hot tii<Mtm<tM mnaehet unter- (ten vec Bambergor ued

MMitpt-~ fftF ttiu Hydriruott ttea ,<NaphtytttOt!n!: attg0t{ebenctt Badingangon
M M)g NtttfimM bini6M<!iMSc«.N<M)hdemdie tot~t~t Ni~trtMmpMtiket ttufge-
)0f,t sind, woza e&. ittunden erforderiich sind, wird die hoMiio FiCMtgheit
nnier UmFahmti m ea. 200cent httttM Wusscr fj;ego<i<en,und dio Amytatkohot-
schicht wa derwaM[{{!cn~tt){!tH)!ehet)8ohieht);atromtt.BerAaty!&Htohot
wird jctitt im Oetbad nbdcstttfirt. bis der Dampf die Tetnpemtur 1300 zeigt.
Der htOHMtchzut'SehbtBibaMton, wMBerfraien, «myhttkohotiscken Losang wird

eineQttitntitu) t\Mt.serMen A mytalkohols, der abdefitiHirten Mengeentiiprechend,
<tt. )o0 eem, wiedcrMtn hinxugefMgt, und diese Lusnog ganz wie die ver-

herige behandett, d. h. tocttcnd hei~f:M ? g Natrium hinzMgofftgt und erbitzt.

bis attes Natriton sieh ftttf!"st. Ditnn gieest n)itn wieder hMSti in ~Ot!ccm

ttxttcs WttSMr wnd hebt dio .\my):dtm)M)h.ehieht)tb<). wonuff n):m Bt)n dio

Mtytidttohotische LOaung im Oetbnd derfui,oMgtiehst voltkommen ftbdM<.itiitt,

dai-s, wiM otwit bei t~O* Sbcrgeht, beMndeM tmfgehngex Hnd fur oino noue
Rt-dMctionais Losangtimittot angow~ndt wird. Der Re)bo Rftchstand enthittt 1

noch ûine t'etnichtticbe Mettgo Amyta)tohot nMohdemtctzterer dnrch Einteiton

<'inMWMMKhtmpfatmntes entfernt ist, MMCrtman mit SctnMfettiitttMan, M~st

das Tetr:thyd)'<t-«-N!tpbtn) d<n'ch WafMerdtmpfab und ofhtttt es !m Destillat in.

Form wcisser BtiHtehen. Das W«!M'!)'des D''eti))~ts wcndet mau xweckmi~ig
bei emer spStcren Oporutiot) im Dampfkcssel slatt Misetten W<uMjGr<!an.

t)aa BeM)!<)t-azo-<tf.-tetrahydrQ.tt-)t~phtot, C);H..N:.

CjoHto.OH, ist schon von Bambergfr nnd Bordt~) getegfntttch

d:trgcst<'ttt, abcr nicht c!))gpben<If'' cb:trakh'rMHt. Wir ft'b!e!tcn M,

indem wir fim' DxMtttosMt'g nue !3.M g AttHit), 3H g 37-pmcentigHr

S:))zsautC, t(Ut3g K)tN<~ und .')()()g Wasser zottiessett tiessen za

cincr L<isu))g von 20 g Tetrahydronaphto) und 30 g Actzttatron in

') Ehondit 2)(i.

~DM9o!a<'BMn)eng)mgvo)t.<'Naphtn)dtnSebt)tcti6paa)ttd~T<!tm-

hydronaphtotif erhnht, warde durch besunderen \'M'<iHchcoetro)tirt.

~DieaeBeMohta~,S&0(t888).
*) Nach dtMef zweiten Hydrirung lohot es sieh, die alkalischu wassrige

SchMbt M WFarbe<hm~ Waasetdampf watda Mndufchgetettet, bM aie amyj-
afhohotfM: wnr: dann worde sie mit SchweMsaure MgMâMrt, Witsserdatnpf
wieder dMrehgeteitet und das Destillat mit dûm betMHendM Dostillat der

ihaptmettge zneammon vemrbMtet.

Dieso Borichte S8, ~t6 (<890).
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(?0 ccm Wasser und Bber Naebt steheM Hemea. Msn filtrirt dmaa
von dem entstandonen brauHea NtedetacMsg, digerirt tettteFM, Na~t-
detn NM ?0 zanNchat in weaig Atko!tef gctSst hat, mît warmer ver*

dSBntepNatK'ntmageeMgeStonden «BdBttnrtwiedar. ïndieFHtmte
– <!bef den Rostand vgt. unten leitet man KoMenaaare und

gewiont so 28 g des rohea AzoMrpere, der nuo darch KryataMMatioa
aus Alkohol gereinigt wM. Die Verbindung zeigt eigentbBmMehe

Kry~H!Mti<MMPrMh«Mtt)ttg<'n;bald frbCtt man aie in r&tbgctben
St&beben, bald wie Bamberger und Bordt angeben – in

metaMgMnzeaden,caNtharMengraneaTS~ehea. BeideFormen schtnetzMt
bei t44– 14& doch beobachtct man bei den eitMthondengrOaenKry-
atatteH, dess aie vorher – bp! etwa 100" – ihren MetaMgtanz xo
ver!!wen beginnen und bei 1~0" schon T8!Mgoraageroth eMeheiuett.

Der Kërper ist leicht t8et!eh m Atkohot, Aether, Benzol, Chloroform

)tti3 EMessig,echwerer h)t.!grafn; coMMMtr!r<HSchwf<<*(!!<Htrftoet ihu

mit tief brattnrother Farbf.

O.t680gSbst.: !C.t!ccm N (t~ T5t mm).
0.1502g Sbst.:0.085a g H~O.~.42t8 g C0<.

Ct.HM~O. Ber. C M.t2, H MC, N U.H.

Gef. 7<i.8: (i.32. t!.M.

Unserem Zweek koaute die Verbindung nur dieuen, wenn sie eiu

Pafa-Oxyazo-ESrper war. Da in der Naphtalin-Reihe jetzt mehr-

faeb auch bei freier PtU'a-SteHmtg die BHdang von Ortho-Oxyazo-

hSrpern beobachtet Mt')t ao massif die PM~-SteHaBg erat naebge-
wieaea werden. Wir redacirten daher eme Probe mitZianchiorCrand

Satzs&tre unter Zaaatz von etwa$Atkohot, entzinaten doMsoHg dea

ao~eschiedenpn ZinndoppeteatzM (von Amido tetrabydronaphtol) mit

Sehwefëtwassemtotf und oxydirten danu mit verdûnater Sehwefebaute

aad KaMambichtomat. Daroh Einleiten voo Wasserdampf watdem naa

reicbMch die gelben Nadeio des Tetrahydro.c.aapbtochiuoBS
von Bamberger and t<engfetd') Mbatten, die naeh dem UMhry-
stalliairen sas Petroiâther bei 55.5" scbmotzeB.

O.t49$g Sbst.: 0.~8 g H, 0, 0.40Mg COa.

Ber. C T4.0!<.H C.t9.
6ef. D ~3. < t;.M.

Die Para-SteUuag ist damit crwMsen.

Der durch Alkali nicht in Msmg gebrachte RBehstaud (s. oben),

der bei der Combiuation erhatten war, oath&tt eiM Tetf~hydfo*

nsphtot-dtMzobenzot, CMH(OH)(N!.CeHt)ï. Dawetbe wird

dureh KryataHisation aus Eise<<sig rein cri)atten, Mhmiizt bel. t5<

') Vgl. Bamberger a. Meimberg, diese Beriehte & 1888(t8M). –

CittteFMtaB u. H. Sehnhe, diesa Berichto SO,55 (t897).

') Diese Bcnd~ ~8, H3) (!8')n).
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und iet in heMBemAtk&hoi ~emticb, in.!tatte<n Benzol sehr leicht, in r:

katt6mE!ae~gweoig,mhetSsemËbe~!g!etcht!o8!ioB.

0.n8&g8b<t.:35.2ecmN(t9"mn~.
p,2662if gbst:: 0:139tï'g'H9flÿ a.12JGg ClJQ.

0.2668g8bst;:0.!390gB!O.O.f2MgCO!).N 16.77.C,,H,.N40. Ber. C 74.t8, K Ma, N Ï5.7'?.
Gef. 73.92, Mt, tML

Die AetbyMroag des~Benz&t-azo-tetrahydronaphtots begegnet niebt

sotch~nSchwtengkeiten, wie diejenige des nicht hydrirten AaokSrpefa').
MactSat 2&g der Verbindung in einer Meang von 2.5 g Natrium in

22&e6mAlkohol auf, Mgt t&.6 g Jodtthy) Mn<stt.erhitzt etwa 3 8tand<'n

unter RQckNoM, setzt ttochma!s eine Lôsang von 0.8 g Natrium H)

Atkohoi aad 5.2g JodStbyt hmza oad erMtzt w!ederam 2 Standen.

GteMt man nMa in 200 cm kaltes, mit etwas Alkali veraetztes Wasser

eia,ao <&Htder Benzal.~zo*a)'tetrahydre-tt*Btpbtot&thyt- 1-

Sthàr, <~H~.N~.CteH)o.O.QH4, &&t qoKntitattv aua. Er kry-
staMbitt aas Atkohot !tt g<tMg!6nM'nden,oyangerotheMBalken, achm!h:t

bai 9t 5<' und iat in Atkobot, Aether, Benzol, Chloroform und Eis-

emig leicht tSdtch; in concentririer 8chwe(e!<Nore tost er a!ch mit

tief braanrother Farbe.

O.~5t3g Sbat.: 33.0 ectBN (?", 7« mm).
0.2092g Sbot.: 0.1389g HaO, 0.58Mg 00~.

CtaH~NitO. Ber. C 77.09,H 't6. N tO.O!

Gef. T6.8t, 7.40, t0.00.

iM. Reduetion des BeBzot-azo'af.-tetrahydronaphtot&thyt-
Sthers und ïsot!rnng der Reductionsproducte.

Die Rédaction wurde in der itB AbschnittÏ angegebeneB WeiM

aosgeMhrt. Nach zweist&adigem Stelien wurde die klare FMwtgtceit

(MattertMge ï) von dem barxigea, itinahaMgen NtederscMag abge-

gosBen.Letzterer entbNt fMt die ganM Menge der UxntageMngabaaen.

ZofTfeott~Bg der betde& darin eMbahenea Setmdme erwies sich

nach neten ~ergebUchea Versachen eineMethode ata btaachbar, deren

Pnncip daraof beruht, dass eicb daa Ctttorhydrat des Orthosemidtns

beim Koehen mit Wasaer im Segensatz zu dem Cbtorhydrat des

ParasemtdtBa leicht d!Moei!rt. Wenn matt dahef jenen zinnhaltigen

Niederschtag mit Waaser kocht, so scheidet sich, naohdem vorNber-

gehend Lamng stat~efanden bat, ein Niedersehtag ab, der – atch

dem Erkattea Sttnrt – aoa fre!em Orthosemidia und aatzsaufem

PamsemtdtnbeateBtamddanebeBem6betr6chtMcheMe))gevoBZinn*

Myd entbâlt. Diesem Niedetachtag kaan man itonachat das Me

OtthOMmidtudtucb Auskcchett mit L!gro!n~daraafdaa sahtaaare Para-

semidin dorch AMkochen mît Waeser eetzieheo.

') Vg!. 0. C. Witt a. Schmidt, diese Berichte 25, !0!3 (1892). –

0. N. Witt u. Dedichee, diese Berichte80. 2655 (!89?.)
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)?* Aasfitbrang der Méthode gestattete sieh fbtg&adcr-
maaMctt.

Dfr z!an)(ta!ttgeN!edeMeMag, we!eber bat ewe! n)!t je 5 g des

Aethers aageeteHten Redactioa~ersachen erhatten waf. wmrae in

400 ccm kochendem Wassef Mttgelost and ds<nit etwa 'A Stunde ge-
koeht. Schon in der Httxe seheidet s!ch em weisaer, theitwehe kry.
statHniachet*Ni«'teKchtog, we!ch<*t'!fnn)~r mehr gaHertarttg w!rd, aMs;

nach dem Abh:Qhtettw<tfde dtfsetbp ~bSttnrt. Dw FHtmtMMgeaobttb
– da der NifderMbtag «ich :m dt't* SaMgpttmpcats fast un<ittr!fbar

ffwies, Nttd da itnd~r~KMte wfgMt der Oxydn'bark't der Basen

iitngere BerB)n-ang mit der Luft vernnedeu werden mMtte. – durch

t'ttt zur Aatnithme der gcsammtfn Ft8ssigkc!t geH~gendgroeM*~F~ttfH-

<HtN' tnocrhtttb MH~r mit Koh~nsSMro gcf3!tten Gtasgtocke. Nach

etwa 34StM)nden w:n- die FtSsMgttMt (M)tttertaMgett,yergt, ttotea).~

duretiigetaoRin. Dw FHn'nnhittt wurdf itonSchst auf finett ThonteMer

g<Mtf!ehen, datMi aof dem Wasserbade gett-oeknet, endtich successive

mit ktntMen Mengeo Ligroïn ausgfkocht, bis nichts mehr !n LûsaNg

g!ng; der tuerbet b)'b~ude RBckfhmd wiegt «!tch dem TrocknM 9.1 g,

wShr<'nd !-&ggaH: reines Orthof~nndin vom Schmp. t68–!6!)"
aus der Lt~rotntSsung auskfystattiitht Dfr untBsttchgebliebene RCck-

stand') Wttrde n)!t Atkohot bm~txt, dann mit 500ccm heissemWasspr

ObergOMenund httMe Zeit au<g~)tocht. Der jetitt noch aotSatich ge'

btiehene RSckatMtd wurde.dann wieder mit etwaa kochendMnWasser

behnudett, bis nichts meitr in Lüsung Bhcrgfht; scht!esst!c)) bleiben

nur Zionoxyde im Gewicht von &.3g ztu'0ck. Die bierbei erhatten~

wËssnge Lusung, welche ditsOblorbydrat des Paraaemidtm eathatt, wird

nach dem Erkttttfn ndt eutem U~berschass einer eoucentrirten Msmtg

von ncHtraiem NittnamstttRt verseM und bis zum fotgendeo Tage

stehon gelassen. Hierdurch wird das P~rttsemtdm in Form fafb-

!oaer Nadetn !n einer Menge von 2.6 g abgMchifdett; uache!na!<tt'g<

Kry8ta!tisitt!on aus Ligrunt ist es vOH!greut.

AtaSpahocgsprodnct W!trnebeHAn!)it) derp-Amido-at'tetra*

hydrouaphtotSthytather, ~Ha.CMH~.O.C~Hi, M erwarten.

Zttr Isolirung dieser Verbindung wurden die Mattertaagen t und n

(a. oben) atktttiscb gemacht und mit Waeserdinnpt' destUtirt. Die Ver-

biadoug ach!ed sich im Destillut tbeiiweiaf krystaHinMeh ab, theits

blieb sie getSst and wurde dutroh AasStftern, Abdetttit!!rcn des Aethers

') Ea Mtzweekm~stg, ~eb zonachatdawn m abeneogett, dms det~etbe

jetzt ganz f)fe!von c-Semtd!n ist. Zu d!<MomZweck tost man eineMe!ae

Probe in veKtunater&ttz~tM und steHt die Nitritresattott an, bei w<tteher

sieh n))<)teine Tr<ihnngder Ftussigkeit einatet)<*adarf. Sotïta dim aber

doch der Fait soin, <tM uns nur bei finem einzigen ~ersache begegnetist,
so ma~ man den RMtstMd in der obea bMchru'beaenWeise noeh etttmft

mit h<'i~semW:MMrbt)nM«Mn,dmn detN!ed~rschfKgn)i6Ligrott!9Xtnh!rco.
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HttitOMd.thchem.aMtttKhttt. Jottt~.XXfU. ~&

und Aare!ben des BOehstahdes mit kaltem WMser erh&tten. Sie ~ry.
staMeirt ans PetraMther in tMgge<tree&ten, tmMosen~adeta, ae~~t~{!zt
M 60" Md ist ÏMcht tSsHehin Alkohol, Aether, Bonzo), Chioro~rm
and PetrotMher. thrc MMf)g !n verdannter 8<t~aMre giebt mit
Nitrit eme nicht sehr intenetve Utaarbtmg, die. aUmKhMchunter
TrObttng der FMsetgkett verblasst, mit Eisenebtor:~ heinë ituffallende

FarbanK. Die w~wdge Mm~ g!ë~ mit CMorhatktSattcg eehwacb
tathHcbe Farbang. Bftm Koehen mit Chrotn~afemiachong tritt
atecheadef ChinoMgerach auf.

0.20.'t8gSbst.: !S.3<!emN (!&<743mm).
0.1626 Sbet.: 0.1338S~O. 0.4589g 00,.

C~HnNO. Bw.C'!5.36, H8.92, N7.35.
6ef. 75.97, 9.t3, o 7.40.

tV. ~g~tachKftcnanâDeMvttteJ~sÔf~
Das Orthosemidin,

Ht O.CtHt
H~H

H~J~J.NH.c~'
Ht NU:

das unter Bemttzttng der Sbt!chett NameriMag des NttphtaUntœrnes
ab

Amtdo-4.Ani!ido.athoxy.t.n)tphtat!ntetrahydrOr.
5, 6,7,8 bezeicbnet werden kann, krystaitiairt tms Ugtoïn in bSbachen,
&trbtosen B<SMchen oder Nadeln, die sieh an der Luft attntahHch
rosa iSthen. Es schmibt bei t68–!69" und ist in Ligroïn z!emUch
schwer, auch in A~ther mobt leicht, in Atkohot m~sig, in Benzol
leicht tn~Heh. Die verdSnnte, salzeaure M~ang giebt mit Nitrit eine
rothviolette FNrbttng und nucb kurzer Zeit starke TrBbuMg~die Far-

bnng verechwindet nach mehrstündigem Steben unter Abscheidu.ng
eine8 rothea K!ederach!ages. E!senehtorid bewirkt in der venMonten
satzsMren Maattg eine rothvMette F~rbang, die ttafZaaatz von
coBcentnrter SatMSnre iu orange Bbergeht; nach kurzer Zeit wird die

Maong het!ge!b unter Abscheid'mg des unten beschnebenen Anilido-

tetrahydrouttphtochtnûns.

0.2010 Sbst.: t7.eccm N (tS", 756mm).

O.MilgSb<t.:0.t626gH!)0,0,6t49gCOt.

C.,HMN<0. Ber.O?eM, H7.8~ N 9.96.
Gef. 76.42, 8.t9, t0.06.

Das Àzimtd dièses OrthoBemidiM,
0,(0 .CaH,)~

– !n OHtcher We!se') MBter Benutzmtg von Atayinttnt bereitet –

krystalliairt NMeAlkohol in farblosen, MhiefwinkHgenTa<e!n, schmHzt

') Ann. d. Chem. 287, t30.
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6~ Ï~–t~, M6ÎMM &em 'Ett1ifiénkt~iit;r. Ü~~gè;. ~b~.i~d.
welche Vprkohtnng and ist Ie!chtiN Atkokot, Ligroïn and Eia~tig,
&8tgfHEmchtMi v~rdSoMte~ echwer ia eoncentrirt~r SatzaCopeMeHdt.

O.!749g Sbst.: 32.<!ccmN (!9<~738 mm).
CnHt~O. Bar. K t4.36. (M. N t4.t2.

Die StUbazontumbaae'),

r' nfft fH~XOn~C.C~H~
~KH9(u.~H;)<==-L-C.CeHt'

wird aus der Ch!oro<brm-~Csm)g durch AIkoho! m habsehen, gctbea
SMbcheN ge<NUt,aebmttzt bot t&L5" and toat sieh ia frisch geSUtem

amorphem Zustand leicht in Atkoho), in tcryatttHiatschem Zostaad
schwer in Atkohot, dagegen leicht in Aether, Benzol tMtdCMoroform.
Die verdSnote atkoh<t!Mch~Msang ist scbwMh gelb und zeigt sehwaeh

grtme Fluorescenz, die durch Zusutz von SatzaSore mttef întemtvet

(MMSrban~ aM<~eho~M wMConceutnrtë S<:&weM<Stuë tSst die
Basa mtt kirsehrother FSrbuog, die auf Waseerzuaatz to Getb um-

ach~gt.
O.t8t2 g Sbst, 8.7tem N (!?', ?t:7mm).

C~Hw~O,. Ber. N 5.93. 6ef. N 5.65.

Zur Gewinnang der M~thenytverbtadtng,

C..H,(0.(.H~
jt ~tt

wnrde eine Msung, welche 0.5 g Base in 5 g wasserfreier AmCMen'
sSttre eathSit, am Steigrobr vier Standen tang gekocht. Nach dem

AbMMeo worde reichlich Wasser hmzagefBgt~ die beinahe Mare

Msang atsdMn mit Soda alkalisch gemacht und mit Aether aasge-
aeMttett. Nach dem Verdampfen des Aethere blieb eine fast voU-
kommen weisse, krystaHiniache Masae zurlick wetche, aM Âikohot

omkryshtUiaut, den Schmetzpankt t39" zM~ Die Aasbeate ist fast

quantitativ. Die Verbindang hystaUtsirt in achiBHBetKden, recht-

ecki~n, d&tMen Btattchen und ist leicht in Aether, Ligroïn cad
Benzol t8stKh. Aach in warmer, verdSmatM SatzaSare t3<t aie sieh

teicht; in Form von Nadeteh~ kryetaUMrt beim Erkatten das satjisaaTf

Sa!z heraos, daa auf Zasatz von viel Wasser sich wieder aefi5at. In der

sehr verdi!ootM Manag giebt verdBaate Salpetersâare sofort einen

krystaHuuscheD Niederschlag des Nitrats. Die aatzsanre MsaBg giebt
mit QaeehaitbercMorîd eine mHcMge FSHang, d!e beunS<:Mtte!B

Bockig wird.

0.n5SgSbs&:t3.9ccmN(t4< 770mm).

0.17t8gSbst.:0.109Ag~O,0.4890gCO,.

~.HM~O. BN-.C78.05, H 6.86, N9.62.
G~ 77.64, 7.09, 9.44.

1) Zur DttmteUuags. ebeada: 134–135.
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<n'c. -1:IÎ~H~Das6ehwefe!koh!ènttoffd~rivat,CtoH9(O.C~jHt)<<
N:U.8H

ttitdef ateh nar tmtgsam: Û.6 g Baee moMtM<tnit e!aer MiscKMng aas

gteichen ThMten ScbweMkoMenatotF and Atkohot vier Tage !ang

gëkocht werden, damit die SchwefëtwassemtoS'-Eotwickeiang ihr End~

~rreicht. Dte VerMndoug, welche Munin quaatitativer Aosbeate w-

hattenwo'd,aoheidet stchschon in derH~eamaMnAsehmttztbeî

269–MO". Mim ttrystaMMh't m? am beateaderart um, dass man sie

in Chloroform aMfMat und dt~b Atkohot wieder aMafaHt. Sie iet in

Alkohol sehr schwer, uoch sehwerer in Ligroin und Aether, mesmg
tH BeMo!, leicht in Chloroform tSsHeh. In verdanotem, w«88ngem
Alkali !Sat 8!e sieh in ~erKNtte nicht ganz wf, woht aber ganz klar
m der Httze; dareh AnaSuent wird sie wieder getSMt. ~'t9eh ge-
Mttea QaechsHberoxyd, za der warmen, verdûnnten, atkohotiachsn

Msuttg MnzageSïgt, wird sotort MtgoMa~

O.Î357gSbst.:10.1cc)nN(13<76tmm).
O.t25t g Sbst. 0.0&t6g BftSO<.

CMRwN~OS. Ber. N 8.67, S 9.89.
Qef. 8.80. 10.06.

Kocht man 0.6 g OrthoaentHtu mit 0.3 g 8ttticy!stdehyd in a!![o-

ho!!acb&r LSaung !m KobteNsNare-Strom ce. 4 Stonden, engt dann

auf etwa tOccm ein und ttast anter Luftabsch~sa erkalten, 90 kry-

etattMirtda80xybeazyMden-D'ertVat,CtoH9(O.CzHe):N9H(C6Ht):
CH.(~H4.0H – gelbe, MhrSgabgestmnpftoSt&bchen~vomSchmotz-

po))ktt30–!31", ziemlioh leicht in heiMem Mfthyt- und Aetbyl-
A~koho~mad L!gtOtH, leicht m Aether, sehr leicht in Chtorof~rm und

Benzol IMich ans. Beim Erw&ttnem demethen mit verdûnnter

SehwefetB&Mfetritt der Geraeh nsch Salicylaldehyd hervor.

0.1838 Sbat.: ll.Tcem N (150,749mm).

CMHMNitOt. Ber.N'27. 6ef.N7.35.

Die VerMndMHg schwaFzt frisch gantes Qaee!c9itbcrôxyd beim

Kochen in atkohotiaeher Lôsung; aus der &ttrirten Lôsang scheideM

sich dann beim Erkatten farblose Stabchen vom ScbMte!zpaakt 168"

&ns, die beim ErwNrmeo mit verdûnnter SchweMa~mre kemen Gerucb

uach SsHcytatdehyd geben und wahmoheintieh die entsprechende

Saticy~Sure'Vefbindong darstellen. Dieselbe Verbindung bildet

a!ebtMM;hdarchf)'emiUige Oxydation MtderLmft. 1..

Die Constitution dea OrthosetoidiM wurde scMiessMch darch

sein6 UebettSbtOt~ meitt Anmdotetrahydro-<t-MapbtoehiBeo,
0

H~lH
HtL.~k~NH.CeHt'

H; 0

bei der Oxydation mit Eiseochtorid unter den Mr abnliche F&!te be-

58'
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'rë~SBg~e&eaoN'Bë~tBgM~B'
au~AIkoho! in teîehten, braonrothen, gtSMeaden FMttern Mit m~-
Hachetn ReNex, achtuUzt bei i& g!ebt bfna wettet-e&BrMtzea einen
vtoifttcn Dinnpf und saMiatirt ohne erheMiehe VerkaMong. Ea !at
? kt~t~Bt Etsesatg leiobt, in Àeth<-FNemHeh Mhwer, noch schw~rer
in Ligroïn, dagegen teicht m Beuxot und Chloroform !8aUeh; s~mp
L~sangeM sind tiefroth gefarbt. Giebt man ztt der aus ~kot~ottscher

Msung mit WaMM milchig gpfattteM Substanz Natrontange MnzH, ao
tS~t steh die Substanz im erstea A«ge))bt!ch unter intensiver blauer
F&rb<mg,dana srber Mgt rasch Ent~rbang unter Aosscheidong eines
rothett Ntedet-seMages. In Mter ecncentrtrterSchwpfetsSare t8at Me
aich mit intensiver b~tMr F&rbnDg auf; beim gelinden Erwarmfn
v~rNchwiadet die bttMo F8t bang, um beim starkerea ErwSrmen einer
rothen F&rbmtg Platz zu maeben.

0.t383gSbat.:M<:cntN(M~T6tmm).

0.18MgSbst.:O.M30gH,0,0.~tTOgCOt.

CteUnNO~. Ber. C ?5.84, B 5. N a.a5.
Gief. ':&.?, t 6.t5, 5.66.

V. Eigenschaften und Derivate des Par&-Se<Btdm8.

Das Pf:rasetnid!n,

H~ O.C~H;
Hii~H

H~k~H

H NH- )-NH9

welches tt!s p-Amidoph~nyt-p-Aethoxytetrtthydro'ar.-K-
n&phtyt.Am!n bezeichnet werdeu kuan, kryat~Usirt ans Ligroin m
t'arMosM) SMbchen, schmilzt bei 87–88" and [ast sich leicht in

Aikohot, mS88!g in Aetber, sehr tMcht in Benzol, ziemlich sehwer
in Ligroïn. An der Lott t~rbt es sich biSut!ch; sNB Salfat ist in
kattem Wasser sehr aehwer, sein Chlorhydrat leiehter lôslich.

0.1899gSbst.: K;.&ec!&N (tt; TMmm).
0.37<!0gSbst.:~.2(,()4gH.O, I.o~g COt.

CtsHHNtO. Ber. C 76.54, E ~82, N 9.96.
Gef. Tt;.86, 7.~9, to.02.

Die Base wird ais Parasemidin darch die Mg~nden Reactiom-n

audUmwandtangettch&mktenstFt~):
Die Tprdanntc satzsaare LSsang giebt mit Nitrit za~Mt ~m<'

tief~ rem Mane Farbong, die aef Zusatz von mëhr Nitrit so~rt einfn

gfSnttchpn Stich annimmt und dailn in reines Gotdgfib umschtast.
ohne dasy TrBbung emtntt.

') Vgi. Ann. d. Chem 287, t3);, !3:

*) Vg). hierzHAnn. d. Chem. !!S7, S; )39ff.
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2 Eiaencbtorid giebt in der verdSnntea eatMaoren LBsuDg eine

~efMMeFâ~MNg, d!e aafZnM~ vM~ncenMfterSat~~

grSntttgotdg~bMmacMNgt.
3.BurchKoeheNderBasemttKaH'!<nMcbron<<ttHndScnwe{el-

aanre tritt der stectfnde ChinoMgerttcbsehr atttrk hervor.

4. Dttfeh Oxydation mit BteHaperoxyd in kalter athenacher

Msong entateht eice rothe LSsattg. Nach Verdampfea des AetbeM

Mat sieh der rothe RSeketaod in Eisessig Mt!t (~fMaaer FSrbang;
diese Msang wird tt&chZnMtz von Zinkst:mb ent<&rbt und fiirbt s!ch
– vom Ztokatattb 6<tr!rt an der Luft wieder.

5. Koeht man die Base mit 3-4 TheUen Etsesstg 10 Stundea
unter Ruckthtsat, M f&Ht auf WMserzMat)!e!a MonacetyHer{v&t, t

C~H~O.CMH, NH.CeH4.NH.CO.CH:, aus. Passetbe hry-
8t<tM!M~ Ma Atkoh~! ic M~ BM~ehen, sehmUzt be~

77–178" and !Sst meb leicht inAtkahot, aehr MchtMtEmesBtgBnd
Chloroform, schwer in Aether und Ligroïn.

0.1868g Sbst.: 14.4ecm N (t8", ':85mm).
C~~NaO,. Ber. N 8.6' Gaf. N 8.CO.

6. 0.6 g der Base warden aof dem W~aerbade unter R<!c!t6o8~
mit einer MiffohuHgvon 3 g SchwefethohtaMtotf und 3 g Atkohot ge-
koeht. Nach etwa 5 Stundeo warde etwas mehr einer Mischung von

gtMchen Mengen Schwef~(kohteaato~ und Alkohol Mnzagetugt, und
das Kocben noch 5 Standea fortgesetzt. Schon ix der H!ti:e sehe!det
sich a!8 farblose krystaHtnMehe Sobatanz der Satfoharnatoff,

(CïH~O.Ct.Hto.NH.CaHt.NH.~CS, ab. Aos Chloroform-

MsMng wird deïBetbe dareh Atkohot in BtMtehea ge~tit. Ep MhtnHzt
bei 3(H" and ist in Atkohot Sasserst scbwer, in Ligroin und Aether

«hwcr, in Benzol mNMig, in Chloroform !eicht tSsMch. Kooht man
ihH in Atkohot aMpendurt – m!t QueckaMberoxyd, so schwSrzt

sicb das QHeckmtbetfpxyd, w&~teBdaich dM Msong Ma<t tBfbt.

O.L83ag Sbat.: 0.0480g BnSO<.
C,,BaN40itS. Bar. S 5.29. Gef. S 5.34.

VT. Quantitative V&raacbe aber d&e Verbalten

des Benzo!-&z~-<tf.-t6tr&hydro-<<-naphtotSthytSther9 bei
der Reduction.

Die Reduction warde, wie in Abacbn!tt t (S. 894) angegeben M~aus-

gcfBbrt. DieAnatyMdesBedttctMnsgemtSchesmtMateiuetwasmodi-
Kcitter Fonm aaageîBbrt werden, da die Umlagerungsbasen in diesem
Fatt ihr~r SchwertSsHchkett wegen n~ht aaegeStheft werden kSomen~
Man verfuhr {btgenderntaaasen:

5 g SabatMz warden Kdncirt: die Mischang wurde dana mit 6ber-

whBMigerNattoetattg~versetzt nnd mitWasMrdtUMpfso lange dcatiUift, bis
<iaaDe~tMtatmit CMo'tmUt keine ~Ma~rbang mehr zeigte; dMuwttroa
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!)NS!g, ettfa. L a~adMtMttMB; d:« im Ce~HBt hoSadtMheoS~
bMMtwttrdon Mch domEmdampten mit St~anM aieCM<trhydm<agewogen.
ImDe6t)MatMB<Mbenbe6nden Mcb dte Umtag~M~baMtt fast vaMtgoa
MaemwaehMttigeoKuoheaztttfammeagebaUf:;man SMrh-taab MhCKettodax
Filtrat w!edwhott mitBMzot d<tteh, Misto~Mm ssnter Rrwttrmentn diosor
BaMoUoaM~aMh deo F!!terr6o~tand aof, troe~ete die BanzotMeMngab«r
Kdmmc~rboBtt,dastiHirteeioab, OBtfwBt~die I~ton Reste dos Benzols–
so gat es giog – durch ~itweMe~EwaettiMttbei i20–!30~ und antsr~rf
dann dea gesammtonRCohetandder "Ameia6Bai!MM'Treanm~<

ZwM Vemache ergaben folgendes RcsMttat:

I. O.Mg ChtefhydMte der SpattMgshaaaa. – M~NformytverMo-
dmg des p-SemMtoe. – 2.06g MethonytvefMndangdes e-Samid:BB.

Il. LOSg Ch)ofhydr«ta der Spattangabosen.– 3.05g Mformyherbm-
dttBKdes p-SemHme. – 2.t6g MethMyt~r~ndMg des o'SemidMS.

GefMdct) ï: 40pCt. e.Semidin, 48pCt. p-Semiditt, t5p0t. SpettMBg.
9.. t7' p -–

MiMet: 4t pCt. o.SmnHin, 38pCt. p-Semidtn, t6pCt. Sp~tung.
Bcr!:n, Apfit !898.

MB. QottfBied Penner und JuHna Tafet:
Ueber S-MethylpyrroUdin.

[M!tthei!ang ttM dom ehemtMbenLaboMtonum dw Uahermt&tWOMb))rg']
(E:ngegangonam 80. Mari!.)

DM 2-MethytpyrroHdm,

CHi.CH.CH,
>KH

CHt.CHi,

hat zuerst der Eine von uns ') dnrch Red~ctma dea {<ttFam<~ko!tn~

Anhydrida der ~AntidovittenaBsNare in aatyMkohottseber Msang mit
Natriom erhatten, und ans d!eaen< Redact!onaproduet warden dann
aur nSherm Charakiensirong der Base von Neugebaner ond Tafeln)
einige Saké dargeateUt. SpSter hat G. McrtiBg') die At!8icM aas-
gesprochett und aehr wahrsche:t))ieh gemacht, dasa die von A. W.
v.Hofmann a)MDimethytpipendtn erha!tene und <a!sch!icherwe:Be<)
Mr Meittytptpendin angesehene Base daa am SttckstofF tnethyHrte
Denvat des 2-MethytpyrrotMtna sei. Er zeïgte, dMS_das Chtor-
methyhtt diese B:tse durch tntramo!ekotafe Umtagernng des Hydro-
ch!ord!methytpiperidms entateht. L~denburg,Mugdan und Brzost«-

v!ez'') haben diese Veraache MerHng'a wiederhott und zam Theit

') Dièse Benebte 20, 849. *) !Md. 8~, 1868.
') Ann. d. Chem. 264, 312. tbid. 828. '5 tMd.8M, 8S1.
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Base emen etwaa h<!he]-ea8Mepm<kt,a!<t HnMerUBgangegebëtt
hsfte. Sie habea schMeseMehsua. dt~ep Baee darch ErMtaam des

Hydrochtorats tm Sa!M<tarestrpn) eine Methyigrappe abgeapattMt, unt

zum 2-Methytpyrrotidm («-Methylpyrrolidin) ae!bet zu getxn~n und

go einen atricten BeweM Mr die Richtigkeit der McrHng'schen Auf-

RtMang za erbr!ngen. Die Beschreibang der Satze threa Prodttetee

atimmt woM tn etatgem Paakten< aber doch MK:htmit der er~rdef-

lichen Sch&rfe mit der von Nettgebaaef Mad Tafet gegebenen
CbereiM. Eine eraeMte sorgtMtigeUnterMchMttg dieser D!ttge emcMfn

daher dem Einen von una zur endgNttigen Feetstettong der ïdeotit&t

der in Rede stahenden Baaett echon seit geraumer Zeit nothwendig,

um so mehr, ah er in der Zwiaehen~eit die BeobachtHNg gemaeht

hatte, duss h<:<t9gder Mafiiehe AtnyMkohot aoch nacb Behtmdtttag
mit SMhtffnr; wenMM<tr<!ieMBehendtHng nicht angewtthnMchsorgMttig

und and<tttemd ww, bel der Einwirkttog von Natrinm in der Siede.

h!tze garinge Mengen von Baaen, in der HanptSKchePiperidin, Moieft').

So war ea n)c)tt aaNgeschtoBsen,dM9 dae Mhef verwendete Redttctione-

produet des MethytpyrroHdona eine BeimengtHg des Momefen Pipe-

ridins ontMeb, wetche, da Siedepunkt ond CMaoereËtgensettatten der

beiden Basen wenig diRetnen, teicht der Beobachtong eotgsngen aeint

aber die EigenecbaRen der erhaltenen Satze wesentlich mod;ac!rt haben

moehta. Bei der ernenten Untersucbung, wetohe durch versch!edeoe

UmatSndo, {nebesondere dteMahMmheit derBeachatTung irgend gt~sserer

Mengen Methy)pyrro!idouB stark verzôgert wurde, haben wir e!neM

Amytatkohot verwendet, der, nach eorg<ett!ger Reinigung mit Saurea,

mit Katmmcarbonat getrocknet und in der SiedeMtiie mit */se seines

Oewichts metat):achen Natnams behandett, dann nochmale mit ver-

dOnnter SNure aosgeechUttett and endlich wieder mit Pottasche g<~

tfocknet MXtdd6st!Uiyt worden waft Er Heurte bei emMier Bebandtong

mit Natrium keine Spar Baaen mehr. Mit aobbermaassen gereinigtem

Amytatttohol befeitetes MethytpyrroHdin zeigte den vom Einen von

uns frOher gefandeMen Siedepankt, sodaea atM damais sicher ein

reines Produet vorgolegeu hat. Dagegen schei~t in der That apater

sur DaMteHoMg der 8a!ze ei)) Product verwendet worden su sein,

wetehem geringe Mengen fremder Baaen, wahracheintieh in der Haupt-

aache Piperidiu, beigemengt waren~ denn die ~etxt gemachten Beob-

achtMBgen weichen in mehrerea Pankten von den Mhoren ab '). Die

') Ve~ Bamberger und Etahorn, diMe Benchte 8(t, 224.

') B[r. Neagebauer, wetchef MinerMit die nahere Untemach<mgder

BMa ata PMa~tioBBarMt aaafShtte, ist inzwisehen leider geotMten; dte

Pmmotioneschnft warde meht gedmekt und M!meNotizen stehen mir nicht

sur VerfOguag, sodass mir PrevemeM und Art der ReimgMg des von ihm

verwendetenAmyiatkohctsnnbehMnt ist. Tafet.
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Mhe~~ Beobaoht<tog6tt meOxatat ~~fMndappëÏsa!~
zwar bis auf geringe DMafBMea {m Sehmekpmtkt reBp. Piat!ngehaït

bMtattget~ aber wlbrend Mher betmNeatratiaiMa der ~k&hoM~ihea

MsangdwBMe mita!kobo!M6her8a!ze<tarenndvonicbt!gea!Aether-
zueatz ein HydroeMofat erhttttea warde, daa OberZOO"aehmotz, erwtea

es sich jetzt, dasa die reine Base anter d!esen Utn<tHndenNberhaapt
erst mit einem sehr gFOMeaUebeMehase von Aether ein krystaMtMsches
Salz <HMfaMen!Smt, dits. «ngeMem MfNMMMchïst and schon unter

t00" achmitzt. Es lag M Fotge der vorbm erwShntett BeobMchtong
die Vermuthang nahe, dus daa fruher MMtyMfte Satz {n der Haupt~
sache aoe P!pendMehtot'hydmt (Sehatp. 237'") beetanden habe. Dieaer

AnnahnM schien jedoch die Thatsache au wM~Kprechen, dass Mher aas

jenem Hydrachtorat in <t!bohaM9eh'Sther!scherL8Bangmit Goldcblorid

ein.GoMdoppeha~ gewonnen worden war, d~Menabnorm niederer CMd-

gebalt und aboorta hober StiehstoS~ehatt zttf Aa~t~Mungdee Fatme~

((~HttN, HCt~AuCtt geführt batten, wShrend vont Pipendtc bisber

nur ein normal zaaentmengoset~tes Gotddoppetsatz bekaant ist.

AadeKrMtts koanten wir aas dem netterdtBge erbaheMB, reinen

MethytpyrroHdin ein sotebea abnorm za8~mo)''ngesetztea Gotdeatz

tncht daratetten. Beim Vermutchen eiM)* coaceut)'ttt atkoh~HschpN

Msang des Hydrochtorats mit<Sctdeh!ond and Aether Bat &bertnmpt
nichte âne, wabl aber wurde ein 8a!z veo der (rBher beobaehtetea

Eigenart und ZuaammetMetzong erbalten, wenn ein Gemenge von

Methytpyrro!idîn- und PtperMiH-CMorbydrat und endtich auch, wenn

tetzterea <tHe!n in der angegebenen Weise behandelt warde. Das

Mher beebachtete Sa!z der Zasammenaetzang (CtHnN.HCt):AuCt!

gehSrt atao nicht dem Metbytpyrroitd!H, sondera dem Piperidtn za

und entsteht aas tetxterem im G<*geoaatzMm normalen Go)ddoppe!satz,
daa in wSMenger L8sMog gewonnen wird, beim Fetteu einer concea-

trirten ~tkohoMsehea L8amj; ton Piperidinchlorhydrat und &otdoMorid

mit Aether. Wir werden dtesea S&tz MKt ee!n& BeziehaagMt ~am

normaleu Chtor~rat, ferner das Verbalten anderer Basen in diesem

Punkte einer Naberen Untersachong unterzieheo ttod nt6ehteo heate

nar auf einen anatogeo FaM in der Literatur hinweiseo, in wetohem

H. ZiegenbeiH~) aua Corydalin in wesenger LSeang ein wahr*

scheinlieh normal zoeamBtengeBetztes,amorphes Goldsalz erbiett, dsa

beim UmkryataHisifen aaa warmem Aikohol m das kryetattiisireBde

8at2derabnormenZua&matenaetzuBg(CMHttNO<.HŒ)!Ao0~aberging.

Aus der waaarigeH Mmug dea reiMa 2'Mathytpyn'eHdmchtop-

hydrata flillt durch GotdcMorH eio Gotdsah der normalen Zusammen-

setzung CtHtiNAnCJt, wie daa aocb Laden~<~rg, Magdan and

') Ladonbarg, Ano. d. Chem. M?, 5&.

*) AMh.d. Pharm. ~84, 30~.
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Br~oatcvtcz amHtter .ttt~aabaaorent D!methyipyrroMd!tt dargeeteMtétt
BMe beobaobtet hatt~n. A~ch d~ZerNieseHchkett des Oblorhydrats

Mt~m3*MethytpyrrotMhtttnddepb)tdenbarg'8chenBaaegente{ti8ant.
Dageg~n sttm~tea (Me Angabea jeuer .Fotschet Nber daa Verhatten
dea GoMdoppe<8tt!zea aud Ptotmdoppeiaatxee be!m ErMtzea mit unaern

nftterdings gentaehten Beobachtangen aieht abere!o. Sie ianden <Br
dns Go)dM)z (tan Sch~p. wAh~Md aMM- 8a!z 8':hon be: Ml"0

~Hig gescbmatzen war, and fûr da~ Pht:B8)t!z dea Sehmp. t?3–t?a",
w4hrend wir an dem uaserigen Cbertt&uptkeinen festen Sûhmetzpaakt
beatimMen konaten. Wtr bab~n daher Maeh der von Met'Hng aas-
gearbMtetea Méthode retnes Di~Pthy~pyrro!~d~<)bereitet und nach der

Ladenburg'sehen Angabe itt Metby!pyrrotH:t) Bbergefubrt.
Der Vergtetch des duraus erhttttenen P!at!ndoppeMi!e8 mit dem

~us Methylpyrrntidin gawanneMen Pr~rate ergab v6!Hge Ueberein.

stimmang in ZMammeosëtzang and ~érbàtten be~ BtHtzen.

Da shih jedoch d:e Satze des 2-Methytpyrrottd!na salbet zttf Ef'

I<6MoaHgder Base M)Fotge ihrerLeichttostMbkeit, gonagen BestSMdig-
~c!t und de~ damit verbandeae« Fetttens scnarfer Schtaebpmtttte aar

wenig eiguen, haben wir, um die tdeotitet der atta MethytpyrrotHtR
und :)us Piperidin atamntendën BaMn endgatHg za frweMea ond

zugteich eine stchere Grnndtage fûr die apStere Erkemmng des

3-Methytpy)T<t!idt<Mand seines MethytderivatM za ochaffen, eitMn ge.
'Mue!) Vergteich des Gotd- und Ptatin-Doppets&tzea des Trintetbyt-
pytToUd!namm«n!ams veracMedener Herkunft angesteHt. Das Tri-

methytpyrroUdinamntOtHumcbtorMentateht emerseits bei derUmtagerong
dosHydrochtordimethytptperMtM; atidererseits kaun daa entsprecheBde
Jodid sebr ie!cht und glatt aich ans gaoz geringen Mengen 3-Methyt*
pyn'ot{din oder 1.2.D!methytpyrro!idin darch Behandtang mit Jod-

methyl erhatten werdeu. Die SchwertSstichkett uud die gute Krystat-

HMttonstKtMgkeit der schon von Merting') kurz beachnebenen

Doppetaatze ertBogHcben eiae stchere Vergtetchoag ancb mit wenig
Materiat, und dieae bat in derThat die identMtbeider Producte and

damit a!)<oauch die Richtigkeit der MeriiMg'schem AuSasotBg des
Verhatteaa des Dimetbylpiperidins beim Erhitzen im Sntzs&ttrestroat
araser ittlen Zweifel geateitt.

2-MethytpyfroHdtn.
Zur Redact!on des Methytpyrrottdoaa in &myttdkoholi8cher LSsang

n)tt8? ein ztemMehgrosser Ueberschnsa ?dn Natrium verwehdet wérdeN,
da 6on8t hochMedende Basen in geringer Menge au~retcH, Ober deren
Natar w!roi<?bt~ NSheresauseagènMnneB. Wir haben auf Tbe!t

Metbylpyrrolidon 5 TheHe Natrium angewendet. Der Siedepunkt der

') AM. d. Chem. 884, 3t8.
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~&)'MnBmAntyM~o6o! ~Fgëste~ lil'id'm¡tBi'-ryum~j(1dgètrockJtatehi
Base wurde bei 744 mm Drack zo 9&.5–96.5", das apeeMacheGewicht
bei 30", bozoge&mtf WMS~~ao 20", zttO.~beatimMt. Dareh <tatf

hahe speciSsche Gew!cht iSsst B!<:h Base- teicht von dem 1.2-Di.

methy!pyrroMd:n antersebeiden, Mr wetehesw)terd<)!tsetbenBed!n-

gnngen das speciSsche Gewicht 0.79') gefanden wurde.

S&!ze des 2 MethytpyrroHdtns. – Daa Hydrochloy~
<&Htbeim Versetzen einer mit alkoholischer Satzs~are nentnt!tNrten
a!!{oho!t8phen Msang der BxM mit v!et Aether theit~eiBe 8!!g, theit.
weise in langen Nttdetn Hus. Der ôtige Theil eraturrt naeh demAh.

g!eMen der Mutterlauge und Debergiessen mit reiacm Aetker ebenMb

kt-ystattimech. Das Salz ist ungemein zerNiesetich. Beim Troettuen
bei WaMCrbxdtemperatar sehm!!xt e!<, and es tritt at&rker Basen-

gerttcb aof. Die rOckstNndige Masse erstarrt beim Erk~tteu wieder

krystKMoMseh.– Baw neat~at e Oiàîàt wai-de S) der ifrKttof &e.

schrmbeneH Weise dttfgMtettt, e~ erweichte beim Erhitzen )? C<tp!t!ar-
rohr gegen i6&" und schatotz bei t78-t79" zu einer xNbeKFiSneig-
keit unter achwacher Gasentwtcketttng. Aber aaeh dieses Satz neeht
beim Tfockneu bei tOO" stark naob Base.

2-Mét&y!pyt-rottd:a-Chtoropttttinat, (CjiHMN)itF'tC!<
D!ese8 8a!z wird am besten, wie Mher nngegebeH, iM at)toho!ischpr

LSsMugdargestettt. Es !st in kattem Wasser tetcht tSsUeh, aber doch

sebwerer, ah in hetSBent und krystHttt8!rt aas der eoocentnrten hNSsen

Losung beim Erkatteu in Mbeehen rothgetben N&delH. Der PtatiM-

geha!t des so (tOtkrytttaMistrten S)t!zea wurde ff<!her etwas uiedriger
gefunden, ats er der obigen Formel entspr!oh(, sodass die Forme! mH

einen) MoteeCt H~O Or w<tbrscheit)!!ch gehatten wurde. Ladenburg~

Mugdan und Bricostovtczfimde)! densciben niedrigen Ptattttgehatt
in ibrem aus Pimethyipyrrottdin daygeateUtea Pf&para(&. Das neaer*

DieepeOBsohea Gew!chte warden ow anf zwei SteHenMage~chnety
weil siemit genBgenSttbtttanxmengenund ohnebeaondereVeM!chtsp)MMstegetn

tmegctBhtt wurden. Mer! Ht g giebt Mt Metbyt-tt.MethytpyrroHdin das

apecifiacheGewicht bei t5" zu 0.799 an. Vor knriter Zoit bet H!etecher

(DMseBerichte 3), 380) fQr eine von !hmtt!i! ~.Methyt-a-Methytpyrm!id!n
angesprochene, ttua Methylpyrrolin durch Redaction dargestellte BaM den

Sdp. M-88.5" and dto epee:Bsohe GowMht0.8299 bei 20" Mgegabe~
Woraot die grossen DiSerenzen zw!schcnsoinen und den 6bereioet!mm<Mtdec

BeobaohtHBgenvon Mort! M g und Mas (Sdp. 96–9'?") zafMctznfahMo
sind, vermOgenwif )t!c6t za tMMfthoitëa.

P

DiMMSa):! wie das !m Fo!t;enden beschriehane GoMdoppe!at!zbat
Br. eaad ehëm. F)*!od)'!c!t Schatzo attfmohe Venm!tMSHBgt(!n.von der

LaevuMna~uroanagehend, dargeateHt. Ef maMte jedûoh tMMefofUmatattd~
hatber die Arboit abbrechen. Wir htbeo ee!noP~ptuttto benatzt und nar

die Analyse des Ptat!n(topp~satzM BMbgeho!t. Tafe!.
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<Kog9aM MiNetit MethytpyrroMdtMdatge8te!hePtatiBdoppe!aa!z !M~<B
naeh dem Tfeetmen im Vamtaa! bei MO" tt~bt mehf an Gewfcht Ab
and zeigie s~wf den aaf dM wMMf&ete Forme! bereehMten F'!at!n-

gfh~ttt
(CtH,,N),PtCk. Ber. Pt 33.6h

Gef.. 83.C4, 38.62.

P~ Sabbat kehtenfMte~ScbM~pankt, aandera MMetzieieh,
je nach Art des Erhttzoos, bet sebr TefBehMcneB Tcmper&tnren
(s. weiter aoten).

3-MethyJ)pyrFottdh<-Ch!or<mrttt, C<,H,jfNAaC!t (notersacht
ton Friednch Schatze). Beim VerMtzen einer conceBtnrten

w~eangeo Maong des satmam-CRSittise~mît CotdeMofM erstarrt dae
Gaoze za einem gethen Krystallbrei. Der KiederscMxg t8et sieh sehr
leicht Wasser Mod Mh&MetBtob .damw be!m Etka!t<'M j
Met&tznaSchat a!s goMgetbea Cet &b, welches nscb eiaiger Zeit or-
stttrrt. Es ist <n kohem Attmhot leicht !M!eh und konnte aua dieser
LSMng durch Aether -nicht mebr u) kryatatHmschoFarat gebracht-
werden. Das aus Wasser kryatttttMirte 8a!z wurde sur Analyse b~
'(?<' getrocknet.

Bér. Au 4C).82.Gef. Au 41;.Ie.Bër.An«!.8& Gef.A)t4(:.t~.

Das Salz <Bt)gt bei 15&"an sem Aussehen M itndern und schmilzt
bei I58-I6!" vottaMndîg zusammen.

Methylirung des 2-MethyIpyrrot)d:ns.
Die Einwirkung v«n Jodmetbyt aufMethytpyrr<tt:din in methyl-

atkohoUeeher Loanog Uefert in der Haoptsache ein Gemenge von

DitnotbytpyrroMt~odtaethytat and von jodwaMeFstof&aurem Methy!-
pyrrolidin, Wordp das Resettonaproduct nach Vetjagang des Methy!~
alkohols mit einem geringen UebeMehoea vetdSnotor NatMntMge
veraeM und mit WMsefdampf destillirt, so ging eine Base über,
welche M wasserfroiem Zuatande bei 97" aiedete nnd bei 20~ d(M
specitische Gewicht 0.83 zeigte, aontit in der H~ptsache aaa oBve~
Sndertem MethytpyrreMin bestMtd. Der schwaeh atkatiache Raeh-
stand wurde nach dem NeotratMiren mit SchweMsauM zur Tfochne

verdampft und mit Alkohol aufgenommen, aoa dem Filtrat der Athohot

verdanetet, der RQekstand in wenig Waaser getoat und mit coneen*

trtrtm'NittrtmttMtge daa JodmethytM ge'MMt. SchtiesaHc!))wurde der

ktystatMmsche Niederseblag mit Natrontange g&wascben, aof Thon

Terftëbën, wieder mit A!t:bhôt natgënomoten, etwas be!gemengtM

Natron darch Kohtensanfeget&Ht, ans dem FHtrat derAtkohot abge-

dampft und der aschenfreie R<!cketand !at VacMttOtgetrochnet. Er

betrog, bei 2 9 Base, 1.45 g, w&brend 0.7 g trockne Base zurNek*

gewbnnen wurden. Das Jodmetbylat wurde in wâssriger Loaoag mit

frisch geKMtem CMofsitber behaBdett und die eotstandene MsMg
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fM CS~<net!)yîaf mëtt dexn ËMengsnd:rect zof !)sr8te!!«ttg des

PMn-andQoid'Doppetsatzesvefwendet.

1.1.2 Tfim&thytpy Ff~idinMntnt(H)t«m. Ptattaohtûrid,
(CrHKN):PtC<< fiel betm Versctzejt) .der mit SatzsRure ~ngesauetteH
]L6f)tmgdeaCMorida ~ofort aie getbes hSrnigeaPutver, beatehend aus
kMncn, woh)aasgeb:Meten, meist ochtëdrisehen KryatSHchen <meund
wurde bel t07" getrocknet.

Der. Pt 30.C4- Gef. Pt 3MO.
Eine gleichzeitig mit MerttHg'scbem DmethytpyrMt;d!achtor-

methyhtt (a!ehe unten) erbaiteae Fatinng ze!gte voMkommeadas g~tche
Ausseben. BeHe Fattangen vefh&hen sicb ferner, im CapiHarfoht am
gteicheH Thermometer erMtzt, ganz 8bere:MtitB<neMd.Bei ra~eheM
Erbitzen trat gegen 240" Ver~rbang e:o, be: 250" war eine echwar~
theerart:ge Masse eat~tandea, in weteher bei 255" heftige GaMRt.

wteketMn~anaMt. BeMe8<ttzeH;stëtmch aehott tn 6 TttëHën wnrmer
Zeh!tt6t-Norota!-Sa!zaauM leicht auf, und bei(B tangMmen Erkatten
dieser Msung oder be!m !angsamen VerdMNsteneiner katt gee&ttSgten
LBaong acbeidea 8:eh gut aasgebHdete orangerothe KryataHe ab. Far
beide wnrde die L0st:cbkeh in Zehntet-Normat-Satxe~M bei ao" be.
stMamt und faf das ans 2-Metby!pyrrotidm erMteM<t Pfttp~rst za
< :30.t5 und far daa MerHng'Mhe Pf&parat zn t; 30.00 gefunden.
Hr. Professor Dr. Bcckenkamp batte die FreundHehkeit~die beiden
PtatttMa!e einer krystallographischen Vfrgteiehong zo anterz~en
und konnte auch bierbei votte UebereïnstUBmuug konetatiren. Die
KrystaHe beider Satze sind regotar und zwar ComMnatbnen von
OetaMern und WNrfëtn.

t.l.2.Tr!tn6thytpyrfotidmammoBi<t<B.Gotdch!ortd,
CtHteNAuCt,. Aach dieses Satz warde gteiehzeKjg ana den Chtop-
metbytaten versehMdeKer Herkunft durcb Fatten der <cbwach satz-
sauren Msang mit Sberschassigem O~MeMorid in vôttig flberein-
st:mmender Form ata un ecsten MomentscMeimiger, faseh dichter
werdender, gotdgetber KtMderach!)~gewonnen.. Dus aus Methylpyrro-
i'din stammende Sa!z wurde nus be!sser Zehntet-NornMt.Satzt'&tre
Otnkryetaïtiatrt and im Vacuum getrocknet.

Bar. Au 43.45. Gef. An 4X.47.
Daa Satz wurde gte:chze;<tg mit dem eb<-n<omnkryBtaHMrten

P)<para~MsD:tnethy!pytrottdin~Pa)'atBBbaderascberMtzt. Be:dp
<Srbten atch bei 284–285" atettenwMae schwarz. und bei 290" trat
SbereuMMmmettd hettige GMeatwtekatang aaf. BM tangsamem Er-
httzen trat die Zersetzung unter UmstSnden weaenttich fMher ein.
Betde Satze t<!M<tsich :a etwa Tbe;ten kochender Zehntet.Norma)-
Satz~MM auf. Aus boiden LSsongcH kryataHistMn zanSchat mikro-
ekopiache, bai fortschreHender AbMhtnngcentimetedange, starre, daaMe,
schwetetgeMte Nadetn. Bei gewBhnHcher Temperatur aind 800–900
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TheMe Zehntet-Nofn!at-&a!x8i!aM zMf Msttng e~brdt'rMeh. Be! 50"
fanden wir die LSattehkett ia MJa~MWas~or fCf das~ttk aaa Methyt.
pyrrolidin z<t !:263, f6f das «Hdererzu t:260. ï)t sMeadëMtA!koh«t
tSataich du TrimethytpyfMUdittammoniMmgotdcMond MHfetw~btttb

so leicht ab :H koehendemWaesM' und hryataHieirt dantOStndSnnon,

tangeo Nadeln. Sehf leiobt )8<tee sich achoo in d<MrtMtteinAce«Mt

und wicd dttrims dttreh WasME wie durch Atkohot mfeiMBNMetchem

!tNBgef&Ht.

Ditaethytpyrrotidu: (nach MerHag).

Methytp!peridinjodmethy!at wofde mehrntats auii At~ohot um-

kryatat)!a!ft, in wassriger L6Mt)g mit Silberoxyd beh<M)dek,und das

jod<re!eF!ttrat anter Ueber!e!ten etneeLaRstrûmes') desti!t!rt. Dos

Gbergehende Dimethylpiperiditi siedete unter 76S mmPr<tck bei

U6–U9.5". Es warde darch Eudetten von 8atzs6a)'e uotef KOh'

h)Mgta dae aatzsttwp Sa~ ubwgeMbrt ond dièses bei 13&–i60"mit

SatzaSare gcaStt!gt. Ans dam so entstandemen Hydtoch!ord!methy!-

ptpendincMorhydrttt wurde dnrch Behandhtftg der gekShtten, concen-

trirten, wSssngen LSsaog mit Alkali das freie HydroeMord!methyt*
piperidin datseateHt, atabatd mit Aether a~tgenommea ond nacb Ab-

dampfen des Aethers durch Erw&rmet) auf dem Waeaerbade !n das

Dimethylpyrrolidincblormethylat umgetagert. Letzteres Satz wurde
dareh Losèn in Atk~hot ~nd ËmeteHen in eine Aetheratmoaphare ans-

hrystaUisirt und iMwoblnusgebildeten Prismen erhaltea. Dae ans ihtB

durch DMttHati&Mgewotmene t-2-Ditn<*thytpyrroHdtnsiedete zwtschett
96" und 96.8". MerttBg Rmd 96-?". Ladenburg, MttgdaN nnd
Bpzoeto~tcz dagegen fanden 98–tH! haben atao offenbar ein

niebt ganz teMee Ditnethytpyrrotidiu <tMterden HSnden gehabt. Eine

Erkiarnng MerfSr mag in dem 'abgpMrztMt Vertah)'en< ZN sachen

sein, welches aie zur DM8teH)mgder Base verwendet baben'). DattMt
ist woht zugteich e!ne genugende Erk)&'ung gegeben mr die Ab-

weichoogea, welche die LadeobMfg'Mhen Beobachtangett ait dem
Gdtd- und Ptatta-Doppetaatze des aus Dimetbylpyrrolidin dargestettten
MonomethytpyrfoUdms unseren Erfahrungen gegenOber aafweisem.

2-MethytpyrroUdtn aas Dimethylpyrrotidia.
Reines Dio<e<hytpyrrotidin vom Siedepunkt 96–96.5" wurde iN's

HydrocMorat Yerwaadeh und dieses !tn Sa!z8Nnreetrcm oacË deu Ati-

gabcn von L~denburg, Mugdaa and Brzostovicz~ erbitzt. Dae
resaMteBde HydrocMorat Hetcftmtt Kat: dMtHMrteme Baee, we!c!te
zum weitaus grSssten ThfMc anter 99" ubergmg. ïn den schwerer

HBehttgen Autheilen machte sieh scbon durcb einen eeHyria&hnUcheM
Geruch die Aaweaeaheit einer fremden Base bemerkbM. Die Fraction

') Ans. d. Chem. 2'!9, 353. :Md. Sot.
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95–9~WOt~aKltW~MW~
noeh achwaëh ~katiseher Reaction veraetzt. Warde jetzt auf dem
Wasserbade etogedamp~, sa gmg die gennge Meoge oonyrMhnMch
riechender Base mit don Wasaeyd~tmp~n weg. A~ dpw ZtM'BckMei-
beMfén CHorhydr~te waMe daon ein P!at!am!z gewonnen, welches
im Pttttîagehatt, Aoeseben~ L8s!!chkett und Verha!ten beito Erbitzen
mit dem tms Miaem 2-Mett!y!pyfro!td!n ()M8MethytpyrroMom) Mhai.
tenen Ptâpamte vottknmmen BbeMiaatimtnte.

(OtHMN~PtCft. Ber. Pt 83.6t. Gof. Pt 33.66.

B~de Proben blieben im Capmarrtthr rasch efbttzt bie 204"fast

unverSndert, begannen dann zu aintern nad aoMetzten ~!eh bei
306–307" ontpr sMrmïseher GaaentwMkehog. Die H8bc dieser Zaht

hlingt aehr von der SehoeUtgkeit des ErMtzeas ab. Bei Behr !aag*
eamem ËrbttiteN kann schoa weit anter dieser Temperatar Zemetzang
e!)~a~n; aia a~ bs!de PrSpsrhtë un M!~H Bade auf den von

L&deBbargangegebeBM)Sch<Beï.:p)tn)tt(173'')erMtf!taNdaMfd!esef

Teatperatttr gehatten wurden, blieben aie 5 MmatcHtang anverandert,
daao erat begannen aie a!eh an e!nze!nen SteHen za achwarzen, and
im LaoBe einer VMrtebtonde verwande!te Moh das Gaoze in eine
aohwach ao~ebtabte theerige Masse.

Abnormea Golddoppelsalz aas Piperidiu, (CtHMNCt)tA<tOia.

Das 8a!z <a!tt aofbrt ais Mtniges, goldgelbes Pulver, bestehead

ans miktoskopiachett KryetaM~n mit wohtaosgebHdeten gtanifeaden
Ftaehea, wenn d!e «tkohoUBeheLSsttHg von P!pertdS)'ohtorbydntt Mit
etwas alkoboliscber SatzeSare und atkoho!MchemGoMcMorM versetzt
und Aetber zogegeben wird. Es nahm naeh dem 'frocknen im Vacaaat
ûber SchweMaNare bei tOO" an Gewicht nicht tNehr ab.

(Ct.HMNCt)!(AoCb. Ber. Au 36.04, N &.tS.
6e<: 96.)$, » 5.32.

Em Swtz von gleichene Aoaaeheo und gtetcham Goldgebalt wurde

ans e!neta Oemenge von gteicben GewichtstheHen Piperidin und Metbyt-

pyrrolidin erbalten.

(CtH,,tNC)~AttCh. Ber. A~ 36.<M.Gef. Au 36.18.

Die gen<mereBescbretbang des S~M6 wird in kurzer Zeit folgen.
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Me. C. WiUgercdtt Ueber JodMmmvetbtadtmgen, datgeateût
da~oh MBWifk~~ ~ep JodM<Mofide aaf metaMMgantaoKe

QuecMtbaMePbtndangeaf

(EiagegMgeaam 9. Aprit.)

E~Kc~f~~ <tef JodMcA~~e et~ Q«MM<'<'f<ft~o~ «tt<<~<<
a«<o~~&eMAfon<i.

Darch mMne tetztjitbngen Ferschun~a anf dem GaMete der

Jod!aMmchcat!e hat sich e~eben: Ï. Dass <tHebia jetzt von mir an-

gewwdteoJodidoMonde dasQueeMiberdipheny! iM6egeawartvûn
WasMr in der Wetse umMtxen, dass 8!ch drei org<mMeheHMptpro-
dMta bttdett, BâmMeh: JodMutMcht~nde, Doppetsatze der JodMam-
ehtonde und dea QoecksMbercbknds uod Phesy~tteckeHbeWhtond.
2. Dasa dte jQdHchtonde hei(a Erw&Mnemaut' m WasaerM8pend!rtaR
PheaytqaeckeHberoMond emwifken, und daMmcbbeidtesm'Réaction

~ueeksUbeFchbrHdoppehittze mit denJed)BM)nch!onden entstehen.
DM iet VoMtebendem aogedeatetemProceMe voUMehec eich z. B. bei

AuwendtMtgvon PhenytjodHchtorM nacb folgenden QtMchoogen:

1. C~H~JCb -t- H&(C~K~ ==(CtH~JCt -t. C! HgC. H~
2. CsH~JCtt -t. C~HgC) (CtH~,JC) HgCk.
3. 2(C~B~~JCt + HgCt~ ==KC~),ja],, HgCt:.
Aua den Qa~k&HbetdoppetsatMn tassen aich die JodinMtneMonde

in der Weise gewtnnen, dass man in die hochend hetss~n Meaagen
der ersterpHSchweMwa69eMto<fe!n!e:tet,woduMh schMesstieh echwarM

FS(!ongen von QMcksHbemcMd frhatteo werden. Smd d!e Losangen
der QaecksMberdoppetsatzp zo eoneentrtrt und n!ebt he!ss genog, so
sche!dea 8Mh aus ihnen mit dem aMefaUendemQMcksitberaatM sehr

hSuNg die JodtnMmcMondo in einem so!chen Maasse aus, dase der

getrocknete schwarze N)ederseh!ag m!t russender F!amme brennt.

SoH atso das QfteetMHbersaMdreio, «nd das JodmMmcMorid voM-

stSndig gew<maenwerden, so behattdte man mett zn eanceBtnrte, he!as<:

Msangen der Doppe!eatze mit SchwefetwaMeratoif uud wasche
die crhaitene Fëtiong 90 lange mit heisaem WasBer a<M, bM die

wNsangeM AbwSMer mit JodkatiumtSsaNgen keine FaHang mebr

erzengen.

t. MphûaytjodiMamverbindaagen.
t. DipheBy~odiHiamchlortd, (C~H:))J.C1, entsteht, wie

ich ter~ts MbermitgetMtthàbe'), w~nnmaaPhëBytjodideMorid mit

QueoksiiberdtpheByi zar EinwM'kang bringt. – Be! WMderhotang

jeBerVeraache iet coaatatttt wordeOt dase das Dipheny~odiniomcMond
Mm erMten wird, wenn mangtetche Gew!cht8theite der Auegangs-

') Diese Beriehte 80, M.
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reibt and das sa erhaheM Gem~ge toit mehrWaaaerio einem ROhp-

app~Mte 12 Stattden lang ~earbeiteh Pampft mm aMann

gewomtene. aaaer reag:rende Filtrat stof~ ein, ae krystttMMft des

MphëxytjodKtiutHcMMid io taMgen< nur Mch wenig getb gaMtbten
Nadeln aus. die nach einmattgem Un)kry«ta!MMMBaus WaMer rein
wetas erache!nen nnd den nchtigen SchmekpoRkt, nSmtMb 2~ ze;geM.

3. DiphenytjodmiMMcbtortd-Qaeokeitbefchtofid.
[(Ce H,~ JCt~, HgCti!. Koehtman die tm Rahntppamt MntOfbteîbeMdett,

getb<Mkpn,festen Masseuaotange mttWaMBf Me, Meeie we!seereebc!nett
and RttnrtdMtmf von dem Pheaytqueek~berchtorM Mb,so seboidet sich
auedem Filtrat dtta )mdetf6rnt!geQueetfattberobiorMdoppeb~tz ab, deMën

Zersetzungapunkt wenn es rein ist – gegen 203 Ne~. tMeaetbf

Ve~btMdnngwird erbahen, wettnmaBMsttBgenvoMDtphenytjodtnMtn-
eMoKA «ad Qaeck9)tbereMot<d~ëfëKttgt, m)d es hat BMh be! tt)e!a<'M
Versuchen gezeigt, dase es ganz gtetcbgOMg ist, ob man daa Queck-
Bttberchtorid in die DiphenyfjodininmchtoridtSsttng eingiesst oder ob
man utngehebrt und zwar so arbe!tet, dasa be! der BtMMBgdes

Doppeteatzes dae Quecksttberebbrid etetB im Ueberf~haM vorhanden
ist: m aUc& P&MenkoHate ttar die eiaa SubatatM gewonnen werden.
die sicb gegen Z(~" zcMetzt. Pas Doppetsuti: Chr. Hartmann.
V. Meycr's'), (C~),.JCt,MgC~, d<t&be: i72-t75<' anter Zer-

setzung scbtMttzt und 34.0& pCt. Queckaither entb&!t, entatand auch
daoN nicht, wenn ich Phenyljudidchlorid und PhettytqaecksitbereMond
zur Umeetzung braehte: tmctt !n diesem Fat!e erhieH ich weisse Na-

deln, die sieh gegen 2<M"iersetzten, Beim Analysiren moines Qaeck-

aitberdcppetaetze-e wurden tG-O?pCt. Chtor und 22.22 pCt. Qaecksttber

getunden; auf die Formel [(CeHt))JC)]:,HgCt~ berechaen s{ch
15.71 pCt Chbr und 22.12 pCt. QoeckeHber. DoM die voMtehende

Verb:ndMtg in der Thttt em Doppetsatz des Queekailberchlorids und
nicht de& PhenytqMeeksHberehtwids ist, wie Mbertermattetwarde,
MMt sieh teicht in der Weiae beweiaeu, doB9maH w<sarige LSsocgen
des DiphenyijodtomtnehbrHs mit Pheuyttjttecksilberchbnd koeht, wo-

bei keine Spur des AddttioneproduetM gebildet wird; weiter geht dies

aber auch aus den <btg<'t)denRenctionen des Doppe!a<ttzeshervor:

t. SchweMwasat'rstotT Rt!tt ans der Msang SchweMquecksHbM',
2. AmmonMk veraat«8at eme&w<ssett NitderscMag, wetto es mit
der LSsang 2tt<an)<nentf!(ft, 3. Aika!!<~ugen scheiden MMder festen,

ungt-iSetetuVethiudtBg gethes QaectcsHbefûxyd aby vMsetzt matt dit-

gegen die LSsemgfn des Doppetsabwa mit LtMtgM),B<t atattt sich
weder BMwag Boeh FtHang c{B. – Uat WiederMangen XNver-

meiden, SM an diesem Owe gteich nMtgetheUt, dass die voratehendet)

') Dicsc Berichte N7, 1594. `
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RfMttonen aUen ton mir geptMett QaeckeMbeFdoppetaaken dërJodi.
aHMMhtmtdtt eïg~n sind. We!ter harmon{tpn aach atte dann~ dam
Meh :br Jod dait~tt ErbKzen !& Scho~txpaHktfShrehen wcht nach
w«M<'MMMt, daaaet~ wird aber zxm gfoaseh TtteU ta Form von
gro~en BMttern abgeschiedea, wean mau die Qt<eck9ttberd&ppe!aa!za
itMRobr mit f<tMehendef8atpeteMNnr6 erhitat, wia dies bei der ousa.
titattvemBeattmmMgdesQMecMbersKeBcbeheniat.

II. <To!yt'ph«nytjodint)tM)verb!ndttngeB.

e.Totytphenyt.jod!atomchtorid, (C6H,.CHt)(C,m)JC!.
Diese Verbindung wurde auf zwe)er;e: Weisen dar~Mt~Ut: darch Ein.
wirtmn~ von e-TetytjodMeMorid auf Qaeeha:t~rd:phenyt and darch

Etawu-tmng von o-Tolyijodidehlorid auf Pheny~ueckaMberchtorM and
EtimintMBg dee QuM~HbeFcMotMBaas dem Mtstehenden Doppetsatze
mitteis ScbwefetwfMaer8to& – Du~h Eindampfen der auf dieeen
Wegen gewonnenen ~sangen Meungen hyetaH:su-t daa Jodiniam-
ehtorid Ms; durch UmkryatattMKen aas Wassw erh6tt man es teioht
rein in Form ?on kurzen. gpdrtMg~npnPrismen, die eioeH 8ehme!z-

punkt von 2H–~4'' besttzea.

2. o-'fotyt.~odtNmmch~rId-PtatiKchtorid. KCeH~.CH.,)
(C6H~)JCt]:,PtCh. Versetzt man kalte Lawangen des Jodinium-
chtorids mit einer Lôsang von Phttiuchiond, so fNMt sotbrt ein

getbes, amnrph er8ehe!nendes Platindoppelsalz aas, du in Wasser
Mhr scbwer lôslieb, aber so besMNdigist, daMesmitWNssergekoeht
werden kaaa. Erbitzt man die Lôsung des satzsanren 8a!zea bis zum
Koettën und fûgt darauf nicht za VK~PtKtmchtondtSsung h;nit<t, eo
bleibt das Memtgsgeniisch aN&ngs klar und beim Erkaitan scheiden
sich aoB demsetben g~beNadetndcsPhttndoppeÏMtzes ab; bei tang-
SMnem ErMtxeK {tx Sehmetzpanktrohrchen z~metzt sieh dasselbe

gegen t9Ï", be) raschem Ethitzen dagege<t bH 195 –Weitersei
noch ben~Tkt. dtMS sich dasselbe Phtindoppebstz bildet, wenn matt
das entaprecheodfQttechsHberdoppptsatz oîtPiattnchtondverse'tzt.
Beim AbgtEhen des ans dem Jod!niutnch!or:d darge8tf!)ten Doppet-
satzes wurden t9.50 pCt. Platin, beim AbgtShcn des ans dem Qaeck-

eitbo-doppftfM~ geavonnenen dagegen 19.62 pCt. Ptatm statt t9.48 pCt.
g~funden.

3 Pas QaecksUberdoppetstttzenteteht beiderDarateHoag
des o-Tfttyt.phcnyt-jodmmmchtoride; koeht mau den Ma dem Rfthr-

apparat gewonMneM ab6ttnrten RNckatand mit WsMf)* aus, ao hiater-
bleibt auch in diesem Falle PhenyiquecksUberchtond oadaw decer-
tMttMtdeoLosungsehetden sich lange, weisse Nadeln desQMecksHber-
doppetsatze~ ans, die denen der Dipbenylverbindung ond auch denen
des QMeeksHberctttorides sehr SbnUch sind; ihrSehmetzpnnkt tiegt bei

tt..dA.-d f1`.6. "U__L_ Y_r asanr ^(t
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M5–t97". Qanz daesetbeBoppetMH~on~~ht, wennntN.nEtSaangandes
e-Totyt pheny~jodimiumoMoridamitQweeMtbercMondMMttgen zar Eia-

wirkHBg brîagt, und wena man <~Totytjod!deMM<tdm!t Pheny!~éek-
~beMh!onim6egeBwm't-<onWM86F kocht.

4. o-Totyt-pbeByt-jodiniMBt-bichromat, [(€~H<.Cjtît).

(CaH~JjtCrsOf, &t ata eigeiberanxerpherNiederecbtag aus, soba)d

!Mttt Mtc K&tMatMehïom~OaaBgmitderkatMBLaanagdm Jodinimm~
cMoridea versetzt. Erbitzt man dagegen die w6eer!ge LS~uttg des

IM)umb!ehpotnata bis zum Koehen und tr<tgt darauf om so tttMge
verd3MteL6s<tt!g des JodimHmcMondea injetteetn, bis skh eine

Meibende Aa~fSHung xe!gt, eo erMIt man beim Erka!ten des LSMngft-
gemiaches g&tdgetbe Sehappeo, die einen ZeraetzongtpttBkt von
i4t–143" ze!gen. Beim Analysiren dieses Bichromate wurden

!2.5 pCt. Cr getanden und M.Ot pCt. bereehMt.

5. o.Ta!yt-p!.enyt.~jia:)!m.{6d!d, (~H<;Ct~)(~~)J:J.
wird M8 atten 8<ttzt<M)togender Base mitJodkatimKMsangabweisae,
amorphe Masse tHedergeechtagen. ta koebeadem Wasser ist dieses
Jodid etwas tosHeh, es schOdet sich ans demsetben in ktirzen, farb-

!oaeM,durchsichtigeu Prismen oder auch in Nadetu ab. Der Schmetz-

fesp. Ze<'8«t~ung8-P«nkt der reinen Verbindung liegt bei angeiahr
M5"; nach dem Umkrystattiatren aas Alkohol warden wiederum

kleine, durcba!cht!ge Prismen erbatten, deren Zentetxangspunkt bei
163 h)g. Ich habe aberhaapt die Beobachtang gemacht, das9 der

Schmetz- resp. Zet~etzttxgs Punkt der JodiniumjodMe <&!)t,sobatd man

Bte aus Atkohol Mt!tkry6taU!airt; es rBhft dies von einer geringen Zer-

setzung der Jodide darch Kochen mit Atk~tMt her, die von einer
wabriiehmbaren JodausscheiduNg begleitet ist. Dies dOrfte auch woht

der Grund da<Sr sein, dase die Angaben Bber den Zersetz<mgBpaaktdes

Diphenytjod!n!u<njod!de8 mcht SberetHetimmen; Chr. Hartmann und
V. Meyer') gebea deuselbeti Rtr thre ans Atkohot erhahenen Nadeta &ts

bei t75–Ï76" liegend- an, ioh dagegen f)Htd fNr die nicht umkryatat-
Metrte Verbindung Mnen Zersetzuogspunkt von Ï80–M2' E!M88)g
eignet sicb garnicht mfh)' zum Uotkrystanïsiren der JodiMumjodide;
wurde das o-To!y)-pbeuyijoduHamjodtd in kochendem EiseMtg <mf'

ge!Sst, 8<twarde daa LosuMgBmitteidttrch dae aich omescheidendeJod

stark gefSrbt. und schon eine kleine Menge der LSaNNg, mit Wnsser

stark verdanat, geMSgte, eine httettsive tUtthang des MnzMgcMgtM
Sc!twefe!koitten8to<ïea ZH verantiMseu. Die Analyse des Jodides
word~BMeb Cttrïoe aBagefBbrt; ee worden &9.77pCt. Jod getunden,
60~9 pCt. berechnet. Wird das eitttachû Jodid durch Kochen mit
Jodtittctttr zarLSsung gebracbt, so scheidet sich beimËrka!fet) dMt~
setbet) ein in daaketbraanpn Prismeo kryata)!ieirendeN Perjodid ab,
das bei J05" schMtitxt. `

t) DMMBerichto ~7, a07.
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6. <"Tetyt-phenyt'jodttt:amn:(Mt. t, (C6H<.CHt)(CaHJJ.
NO;, wafde da~ doppette Umaebsang des JadhiameMon~~ mit
eatpeteNauMm iS!MterdargesteHt: e$ ist eine !n darobsicbMgeH, ~rb.
iosea PtMNten oder Me!t Nadeh) ktystaMMirende VerbiaduBg, die a{ca
bei 183–18&" unter atarkem Aa&eMameB xweetzt. Bei der Ans-

MhraBg dea ZûraotaaBgBpanktea a(e!tte aMh mcrkwardigef Weiae
einmal rnn ZeMetzaBgsver~jg e:a, au<i es erfolgte tn Falge dMMtt
der Zerfatt der 8obst«nz Mptosionaartig bai t92". Da~ Nitrat ist in
WaMer leicht lôstich. Bel der Jodbosttmtnong nach Carias warden
87.&7 pCt Jod statt 35.57 pCt. gerniideu, ein Zeichen dafar, dasa dae
Nttrat noch dareh ~twM Chtorid vemnre!n!gt war.

7. Das acatrate Satfat. KCeHt.CH~~H~JJ~SOt. bildet
sicb, wenn man 2 Mot. dea tradttttMmehîtn'Hs!n wSssnger Msang mit

__1 Mot.8tHt6Hm!tat kaeht; es key8t<tMia!pt itt Mentrat Ma~MttdeB.
kleinen, doMbaichttgfn Stabchen (PriamMt), die s!eh be: MugoMhr
!7!"zersetzen.

8. Die wNssrtge Lôsung der ~ien Base, des o'Totyt-phettyt-
jodMHOmhydroxyde,(CtH~.CH~~eH~J.OH, tSœt sich leicht dadareh
darstft~H, dass tnandieMsMng desJedtnmtNehtonda mit derbe.
rec!meten Menge tnech geMtten Sttbcroxyds v<-trpibt.

Die ab8ttr:t~ Los'mg der Base r~ngitt sehr stark tttk&Hsch; beim
Abdonsten der~etben Cber festem Aftzkat! and festem CMorcakmm
htBterbteibt zunSchst ein darchsichtiger Syrup, der nach 14-tâgigem
Stehen fest und opak geworden Mt. Ich lasse die Base augenblick-
ttcb uber genattMten M!ttdM weiter stehen and hege die Hotthung,
dieselbe krystaHistrt zu erbatten.

111. p-Totyt-phenyt-jodtninmverbindangen.
Diese V~rbindangeM werden in derselben Wdse dargestellt wie

die Orthowrbindungen.
ï. Die freie Base bildet oacb dem E!adaB8ten der stark aUtatMch

n'agireaden, wasangen Msung einen Syrup, der nach lângerem
Stehen aber KatiNmhydroxyd and Chtoreatetam fest wird, ond donn
wie ein FirnMS erscheint.

2. Das p-To!yt.phenyt*j<tdtniumehtortd, (CeH~.CHt).
(CgH~J.C!, iet in Wasser teichter tB~Heh~a!a die OrthoverbinduBg.
dies ist der Grund <Sr die ErMheinnng, dass d)e Mattersabatanzen
dieses KSrpeM, wenn aie 12 StuNden im Rûhrapparat bearbe:tet

wefden, gahz auMÏHg vermindert wërden. BeMo E!ndampten der
aos dem Rahrappnrat erha!tenen Losong des Chtorids wird daaaetbe
Mien r)t;t) erbatten; es bildet grofse, taage, dicke Prismen von weisser
Farbe. die emeH Schmetzpunkt von 208" besitzen.

3. Das P!at:ndoppe!aatz, [(CeHt.CH~CsH~J.C~~PtC~
<BMtbeim ZnaaNtmengiessen der daxu ertbtdertMhett Losangen a));

fo
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hettgetbc, amorphe, «aekigc Masse aue, die aioh nur aehr schwer in

WaMer attHost; bf!m Erkstten der waesrigen LÛMingwerdett getbë
Nadetngew<MtMeH,d!eeinen Zersetzuogsptthkt von t95–!98" Mtgen.
Beim AbgtNhen dpe Doppetsabetf Wttrden t9.32p0t. Ptg~adeH,
t9.48 pCt. Pt wurden bereehnet.

4. Cas QaecksHberchtorid-doppetea~ wird dar~ate!tt
wie daa der. Orthoverbmdong! d«8aetbc kryeteHtMrt causconcentnrten

wNsMtgenLSsttMgcnin sehr dSnnen. weiMea SebSppcben, die s:oh beim
Ab6ttr!ren ganz Shntteh wie die BMMchoodes ChbrqaeeksitberSthyts
ZN emem Fi<z zMaMtaMtagern; der SchmehpMnM diMer Btfittchen

tiegt bei !58–159~. Aaa sehr verdOnaten LOeongeokrys<&UMirtd!ese8

Par!tdoppe!satz !tthetteH, dttrcheichttgen.ktetttenPrismen, die bei !57<'

Bch<ne!zen; niemak aber kry8tattta!rt die P<traverb!ndattg wie die

OrtttQyerbindongmNadetn.
5. Das Biehrotnat wird iH tangen, sehSaen,ge!benNKdeta er-

hshen – die unter Explosion mit Ft'ttereMchMaangxwischen j&5–15?" °

schmelzen – wenn man ht die koehend heiMe Ms«og des Kalium-
bichrotnats so lange eine LSsung des Chlorids einMgt, bis 8!eh der
Nttstebpnde NiedeMehtag nicht mehr aaftSsen kann.

6. p-Toty!ph6ny!-jodiniumjod!d,((~H<.CHi)(C!6H4)J.J,
<SHtbet seiner DaMteHun~ tait Jodkatium ais weisser Nicderschtag
und ktystattieirt ans WMMr in Form von Nadetn; der Schmetz- und

Zersetxanga'Pankt dieser Verbindung liegt genau bei t70".

7. Das p-Totyl-phenyl-jodiniumnitrat, dargesteUt win die

entaprechende Urtho?erb!ndang, ist sehr leicht in Wasser !8ettch und

k<yBta!()8irt Net dttan in grossen, farblosen, dorchstchtigen Blâttern

ans, wenn das Wasser z~tM grSMten Theil ''erdnnst<'t ist. Der

Schme!zpunkt des Nitrats Hegt zwischen t~8–t40".

IV. ~-Napbty!-phenytjodtnmmverbindangeM.

1. ~-Naphty)ph<tny!jodin:amhydroxyd, (CMH,)(CtH.)J
OH. Me Me Base, Me dem Chlorid mit 8:<beroxyd erhatteo,

rengirt sehr stark alkaliscb. Beim Verdansten des Wassere der

IjSaung ûber KaHamhydroxyd und ChtorcatctntB, warde nach (ângerMu
Stehet) ein hrystatMnischer, noch stark alkalisch reagirender Rackstand

erhalten, der die reine, feste Base zn reprisentiren scheint.

2. p-NaphtytphenytjodîmMtt)chtQr:d, (C(:.HT)(C,iH;.).Î.Ct,

dargeateHt wie die obigen Cbtonde, wurde zanachat aus der araprang-
Hehen Losung dèm RBbmppm'at entnammeti. àts etoemtreme, krystaM!-

nische, bei 172-178" schmetzende Masse gewonnen; at<s Atkohot

umkrystallisirt, schied 8!eh die Verbindung in kteinen Rosetten aNt!,

die aus NMe!chen zusammengefBgt waren; der ScbmetxpnMkt war

durch daa Umkrystallisiren aof ]86" geatiegen. Wird ein aotchea

Prodoct, daa tmtner noch anre! ist, in Wasser au<geto8t, and die
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Mtmcg MMtSabsSare wrsëtzt, ao ?!? das Jodin~MChhwid f«at
<(t<antitatit?M!)d&war schtteeweMeaua. Unter dem M~fMkop fêprN-
eent!)-t<e.FNtaBgT)MaHag6bttdete, karxe, nnd~MtntigeBtattcfteB,
diabei ta?"achmeti!en.

3. Da8~.Naphty!phet<y~odin)Mmchtortd-Pttttinch!o)';d,
[(C~HT)(C:H<t)~.C!]9,PtCt<t, wurde aoa dea bei Ï~'echmetzendea

KryetaHen dea JodinMmcMorida dargesteUt; es eme gelbe Ver-

MMdmgt deKK ZemetzttttgepUMktzw!acheMt7t–!73<' liegt, B<! dep

Platinbestimmuilg des Ptatindoppetsttbfs wurden t8.2~pCt. Platin
gefonden, !8.1? pCt. hereebMt. tn Wascef ist diese Verbindang &at
unMaMcb.

4. ~-Napht?tphe.,y!jodtuimajodid, (CMHt)(C<H~J.J,
zeigte em~ScbtMptz- ottdXeMatxuags-Paakt von t56--160"; liegt es
am L!ebt, 90 wird es, wie atte diese VerbmdaH~en. gelb.

B. JE~<M~«~ des ~tt~o~eA&tW~ auf Qt«-cJ!&<ya<~ und

~Mt~ercA~on~.

tt) Emwirkong dea Jodidehtorîda auf QaeckBi!berSthyL

Vereinigt man Phenyljodidcblorid und QaechsitberSthyi mit oder
ohue Waxaer bei gew3bu)!eher température a')ge!angt man zn dem-
setbenResaItate: es bildet sieh in kfinem Fal le PhenyUtthyt.
jodintantchtortd, soudern <'8 entatehen atets die folgenden drei

KSFper: 1. AetbytquechfUbercbtorid, 2. CMorSthyi und 3. Jodbeuz~
nach der Gteichung:

HtCeJCit + Hg(C~ == CtHgC~H~ -)- CtC:H~ + J(~H&.
AMe drei Kûrper lassen sicb leicht neben einander Mchweiaen:

1. Das ChtorSthyi entwickelie sich ata Gas, daa mit gchStt gran
ameSomter Flamme btannte; bei der Einwirhung von 1 g PheByt*
jodidchtofid auf Ï g QaecksHberSthyt wttfde der Versacb, nachdem

aber 60 cem CMorathy! aafgetifmgeaund geprQtt wot~en waren, antep-

broctten; Nach der Berechnung maMten unter normalen Bedingangen
86.&cem desCtases erhalten werden. 2. Du freigewordene JodbeBzot
wurde dem &aten, weissen AethyiqueckaUberchtond, das damit durch-

trackt war, mittela Aether eatzogen. 3. Daa darch Attaziehen mit

Aether hiaterbteibende AethytqMckeUberchtorid wurde aaa Atkohot

amkyyataUteirt, sein Schmetapaakt lag zwiMheM !90-t93".
Die Einwirkung der aafemander reagirendeo Verhmdangen geht

sehr tangsam vor sich; der oben angedeutete Vemuch nahm angeMbr
6TageîMAtNpr<tcb.

b) Einwirkang dee Pheayijadtdchtortda auf A&tbyt-

queeksilbercblorid in der Hitze.

Pheny~odidchbnd wirkt auf mit Waaser SbergoMenes Aethyl-
qnecksitbercMorid bei gewohtttieher Tetnpemt<!r wie es seheint nicht
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stehen, wie darch MMn Versaeh bewieseo wttrde: 1. ChtorSthy!<
2. QaectMUbetoMond und 8. JodtbetM:o~ aber ka!ae8por Mner

JodioMmverbindmg. Die Umsetzang verMait alsa nach,Mgend~r
GMchxag:

H~JC!; -t. CtHgC,H~ = CtC~Hi -t- HgCt, + JC.H~.

DasCMor&thyt worde amh M dieMmVwBach~wie'deraNt'

ge~ngm und BtiterMch~ das JodbetM!ot destt)t!rte ats Oët aber mit

Pheny!jodidcMor!d, das ebenfalls mit WaMerdamp&)t Cbergeht; daa
QaeeksHbeyohtond aber Micb im Versochekotben getBst zMf~k, e~
lieferte mit Ntttron!&Ngeeine getbe FsHung von Qnecks:!bepoxyd, mit
JodkaKam rotbes QMcMtbe~odtd.

Darch dièse même Arbeit ist nunmehr mit S;cherbe!t constatirt,
daas aieh mit den JodtdeMot'MeM und den me~Morgaoischen Ver-

MndaMgca dea QMeksNbers ~e!ne f6tt&rom&tisehe, wohi aber
einfache und gemischte, rein arotMttische Jodtntoatver-

bindungen bilden lassen.

Fett~Mmtttische JodittMmverMndaBgen entatehea bis jetzt aor auf
eiaetn euMJgenund zwar auf dem von mir gangbar gemachten Wege:
dorch die Einwirkung dcr Jodtdchtonde udf die Sitberverbmdaagen
der wahreo Acetylene. Aueh diese Arbeit habe ich beMtta weiter

tbrtgeaetzt und die von mir erbaltenen Resultate spreohen daf9r, dass
gedachte Reaction eine gans a!tgemeine ist.

Freiburg i. B., den 6. Aprit t898.

167. A. Biatrzyckt und E. Fymn: Ueber die Amide zweier
subatitoirter o-AldahydoB&uten').

(Vorgetragonin der SitMag wm U. N<M.tS9&von Hm. A. BtBtMyehi.)
Die tMrBwtau Amide der e.AtdehydotSaren dSrften einigea ht-

tereMe beatteprachen, woit m)tMerwitrtcn koante, dam aie zu einer
Reihe vonOrthacondeaBationett zwisehendenSeitenkettexverwendbxr
wSren. Leider Mt es biaber trotx meMucher BemahoMgentucht ge-
tungen, die normaten Amide der beiden wiehtigaten e.Atdebydo-

f~ftftH
a&aMn, der PbtaMdehydaNore, Cf!H<<'où~ und der OpisnMare,

f~f)H
Il' k A k(GHxU~yCdHs<H darzusiellen. man keant zvrar ein Aromonisk(CHtO~C<tHt< ~dtnzaetetka. Mankeantz'wM'eiBAmmonMk-

derivat der PhhttatdehydsSore~), wetchent die Brotto(brmet dea Amida

') Verg!. Enrique Fyaa, Zur K~MteiM der eabstitairten Orthoalde.

hydMthireo. BemerhtMg.'DiMertatxm, Berlin i$98.

RtCine, Aon. d. Chem. 299, 9t.
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e~mmt~ ~oëK Mt ea eettp wstMacheMeb mett s~ daKimormat~

A .dCH<CO.NBt 'd J- ~in n'1- d t PoeniAmid, Ht<*QuQ Bondernah eïn &env<ttdw dcsmotrnpfn Form

der PhtaMdehydaNare, CtHt<~>0,.u, a!so ak Exo')-Am!no-\/rt~~ Utt
f~~t

phtaHd, CtHt<>0~ zu betrachten. Von der OpiatmNnre iat

weder daa der normaten, noch das der deMNotropenForm eotapreetteade
Amtd«detivat bettannt.

Wobl aber ist es K. Taet*) getangen, ein Amid der Bmta~

opmtMSapedaMosteUeo, dem er, ttHerdotgsohne Angabe voBGrOndeM,

die Mnaah' Constitution, (CH~CeHBr~
zusehretbt.

Wir haben dtMe~ Amid soWMdits bisher unbeksnnte der i~nittogen

Nitroopittusiiure etwas eingehender anter~acht und gepf3ft, ob beide

M mtMHtMeku~rpMCondensiMMoëu zwMehe~
Versache, die nur the!iweise (vergl. die folgende AbhandtMng) Erfalg
batten.

Nach den Augaben von Tust entstebt aus Brotnopïao~Nure und
fftft

~bo~pborpentaehiond em Tneht&nd, (CHiO)tCaHBr<d<M~.borpeutachlorid ein T.ii bierid,
GEfCIp

d4a

beim Kochen mit starkem witssngem AmmonMk das gpaannte Amid
liefert. Wir wiederhottea diese Vemache, indem wir die Vorschrift

v<tnTnat m5gtiebat streng befo~gten, und erhieiten auch zuaKcbsteia

Chlorid, das vStUg der Beschreiboog von Tust eotapr~eh, bis itaf

eine uoerheMiche DiSerenz im Schmetzpnnkt, deu wir bei 98–99"

fanden, 2" niedriger &ls Tu s Unseren Analysen zuMge, zu denen
mH der Befund beim NitroopMnsaarecMorid (s. uuten) verMn!:Mete,

ist jedoch das von uns dargesteHte Chlorid ein Monoehlorid,

(CHI 0), 0" H B
COCI

(CH~O),C.HBt<

CtttHtBrŒOt. Ber.C39.02, 3~.60, Br26.e2, CHt.94
Gef. 39.48, 2.88, 26.22, tt.48.

Ëm Veraucb, dnrch AnwendtmgeinM grossen Ueberschasses vou

Phosphorpentachlorid nnd tSageres Erw&rmea des Gemisches au emect

Trichlorid zu gelaageo, !!e<ehe ana auch nor das Moncchlond. Wie

es 8cheh)t, hatte aoch Tast nar das Monocbtor!d in Hjhtden und

batte die KoMeasto~bestimmong, auf die er semeTnebtnrid&trmel

atBtzt, ibm z<t~H!g einen unriehtigen Werth ergeben.
Daa tms dem MonocMoriddacgesteMte BrotBOpi<Mt8SMea)Mdze!gte

g!e!ohMls die von Tust angegebenen Eigeaschaften; nur tmdeo wir

deaS<:hme!zpankt der aMtChtoref&rm nmkrystaUisMteaSabBtanz

') Baeyer, diese Berichte 17, 962.
'J DieM Benebte 88, 199'
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M~wNhread T~s~'dw i~A~
hatte, t80' M)g«*bt. Das bewog une, auch anser Amid zx fMatye!reth

CME,(,NBfO~ B<!r.C41.66,3M~
Sef. 4t.!<6, 3.74.

Diese ZaMen e~nnaetn mit den von Tust ertmttënen g~nSgend
Cherem.

Man konnte von vornbcfem erwarten, dass dns so ef butène
Amid derBrootopMHeMm'edMnor)na!e sei, tht ~esetbe wan!ger') gë..
Be!gt ist, in ihrer desmotropen Form zu reagifeo, ~a die niebt
bromirte Saure Sicherer noch ergiebt sich die normale ConatittttMa
des BromopitHMaorechto~Me aBtt damit wohl auch die des AmMe nus
der von dem Einen von nne gemetnmHnmit E. Fiak ~stgeateUten
TbatMehe, dase daa BrotoopianeaafecMorM mit MethyMkohoi dfo.
&etben Ester liefert, der aoeb aas brotnepMttsaarem 8!ïbef und Me-

thytjodtd erh&Kea weifden hann, der a!ef – mf GjMmdder îetztereo

B!t(h<()gswe!se
– ~ts ètn uormaler ËatM' au betr&ehteN iat*).

Ganz so w:e die Brom- bildet aucb die Nitro-OptanaSure ein
Ch!"rid «ttd ein Amid, die wir gMchfath a)e Derivate der normaten

Saureform at)aeben aus genau den gte!chen theoret!schen and exper!-
mentetlen Grunden, die far die anah~en BromopMmNareabh8mmt!Hge
soeben angeMhrt warden.

NitrooptauaSurechtortd, (CHiO~CeH~OB)~ entsteht

beim Zusamtaettbringen von Nittoop!ansaarc (1 Mol.) und Phoaphor*

peotachterM (2 Mol.) unter heftiger Roaetiont die zam Schtoas dureh

gelindes Ërwarmen z<t Ende gefuhrt wnrde. Das zahfiOsaigeReactions*

product wurde mit Eiswasser zerrieben, bis es fest geworden war,
aoibrt abgesaugt, sehr echarf a~gepreMt und ans Beuzot.Ligroït) nm-

krystalliairt. Schwaeh gelbe, gt&nzende BMttchen vom Schmetzpankt
137 i38". Leicht Matich ia heiesem Chloroform und Benzol, fast

ontoaMch in Aetber und in Ligraïn.
CM&NCtOe. Ber. Ct î~.98. Gef. C! t3.95.

NitroopianaSureataïd, (CH,0)itCeH(NO))< Beim

Koehen des Chlorida mit starkem wSssngem Ammoaiak verwandeit. ea

sich schoeH in 8<rohge!be, gtanzende Nadeln, die nach meormaHgem

') Vergl. K. Toat, dieaeBenchteM, 2002: Biatrzyctn und Oehtert,
e~ea<!)t~7,2640.

') Vergi. Wogscheid&r, MoMxteh.f6t Chem. 17, t!l. Die Unieif-

aaehMgen von E. Ftab und m!r ahcrdfe Ester dm'BMm.und der 'Nttro-

Opiansaure haben wir noch nicht vet<5Centtioht,weMaie nooh vervottstS~dSgt
werden maeMa. EMf&tiBt soi, dus ~eh von beMea SSMen nar je eine
Reihe von Etttent aMeitet. im GegeMttz zur Opiem.und zur PhtaMdehyd*
SaaM. Vergt. E. Fink's Berner lMag..D)Mert&tioB,Berlin t895.

Bietrzyek).
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~mktyaMHehmn aas W~sw bet 208~ ontw Zfr~nng eobnt~zen.
Leicht Mattch <a heissemWasser and Eisesaig. sehwiengfiftnCMoro-
<brnt.

C~HtoN~Oe. Ber.C4t24, HS.t'3. NH.M.
Oef. 47.3&, 4.06, tt.n.

Die beiden Amidesaiiten in etster Linte zam Verauche ~nep

OtHazoa*8yttthe~ vefwaadt werdea: Wenn es ge~g, <t)Me c'AMe-

hydo)t!nHe M die iiageMngen e.AMox!mamMe a~eMt~fithre~ so dorOte
man hoffen, ans tetzterett doreh Wasaerabftpattong zu den enteprechett*
den Op!azonderhaten za gelangen:

[(CH 0)
r>

OB]
CONH2

[d J
CO. .i%zHg

[(CH:.0)~HBr]<g~ ~33H

CO.NH
-CH~

Um das so mogttcberweiee syntheHsch z<terbattende, biaber nocb

anbekaante Bromoptazon vorerst kennen ZHternen und dann eventuell

tetchter autSadeo zu honnen, warde es zMo&ehstin der SbUchea Weise
tms Brom&piaasNafe and HydraHo hergeatpHtt naeh der von C. Lie-
bermann und dem Emen von une*) aogegebenen Méthode zur Dar-

atellung von OpiszoM (und Phtalazon).

GD NH
Bromopiazon, (CHtO)~(~HBr<~t/H rt

` Eioe concentrirte~

heisse LoMMg von 2 Theilen BromopiansSore in verdSnntem Alkobol

warde mit einer cottcetttnfteo wSMngea L8s<tog von 0.9 The!ten

Hydrazinauifat und 3 Thei!en hrystatHsirtem Natriomacetat veraetzt

und das Gemisch eine batbe Stande auf einem schwaeh siedenden

Wasserbade erwNnnt. "WNhrenddessen, 8ow!e beim EtMten der

LSsung, ech!ed aïch das gebildete Bromopiazon ic langen, verfilzten,
<arb!o9eMNadeln ans, welche ans 8!e<tendem A<kohof om<{i'ystattie!rt
warden. Scbmp. 231–332". Leicht iosBch in heisaem Atkohot and

in EhesMg. Die Ausheate ist aehr befriedigend.
CIOBttN,Br0,. Ber. C 42.t0, H 3.t8, N 9.i)8.

Gaf. ~L92, 8.59, 10.M.

CO.N.COCH:

AcetytbFoa)optazoN,(CHtO);(.~HBr< tent-Ur) D'

steht bei karzem Kochen des Bromopiazous mit EsatgeNareanhydrid.

KryatatHairt nus belssem ËMesatg, nac!! Zneatz von etwas Wasser, ta

farblosen Nadeln vom Sehmp. !73".

C,,H,,N9BrO<. BW.N856. 6ef.N8.?6.

') Liabermaon omdBietrzyetd, dieMBcnchte~C, 532. Vergl. aact~
Gabriel und Neumann, ebenda 523.
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:Dhs-~aaatQge i~ltrüuprnïb~i=rat -tië~ts ~ëtt 'T~icariü»ut~i~ 6e~j'B&&atog& K!tiroopMZ~ 'i$t'tiereng 'iifv;' 'J',(Ói¥b:i"Óùij Be~
aehneben worden.

JE<Kt6M-~ttt~von ~~c~amM ot~ ~~a- «x~ ot~ ~f~d~MMXfMWtW.
Die in der UfbersehrMt genanMte Réaction verMuft in beiden

FaHen darohims nicht gtatt. Es entatehen QemMche von KSrpwn
mwkwSrdigM'Nator. Da es uns hier nm'darinïfKnkam, fest~MteMeo,
ob diese VerbMttBgea aMt fûr tj!&gewitnMbte OpMxonayatttese e!gnen
oder nicht, haben wir sie naeb nicht eo eingehend MateMacht, wie es.
von audereN OefHebtapMnkten') aw zo w0«aehen wN~, behattcn Me
aber vor, dies getegenHicb nachzahotpn.

ï. 4g BrontOptaosMreatnM und !.5g MtxMares Hydroxylamin
warden mit 12g At~M (von 80 G ew.-PMe.) 5 Staaden enter BackttMM

gekocht. H!erbe: echied sich eine wernse, krystoHinische Masse aue.
Dieee watdc abattF{rt) dKa Fittrat wieder mtt etw~ sM~sacrei))

Hydroxylamin versetzt und weiter gekocht, wobei e!n geringer Nieder-

acMag abermata aasHet. Die vereinigten N!edemeMNge wurden mit
katt~f SodatSsang zemebea, wobei die Haoptmenge (A) ang~t
blieb, wihrend ein htetoer Antheil mit rath!:cher Farbe in L8aang
ging. Aua dieser L5aang scMe<t ~Mh bei Zue~ von SittzeNareeine
weisse Verbindung (B) uus (e. unten).

Der K6rper A ist in den CMtchen LSsttugamtttetn so gut wie
un!Sa!tch, ausser in beissent Eisessig. aea dem er in schSnea Nadeln

krystallisirt, welche bel 267" antet' starker ZeMetzang schme~en.

CMHnN,BrO<. B<r.C39.(;0. H 3.63, N9.34.
Gef.. 3!3t, < 3.34. B9.06.

Die Verbindung beattzt ateo unacheiBend die ZusemmeMaetzung

des gewanachten Oxims, (CHjO~CeHBr~g, doch iet e<GE1:N.OH~ dooh ist es

fraglich, ob hier wirktMh ûia Oxim vortiegt. Daa Verbaiteo gegen
kueheade~EsaigsËNtefUthydridftpfiehtMichtdxfBr.

UtB a&mtioh durch intraototeku~re Waaser&bspattuog zu dem

gewansehtNt Bmmopiazon, bezw. seinem oben beachnebeBen Acetyl-
derivat za getangen, wurde daa vermeuttiiobe Oximamid zan6chat mit

EssigatureMhydfid tangere Zeit am BOck<taMkah)ergekocht, die er-
k&ttete Flüssigkeit mit kattem Wasser dMrchge<chSttehund die aue.
geachiedem feste Substanz nach einigem Stehen aMUrirt. Aoa heieaem

~DieMBenehtoa't42S.
') Schoa die Th&tfHMhe,dMs die Aldehydgruppe. welche soweht im

Bmnt*<tMim NitM-AmidzwiMbe)tzweteturk aaeMaOrthosttbstitnentenstët)f,
OberhMpt mit M~MMm Hydrmytamin reagift, iet iateresaMt, mehr noch
die Art der Réaction, bei wetcheraondMbaMUmtagenmgenemtMten MooM
(vergt. z. B. Feith und Davies. diese Berichte ~4, 8546}.
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B;MM~amkryMaMM~bttdët fetztere Rtrbh~ TNMcheo, dm !a den
gewShBHehcpLasongs~te~j, Mesw ia EtMaaigt MatSatMhMadand
bet24~actMa~ee.

tiulattlieil silld und

P~ gewanaobte Acetytbromopwwa war aiso nicht eotstanden,
vieintehr sehemt der (aMerdtage nicht befriedigend stimmenden) Ana-
lyse ZMPe!ge, nur eine efnfache AcetyHmng des AasgaNgematenate ein-

getretenzttaeia:

CMHKN;BrO<(CtH,0~ Bw. C ~i.t, H 3.n, N 8.12.
Gef. ~ï.9C, 3.35, 8.08.

Diese AcetyMMngdurch kochendea Eaeigs&MettBhydrid,wetches
Aldoxime gewCbttHch in d~ xagehangeo Nitrile abefMhrt, scheiot
damaf bmzadeaten, daM dae AuagaNgamutN-mtin Wirkttchheit kein
Oximamid !at').

Aoch dureb UeberhttMn mit EeMgBSMreanhydfidoder darch AM-

WMdaMgandërer wàMërënhMhendi&f M!t~ dett
KCrper (A) voa derFometC,eHttN,Br04 in das gesachteOpmzett-
derivat GberzoMbfeM. Wir waxdten uns daher zur UnteMachang des
oben erwâbnten Karpers B. Em kleiuer Theil desselben hatte sich,
gemischt mit der VerbindungA, ausgeschiedon; MnerhebMehgn;ssMer
Antheil wurde jedoch aM der von diesem Gemisch abS!tnftea a!Kb-
hotMchen Muttertaage gewonuen, indem letztere bis fast zar Trockne
abgedMnatet warde. Der dabei aa~McMedene weisse K6rper warde
mit kattem Wasser g~waseoea and in kalter Sodatosong getost, om
ihn <rongeringen BeimMgangen der Verbindung A zu befreien. Die

flltrirte, rothe, atkatiache Lcsang ergab bei ZtMittzvon Stdzs&tre einen
we<M6nNiederachtag, der aas verdOnmtem Atkohol in za 8<!scbe!n

verehngteo Nadeta hrystaltisirté. Sie ~ad m der Hitie tëicht tSattch
in verdEonteM)Alkobol and m Ehesaig, dagegen unl6st!ch in Wasser
und in Benzol und zersetzen sich nach vorheriger ScbwRrzttng
b<-i22?".

C,.H,NBfOt. Ber. C 39.T4, S 2.65, N 4.64.
Gef. S9.74, MO, 4.58.

Der Analyse za Fotge ist die Verbiodtmg aaa dem Bromopian-
sSaresnnd durch Oxydation entstandon:

C~HtoNBrOt + 0< =. C,.H,NBrOi + HtO.

E!ne oxydative Wirkong des Mtzaaaron Hydroxylamine ist schon
mehrfaeh beobaobtet*) wordec. Ueber denGaog der Reaction und
die Constitution der entatandeneaVerbiadung konnen wir oock nichu

') Es wâMmdeKfMttsnicht onmSgtieb,dMs eine zwiMhen zwei etark
eatuen e-Sab~tttuMtw stehendoAtdoximjtrappeder N!tntb!!ddcg weniger
leicht zogângHehwSre, ais es MMt der FaMist.

') Bittz, dieMBenchte~W,2080.wo MehfmheMBeobtMhtaagemdieser
Art citirt werdea.
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StcheMs MgeBMr So~ ~iS!~n~n"Sc<iaBMte()r
angedeatet~ Keactiottsart fOrRehrwoht BtSgHch[(CHïO)$C.HBr< '==m:

CO.NH~ CONH.CQNH/
`

CHO
~CH~.OH ~<g

R~CO~~ ')
R<C~~N.OH «

Die crhattene Verbindung ta~t Mch darch kurzes Kochen mit

EsNgs&ureanhydnd mottaMtyHren. Du Acetytprodoet wurde aw
einer LSmng in heMs<'mËMeasigdarch vorsichtigen Zesatz von Waaaer
tn Form von Tafeta eth~ten, die bei t59" schmeben, :n Atkohot
tSsHcht in Benzol, 6owte in SodatSaong ttatëstieh sind.

C.HTNBrO!,(COCB3). Ber. C 49.10, H &?.

d. eef. 41.89, 3.23. d.. d.
BrwMtnt aëi cocb. dase der Karper B bei der Einw~kMag von

HydroxyiatNtO-Cbtorhydntt auf BromopianBSnreamidin grOsseref MeMge
ah A erbalten warde, ferner, dam wader Pbenythydrazm noch
Hydrazin mit dem genanaten Amid zur Reaction gebracht werden
kcnntet).

ÏÏ. Mset man saizaaures Hydroxylamin auf Nttmopiaasaureamid
unter genau den gleichen Bedingangett reagiren, wie sie für dw

anabge Bromamid angegeben worden sind, 90 erb&tt man gteicbfMtb
2 Verbindangen, eine in Sodatoaung nntSstiebe und eine daria Matiche,
von denen sieh aber nur die eratere, in Mhr geringer Menge ent-
stehende, in reiner Form darateHen HeM. Der in Soda ant6etich&

KCrpeF wurde aM Eiaessig omkrystaMimrt. tn den abrigeo gewoha-
tichen Sohentien ist or so gat wie mtëatich. Getbe Nadeln, die bei
263" anter Zersetzung schmeben. Sie besitzen, wie das analoge
Bromderivat, die ZttStuntnetmetzaag des zu erwartenden Oximamidat

(C~O)g~H(NO,)<

C,.H,,NtO<. Bor.C44.60, H 4.08, Nto.6t.
Gaf. 44.88, 4.20, !&?.

Jedoch erweekt auch )tier das Verbalten der Verbindung gegen
kochendes EsaigeSureanhydrid, dorch das aie acetylirt wird, Zweifel
an ibrer OximHator.

Acetylderivat. Dargeetettt ganz wie die analoge Bromverbin-

dung. Kryat~MMirteatta Eisesaig in TMetehen vom ZeMetzongapMmkt
246 die jedoch durch eine geringe Menge einer zweiten Verbindung

') Verg). dos Pbta!imidMim,OeH~NH ven G. Matter. dieae
"N.OH

Berichte t«. 1498.
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vertt))re!a!gt waren aud trotz vieifachent~mkryatatttBiMMe davonn:eht

v6t)!g befreit werden konnten.

G«,B,.N90<((%B<Oy.BM.C4<8(~ K4.M.
6f~"46.6S. '3.93.

Die AwtyMtaMt erkeaMM, dMS keine iKtMmotek«!ar~ WaMor-

abspattoog erM~ iat.

Die MW~ttet~ OptMonbtMtMtgMeM~eh atso weder beim Brotn.,
oocbbeimNttr~OpMNe&uMamMberbeifShrett.

Sebtiesslich wurde noeh versuebt, ans dem BromopMutS&arMtMM
setbet WaMef t~ der Art abi!U9pa{ten,daas zw!eehen der Amid- uud
der Atdobyd-Grappe Mne OrthocondMtmt:on') tttttttKnde:t

(CH,0)t~HB~<(CH,Q).C.HBr~~N.

Za diesem Zweeke wurde das Amid karze Zeit mit EaeigsSure-
anhydnd gekoeht, blieb aber dabei unverandert. Dagegen trat eme
Reaction Ma, ab 2 TMe des Amide mit 5 Thetten EaBigsSare.
anhydrid nnd einem Theil eotwSescrtem Natrhmaeetat 30 Minatptt

tm~ unter RSc~fto89znnt Stëden MMtztwa~eo. Bie efktttteto FtSB8!g-
keit wurde mit kattem Wasser dorchgfscMttett und einige Zeit 8)cb
selbat Sbertasseo. &abei schteden Mch kleine, weis8e Kryatatte a<M,
die aus Benzol unter Zosatz von Ligroin MmkryataHMtrt wurden.

Nadeln, leicbt to~Mchia beiMemBeuzot uad in Aetber. Schmp. t50".
Die Analysen tebrteo, daas die erho<He WaMerabspahang nicht ein-

getretea war, scadem dass gieh ein Dtacetytderivat,
Ct.H,BrNO<(C,H~O)t, gebildet batte.

CttH.tNBrOo. Ber. C 45.!< H 3. N 3.?6, Br 21.50.
Gef. 45.58, 4.03, 3.79, 2t.68.

Wie es end~cb doeh gelang, eme OrthocondensatMm zwîachMt

der Aidebyd- und der Sam-eamui-Seitenkette herbehttfBhre!), wird in
der t'otgenden Abhaudtung gezeigt werden,

*)Vergt. Rbereine anschemond&hnHcheCondeoMticn:Cassirer, diese

Berichte 86, SON).
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168. A.Bistntyekt~tË.~akî
Ueber Ooade!M&Moa9p!'&duete tas dea Ândd~ zweier

o'Atdehydoaanj'en').

[VorgetMgmin der Sitzang vom U. Nwe<ntM!?& v<mBm. A. Bîstfzyck!.]

Nftchdcm es ge!nngen war "), die normataa AmMezwetef c-AMe-

hydosSMren, ftaa Bfom- ttutt daa NttFo.OpMaaScreatBt~

(CH~O).C<HX<gg-

darzttsteHen, lag es nabe, 2Mveraachen, ob eich daraaa dorch intrs*

molekulare Wasee~spattung Derivate des m.ÏndotoBS,CeH~
erhalten liessen, daa C. Li&bermtmn und der Eine von MBS*)schoa

ver jKhrea imsPht&MdebydsKMe and AotmoMtak z)t ge~tUten 8!cK
bentCht hatten.

Jene Condensation zwischen der Amid- und der A!debyd-<;tt)tppe
!tee$ sMh dareh Kochen mit Ees!g8aareaohydr!d (aock bei Gegeowart
TonwasserfwemNatnnmacetat) nicht herbeiMnKOt WMamSehtMBae
der vora<eheNden Arbeit gCMtgt wordea ist. Wir griSent daher zu

eiuem anderett wasBerentziebeodeMMittel, dem Phosphoroxychtorid.

6fompf<~)teMa<tfeam«<und PAo<pAor<M!y<!«<~<<.

Bis-Brom-m-Opindolon, (C~H<NBrO<):

Uebergieaat man 5g BromopiansSMeamid mit t8.5g Phosphor-

oxychlorid, so t8et eich das Amid anter Warmeentwtckehmg mit &n-

titnga rother, apSter mehr in violet BbergeheBder F6rbang. Nacb

einigen Minuten erwSrmt man daa Gemiech gelinde, nm die Reaction

zu beenden, bis M eine pertn:Mtgan!ttSbn(!cheFarbe angenommen bat,
und g!eMt danu die FKtsNgkett in Wasaer, wobei sioh eine b~SonHche,

amorphe Maese mNecheidet, die in den gebrSach!icheNMoMt~mittetn
so wenig MsHctt ist, dass aie nicht amkrystatttsirt werden kooatp.

Sie wurde dftber mit Wasser gut imsgewaachen, mit Eiaessig aoege-

gekoebt, nMt vetdunnter EMtgs&nre and wieder mit Wasaer auage-
wai<eheH und so in sehr gnter Aosbeate a(s schwach briiunlicb ge-
fSrbtes Putver erhaiten, daa bei 325" noeh nicht schmilzt.

(C,MB.NBF(~)x. Ber.C.44.44, H 2.96, N5.t8, Br~9.<8.
Gef. 44.39. S.~t, 6.48, ~9.al.

') Vwg!. Edward F!ah~ UebefCocdeBMttcnspMduetetutac-AHahydo-
S&)tMamMen.Berner hmttg.-D!iM<')ft<ttico.Berlin t895.

') K. Tust, dieMUenohte85, t997, Mwe A.Btttrxychin.E.Fynn,
vOMtettendeAbbandtang.

*) C. L!bertnann nad A. Btstrzyckt, diese Benehte 2<t,58t.
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Der Analyse m Fotge ut der vorKegende KSrper ëntstanden, !n-

dentaued6)BB)'<!mopiaNsaNreamiddteEtemeBtee!M8M&!e)tat8Wa9Mr

abj~pattett worden sind; AtMn schoM eine ûbet-aNeh!:ehe Uater"

eachttng der BeMemVerbiadtug !a~t erkcnneB, dMedteaer Vorgang
sebr wah)'9ohe!n!ich nicht im 8:nne des einhchen Schéma:

(CH<0),C.HBr<~H'-H.O=(C~O)~C,HBr<~NCHO (
`CHd~

erfolgt Mt. Sehon d!e phys!hat!sebeN Etgenseh~en der Sabataae !tt)
Vergleich mit dem nuten bMchr:ebemn RedoctionsprodaciderFormet
CMHmNBrOt deuten vtetm&hr daraof hUt, dass auch h~r ein poly-
atcrcs und zwar hSchot wahrf<'he:n)ich dimotekotares Produet ent-
)tt<mdeniat, ganx. wie bei der Einwirkung von Ammoniak auf Optao-
eSnre, wobei Ltebermanu und Btstrzyeki (a. a. 0.) nicht das

monotBotehotttre DttNethoxj-Mt.tttde.ton, (CH~p~Ct H!<N, son- ?

dern einm d!mo!e!6ataren K&fper orbieltest, dem 8!e die (dtireh tauto-
mere Um!agert<ogzoctM&reodo)Fof met:

(CH.O),~H;<C(~~ ,N<>C~(OCH~
ZHtschretben. Daa eben erw&bttt~ nooh nnbekannta Dtmeth&xy.m~tn-
doton tMnn«Mwir im Fotgenden kurz M.Opmdoiton und bezeichnen
unsere Verbindung demnacb ais BM'Bromcphtdotoo. Die AuftxsaHBg,
dass tetzteres eine dïmere ') Verbtadang s~ wird dadarch beatatigt,
dass es sieh :N ein RednctioMprodaet aberNbMB tasat, dem der Ana-
tyseoaehdteetntacbste Formel CtoHeNBrOaZttkommt. Diese steht
aber mit dem Gesetz der paaren Atomzahten tn 'Wider8prach, ist atso
(m:nde8tMo) zn wrdoppetn za C~.H,jtNtBrtOe, entspr~chend der an-

genommenen Formel des BromopiNdotone, Cï~HteN~B~Oe.
Erinnert mau steh der zaMreicheu dimeren Verbindungen, welche

ans der PhtaMarc erbatten werden kSnMen, z. B. dea Biphtatyta and
seiner Verwandten. so ha<m die BMaag dienerer Producte. aaa der
OpMMSaure,dem dimethoxyt!rtea Hatbatdehyd der PhtatsNure, nicht
aatfaHea.

tn welcher Weise das Bromopindoton sich dttofnsirt bat, tSest
sich mit vo!tjger Sieherhett oicht angfben. Weil dus Bia-Dimethoxy-
metaindolon von LtebermaMn und Btstrzyck! mit SchwefeMure
and SatpetetMSare eïne ganz ahnt!ebe Farbenreaetion gtebt wie das

Tetramethoxydiphtatyt MMGoldschmiedt uod Egger'),

(CM,0),C.!H~g~~<cH,)t,

') tcb hatte es far zwechaSasig, statt derschteppeadenBexeiehmngeM
"dimotekataKPotymerie, dimoteketaresPQ)ym<')-M.dimolekular.dimo!cka)<n-
sirettedie harzenund leichtveM<Scd)!chenAnMirùche"Dimene, Dimeres,dimer,
dimeriatren~etc. und :ma!og"TnMene, trimer<-u. w. zmgebntuchco. B.

') Mowtsh. & Çhem. t~ 6!.
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'f" t"cëttmeRrËf~twtë aN. d&~s ïttte~eySMong nicht d!e xunNchst tiegeade

Formet
<~>N–N<>bMitz~MBdefn,dâM!nPotg6~neFtaa-

totneren Umtagentng der Atomcemptex <(P~~N N<>

~tttsttmden sei, der dam obigen Diphtalylderivat ganz anatog gebaut iat.

Das Bis-BMmopindotMt zeigt nmt die Reaction der Verbindang
vou Gotdachmtedt und Egger n!eht. EsjtostNeb inconcentrirter
SchwetetsBure mit tief Mther Farbe, die <tMMbeine Spor 8~!peter-
gNare in getb Nbergeht (nicht in tt6n!~btau wie bei Gotdschnniedt
aMd Egger). Wir ghMben daher M:eht, daa BrompMdact it!s der
Substanz von Gotdsehtniedt und Egger analog conatitu!rt be.
trachten zu otNsseM'), sondern htttten M fCr dnfact~r and zweek-

mSagtger, thn< die Formet:

(CH=tO)~HBr<~>K-N<~>~HBF(0

zuzuHchreiben. D~eh sind auch noch andere Foroetn dtscatirbar.
ïntereeaant ist die Isomerie des Bis-M-Motonkernes mit dem ïndtgo.

D<a Ne<h<e«Mtdes ~.B~omop~~cHt

fShrt za zwei Producten, die darch ihre verschtcdene Losttchkett !n
Wasser von einander get)'ennt werden honaen:

5g Bis.Bromop!ndot<m and 2'g graHuMrtes Z!na werden mit

Eiseestg angefeuehtet und mit r<mchenderSahaSnre abergofB~n Unter.
Msat man den Zasatz von ËMeas!g. M vertiuft die Reaction aehr

triige, we!t SatzaNare at!e!n die Sobstnnz za wenig betMtzt. Die M)-

fangs he~ig vertaa~nde Réaction moM darch KQhtang gemSMigt
werden, damit daa Opiansiiurederivat unter dem Eto)!oM der he!s8en
rauchenden SttizsNare nicht entmethylirt wwde~). ScMiessHch wird
die Reduction dorch 3-stSndtgee ErwSMtet) auf dem Wosaerbade z<t
Eade g~Mbrt; dann werden 308 cem Waaspr hinzugeRigt und daa
Ganze M Stunden sich setbst Sbef!a8aen. Wird oun der aasgeschie-
dene N!ederschtag ah<ittr!rt uud MttgeM Zeit mit 500 cem WaMer

gekocht, ao geht ein bettNebttieher Thei! ia Mgong. die Haaptmonge
(etwa 3g) bleibt )tHge!6at.

Dihydfo-Bis-Brom-M'ppittdQton, (~ttH)~NeBt~O~

Der antostiche Anthe!! warde nochmats mit WaMer auageitocht,
in BMeastg getSst und die Mtntte Lôsang dareh votmchttgen Watser-

'~Die Brom- ond die Nttrc-OpiaMSaM)ie&m 8Ner&andeM eoMt:ta!rte
Derivate ale die OpiimsauM; verg). z. B. B!etrzye![i aadCybuteki. ditse
Berichte 25, t988.

Prinz, Joom. f. pmkt. Chom. N. P. M. 8M.
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BetM)M<).D.<aM'<MM)M«. Jtht~.XXitt. 60

zaeatz hmgsam ge<t!Ut. Nach mehrmaitger WtederhotHog~MaerEeM!.
guogamethadc wnrde d!e SMbsttmi!ah wNsaep Medetechbg efhxKen,
der in den aM:ch~ LSeangsmtttetn, ausser in Etsesaig, a~r. echwec
ddpr gar aneht tasMeh ist. Er kry9tK!Mrt aw heiasem E!seBs:g in
rhombo6drMche& Fortxen. Daa Un<hrystaH)B:ren ist jedoeh mit ao
grossen Vertostea vefknCpft, doss wir uns mit der obett genannten Art
derRehigungbegnCgenmttMten.

C~HMN,B)~0<. Ber. 0 44.28, H 3.9~,
Gef. » 44.08, 44.43, a.4~, 3.~

Der Analyse z~fatge ist die Substanz aJs Dihy<!t'e.Bisbrom.
optndo!<m aa~atasaM. Auchsioacbmt~t bei 325~ Moebnicht. Sie
Mst sich m cnttcentr:fter8cj)we<etoSttM mit gelber Farbe.. ïn fMehea-
der Schwefetaaare ist SM erst nach Mugerem Kochen und auch dmn
nuF sehr oMngeUmft taattch, be8:tzt it!9<tn!cht aie bamMhen Ë!gen'
schattm, welche dat dthyddrte BMdtmetboxy<Betitin<tot<tHvon Lteber.
maan und Bhtrzyck: (a. a. 0. S. 539) aufweiat. Bei 'einem Ace-
tyturuMgwefMchblieb die Verbindung nnver6ndert.

BMmhemtpuHS&imidtM,
(GHtO~~HB~N.I3rorrrhemi.pirriaoimidirr; (CHyU}aCei<iDr~C~~N.

Der durch Kochen in LSaong gegangene, vom obigen actSatichen
Dibydroderivstt durch Fihriren getrennte Antheit des RedMotioos-Roh-
prodactM krystaHiairt beitM<!rk)dtett der wNaengCMLôsang in hteinen,
weisseti. Nadeln (etwa t.5 g) die durch Umkrystallisiren erst ans ver.
di!nH<<MUA!kohot, dann MMBenzol-Ligroïn gereinigt wurden. Schmetz-
poottt 203

Ct(,Ht(,NBrO!b Ber. C 44.!t, H 3.67,
Gef. t 44.46,43.65, 8.98, 3.70').

Dièses Reductionsproduet ist stse dureh Aufnahme von vier
WasserstoiTatomen.. aos dem Biabmtaopiadolon eotstaaden und ist

augen$cheintich tnonomatekHtar, wie seine LSatichkeit in AHtoho!,
Benzol, Mgar in siedendem Wasser erkeotten toast. Seiner Ent-

stehaogsweiBe nach k<ttnmt thm eine der beiden folgenden Structur-
formeln zn

1. (CR~0)îQ HB >j\'H, oder If. CCH30)gCsHBr<C(OH)~INt.
(CH,0),<~HBt<~>NH,

oder IL
(CH,0):C6HBr<N.

Der Formel I nach wSre der Kerper ein substituirtes Phtatimidu)
und mSsate daon, m Anatogie nutt dtesem, mtt Saaren Satze bHdet)
uud mit aatpetr!ger Sâure e!n NttroaoderivMtHefern konnen. Da beides
nicht der Fa!t Kt, ist Formel ï MsgMcMossen WeaM, wie wir dëm-
naeh aMnehmea missen, der Korper nach der Formel Iï constituirt

') Woitere AmtyMn siehe acten.
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ist, wSfe er am f:cht!g9ten ate ein PMadeimidin za beieetchncn. Da

diesefNaate aber bereitsemefVerbmdang') ertMïtiit, diemCgMc6er-

C:NH

we!se naoh dent Schéma CeH~~O eoBeM-uirt !a< nenaeo wir

CHt
aneer brom!rtee Derivat Brotnhefniptnboimidta. Daasetbe (1 g)

gtebt, mit emtwSssettem Natnamacetat (1 g) aod Ewg~weMbydfH

(8g) MtMgeMinoten gekecht, ein
r. H n\

Acetyiprodact, (CH,0):CtHBr: >N
CHs

Kteme, we!Me Nftde!n, teicbt lôsliob in den Obtichen LSsangsmUtetn.

Schntp. 177–Ï78". Dnroh Kochen mit Satzs&tre in die Componenten

spaltbar.
CillitiNDrQt.. Ber..C.45.86,.5 8.8.2.CMHHNBrOt.Bor.C~&.aStHS.sa.

Cef. 45.t:'i', 4.t4.

Das Isoimidin aoH gebgentHch noch weiter uateMMcht werden,

beBondera h!aMchtMcbsetner Atkytdenvate.

Nidraopïcsrtstiesreund ~%Mp~fO~C~on~.

Das Bta-N:tro.m-Op!ndoton, (Ot.îtaNaO~t, w~de :B genM

der gleichen Weiaeaua derNitrooptans&tfe dargestellt wia die analog

bensnate BromverMndang aas der BromopianeStN-e(a. oben) tMd ah

he!!ge!be, bisweHen orangerothe, amorphe Masse erbalten. Da es

ebenao Bcbwer tSaMebiat wie das Bia-BromopindotoB, so konnte es

nor wie dieaes, darch Aaskochen aod Aoswaschen, gereinigt werden.

Es ist ganz aaMer&rdent!ich scbwer verbreonb!tr. Erst bai Verwen-

dang von BMchroBMt aud ïMMHtbMhromat') fOr die KoMeNwaMer-

atoaFbeetintmnngkoontea ziemMehbefriedigendeDaten erhattea werden:

(C),HeN,0~. Ber. C 50.84, H 3.39, N 11.86.

6~ t S0.36, '3.9!, !90.

Die vofti~ende, be: 325" noeh Mtchtachmetzende Substanz M!gt

in ibren E:geBechatten eine so grosse AehnUchkeit mit dem B:6*Brom.

opindoloit, dase ihr unzweifethaO:die analoge Constttntienafbrmet

CO CO

>CiHINO#)(OCH3)t
(CH:0)~H(N(M 'CH >N-N< CH

>C.H(NO,)(OCH~

ztKOMhreibeMiat.

Attch d:éN:troverMndnng tost sich inconcentt-:rterSchwe{b!sa(tre

mit rotber Farbe, die aaf Zasatz emer Spar Salpeters&ttre in gelb

ubergeht.

')G&br:cf, dfMe Benchte SU, ?35. Ve~t. Riohtor.Anscha~-

Schroeter, OtgMMeheCbamie,8. Auû. S. 247.

Da dMKat:Mmb:chro)natbe:)nEfh!t!:enStm9Mtcffabg:ebt,mrdenstatt

der KnpfoMpiratenSitbemp!m!eBvorgetegt. (Sto!n, Ze!bchr. f. anat. Chen).

9,83.)
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60*

C(OH>
Aminohem:pmhonBtdin,(CH~O)tC9H(NH~)<'>N.

.CHa'
Redoo!rt man daa B:s.N{tfoopindoton (3~ mit Z!na (6g) ond

Sa!z~nM !aderMrdaaB!B'B~m9p!ndobKgeMhHdertenArt,8o
erhatt MM e;)M Mare~ br&mtHche Lomng. d!e verdSnnt, dureh
SchweMwaMeMtof entrant, vom SchweMxinn ab<tttr!)-t and !nt
Vactttttt aufdem WaMefbttde b:9i !!nrKryeta!!Mttt:on e!ngedatap~
wtrd. Dte aosgeMMedene wmMe Masse w~ds Mbg8MHgt,mit abso-
tatemA!koho! auagewaachena)tdauaterdNnxtemAtkohot Mmkryat&niai~
Kte! we!Me Nadetn, Meht Maticb in Wasmr. Dte A)t8beut$ beHef

6tch nach Verarbeitong der MaMertaogeMnur auf hSchstene 1g. Bei
der Rédaction gtSMerer Mengea wird die Aosbettte noch mfmge!h(t<ter.

Die Anatysen bestNtigteo, dass dae zo etwarteude, dem Brotn-

hemipUHMÏmMia anato~ AmmohemtpinMoifoMm)tts a~r~

Satzvortag.
C,.H,,N;0,.HC!. Bef.C4!).08, HM2, NU.t5, Ctt4.48.

eef." 49.30, "a.49, ~t!.38. "14.24.
Die aus diesem Smh durch verdaon~ NatroMtattgefre! gemacht~

Base krystttUtMtt Ma verdituntem A!koho! in kleinen Prismen, dte

in heissent Wasser z!ent!ich schwer Mstteh sind and bet 323–224"

anter Zersetzung achmetzen.

CttHttNtOa. Ber. C 57.<!9,H S.77.
6ef. 58.0t, 6.06.

Die (in der Ueberschn~) mgeaommene CoMstitutton dieser Base

folgt aca ihrer Aaatog!e mit dem beMhnebmfn BromisoitnHm (vg).

Mnten). Mit EssigsNureanhydnd und Natriumacetat i« der BbHchen

Weiae acetyttrt, tiefert sie

Diace~ytannBohemipiB-!so!mid!n,

_––C(O.CtHaO)

(CHj,0)tC.H(NH.C,H,0)~
""––––-CHt

Kteine, weisse Nadetn aus verd9nntem A!koho!. Zersetzangs*

pankt 242".
(

C~HteNtO;. Ber. N M9. Gef. N 9.83.

WShrentt die SteHang der Amtnogroppa im Ammohenttpintso-
itntd!n bekannt Mt, d& ea sich von der N!tr<Mp;anaâareabtettet, deren

CoMtitotiott voa Mehermaan ') festgeateMt wordeHht, war die

Stettang des Bmntatoms im BromhemipMisoimidin und in at!en

amderen Denvaten der Bromop!&nsBHre, wie !wco !a dieser setbat,
bisher zweifethatt. Dnreh Diazot!rong des Amineisoitmdins und

Diese Benchte i9, 352.

60*
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~watsasëB i~er B~zogM~ ~rüae t~ ee ge!a<tgeB, d:eM
Frage zn M~en: Em GemMch MM 4.!4gKatmmbpoMM, 0.76g

`-

Kttpi~rsotfat, 1.3g 8ehweMB6w6 (d !.?}, !0ceot WasMf und
2.5 g KopferapSnen kocht man ant aafstetganden-Kubter b~ zo~ an*
nShernden Eatf&rbang, Mtzt dann eine colicentrirte wiisarige LSeang
von 3.52 g sabiaMKtM AmMohemipwMoimHin Mnza, erwaftnt aaf
65–70" nnd tSsst – anbekammert um amen ? det FMaaigkNtbe-
~ie~en Niederscblag – e!ne MsMng von 0.9g N&tr!omB!tt!t in
8 cent Wasser htnzMropfmt. Die dabei gieh itusscheMende, brune,
Bocttige Masae wird nach dem Erkalten abRttnrt, auf Thon ge-
trocknet, at!t he!sae!n Benzol ausgelaugt and d!e Benzo!)Se<tngdurch.
Koehen mit BtntttoMe enttBrbt. Aof Zaa&tz von etwas Hgroto <KHt

jetzt eine weisse Verbindung aaa, die sieh aaeh dem Utaktysta!iM<fea
am Benzot.HgroÏn ale in jeder Hinsicht identisch mit dem oben
beBob~ebenen BroOthemipi~eoiMi~ttteFwëtst. MaAnatyttendw
so erttattenen Bromyerbindang ergaben:m

CxtHtoNBfO:. Ber. C 44.U. H 3.67, N 5.22, Br 27.68.
Gef. 44.45, 4.02, M5, g7.40.

Die Aaabeaten ecbwanktet) zw!schen 10 and 60pCt. Die (Made
h!erMr kMmteo bei den ktainen, z<tpVerfitgang etehcaden SttbstaM-

mengen nicht ermittelt werden.

Zn aller Sicberheit worde dae in der ebeu genannten Art darge-
stelite Bromprodact ancb Meh acetylirt und die eatstaadene Aeetyl.
verb!ttdong mit der fftthfr erhattenen vergtichen, wobei sieh wieder
Identitât ergab.

CMHMNBtOt. Ber. C 45.86, H M2.
Qef.. 45.56. » 4.24.

An diesem Bromop!a)tetareder!vat ist somit bewiesen, dM&in
der SSore seibst die Sobstitaenten die gleicbe Ste!h)ng einnehmen wie
in der Nitroop!ansS)tre, nSmtMh

OCH<

CîîtO.r~.COOH
L~.CHO

Br

Die vorHegende and die vorhergehende Arbeit aind bereits
vor iangerer Zeit (vor 3 bezw. 5 Jahren) !nt organischen Labora-

torium der Kg!. Yechniaehem Hcchsebule ZNBerHtt amgefShft worden.

')N'MhdefM6thod&voaS~mdm&yM,dMMBen<!htei7,26SO.



__9â7

M&. A.Lade&bMgandW.Het'M: UebMpwMMte~cem~.

[EiBgegangenamtS. April, mitgetheHtmdeySitztmgvon Hnt. P.J~obMuJ

Itn AtMcMasa an die ~Ongst wt<;f~Md!ehteo UateMachangeB,
diesen Gegenstand betreN~ad, haben w!r noch einige, dort schon an-

gedeateteVersoehe aoeg~bft.
Unter Attderem eottte der Beweis, dass da~ ~pyrowemeam-e

chinin eine raeemisehe Verbindang und aiobt ein Gem!sch von
d- und ~-Sa!e Mi, darch M$!!ehkettabestimmtmgen geMhtt werden.

Damah echon wurde die LSsUchkett des Chmmeatzes der <- und
<8Sare in Athohot besttmmt, dagegen kottot~ die des S~tzea der
~'SSufe meht angegeben werden, da tetztere aar iu sehr noMmem
Zustand vortag.

AhraM d~&S5ure, wetet!e Mr ëtwà des HrMttOtatHendeM

DrftmngaveroXigeaa besaM, in CbhHnsatz verwandett, und dteMs
Salz bM i!(t einer «rsten Ausscheidang etttgedampOt warde, zeigte. es

sich, dase die SSure diesea aaegescM&denen Satzpa noeh schwSehef,
ais das Aosgangsmatena) nach links drehte, n&mHch 0.24" !o

ïO'pfoecnttger LSMng, sodass sie etwa nur noch 24 pCt. ~-SSare
enthalten konate. Daraas geht hervor, dus daa Chininsalz der
~-Saure weit MaUcher ist, a!~ das der~Saore~ und es musste m5gHch
sein, durch Beautzung dieser Th&tettehe eine Reinigung der {-Saare
zu erreicheo. Es worden desshatb gr8ssere Mengen der aus den

Alutterlaugen des d-pyrowemsauren Strychnins gewonnenen unteinen
~-SSare in CMniMaIz verwandelt und dies zur KryetattMaticn einge-
ditmpft, die erste Aossebeidang beseitigt und dann solange steben ge-
htMèn, bis aioh keine Kryetatte mehr abechiedeu. Aus der Mutter-

lange hinterbleibt beim Eindampfen das Salz aIs lackartiger Fimiss and
die daraos abgeecMedeneSNare dreht etwa 0.75" in tO-procentiger
Lôsung, d. h. sie eotMt etwa 74 pCt. ~SSore. D;Meibe wnrde aber-

mats in Chininutz verwandett und die ttostichk~ït dieses S~tzes ia
A!kohot bfattmmt. Dabei ergab sic! dass 100 Theile Atkohot bei
18" 15 TheHe 8atz ~en, wahrend fur du; LSstichkett des Chmm-

salzes der

t-SSare 3.2 Theile m 100 Theilen Atkohol

d- 42 1L t a

Mher gefanden worden war.

Paraaa geht n~n zweiMba~ hervor, daaa daa ChïMtneatz derr

mactiven Saure kein Gentiach der Sntze von J* und ~-SSare,

sondern eio e{nh6)t!iche8Sa!z têt, aÏsoMurdaa Satzder

racemtscheM SaMresem kana. Ea Mtatse aethat ehMraeemische

Verbindmtg, und zwar Sndet hier, da in den Componenten die Base

jewfik clieselbe ist, die SSorea aber Spiegelbilder sind, das statt, was
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)~t~ zweotMaMg "ah bezeMnet) kaan'),
d. h. es <st eine Verbindang ïweier KCrpcr, d!e nur theitw~tac

SpfegeIbMder atadt sodass a!e<t dareh die ~etMadjang Nor eine thei!~

weise Aafbcbangdet'optSscbeo AetMtStstattSBdet~Hnd det-raceaMsche

KSrpér noch opt!sche Actt~Mt beaitat.
ï

Axe den Er~hrangea, die ich hier geaam!ne!t h&be, g!&ate !ch
den ScMaes ~ehen ztt d~rf~M, ditse diè parttette Nacemte eine baaag
vorkom<aende EfecheMang ist, und werde daher bemüht eein, das

Tbat9achentBater!at in dieser HtMtcht zo ~ermehren, namentt!ch ho<&

icb, bei TraobensaaM.Stthen shntiche ErscheMungen nachweisen zu

k8nnco, wie aie oben fûr die t-Pyrowe!Ma<tre cooetatirt sind. Perner

werde ieb veMac~en, fûr die Existena einer UatWMdtaBgatetaperatar
bei den partiell facem!s<:h<<ttKSrpern Shotiche Boweiee!betzubnn~Nt

wie aie von. vtm'tHoff fKf d!e ~gentKehettÏtttcemMrpep gcgebeB
wurden* Ladenburg.

MO. P&~ï Ltpinakt: Ueber t!-0otyïver6iadungen.

[MiMheitangans dem hadw. techno).IcstitMtder UaiveMitatBrestauJ

(Eingegfmgcnam 14.ApriL)

Daa Octy!beazot wurde von F. B Ahrens und ~.Scbweinttz aoa

Brombenzci und Octyicbtond reep. Oetytbromtd dargesteth. Ak be-

deutend rationeller jedoch BteHtesieh die Herstallang nus Brombenzol

and Oetytjodtd hefaos, wegen der eio&ehca, qaantttativ sieh voll-

ziehenden DarsteMung des tetzteren. DaMetbe warde dureh Einleiten

von trockoem JodwasBeMtc<!gae in n-Octylalkohol, der sieh in einer

KMtemMchong be&nd, gewoBnen. Die HatogeatStmag wnrde durcb

Erbitzen auf ]00" in DntcMaMhen zu Ende ge~Bhtt.

OctyipbeByt.metbyi-ketott, CwHn.CtHh.CO.CHs.

Octytbeaxot and Acetytehtorid warden mit SehweMhoh!eB8to6F

t erdunct und daa GemMeh, mit RSck<!uBskah!ervefbtmdea, auf dem

Wasserbade es. tOStanden auf 60" erwSrmt. In kleinen Mengen
wurde '/t-GewicbtBtheit (vom AcetyM~ond) Aluminiumehlorid zuge-
aetzt. Nach Abdestilliren des SchweMkoMenstoS~ erbatt man eine

rothbraune FMssigke!~ die man vorerst im Vacuum destiHireu masa.

Das ge!bbraMne BestMhtt kann man otn, ohne daM es sieh zersetzt,

be! gewShnHchem Druck tracttonii'en, wobei dte HaHptmenge utn

300" hert!<n SbergeM.

') Der Namc ist uneeresWMS<!MSt):tchxuent von E.Fisch<'r gobrauclit
wOtden.
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'HM~B~e~cH~iM-t. J
Ôaf.~8~t0.52.

Dae Octytphenyt'methyt'ketoa steHt fin beMgetbesOet voa achwach

atOBtmtiBebentGeruchdar.

Aus dteMBt Keton wird d~Oxîtn, CsH,i.C~H4.C(~.OH)CHt,

in der bekannten Weise d~rgeateMt. Za der ~kehotischen Maong

des Ketocs setzt man eatzeaotea Hydroxylamin und Kali zu, und

kocht daa Gaazc 2 Stooden tang Mf dem Wcaserbade aat B<!eMMa'

MMer. î~aoh dem Erbatten wM dos QemMch in WasMr geg«8een

und mit ~erdOnater SchwefehSare angesNaert, wobei sieh die FtBaetg-

keit trObt. Es Mheiden s!eh ge!Mieh*weM8eFlocken ats, die ans

Alkohol io wetesM Bt&ttehea vom Schmp. 42–43" aoshryataU!a:ren.

(~Ht,.<~H4.C:(N.OH)CH;. Bef.N5.67. Get.NS.&t.

Oetytphenyt-pheBy!.keton,C<Htt.C,H<.CO.CtH6.

Die Daratetlangsweise dMsas Ketons ans Octytbenzo!, Benzoyt-

chlorid und A!um)B!t)Bchbnd Mt analog der des Oc<ytpbeny!.a)ethy!'

ketone.
CwHM.CtHt.CO.Cj.H~. Ber. C 85.7t, H 8.84.

Gef."8&.55,99.

Das Ketou Nt ein getûbraunes Oel, we!ches i<n Vacuum bei

85mm Drack zwtschen 104–HO" uberging.

Die HerateUaag des Ox;m8t C$Hn.C~H<.C(:N .OH)~ aaa

dem OctytpheByt.phenyt.ketoa iet mit groesen 8chw!er!gkeite!t ver-

bondeh, da dos Keton in A!koho! nar wenig Mat!eh ist, was dae

Zastandekotacaen der Reaction sebr erschweft. Daher ist die Aus-

bente auch e!ae schtechte. Daa Ox!m kryst&HMirtin weiasen BtSttchen,

die zwiMheu 106–107" schmelzen.

Octy!pheoy!azo-t:-Baphtot, CsHn.CeHt.Na.C~He.OH.

GoaeeBtnrte Sttpeters&are vom spec. Gew!cht 1.48 wirkt aaf

Octytbenzot unter BHdang von o-N!troocty!benMt ein, das eich durcb

Xinn und SatzaSare redociren tSast. Die Anebeate ist aber eine Behr

schlechte; denn beim E!ndampfen der entzinnten LSsang des zm er-

waftendeH satzsanrpn o-Amidooctylbenzols trat starke BrMnBh'boag

auf, tFotzdetn Wasserstotf eingeleitet wurde. Dass aber dennoch eine

Rédaction staMgefMtdenbatte, zeigte die Bïldungsfâhigteeit von Farb-

eto<!e'n.

Setzt man au iem stark mit WMser verdanuten RedactMM-

product NatrmmMtnt Mozn und tjtsst dMMf in KatHauge geMstes

«-~itphtot eMwtrkeB, M ethatt mtm eiMM sehonen rothen FarbatoH,

der aus Atkohot in kteinen B!Sttchen krystaHMH-t.

C,H,CeHt.Nt.C,,Ht.OH. Ber. N 'M8. Gef. N 7.69.
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Anf gMche Weme j~st s!
r

DeMe!~ë ltry6Mt~<tM~ k!einett go!ben Nadeta, die bei
148" schme!zen und in Atkohot sich mit carmo~hrother Farbe tSsen.

CaH,~C<!Bt.Nt.Gt.H..O!T. Bor.N7.?8. Gef.tf~S.
f

p-Methytoctytb&nzot, C:Ht<~

Dargeatetit warde dasselbe caeh der VoMchnR von. Ftttig! at)<
gewendet wurden !7g~.BroMttot<!o!, a4g0ct}-tjodtd. 7gNatt!am
und das doppelte Ma fïrmMte Volumen tmcknen Aethers. Bere!te
nach kurzer Zeit trat die Reaction ein. Nach Beend:gang deMethen
warde, dit die Aosbeate dadarch besaM wird, getinde erwannt. Hierauf
wurde der Aether aMestiHirt and daa BeactionBpMdnct <t'act!oo!Ft.
Dae erhaltene Oet war farbtos, batte einen Stedepoobt von 28!–283"
und eretarrte bei guter Kah!aMg. Der Schmetzpunkt liegt zwMchet!
M-t2'

CeH~< BM.û88.24,Hn.76.

Cef. » ?.!&, a t!.93.

Oxydation.

Zur Festetehang der CoastttatMN des Methy!octy!beazota wurden
2 g desae~et) mit 28 g Katiumpernmnganat in 3'proeenttger Lûaang
der Oxydation unterworfen und zwar xoerat auf dem Wasserbade,
ais itber die Oxydation tMF sehr t~ngainn eintrat, Sber freier Flamme.
Aua dem gdbHch gef~rbten, mit verdOnater SchweMsaure aeatratts!tteo
Filtrate warde dureh UebersSttfgen mit ChtorwasserstcHaaare die
Saure geiBUt, wetche aM!trtrt, attsgewasche)), in Sod&tosuBg ge!8st
uttd daraMS darch 8<t!zsSur<' wieder gefiillt wurde. Ee wurde e!n
weissea Pulver erhalten, we!ches nicht schmalz, was auf die Terephtat-
saure deatete.

CsH<(COOH)i,. Bar. C ;,t.8!, H 3.6!.
Gef.. &L?~ a.

p.OctyttotuotsatfcsSare, C<H,T.C,H,(80;tH).CH,.

p-Methytoet~'tbenzot wurde durch ScMttettt Mrauehender SchweM-
a&ure geM!st und d<MReactionsproduct in WaMer gegossen. Dorch
Behitadeta mit Bleicarbonat worde das Bleisalz der Satire hergeste)!t
und daraus nach AusBUten des Btem mit SchwetetwasaemtotF und

VerdampfeH dea FHtrats die freie S&are aie eine dicke, syrapitbn!iche

FMssigkett erbatten, die im Va~om in kte{aen, weissen, an derï<u&
zerNtessMchen KrystaHen krystatMau-te. Zur Charahterisiruog der

8a<trttW6rdenMgeMde8ab!edargeste!tt.

Octy!totuotatttfea<mrea Baryum, ~(SO~.CH~Ba
-t- H?0. Das Satz wnrde durch Behandeh) der wSssrigen Lôsang der
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8S~wi<;i;eM~~
,c

Mehen, mikroskopmchea Nadetn, die 8:eb sehr Mcht ta Wa~w Ostea.

~BM.CtH!,(8<CH~Ba-t.H,0. B9RBata.W,H,OM6.
Gef. t~Ot, 2.73.

Octytt.!ao!Mtfos!mr68 Bte:, [C, Hn. Cetft (SO~). CH~.Pb
-t-4H<0. DiMMSak warde Ms demBafyamMtz darehkoMeM.
Mares Bte: d~gest~. ï)aa&d~e kryatatHeirt mwetsaen, in Waea~
leicht msHchen BtSttcheB.

`

[<%H,T.(~H,(SOt). CB)hP~-<- 4 H,0. Ber. Pb 24.4t, H<0 8.54.
Gaf. ~M.6ë, » 8.~7.

OctyhotM.tsutfaaanres Kupfer, [CaHn.C~HaOO~.CH~Ca
-<-2'H;0. Das Satz wurde dureh Behandela der wSssdgea
LSsMg der SSaM mit koMensawrem Kapfer gawanneo. Es xeigtkeine KtrystaMiaattOB. ..d' m

tCsHn. ~BMSCM.C~Ca 2~ H,0. Bcr. Ct. 9.48. H<0 0.67.
Gef. 9.37. a 6.84.

MonoBttro.p-oetyttoIaot, C,Mt,. C.,H,(NOa). CH:.
Za rMchendef 8a!petem6are tom spec. Gewicht L48 wurde

Ootyitotttot TOfgMht}~Mgesetzt, dae Ganze gat gMchSMeK. Dss
Reaettonsprodact warde :a Waaser gegossen, das e!ch mûchig trubte.
N<Mhdcm die FMaetgkeit klar geworden, sehwamm ttaf der ObcrMche
ein Oel, des in kattem Wasser fest wurde, wShrend am Boden des
Geassea ein dickes, gelbes Oet sich abgesetzt batte.

An~ysirt worde zoerst das auf der OberaSche schwimmende Oet.
das einen Schmp. von t9–20" zeigte. la Aether au<gMMmmen,lostc
M sich sehr teicht dann. Nach dem Answaschen der fitherischen
Msang mit verdannter Sod~ësang und Wasaer, Trocknen mit Ch!o~
calcium und Abdonsten des Aethers, blieb ein gelbes Cet zan:ck
das sich nicht destiMirentiess.

CtHn.CtHt(NOt).C!b. Ber. N 5.62. Gef. N 5.73.

Dinitro-p-oetyltoluol, CoHn .GeH~NO:);. CH,.
Dos oben erwahntf, am Boden des Gefisses beaBdHohe, dicke,

gelbe Oet wurde, genaa w!e besehnebea, behandelt, Nach dem
Waschen und TfOckMa der âtherischen Lôsang nnd nach Abduasten
des Aethers erbielt ich ein 8eh8n rothbraones, d!ckNSMiges, nicht
d<'stm!rbarea0<

<~Htt. CsHt(NO~ CHs. Ber. C Ct.32, H 7.45, N 9.M.

Gef:*M.t3,.7.74,e:i.6a.

Ottyltotyl-ulothyl-ket6n, C$Blt.Q.144< C-03Octy!to!y!-methyt.keton,
~H,T .C.H<<~

Unter densetben Bedingungen wie beim Octylbenzol geht die
Bildung dieses Ketons vor sich. Nur muM Mtansolange erwarmen,
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M& Mach ~M!ch &e!Be Sab~~

dmketrothbKMHMFMM:ghett muss zuemttm Vacaam dest:Uirtwerden,

ehe man die Ftacti&~og bel gew~hnHch~ Dtnek vorBehmw kann.

Es gebt débet das Ketoo ale schwaob getbe FtaeMgMt ??, derea

Siedepunkt nicht gettaU&~MteMtwwdenhonate, wettniehtgenagenA

Mater:a! vorbanden war.
CO.CH,

C,H,T. C.H<<~
Ber. C 82.93, H 10.57.

8ef. a 82.65, t0.89.

161. Edgar Wedokind: Ueber den Abbatt

des Dtp&enyKet.fMolB zum Bladin'aohen ~V.~heByttetfMot.

[MittheUmgaus ([cmchenttsehenLthoMtcnam des MytechMeame M R)ga.I

(Eingogangeoam 23.Apnt.)

Der bereits Mher') in AoMicht genommene Abbaa des atabUen

DtpheoyMetmzob za eiBem Pheayttetrazot, das entweder ein meaee,

der ~t~bUeo Reihe aagahSngœ Derivat odef aber mit dem Bl&din-

achen tabiten KSrperidentietcbaeimkoBnte, geHngt.dorchEtttBÏntttOn

des mit Kohtenatoff verbMdenen Beazo!kema. t

Unter den Mr die L<tM!i:iMBg') des letztefeo geetgneten Sabatf

taenten warde zanNebat die Hydroxylgruppe gew&htt, da aie we~

nigatena in die AwagaagmMtenatien
– direct e!nfBbrbar ist. )

DaaAbbaoprobteat aoMtedemnach auf Grund folgenden Schemae

seMst werden.
N.N.Ph N.N.Ph

I.~H.CA.C<
II.

HC<~

Das Merza er6)rder!:che Oxydtphenyttetrazot (~ aoHte nach der

CttfMKMyt-Methodf'~atMMnemGuanatyl-Mothodet) nus oinem

M Kfn f~

!.Oxygaa.tMytbeoM!, OH.(~Ht.C<g;g'NHï

gewonnen werden, das ae:nerae!t8 darch Kappetong mit Diazonium-

chlorid aus OxybenzatamtdogaanMM!,

OH.C6H,.C(H):N.NH.C<

eth&MiebscMeB.

')E.Wedekt~,dieMBencht<)M,M48andM,.M8.
') EiMnder Oxydationzug:ngtich<mZustand bowirken SO:H, OH und

NH, (d:eMBenchte 8Ï, 474).
Berichte 80, 450.
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Die in d!eaef Miehtwtg angeetetttëa VeMache waren aber ergeb-

mM~s, da der jttttetzt gemanntcKorpef ond da$ aas ihm daMhVet~

kettMtg Mtt tSMattiamcMoFH gewonneoe Prodnet ntcht di& efwattete

Z<Maatm6nseh!at~{zeigten.Trcttdem es épater getN)g,das o-Oxy-

benz~mMogasBidiB ia Geatett Mines Acetata') zt isoliren and mit

DtazonMmeahen io Reactioa za Mageo, so zeigtea doch d!esc KSrpef

bMmWe!teFWtaFbeiten, nameatM~h bai der Behtmdiung Otiteoao.

SatpetereSare*)~ M anormale BrechemangeB, dim zar Erte!ctmBgdeë

angedeateteo Zwecbes auf den S)tbst!taeo~a NtT; zarNckgegriSeo
worden «ttaste.

Dieser ist nun indirect mit HMfe des kOrzUeh eiagch~d be*

schnebeneB p-t'NitrodiphenytMtFazeta~ leicht em~Nbfbar~ tetztere~

geht darch saure ReductioesmUtet in p-1-Aminodiphenytt~tt~zot,

NH,.e~<'16
FH~t

ûber, eine sehSn kryetaMisireode BtMe, dereo Sahe eich sSmmtticb

dorch eine aaB~ttende SchwedSstiehkeit in WM8W aaszmchnen.

GteichwoM t&sst mch das Chtorhydmt in normater Weise diazo*

titea, wie aas deo vorgenommenen Kappetangett ntit Naphtytfuntn
und J!.Sa!z heryot~eht. Kocht maa die Diazolosung, e& erfolgt Er-

satz der Dmzegntppc darch Hydroxyt unter B!tdang von p't.Oxy-

diphenyltetralol,

nHC.H c~OEI.CgH,.C~
` ·

Otï.C.H..C~~

eine Sabstanz, die sich wie ein comptMrtea Phenot verbitt.

Trotz der 8chwef!8stichkeit des Nitmts der Aminobase Méat sieh

dasselbe in warmer salpetersaurer Suspension dm-ch Perman(~aat

oxydiren, ohne daas ZeMtSrung des oSenbar sehr s~itea Ring-
sketettes eiotfate~ Muter Veriost des amidirtea Benzctkerm, dw bis

zur Carbexy!grappe <erbtMiBt wird:

NHs. OH
~N.N.C.H5N.N.CGH&

~C.B.C~CO.H.

bildet sieh eine PhenyttetrazotcarboneaMe, die in alien ibren Eigen-
schaû~n mit der B!adim'8ehea*)Saore erbalten dorehVerseihng
des Pheuy!cyantetfazot8 – identisch befooden wurde. Durch Er-

'} ïaitwischec wurde ttocb die froieBase gewonnenund auf OxygaMt-
azylbeuzolweiter verarbettet, dm ineinerbesoedcrenAbhandtangbMcttneben
werden soU.

& bildet sich hierbei eine MhrMpMbb SabstMM,deten Xtuammen-

setzung sieh nicht ermittelu ties:.
E. Wedekind, diese Berichte 3t, ~ï3 tf.

Bt&din, dièse Berichte t8, KtOS.
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Mtx~ a&er itreM SëhMetz~R~~ <!? Aaga~ dHeaes For-
schefe entaprechend~ anter Kohten~areabspattang:

COOH.C~HC~

`

NtN N':N

in das eben~Ha von Bladin beschnebene ~-Pheoyttetmzot Bber,
welches em nicht desNH!rbare&,in der Httze zur Zersetzang ne!geod~
OetftafsteMt.

Aus dem geachtMertett Abbau ergiebt sich, dass die Mber ge.

Ilegte Erwartang, d~s dem stab!!en D!pheny!tetMzo! eto ebenMts
stabitee Phenyttetfazot entspricht, und dass Mfn!t zwei isomère Reihen
von Tetrazolderivaten exMren, nicirt zatreO~nd !st, denn auch aus dem
sehr besMadigen Dtpbenyttetrazet entateht der labile Bla.din'scbe

KSrper. Fur die Coastitation des tet~teren ist insofern ein aetter

Bewoh erbMcht, at~ ans tetner BiMtitifgswëtseerhètK, die T''ëtm.

zoMeri~t9nichtderar8pîQog!iebenB!aditt*Mben Ao<&Muttg'):

R C~
~N.N'

sondern dea von Aadreocct') imt'Gntad seiner Formel des D)cy«n-
pheny!hydrazina und den von Widman*} geHefetten Beweismtttetn

",N.N. Rg
entspfeehen, uamHch dem Scheana: Bt.C~

·

Aueh das von Bamberger4) und de Grayter seiner Constitu-
tion Mch KU%ek!Srte D!cyanpheBy!hydrazin,

CN
.C< (CyM.MMidnMon),

lâsst oar Tetrazot&bkonxnHttge der zotetzt geMnoteo Art zo.

Es erBbngt jetzt nur Moch, den Zasammenhang der Losaett-
aehen BeazeayttetFMoMmre vo)HSchmp.2<2–2l3" (CPheHy!tetrazo!)
mit den bisher beachnebeoMt Derivaten des Tetr~zok an erweisen,
eine Aufgabe, die bereits im biesigen Lttboratortum in Angriff ge-
nommenist.

Im Foigeoden aeif-Bdie zum Abban des DjtpiMnyUetrazo!~<ahMtt.
deM Versuche, die ich m Ûemeinachaft mit Hrn.S.MicheIsoha an-

atettte, kurz besehneben:

') Bt~din, UabefTriazolund TetM:otvefbindmge)),Upsata1893.
R<~i&IfaivoMita degHStudi di Koma. Richerchiesegaiti oett' Anno

SeotasHea!890-!<t, § 469.
DiMoBerichte gC, 26t7. <)DieMBorichte 26, 2385.
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tt&mt<tnfBa nKt!n<t~-Oxybet!zatamidogoaBtd!n&ceta.t,

O~H..C(~C~
n.2gAn)idogoanMma{tMt werd~n in mS~chatwmiKWasser

getSst, sodass gerade in der Kaite nicbts aosNUt. Hïerza giebt man

(mterbestaadigemSeMtteIn 10gSsticyiaH6byd;8oMdeinedeatMche
EmMbïon eingetreton ht, atOMerdemnoeh sanet eoneeatnrt~ KaMaMge~
dass die PMeag~eit stark ~kaHseb reagirt. We«n die entstandene

MMng nicbt mehr nseh8s!!oytaMebyd necht, wird mit concentripte)'

EMigaSate MgeeSaert ood anter KSMang aa den GeSsawanduagen
gekratzt. Das tangsam aosMende, hrystaUmbebe Patver wird nach
dem Troeknea in warmem Benzol atMpeodirt nnd durch sHtuthMcha
Zngabe von heMsem Alkobol !n LSsttng gebraeht. Nach Stunden
habeo atch

g!a)tzende, m def Regët farbtoae Krystatte S'MMe~die
hach WK~rhettetM UtskrystaHieiMu dem eoastaaten SebMp. Mt–t~
zeigten. Etn nnre!uer Anthe:! kann dorch FSUea der Mattertauge
mit Ligroïn erbalten werden. Rohausbeote80-9t)pCt.,Remaa9beute
65–75pCt. der berecbneten.

C.,Ht<N40,. Ber. C 50.4, H 5.8. N ?3.5.
eef. 3(M, f 5.9, 23.8.

Die Sabstaaz verM!t sich wie ein Salz, t6st sieh leicht in war-
mem Wasser nnd Atkchot, ist bingegen aehwerMsHeh in Benzot,
Aceton, Chloroform und Ligroîn. Beim UebetsMttgcn mit Kalilauge
und Einleiten von KoMensaurc entsteht ein weisser Nt~deMchtag, der

jedenfaUs die freie Base darstettt.

Die wBssnge ~Bmng giebt mit EiseacMorH eine QrCafStbaog.
Mit SchweMeam~ und Atkohol erhitzt tritt Gerach von Essigester
auf. Trotz der aabsartigen Eigenseha~ea rcagirt der K5rper mit

DiazonMmcMoriden; werden 8 g in conceotrirter wassnger LSsong
mit einer aus der be~echaeteu Menge Anitm bereiteten DitMotôsaug
znsttmmengebraeht, so bildet Meh sofbrt e!a rothor, gaUertartiger
Niederschtag, der, aasverdSNntemAtkebotb-yetMitMrt, beil76–177*
sehmitzt. Die aasgefShrtm Anatysen ffgaben einen geringeren Stick-

stoS~ebatt, ats sieh R!r Oxygaanazytbeuzot berechnet.

Behaadett man das so gewonneue Ptodoet iu der Mbw~) fût

Gaanazyîverbindmtgem angpgebenen Weise mit concpntrirtti'r Salpeter-
s5u)'e bei emer T~mperatur von 85", so tritt =.r:trkfËntwicketang voa

aitrosen Damp~ett eiu: der atberiaehe Extract der mit Witssfr ver-

setzteBNBsaigMtMntertasstrotbeKr~staMe.
Versetzt man aber die auf dfn) Wasserbade coucentrirte Losang

(mt EatHàttge, 8<tMeh beim Abkuhtfn Mhooe goidgetbe KrystaMe
heraua, die, ans wenig heiMem Wasser gereinigt, in zoMMgfu, gelb-

') Diese Beriehte 30, 450.
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&~aen 6~!Mae~ anseMeam~
stimmt werden, da die gertugstea Mengen !at 8cb<Me!zfShrcbmtbeim

Erhitzen <n:t Matent Kna~ exptodîrec. Dies comp!icMe, !t!ch~&aa!y-

sirbare Nitroderivat wird durch Sch!ag nicht jmr Ëxptosion ge-
bracbt.

N. N.CeIi's

p-ï-A<N{nodtphenyKetrazot,NHt.CtHt.C~

3g &!tt zerriebenes Nitrodipheayttetraz<t! weydûtt in ktetnen

Portionen in eine AnftOaang von 6.5 g ZhmchtorOr in 8 g <~acen-

trirter SetzsNMM e~tgatrageo. Man Msat etwa 48 Stonden stehen,

g!ebt nach Bedarf noch etwas ZinnchtorSr und SatzaSare bintu und

erw<tt$tt das !aog9!tm e!eh hett fNrhende Gemenga noch etmgë

Stonden. Man verdOnat datauf etwas mit Wa~er, giebt Alkali ïm

UebMachoss hinzu, and MMttehm~hfefeMatemttChbrpform~~a~

B'erBxtractwtrdaberNatnam6ut&tgetrbe~M~ und d~r

Backstaad w!rd ln siedendem A!t[ohot getSet, mit Wasser ge<St!t und

einige Mate a<Mverdunntem Alkohol omktystattietrt.

CtaNtHtt. Bor. N 29.68. Oef. N 29.42.

Farbtose Prismen âne Aetber oder ans ~etdSttntem Aceton v<MB

Schmp. 156* Die Aasboato betragt 70–75 pCt. der theoretischen.

LSstich in Alkohol, Aceton, Cbloroform, warmem Benzol und

warmem Aether, 8chwed3~kh in Ligroïn und E~seastg, anOsMch in

WaBaer.

Satze des Aminodtpheny!tetrazots.

DM aa!z8a<tre Satz wird darch ErwNrmen der Base mit Nbw-

6cM9s!gef concentnrter Sa!!sanre dargesteilt: nach dent Erkalten

bilden sicb schSne, farblose, lange Nadeln, die in Wasser so gut wie

untosHch eïnd.

Das Nitrat, dorch Behande!n der Base mit der berechnaten

Menge 8stpe~M<tare nergesteHt, bildet kteiae, farblose KrystaHe, die

wenig tNsMchsind in Wasser.

Das Acetat krystaHisirt aus der LSsung der Base in ËiM~sig

in seMnen, sternf6r<nig grappirten Nadetn.

DM Sut fat, durch LSsen der Base in concentrifter Schwefet*

eNMfegewonnen, kann aas sehr viel siedendetn Wasser t)tnkt'y9ta!!{s!rt
werden. Sehwacb grau g~rbta Pr!9men vont Schmp. 224–225".

CttNsHMSOt. Bor. N 20.89. Gef. N 3t.03.

ZurDarstettMttg derPmzbverbtndung wMJasSot&toderCHor'

bydrat in e!ner verdCnnten MttMmtsSore suspendtrt und ttt der KN!te

mit NatrtMBUMtntbis zar JodstSrkereaction behandett: mit aabsaorem

~-Naphtytttmm gekuppelt, entsteht ein orangerather AzokSrper, mit

~-Naphty!afM!nd:atttfoaSnre eine !nteMtv roth geMrbto Msung.
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p-I.OxydtpheoyttetrazettOHtCaEK'C~

t.tgAmmodtphenyttetrazot wird mit l.tg cottcemtnttefS~z-

saure und der S-4.&chM Menge Wasser abetgosaea aad M ~m:t

1 g Nat!'MmB:tnttS8ang (t 12) dmzottrt, bis eine Probe mit Natrtam-

aeetat keine FSttang mebr giebt. Vont Ung~Batem – im Weseot..

lichen Cbbthydrcft der at~ewandtett BM6– wM a6Ntnrt att~

Filtrat so tacge gekoeht, bis der baM eotstehende getbliche Nieder-

acUag Mc!t meht mebr vetnte!trt. Derselbe. wird nach grandlichem

AosWMchen aas sehr vieÏ medeBdem Waaaer bis zam ëotiatanten

SchmetzpBBkt t90–tM~ ootkryatattmtrt.
C~NtHMO. B.f. N 33.t0. 6ef. N 22.96.

GtBnzende, farMose Nadeln aus Aether, die eich m Alkalien and

in ~mnem Amatomak MebU~m aad n~t SaaEea mede]* aMM~n,

LSetteh in Betizot, Alkohol, warmem Aether, Aceton, Chloroform aud

Eisessig) BchwertaaHeh in Mtem Wasser, in eoncentrirter Salpeter-

aaare on<t m Ligrain. ïn einer wSsBDgea LSfwng des NatrmtBMydi'

phenyttetFMots entsteht mit Bromwasser ein getbMch-weisser Nieder-

ecNagt der sicb auf Zngahe von Alkali nicht rnebr tôat.

Kocht man das Diazoniumchtorid der Aminobase in atkohotischer

Loaung, 90 ocheint MphocyhetrMot gebildet za werden, es konnte

dies jedocb wegea Manget an Sobstfmz nicht mit Sicherheit featgeateUt

werdeo.

N. N. C6Hs

PhenyttetrszotcarbonaaMre, HOOC.C~~

26g Ammod:ph<ny!tetHtzot werden mit 3–4g conceatnrter

SatpetersSore, die vorher mtt etwa 50 cem Witsser verdaont sind, bis

zar m6gHch$t vollatândigen Lôsang gekocht, indem oMt, noch attm~

lich die 5-6-&cheWa9sermenge derarspran{;Mchen wetdNantenSaare

hmzogiebt. Man g:eMt Meranf schneM in ein gerSam!gea eeCtsa,

wobei kein erheMtcher NiedetacMag sieh bilden darf, und versetzt

noch warm portioneuweise mit einer L6aMg von Î2g PermMtgaoat

in 200 cem Waeaer, wobei zweehmSsaig mit Mnw Turbine gerûhrt

wird.

Ist bis zum nâchaten Morgen die mtbe Farbe atehen geblieben,

so w:rd mit Athohot entSrbt, einmal aa~kacht aod der gebHdete

Braunetoin durcb Decantire)! tO–15 Mai mit aMdendem WaMer aus-

gewaschM, bis eine Probe des letzten Mttra~ mit SitbetNttrat keinen

Niederschlag mehr giebt. Die vereiaigteo Filtrate werden auf ein

kleines Volumen coDeentnrt und &berm&b mît PermaNgmMt gepraH;

tritt keine EotSttbang cm, so wird Atkohot zugegeben und wieder

wie oben verfahîen. Eatarbt sich das Oxydationsmittet, so bleibt

die Fia9Ngtn'tt mit einem Ueberschusa desselbea wïederam 12 Stuuden
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atehèaf <m Ftt~Nt vont SraaMtem wM dër UebeNchasa der SSttre
mi~ Atnnteato~ neatraHafrt, a~6r Bar se we!t, das~ db ESeang Meh
scbwach M«~preagift. Htefaaf wMm<t einef tBaang von SUber-
nitrat die geb!!dete PheaynetrazotcerbonaSare ab SttbfMKb in wcisMo
Flocken get&ttt.

Das 8Mbefe«ti: wird fmagewasoheo und mit vordOnnter Sa!zsNare
bei WaBee~badteMperatttr te aott w!ederhott mit wen!g 8<t!zsNar&.

Mtigem Wasser awgckoehti dte coacentru-ten AaMOgt) laesen beim
EFMten farblose KryeteHe def freien Sanre aas<at!en, die aas wentg
Wasser bis zum coBsttmten 8chme!<pot)ttl9?–138~ amkrystaMtatrt
werden. Die Aasbeate betragt 50–60pCt.deF berechnetea.

CsHeN~. Ber. C90.5, H 3~. N 29.4'
Gef. 50.Z, 3.4, » 29.S7.

Die Substanz wird zur Analyse im Exsiccator Ms Mf Gewtehta*
eoBetaaz gMMCknêt, wobe: e~ MateMt ÉtyataMwaM&r entweicht.
Auch die sonstïgen E!genachaften dw Saare, ihre BeaMndigkeit gegen
eonceMtnrte S~MSare, die gegen Ï50" beginnende OaaentwtckettNtg,
die LSatMMKKt in Alkohol, die SchwertMtchke~ in Aether, die
Schmekbarkeit in siedendem Wasser eatsprechen dea Angabea
Btadïa'9'), von welchem auch der Mcthy!- and Aethyi-Eater, daa
Kaliantsatz, dae Kopfersatz uud das exp!oatb!e SUberaatz darge.
eteth sind.

Daa freie

Phenyt~tra2.t,H.C<
Phenyttetrazal,

N Pt

entateht durch EtMtMn der CayboBaaare im Oetbadeauf 50–170~
Nach Beendiguag der KoMeneSareentwickehMg wird das gebUdete
Oel mtttets Aether von etwa unzeraetzter Saure getrennt. Das Phe-

By!tetf!Mot ist m Wasser schwerMaHcb, mit Wssserdaatpt~o S9cht!g
und beaitzt einen an N!tr<tbenzd er!aMmden, aromattacheo Ger~ch)
bei Versucheo, ea zu desttttifea, tritt Verpathag ein unter Entw!eke-

lung voMeigeBthûmtich riechenden Da!BpfeH.
BasMche E!genschaften sind, wie echoo B~dia hervorhob,

ebenso wenig ZN beobacbten, wie saure.

') D:eMBanchto i8, 2908.
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'M«<tKtd.o.t!tMn9Mt))wh.)t Jtht< XXX).
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168. Edgar WedeMm~: UebM 8<paatEt9M~haaa~

kettenatto~ttKfham~panMnge.

tMittheituag Ma domchemiMhenï.abomtonnm de&Poiytecbaicomsza Riga.]

tËttgegangea am 28. Apn).)
Die io der voMtebeodemArbeit mttgetheitt~n Re9o!tate geb~

ke;NeEtktSrang {Sr dMStaMH~te- ond Schmetzpttah~DtSëMBzea~
di- uad BMBO-p!tNty!irteoTetrazote, aowie threr Mnttemabataez, da,
atte emerRethe angehong, in latztere durcb succese~o Abbae aber-
iNhrbar sind:

.H.OC.
.H.C~N hN 11t t N Y 'N:N

_m~Mh~Mt. Ph~~tTM.t;
S<:hmp.i(M–t07',at!tbd

--Ph
t.,h,t

e,-t.

M-~ v M-146

HC~
~N:N

Tetrazot '). Sehmp.t5~ stabil
M==7C.

Aus den be:gefBgtenSthmehpankts. und Motekulargewiohta-Datea
crheïtt, dass zwisehen diesen ebensowemg eineBez!ehnng beeteht,wie
zwtschea den 8t&MtitStM<'tbMtnMaM,denn die Sobetanz mit dem Bio-
drtgeten Motekutiugewicht (70) bcsitzt den hSchsten, diejenige mit dem
hachateaMobkntatgewicht (222) einen in derMttteMegeBden8cbme!z-
panbt.

Es tag dsher die VercMthang nahe, daM die Ureache dieeer
Emeheinmgeo die verschiedeae Motekab~p-Ssee der aogeMbtten Ver.
biadan~n sei, wodarch die Schmoizpankte ~iae gawieseRegehnassig-
kait erhatten wSrden:

3-&ehesN~et:oh)'gew!<!at:.SeaMp.ia6". yettMo!,
2 t06-tm<DtpaeayttetntMt,

– PhenyltetrazoL
Die zut Eatacheidaog dieser Frage Y&~Mtommenen MoteMar-

gewichtsbMtimamngen ergaben aber, dass auch dem Dipheayitetmzot
und dem Tetrazoi die einfa~hen Moieka!Mgr5Meo Mkommea; {ar
die MhtMeMab«tMzward~ dies oocb im Beseade~t) an einem hooh.
schmekeaden Dérivât, aa der Thtete'sehen AnMdotetrazotsSnM,

– -~N.-NB-

~N.-N

Sch!np.203~fes%eBieÏtt:

') Von Btadin dareh OxydaHoa der Am!aopheny!tetfazoicMbotMaaM
AM~Mbït. Btadia.aberTriaMtandT&trMo~erMndangett. Upsa!at893.D_ s
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MotehttlargewichtBbeatuBmang dea Tetrazole), nach der

GeMei'methode.

MsHngWMehPhow! (Coo~(mte7Q) !8.8gg

S~bs~nx m g Ge~ad. DapMSB:oo Gcfonden!M j Berec~et: M

S.
'SSj"0.4305 ~S"

70.S

Mo!ekutargewiehtsbe8timmHMg dea Amidotetrazote') nach

der GeMermethode.

L6saagM!ttet: Eites~g (Constante89) 17.7g

Sobatanz'mg ~~reef'mtLOepMiiSMt~ GefaBdcn:M Borechnet:M

S S St" s""(i.tÎJJ t~.5ô~r° 93 t~(~
:~J

0.495 O.M&<' ?!

Die MokMargcwtchtsbeetimnxmg des DipheoyttetMzo!~ –

ebenso wie die vomtehendea von Hrn.S-Michetsohu ausgefuhrt
–

ergab wahrscheinHch wegen a!tim starker VerdSnnang kfiae sa gat

stUBmendea Zahteo (z. B. acgewaodte Sobshmx 0.1945 g, gefundei)e-

DepresaMn in Phénol ats L8aMgsm:ttet: 0.58, g<'fundeRex Mokket-

gewicht Ï73, ber. M==222), beweist aber fur deu angedeutet~~

Zweck genOgend, dass anch diesem Korper die einfache Motette!*

grasse zakonMBt.
FBr die gekennze!chneten Anomalien tassen sieh demnach nnr

noch Erkt&nmgen heraNziehen, die auf einem ~erg~ich mit abnHeb

gebanten K~rpern bernhen, und die :ch versacht habe. nach dréi

6ee:chtBpankten za ordnen; zm)NehstMsat sieh die voMA. Fr&nehi-

mont~ kCrz!tc!) dt8CMt:rte AbhS)'gigke:t des Scbmekpcnktee w~

Baa der Mo!eka)« auf die sdekstotfhattigen R!nge ObertMgcn. Da-

nacb erhoht Symmetrié den Scbmelzpunkt, w&hrend DoBymmetn~

deprimitend wirkt. Vergleieht man in den folgenden Schematen:

t) NMh der T hiûte'Mhen Methodea~t-DiMOtetrazotMtnam dargostett~

AoB.d. Chem. ~?, 243.

')Ano.d.Chem.24e,M.

S)Née. trav. chint. Pays-Bas. 18, 142; Mrgt. anch die Abhand~cg ton

B. v. Schueider: "DM mechanMehoG)e!chgewichtder Atomo ofgMiseher

VerMndungen tth FunetMn ihrer Schn<ekpMHkt6betMch<e< (Chemiker-

ZettMg 1898, S. <!9,No. 9.)
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Tt'

M*

i. H in.

H CHt OH:

COOH. C. COOH COOH. C COOH COOH. C. COOH

H H" CH~
Schmp.t34". Sehmp.tSO". Sohmp.t80".

~N.N ~N.N.Ph ~,N
c. :r <f i ph.c'
~H.N ~N.N 'N.N

SchtKp.t56". OeL Schmp. M8-gl8".

ÏV.
CHt

COOH. C. COOH

.Q!.H~

Sehmp. t06–M~

~N.N.Pb
Ph.C

"~N.N

Schmp. t06–t07".

die SymmetneverMïtaisse der MakusNore and ihrer Substitute tott

denjeBigw des Tetrazote und semer PheayMenwate, ao ist ioso-

fern Uebere!nst!mmung 2M ~ndea, ata die eymatetrMchen KBrper

(t and 111) verhattnHsmCaatg hoch Mhtnetzen, im Gegeaaatz za den

aeymmetrisehen (II und IV). StSrt man in 1 oder IV daa Gteicb-

gewtcht darch Zutehr von Phenyt, so mnkt der SebmehpuBkt in

atterdiogs au<faMendgrossen D!a'efenz6n.

Besonders tStbsctba~ ist der énorme UnterscMed awischen den

beiden Isomeren C- und JV.Phenyhatrazoi (II and ÏU), Mdass es

bereebt:gt eracbeint, zu semer Deatung eine weitere vet-gteicheode

Beobaobtnng zd ~erwerthen, d!e !m direoteu ZttMtntnenbang mit der

Tbeoneder*PiMymmetne< znetebenecheint. AmSttckstoffpheoyM~te

Derivate fSafgUedngpr Stickstotf-Rmge schtnetzen BSmMebdorehgehend

viet niedriger, ats die am KohtenBtoffsHbstitMirien, bezw. ab die

MutteraubBt&Bzet), wie be!apte!swN8ëMa MgendenDateo erhettt!

Pyt<tzot8<!hmp. W etyoxfttta Schmp. 90*

~-Phenytpymzot It" A'.Phemy!gtyox&Ha !3~

C.(8)-PhMy:pyrazot · 78& ~Ph~pytrot y 6~

C-(4)-Pheny!pyntzo! 388" C.PhenytpyrMt t29<'

Tnazot Schmp. Mt"

A'.PheoyttnMot 4'
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û~(it.É).&:ph~~ ?* Mpheaytgtyexattm Sehmp. 275"

&A~(L3)-DtphenytpyMi!o[ 64" TetmphenytpyrM! 2U"

t.M-TnphmytpyMiiot t8'

C'.JV-MphenyttFiezotSehmp. 9t"

C.C.MphetyttnM~ t8~.

Die in zwe!ter Linie angefahrten Zablen zeigen, das<f weitere

Sebet!tot!on dafeh Phenyl Har dann den Schtneiitpwnkt erbHht, wenn

beide Radtcate mit Kchteosto~f) Tethanden sind. Die S<!hm<'tï-

punkte gemischter Derivate liegen zw~ehen denjentgen der C- und

F.AbM<nn!t:!tget sodass h:e<- tbatoSoMich das A'-Pheny! deprimirend

auf das gleiclizeitig vorbandene ~Phenyt wirkt. Aoatog Hegen die

VerbattniBse bol den Tetrazttten: der Sohmebpankt des <~PhenyL-

tetraxole wtrd durch ZttfMhr eines ~.Benzotrestes um die H&!fte

henAgedrQekt (C~'Dtphenyttetrazot, Schmp. 106–107"), wâbrend

aaehE~femaag dea atabttMKendeo e~Phenyt~ ao~ )et:!tefem NH&

abermalige, ebeoao graMe DepraMmn tmgeaomcMn wetdN! kann

(~-Pheayttetrazo!, Cet).

Den arooMtMchen Radkaten ShnUch verbatten aich Alkytgrappen;

die oft gemachten Beobachtaagen, dasa *Methyt< die 8chme!zponkte

bezw. Siedepaattte bald erh6ht, baM he~Mrackt, tehren, daee ea aach

m diesen FaUeo nicht gteichgBttig iat, cb Verkettung mit Stiokatoitoder

MntKoMmstott vofiiegt:

Pyn-otSdp. 18~"41 G!yoxat:BSchmp. 8&"

~.MethytpyrMt tl3" ~-Methy!gtyMMd!N -5"

C. (") » t48" & Ï3T"

C- (~ a !4S<'

TntxotSchmp.t~" °

C-MethyttnMo! » 94°

Tetrazot a t56"

~MethyUetmzo~ t45".

Was endHeh den aoSaMend hoben Schmetzpunkt der MoMentmb*

atmz !m Vergteich zo !htem Motekatafgewiehte (70) betn<R, so er-

acheint er ab die Fo!ge des eaccesattenEmatzes von KoHenstoffdarch

S~ckstofr im System des Pyrrols, dena dorch Zafahr von Sticksto<F

an Stelle von KoMenstoCfftndet eine fiMt regetmaasige Stetgentng der

Siede- bezw. Scbmetz-Pankte etatt:

Pyrrol (LN) Iltiasi pyruel (2 N)
Scbmp. 700

~M~,g~j~s:
Triazol (3N) Sehmp. 121It Tet~zot (4N) Schmp. t56".

Etne aehwer za dëutende Âuamthme in dieser Scats bttdet nur

das Osotriazot (Schmp. 22") trotz seinfa sehr symm~triachen Banea.

') oder wenn gteiehMttigmehreMBemioir~te eingefahrt werden.

') B. Wedekind. lM)tgaMt-DisMttat!on, M&ncham1895, S. 45. AM

TetnMoMtberaad Jodtmethyt,aber noch nioht n&hefanteMttcht.
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hn Ùëbrigen w:<!tèt aber dîe MortfWeRcgeImSsStgkeit anch in den

e~htgHeder~eB RtOgaysMuoea vor.

D!e)tBgeR!Kheat vergkÏchendenBeobKchtaBgeM– Ën)!edng«ng

deNScttme!zpanktesdtu-chD!s&yottBetri6bezw.darchSabe(!tatiott!ttB
StMkstoff.Ste:gerNOgdesselben durch 9fecc~<; Vert~Mng von Kobtea.

sto~-RtBgatomemdurcb Stieketoff tassex die scheinbarett AnotBat~a

plansibel erachetnea, geben aber hoch )[Nae genSgends BMtMmng ~r

die MffoMendeLaMHtËt des ~-Phenyth'trazoht').

168. P. MeUkoff und L. PiaaM)ewsky: HyperboMte und

.–nyp'MMtM'ate.

(BiB~. am t4. Apnt; m!tgethM!tM <to)-Sitzttag van Hrn. A. Rotieahetm.}

tn der vorttegcndcn NotM woHen wir anaerf Mittheitnng~) Bber

die Salze der UeberborsSore und UebeftttaHsSttrf ergNozen. Das

NatrMtnsatzderUeberboMSMrt!, NaBOt-t-4H;0, habenwi)'f)cho)t

beschnfben. AaeserdpmNatrtMmsa!z haben wir noct) fb!gendfS<ttze
erbalten.

Daa ABtB)onim!ts<ttz, NH<BOj)-t- 'A~O, wnrdp Mgender*

maassen hergestettt. Die Pérore wurde in 2.5-proc. wS~ngerLos~Ng

von WitSswstoSaoperoxyd getSst, z<t dieser Lusung Ammoniak Mazu-

geiXgt und das Ammoniumsatz mit Attoho! geRtHt. Dies Salz stettt

weMse, !antet)en<<rt!ge,isotrope KryataUe dtu'; in trocknen! Xuataode

ist es sehr best<4ndig,sogar uber SchweMsSure vertiert es fciH Am-

moniak Ni<ibt. Gleicti dem Natriumait! eotwicke!t das Amntouiant-

satz bei der Einwirkung von schwacher Schwcfets&m'e Was8er$<«8-

superoxyd, von coneentrirter SchwetetsSure hingegen Oxon, bet der

ËihwMaug von SatzsSure Cb!or.

ht wassnger Lôaung dissociirt dos AnMMonmMsatzund fiingt

an nach Ammoniak zu nechen; ausserdem zersetzt eo s!ch schon bei

gew6bot{chcr Temperatur in wassnger Lôsung, wobei SMet-stotf ent-

wickett wird; die letzte Reaction geschieht rascher bei -<-~S

gleicbzeitig entsteht Ammoniumnitrit.

DMfnschgefSMteSahenthN!~ wMdtefbtgendeAnàtyse zeigt,
3 Motekate KrystaHwassfr.

KH<B(~+3~0. Ber. H,0< KH, t3.74.

Gef. · 36.00, t3.9t.

') Das diesem Kôrper so naho stehende A'-Pbenyttnazo!schmttzt bei4T'

und siedetbei 2660.
DiMeBerichte 3<, 678.
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~!cbted6at&wea!ger ver!!ert dtesctt Satz sehr raach étnec Thé!!

seines Kry~taUwaMere~ «ad aach 24-atitndige<nVerwe!teN<!berSchweM-

aSare erhStt man e!n 8&!z Mute!ttem hatben MotékMeKrya~tîwaaser,
welches sieh sodann!ange Zeit Mtt.

NH<BOi+ '/tH,0. Bar. HtO~ 30.5, NRt 20.93.

Qef. 8M, 20.76.

Gteich dem Natrmmsatze, M~t Moh das AmmoMmmaftb ztemHch

schwer in WaMer; so tSsan eich be: 17.5~ ,n 100 Theilen Wasaer

!.&5 g Salz (auf waMerfreies Salt berechnet.)
Das BaryantS~tz der Cebet-borsSm-e, Ba(BOt)a-<-7HtO,

warde bei doppetter UmMtxang der bis 0" t~bg&kBMtenges&ttigteo

LSsaag des Natriamsahes der UeberboMaan* und der abgeMHten

LSsang von B~C~ erhahea. Dièses sehwer tSsticbe S~z setzt eich

im Wasser in Gestatt weisser Fioeh,en ab.

Bsi geaf6httt!chw Tempefatur ~rsë~t Stch diesel Satz îabgCMUM

aMter SauerstaS~ntWtoMuBg. Bei der EMtWttkung von schwacher

8ehwe{e!aNarp wird WasseretciFMperoxyd entwiekett. Bei der Etn-

wirkaNg von Satzsaore entwKkett ateh CMor.

B<t(B09)!+7H,0. Ber. H~O. n.M, Ba 85.9

6ef. Î8.03, 35.55.

Das Calciumsatz der Uebprbors&ure entsteht bei der

doppehen UmMt~Mng des Natnnma<t!zes der UeberhorsNore atit

CaMamchtond. Dièses Salz ist ebenfatts schwer in Wasser toaUch,

zeraetzt sich jedoch m Wasser viet rascher, ats das Baryumsalz, wee-

balb wir es anch n!cht ttnatyairen koonten.

Bei der Einwirkung von sehwefetsaorem Nickel und Kupfervitriol
auf das Natr!um8a!z der UeberboreNore setzen sicb die an!38!ichen

Nickel- und Kapter-Satze ab, welche sieh aber sogte!ch unter

SaMerstoSëntwtcketung zersetzen.

Bei der Einwirkung von CobattohtorSr auf das Natnam8a!z ent-

steht mtter SaaerstoSentwicMNng C&ba!thyperoxyd, CoO~. CoO. AMf

die Msagansabe wirkt da9 Natnamsatz, iadem Nch MaBganaoperoxyd

bildet und Sanerstoff sich entwickelt.

Die wiederbolten Versache, VerbMducgea von UeberboreNare

mit Metallhyperoxyden heMnateUen, blieben ohne Erfotg.
Die UeberthimsSare bildet mitden MetaHhyperoxydeonichtatH'

bMtsekeS&tzedesTypm~O~~TtO~sondernKachBeatrateSahc,
Ri,Ot.T:Ot.

Neatt&tM HyperHttnmt'N&trtomhyperoxydt Na<Ot.T!Oa

+ 3 H~O, wird entweder bei der Einwirkung von WMSerstoS'hyper-

oxyd und Natronhnge (aaf 1 T!0jt –2NaOHbM'ccht)et) auf dîe

UebertttansSaM und durch Versetzen der erhatteoen LSaang mit

Alkobol, oder dareh Zersetiten des bMisehen Salzes mit W~aer bis

zur ~'cUstandtgen Aussobeidung dea Sauetstoffes erbalten. ïm ersten,
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'w~m~<M~S~ ~olï~~éid

dt~hteMtg~~MMtgkeitab, welche beimVetW~a GberSchweM.

aSare in em gethea Patter von nieht deotttch tH'yst&tttohoh~r Structer

~bergeht.
Dtesea Salz entw!chett bei der Ëinwirkaog voa gohwach~r s

Sehwe~taSore WMserstoifhyp~roxyd, was itufdasVorhandensetn von

Nfttnam~ypefexyd McwctS~ da die Cebert:tan9aar< wie bekaant, be:

deFEitw:rkaag vonSchw~Mt!~ kewWMSemtoTbypMoxydMMef.

Se!der EinwtFkoagvon SabsNare eatwickettsichCMcr.

NittO~.TtOit-t-SBtO.
.Ber. H)0t ~S.H,(0–t4.03), N~0 2'(.3,TtO~ 3~09.

6ef. 30.1, (0-t4.t), t a~ 8~.6.

Die ang<*gèbMMMeage WasseratoShypeFCtxyd ettMpncht nicht der

wicM!eb~nM''ngf (wetcbe bci der Emwirkang von SehweMsSore sieh

Mtdet). d~ Ti<~kem WiMseratot&ttpemxyd ~mt~Mk~ ~Hj- he~~haen
damit die Menge fcn Superoxyda&MerstoC, wekhër in dent Met'eMte

vothanden ist.

Hypeftitecmt-A.mmoohtmhyperoxyd, (NH<)aOt.TtOt'HtO!,
haben wtr aaf fbtgendf Weise bekommen. Die OebertitansNuro worda

bei gfwShnticher Temperator mit eioetMaaog ~en WasaeMtoChapetoxyd

ub~rgosset! und zt dieser Mischang eiu Ueberachass von AmNMHM&kbin'

zugefûgt. Das entstaad~M Satz wurde aus der L<!sMg durch Atkoh<tt

~efKUt. Bet dem Zaaatz von Alkohol entsteht zaprst Mne getbe

Emulamn; nach 24Standfn bilden aich duane g<*tbePrismen, welche,

abSbrirt. s!eh weich anf"u6ren acd einen Seidengtsnz hab~n.

bi<'SM Satz ist itt troekoem Zu~tande ztemtich beataadtg und

~Ntwick&ttkein Ammoniak. ïn wNseriger Msang dtSMcHrt es )Md

&tuet an nach Ammoniak zm nechen. Aass~tdem z&raetzt s~h das

Satz in wissriger Maang, wobei Sauerstoff entwickelt wird. Be!tM

Et-w&nae&&ttf ftMem Feaer giebt dMiMSStttz sehwache Exptosionen.
Bei der EimwirhBBg von verdSnmMr SekweMMtt~ eotwickett aich

teichtich WaascKtoifhyperoxyd, was auf die AnwMmhcit vfm Ammo-

antmbyperoxyd Mnw~Mt, da TiOs kein WaMcrstoRMperoxyd liefert.

Bei der EinwirkuBg von Sabsaurp entwtckett sich Chlor.

(NBJt~.TtOa.H~. Ber. H,0< 5t.5. (O-M.2~, KRt t8.t3.
Gef. » ô0.6, (O-St). t~.

Wte aus der angegebenen Anatyse ZM efs~hen ist, stellt dits

AmaMmumBaiz eine Verbindang des Ant<uouiomhyperoxydes mit der

Uebettitans&we aad WassetstoThyperoxyd daf. Jetzt, wo das

Ammomamhyperoxyd von uns m reinem Zuetand~ prhatten iat uud

aeia& Eigeosch&Seu nnteraacht aind, emch<'mt die Form, dM wir dem

AmmoMUtMatze zMMhteibM, ausser jegHchem ZweifeL Demnach

beweist, neben der Uebfrorttns&ttrf, welche e!n&VerbtNdang mit dem

AmmonMtnhypefoxyde bildet, aMeh das AmmonMmsatz der Uebertitan-
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SS~M,,da8$_ dM~
M'atattbypewxyaebea~anj M!:tUebar~aren verMndcn kon~
wobets~zattigeSabstanMaeMtMehett.

N<tBtritte& HypertïtaBat-BttfyNmhypet'oxyd, BaO~. TiO~
±&HeO, wM durch dopp~te UmMtzNng dea N~TiOjt und
Bafy)ttncb!onda erhatten. Es aeM sich ia G~taM eines in Wasser
echwer tM!eben, votomhSaett, gelben Niedefaebtages ab, wetcher beim
Troeknen 6bcr Schwe~)sSt!)'e steh ta ein getbes P~vw~MWaMdet~
Bei der E!)!w<r&ang von t-m'dannter SehweteMate eatwiekeh s:ch
Wasseratof~aperoxyd, WMauf die Anwesenheit von Baryumhyperuxyd
Mttdeatet. Bei der Einwirkung von S~zs~rf) entwtchett sich Chtor. Di~
Analyse des ~~trockaen Sa!zeg (Be8timmnng des Baryums) hat er-
geben, dass Jas Salz 5 NMeMte EryamMwaaaer enthalt.

Bei der EtawMmng von achweMeaaTcm Nickel auf das NatMam-
8a!z der UebertîtaBaKafe erMtt man etnea heHgrStMn NiedetscMag:
dea N!cMs<t!M8. Bët der ]EiHw:r&u)tgvon CobatteMotarund Mangao.
cMorOF auf das Na<naatsa!z erbatt man eine enteprechende Meng~
Cobalthyperoxyd, CoO~.CoO, nnd Mangansuperoxyd, wobei SaHpr.
6toSëBtw!ckett wird.

Odessa. UniveMtMt..

184. C. P&al: Zur KeNntntss der GlutinpeptoBsatae.
[Mittheitg.ans dom phannMea<ehom:sehenIastit(tt derUB:vwMtiit.Er!MgeB.]

(Eingogm~ «m 16. Aprit.)
Ïn einer vor Mngerer Zeit eMeMenenen MittheHong ~aber die

Peptonsfdze des Gtattns<ï) habe ieh bUdnngswetse und E!gen-
echaR.en d!eMr dutch ibro teichte L8Mtcb!:e!t in ab6o!atent Methyt-
ond Aethy!*At!:ohot gekemtzeichneten VerM))d"ngcnbeschriabeo.

Je nacb der Dmter der Einwirkung von abersobaseiger, ver-
danater SaizsBoye auf Giatin (Le!tn, Getatine) entstehen Pept&nsab~
von mehr oder minder hohem Geba!t an gebnadener Sat~sSore. Die
naob der Gefrier- und Siede-Mèthode fmsgefahttcn Mo!ehu!argewichta.
bestimmungen ergaben, dasa das Moiekatargewieht der Peptonsatze
mit steigeodem SSuregehahe abnimmt. Aach dureh ihr Vefh~ttoa

gegenA'tt'nomttIfat unterscheiden s)cb die saMrearmcn Peptensatze
von de~entgen mit hohem Saaregehatte. Erstefe werden durch dMsea
Sa!~ ttasibrèn wN~ngen LSeangea ge~Ht, tetzteM Btcht. JeBe sind
daher ats Vonta~n der. eigentlichen Peptone, a!8 Ptopeptoneatz~ <
anzMeheo, wahrend die dureh Ammonsalfat nicht mehr KMbarem

') DieseIBeriehteM, 1202.
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PMaa<K)~Ee!B~ .'in;.srrii~d¡Í;-D~Îini:
"'C".+.

tioaW.Kaitne'StMzahteaemd..
ttt d~r erwShntea ÀbhaadtoBg watde~ aaoh V~MMch~au~etbeHt,

die d<mZw<ek hatten, die satzsaoMn Ghttmpoptome aaf thr~Emheit-
licbkeit za prB~n. Die angewandten Metboden der fpacttonn'teo FSt-

lung, der Ceb~ffBhntBg in SubMntat.DoppetMtze und der Dialyse
MhrteBsttnmttMh z)tnt 8<sattate, dasa die tmteraMchtec Pr~patate Ge.

m~ag~ WB onter sieh eeb)- Sbat:c~B, Bar dorch ibren GeMttœ Sa!z.

saure fmtefMheMbafeaPepto!M«!z<*neeMn.
Naohsteh<~ wMOb~ e;B:~wettereVer6<tch~G!at;np<'ptonsahp

und &e:e Peptone darch Dialyse zu ~Mtegfn, und ub~r ihrV~rhatteM

gegen Phoaphorwotfram8a)tr&,sewM gegen Sat!!<Sor~ anter AusMht'Ma
von Waseer bonehtet.

6t)ttmp&~n&ht<ttbydF<tt<

Za den VeMacheo gehtttgtfo drei eatzsaNre Giattnp<*ptone, von ver-
s':hMeaen BitMteMnagemhettahrcnd, zur Anw~ndang.

ïn der elugange erwStmten Abbaadtttog (toc.ctt. p. t304) ist die

BereitoBgaweMeder Peptonsabe be~cbrieben worden. Darch Erhttzfn
d<'r a!kohot!schen Lastmg der emmat mit Aether g':f8!tten Sfttzc <tH
toftverdSnnten Raame bei t00" warden die PrNpantte waMerfr~i er.
balteu. Ihre Zasammensetzuag ergiebt sieh aus den nach<b!g''nd''n
attittytischeo Daten.

Gtatinpuptonohiothydrat ï.
Gef.: AMhe HCt C a

0.51 10.38 4~a T.ISpCt.
057 t0.oC 45.85 (;.t=S

Aas diesen Zablen berecbnet sieh t'ar die Zusammensetzang des
freien Peptons abzSgUeh Asche und SatMaure:

C H
5L~tl f.MpCt.
aL8t T.39 v

Peptonchtorhydrttt If.
Gef.: AMhe HCt C H

0.38 t3.H 43.2S 6.a7pCt.

Freies Pcpton:
'C H

49.82 7.t4 pCt.

D!e MotekN!argewtchtsbe9t!mtBangnach der kryoskoptschen Mé-
thode in wSssngMLSaang ergab nacbMgeode~ Resattat, wobe$zn
bemerken ist, dasa die direct ~(andcaMZaMeu dem hatbeuMote-

!:MtMt'gewich<. der Peptonsaize oBtsprecheB. Es geht dies mit Si-
cherheit ans den in der eraten Abbandiungmitgetheilten Betibachitingen
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~tbe: dt.~Ï3~ ter~
nach der Siedemetbode in absotatem Aethy!atkohot doppait ~o
boh e Zahîen Mr die P~bnmtza Meferten, ata aaeh der GoMet-M~
Htode!a Wasser. DaM d:6 nachder Stedemethode<aAtkohn! 6tm!~teo
Zahïea demwirkMcKeoMo!et[u!itrgew:cht der 8<di:eentaprechen, warde
dureh d!e we:tere Bmbaehtang beat6tigt, wonach die MS den Satzen
dargesteHtea fre:en Peptone nsch der kt-yoshû~ieehcn Méthode M)
WasMr Wefthe ergebett g~:ch den f~ dteSatze in atkohotMctMfLo-
M)!gge<andenen)B:MMHCt.

PeptM~tz n ~S~ Sew. d.r De. M.t.. “
.Gefn. "S~' S.b.t~: pMMi«n: G.w.:

M~Gew.:

°'
j

~S

des

0.3!~8 O.t9" !5t

1

80221~
0.7M. 0.440 tCS

DlO

336

a88l'
21 0.796 n 0.44° IG8 8866

Papta)Mh!or)tydF)ttHt~
Gef.:AMhe HŒ C H

MB t2.12 43.38 C.98pCt.
43.M 6.48 »

Aaa oMgen ZnMea fB)-(<<t&freie Pepton ber.:

C H
49.3). ~56pCt.
49.9~ c.93 t

P..pt.a~I!r')
~G~.der

De- ',Mot.
n. d. GeMer-

¡

tnitte~:

des

Sub~tMi!: preMion: Gew.:
1

Mo)..6ew.:

~ë b 0.4450g 0.23<' tM 3t0\VIIssel'
23.î g 0.44bo g 155 310
M.I 0.90t4 0.42" 172 344

AM6 dem Peptonaatz il wurde nach der schon beschnebenen
Méthode (toc. cit. p. i230) mit S:!bemutfat daa freie Pepton 11 er-
hatten.

30 g P~ptonsatz tietetten 34 g P«ptMh
Die Ausheute war dnher fast qnant)tativ.

PtptoaH.
Gef.:Asche C H N~

0.49 4!M T.O~ t?..t6pCt.
49.Tt1 7.18~t a t.tO ––

W:e ejrstehttich Mnden a!ch die MsderABatvscdesfreMn
I~ptons abgete:tetet. PfocMt-Zahtcn ?.- Çund H ingen~r Ueber.

1) Die dMt Peptoxsake sind nteht i.tiMh mitden io der~h-a Ah-
handttmg mgefBhrtett PrapaMten Nr. I, H und Itï.

*) Sihnmt!!eho in d)MerMittheilnng Mgefahrten PmceBt-Zahtet) MrHC!, C,
H und N bez:ehea aich auf tt8ohefre:e Su b~ttaz.
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ëinstuBtBCDgm!t Jen auader Anety<ë desCMorhydfateaÏÏMrda~
freie PeptNtbeMehacteBW~tthen(~. oj.

a. n t,Ï~< f~
-'r-

~'Ï~' S~ M~~
methode iu

mittoiS: Q UZ.

'r'" i ~-SSg 0.36tgg .O.t3o ?2
2t.8" 0.905~ O.M"SH.9"» 0. s 0.27" 2~

Die {3r dM {Mo~M~tgewMht des fréter Pûptons eFitntMt~
Ztthtea &teben in befriedigender Ueber«{nstimmang mit denen des

PeptoMatzea, wenn man zu eraterem noch das Mokkoiargewieht der
8)t!zsaore addirt:

FtetesPeptom-BCt: Popton~kII:
(2<!2+36)==293 302.
(292+36)==338 a3(!.

Dtffustonaversncht'.

1. 30g des Peptonsaïzes Ko. t (s. o.) wurden in der fanHacbeu

Meagc Wasser ge!ost uud wShrend 3 Tagen gegen E, dMtittirt~
Wasser dialysirt, das tSgtîeh erneuert w~rd~. Der tnh~t des Diaty-
sators (J) ad die veroinigten AuaacnwNss~r (A) wurden geaoodwt
in Ptatinschalen ein~pngt und die RacksiNudc J und A darch Erhitzen
ihrer methyt- bezw. Sthyt-atkohotischen Losuag~K in vacuo zur Trockne

gebracht.
Die Aaebeate an J betrag 7 g. Es lieferte bei der ABatyae

totgend~ Zahten:

6ef.:Asch<. RCt C H

0.08, 6.03, 4~.91, <}.58p0t.
Ans diesen Zahten berechaet sieh fBr dM freie Pepton:

~L03pCt. C, 6.84 pCt. H.

Das PeptoBaatz J war kaum nMht tOstieh io Aethytalkohot,
Wttrdf aber von absotutem Methytatkoho! schon in der KS)te !eteht

und voHBtâ)td!ggetust.
Von dem d!S<tnd!rten Peptonsa!z A wurden etwas ûber t3 g

erbalten. Es war voHkommen tosMch m absolutem Aethyhtkoho!
und besass Mgende Zosammenaetzang:

Gef.:Aseke HCt C H

0.89, 1S.44, 42.27, C.69pCt.
FMe~PcptMBeF.:48.86pCtC,?.StpCtH.

Von diesem Sala wurden llg in weMgW~Mer getSst, nochmata
der BMyM nMterworfeMtund zwar wofden dw inneThatb je 24 Standen

dHïoBdtr''nden Salze an zwei aùSHnanderfo~enden Tagen gesondert
tms !hreo Losange zut Troebne gebracht und untersucht.

Dite in feste Form gebrachte erste DIStMat steHt<*eine Nueserst

hygroakopMche, porSset getbe, sprode, in Alkohol zerfile8slicite Masse

dar, die 1.21 i pCt.Asche uud t6.06pCt. HCt enthiett.
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~B<te,w.ett.MM~~
abefgegangette Di<~sat ontwecbied e;ch von dem voretehend erwahatett
dareh M:fte 8ebwertMiett<(e:<;M AethyMkaM und aeiae geemgere
BygfoshoptcMf. Peh verahderten ËtgenBehaftcn entapraeh <HMh der

geriMgewGehatteogebat!dener8jt!M~r&'=.&.38pCt.
IL Ï)aM sieh die dareb Diffusion getrenaten Bestandtheile der

Peptonchtothydrate und der freien Peptone nicht nttf durch den ver-
oebiedenen SSaregebalt. ~ndërn Meh dureh ihr M~ek~argëwtcht
~rheb!!eh untemcheidet), erhettt aos Mgenden Verattchen: 8 g sa!z-
SMrea Gtnttnpcptott H. (s. o.) wurden it) wS~nger LBsong der D:<Rte:on
gegen deatillirtes Wasser unterworf~tt. Das Aussenwasser wurde
eiomat wtMuert und die ~re:n)gt<-n Difrusttte eingedampft. Das
diafandHtc PeptoMatz A e~enM w:R ds. :? Bia!yaat(tr verbitebeno
Satz J warden in bekannter Weise in feste ~orm SborgeMbrt. Aoe-

bea<e&nJ~i.5g,~A==:~g,

Am'ty~ VM J Gef. Pmeente: A~cheO.t8. HCt 5.78, C 46.93, H 6.8.
» » A » 0.49.. » t4~, 4t.56, H.35.

Praparat J erwies sich wieder ~t untôatieh in Aetbytatkoho~
warde aber van absoh~m Methy!a!koho) teiekt und vo)!stand:g auf-
j~Kommen.

A w.)rde h) Form we~ser, hygroskoptscher LameUen frhahen,
die m beiden Atkohoten ~fraiessUeh waren.

Aus den anatyttseheM Daten der PrSp<uate J und A bereciiiien
sieh fSr die ZMammen~Mng der freien Peptone, ~bztigtich Asebe
und SatzaaMre, fotgende Zahten:

Pepton J: 49.82pCt. C, 7.24pCt. N.
A?4S.&8 » 6.96 » »

Die Bestimmung des Motekutargewiehts der beiden durch Diatysc
getr?Mnt<'MPeptoochiorhydMte J und A gesehah m wSssrigcr LôsuM
nach der GeMermethadf:

QewiebtdM
LMM~. ~W.t D. '.iM~t.. M.

j mitt..&:mittnt~: Snb!;tt.M: p,ion: G~w.: Me)..&<

~.7ë g M-!Ugg 0.1~ ~o
').?' a o. ~4 Ma

< ~8.2.a 0.3') a o.~u 133 ~,}(~l,
< ~17. a O.Mo

'XnfnVpffBf~h t<t~«.~t.<r~t~ < < -–Zam Vergleich wm-de aueh dus Verhaftea dea <ms dem Salz K
mittels SitbM-au)f«t dargMtettten fre!cn Peptona H (e. oj bet der
Dialyse gfprQR.

rn AawendMngkamen 8 g des PepKMMin der vier&etMn Menge
WaNaer ~toat. Oas Aassenwasser warde meh 24 Stunden PrneHert
und die vereiiiigten Diffusate von 3 Tagen, wie auch der JnhaK de~
DmtyMtors auf dem Wasser~de e.ageengt. Die c.ncentnrte&
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ItBsaagea voa J (Inhale) und A (AuMëBwasser), dareh Eintrop~a ia

das zebafache V~am abaotatett AtkoMs ~at!(; Mefcrtea 4!~ beiden

Pept~nfract!one& ia GéM~t w~aMt', b~ge~ Ftoo~eo, ~e mît «tsa-

))!te<BAtt:ohotgewa8ohen and MrdM'An&tyae mvaeoo bMtCO'*ge-
trocknet ~ordea.

J Gef. Pto~nte: &M!x)O.t;4,C 49.38, 49.43. H 7.t2, <98.
A 0.68, 4143,4?. "6.98,~4.

ie MotekotatgewichbbeattmtNaogen wurdeo aàch der kryosko-

ptschen Méthode ia wNsenger t<8MMgsa8gcM!)tt:

< GewiebtdtM <

~S- p~

tMg 0.3T44gg O.t!" 83"
– 0.8a8" » 0.~4" 34<i

'-Q.t-o:t~ -)~–

t – 0.836 N o.*2" 2M

W!e wstchtMeh, ksnn atso auch das tteîePepton dofchDitRtsion

in Fraetionen Mftegt werden, derea Motekohtrgewichte annShernd!m

Vcfb&ttmss von 2: 3 stehen.

Verhatten der GtatinpeptoHS~tze gegett Phoephor*
wotfrantsSNre.

Schon in der eMteMMittheilung wurde Nber Versuche berichtet,
ans den Pept<tneh!orhydraten mittels Phospborwot6'amsNcre die freien

Peptone zo hoUrea (toc. cit. pag. !229). Diese Vetsaehe ergabea
binsichtlich der Attabemten, wie schon erwahnt, kein aehr befriedigen-
des Resultat and fûhrten m!ch zu der eb~nfatta sebon besehriebeueu,

quantitative Ausbeuten tie{en)dea Methode der hoMrang der freien

Peptone ans ibren ChtwbydMtem mit SUbep~atfat.

Um acch die in den OtatinpeptoBaatzea enthfdtenent dm'cbPhoa-

phorwoHram8Sare nicht <aHbaren Substanzen kenuen za ternea,
wurden zwei orientirende Veranche in folgender Weise darchgeMhtft:

Verattch. 30gGtatiopeptoacMorhydrat,PrSp.N)'.HI,w<ttden
m dem (BoEbehen Gew!cht Wasser geîSst, mit verdBamter Schwefet-
sâure angeaSMertand eine conoentnrte, wBssrige LSMng von Phos-

phorwûtframa&mre') solange zagegebeB, a!s noch eiu NMdeKcMag er-

<b!gt. Dte F~ttung wurde aMhnrt und durch Waschen mit sehr

wrdNnnter SchweMsSare mtigMchst von der Mntteriaage befreit. Ans

') Dte zn dan VetSMttMnverwendate MoNtehe PhotphN'wotfmmsattta
wurde von genagea bMischen Be!maegoegen dnMh Msen in wenig abs.
Athohot und Zuaatz von ein pMtrTMpfen conc.SchwefeMttMgetremat. Die
basMchm Bestandtheile werden dadoteb al, in Alkohol an!Michc Sulfate

gefMt.



__9e9_

dèo weMMtgten~ aaf 5~ Mau
daritt enthaitene P!t08phorwo!&amsa()!'e und Schwetieh&H~ dOEeh

Zaaat~te!ner, eonceBtnfter, waNerigep BarytMaMg Ma zar deattîch

a!![a!i8cbeBBeact!on< Axa der vom BarytnMderNc!agd))fet) Fit&'aËott
getrennten FtitMtgMt wurde der in Lôsung gegeagene Baryt mit
verdOBBtw SchwefetaSare votktSadig aasgeNUt und daa FMtntt sur

Beaeit!g)tMgder ans dem angewandten Peptonchtorhydrat ataotmendea
8&tz6&)trem!t 8Hbemt<!&t M der Warme digerirt,. bis m eioer Pfobe
der LSeang SHbef nacbweiebar ia~ Nach AnsMHong des M Meang
gegangeBen Silbers mit Schwefetwasseratotf und Vetjagen des letzteren
wurde die im Filtrate wrhMdenc SchwefehSare mit Barythydrat in
der WSfaM gen~u MtegeNUt, bis weder Baryam nooh SchwefeMM~
Nachzawets~tt waren. tn der LSaong ist jetzt nur mehr der darch

Fho6!pha<~ot&nmB&aMt~cht f~tbare AntheU des Peptoneatzes ta

Form dec ffete~ BaMReothatteB. Ptabett der etogeeMgtee Mstmg
zeigten deotMehe Btttretreactton und wurden dwch Phoaphor-
wot<em6Nare M!cht gefaUt.

D!e bis zar SyMpdicke coMeentrîrte FtOaaigkMt wird dureh

Alkohot nnr theitweiee geNHt; erst aaf Zasatz von Aether wurde die

Base voHst&tdtg!n Form z&her~aohwach getbHett gef&rbterKtNmpchen
abgeMbteden, die im Vacuum bis zum cottst~nten Gewicht getrocknet
wafdeM. Die Substanz erwies sicb stark aschehaMg und zwar

bestand der GtSbrNcttstand fast ausschHesaHch ans Ktt!k, der ans dem

angewandten Barytbydrat stamntte ').

Gef. PfoMnte: Asche 6.26, N !5.7t (auf MehefreioS~taaz ber.).

Aoa dom Phosphorwotffama&MreMiedefacMag, welcher aus dent

Peptooch!o)'hydrat tïî, wie vorstehettd angegebea, erMtea wordeu

war, wurde dareh Zeriegen mit Barythydrat daa freie Pepton ia
bekannter Weise isoUrt. Durch FaUung mit Atkobot wurde es ats

~ehaeeweiases, zerroibtichea, etwas bygroakopiaohea Pulver crhatte))

MadMrdteAna)yBeinwscuobet!80<'getr<Mkttet.
Be)-.Procoata: Asche O.t7, C 49.93t E MO.

Mc~ek~argew~cht8be8t~n~MBgtnWaaser nachderGeMerntethede:MtHeKmargewtcnMDesnnMMMgtn waaser nacBQerueTnertMettteoe:

(iow. dea l3ew, der T\- U 1Gesv.
L~ &~ ~––– ~G~

22.5gg 0.3t g 0.10" 362.

0,674. · 0.20" 285.

Die Werthe der Analyse nttd Mo!ettu!a<'gew!obtsbe8t!Mtmmng
stehentM befriadigiendeFUebereitMtiotmang mit denZttM~M, wetche

aua der Analyse des Satzes IÎI H!rdas freie Pepton berechnet warden

') Die reineteo Matttehûn Pritpantte entMetteo noch goringe Mengan
Kalk, von dom sio auch durch mehrmattges UmkryetattMttenaus Wasser
nicht gaBi: befMit werdeo honnten.
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Mud mit dea ErgéSnisseu~ër MotëkM~r~~chtebe~tmmaBg
Sahë~(~.o.).

H. Vereioch. SOg Gtatinpaptoncht'orhydra.t H wurden ia Mbr

verdSaatef, eehweMeanrer MfmMg <Btt Pbf'BphoFWotffam~aFe geMt
and aus dem Fittrat der nicht f&MbaroAMtheK uaeh der iat t. Ver*

<ach beachnebenea Méthode von Phoaphorw&!fMBtsSttre, ScbweM-
<6are ond S~tzaNar~ mtt Batythyd~at aad 8Hbeïaa<6tt hctr~ ï)!e
et&fk eMtgeeBgtcMaang w<trde ta das mebrfache Vohtm aba. At-

koho!s e!agettag6tt and s&emf we!ase. <toeMgeF<ttoBg(3.?~ eF-

battca. Die Substanz eutMett 3.29pCt.Asehe, fast auasebMeefMcb
aoa Ktttk bestehend. Ea wurde verstteht, die VerbMHag durcb

Dtatyae gegen deattmrtea WasMr von ibren anorg<tniMhen Bet-

meBgnngemZMbefreien, was abe? nicht gelang, denn d!& Analyse der

im DMyaator vetM}ebeo6n Substanz ergab fbtgcndes Resattat:

6~ pMeente: AMhe 8.9?,
Beim D!atys!ren war abo die Substanz aschereieher geworden,

was sieh dorch die Annahme erM&reMtaaat, daes das m der Sabetanz

vorbandene CaM<un an einen TheH des dmfehPhosphorwoi&ameSMtt
atcht faMbaren Peptone ah CaMumaatz gebanden ist. Durch die

Dialyse !et nnr em The& des ff~MB Peptons e~mt wordea, T?o-
dureh die AttreM&e'mog dea Praparatee an Aeche !h)'e E)'<[tSmog
andet. Die 80 erbatteoe SttbattMMzeigte aehwache Biaratreaction und

wntde weder von Ammonatttfat noch von Phoaphorwotframsaare ge-
tSnt. Die athoboHache Mutterlange von der ersten FsMattg der vor-
stehend genannten, noch n!cbt dta!ys!rten Sub~taM tieferte ein we!terea

Prodoct, daa siah durch die te;ehte Loettchkett in Atkahot von
ersterem anterscheidet. Darch Aëther wird es aus atkohotiecher

LoMBg ats gammMtrtige, hygroakop!sche, scbwaeh geMiche Maese

gffSHt, d!e M vacuo bis zum conatanten Gewtebt getroe~Mt wurde.
Die Subatanz erwies a!eh ats nahezu aschefrei.

G~PnMente:C43.M,H~Ot,Ntt.OS.
Auch dieM)' Kôrper wird von AmtBOMattat und Phosphorwolfram-

saor~ atcht gaSttt and zeigt schwache Biuretreaetion.

WatuactMmtich ist die FSHbark~tt doroh Alkobol, wetche der
zoerst erha~nen Fraction zakomfot, darch ibren Katkgehatt bedingt.
Leider reiohte die Menge des vorhandeceo Mstena!a nicht. aas, um za

pta!en,obetw&dieMkhaMgeV6rMadMngtMehMMgtetE!im!Ba~ott
des Ka!ks m:t der berechneten Menge Oxalsâure 6!ch &!s s'kohot-
testieherweist.

ttedenM)a darf aus diesen. Versuchea, die ich nur ais voriNuËge
betrachte, geschlosseir werden, dasa bei getnaaNgter Emwirhang von
~tzsSare auf Gtatm (Gélatine) die Haaptmettge desMtben peptonm!rt
wird, wShrend ein genogerer TheH davon m Hydrotyatrtmgaprodoote
ûbergeht, die nacb EtgeNMhat~n und ZuaammeMetzct~; zwiscbeu
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den SgemMeheo! KiptoMen and den teuton Spattangepr&dacten der
Ge!a<:ne, deo einfachen AmidoBSurenstehen.

Aos dem
PhoBp~wet~msaNrën~demcMag, we!~er die im Pep.

tOM~z H eathahenen Peptooe gebaodwonthMt, Wttrdëtt dieee dureh
Behandhng mit OberschaMtgeotBarythydfat in Mmng gebracht, der
BarytOberschoas dureh RcMe~ttre gefKHt, daa Filtrat aafd~tn Wasser-
bade eH~enKt, von einer nachtfNgMehauBgeMtenen, ~rtngeo Meag~
Baryamc&rboaat ab8!tnrt and <;? MsNag in d~ meMr&che Voiom
Atkohot eingegcsMn. Man wMtt ao das Gtatiopeptonbafyxtnab
schaeewe!8sen, aoeMgea, etwaehygtoekop~beH NieNeMeMag,der nàch
dem Trocknen ein MehtM, in jedem VerhKttmm in WaMer T8«){ch~
PHtver darstettt.

Gef Proceat~: Ba 9.25.

~S mit der berechnetcn Mea&eFerroSMtfat~w~
ë!iné wasNnge Ï<3awg von Ferropepton erbatten:

Pept.-Ba -t- FeSOt BaSO~ + Pept.-Fe.
Die Losung verbait sicb ebeoM wie d~ schon beseMebeae Ferro-

sa)zdesA!buminpeptoB9'). WtedMse8Mt~narba!Ï<a<~b8CMttae
beaMBd:g and verwMtdeh s:ch betmStehen KMderLaS, soch MachCr
beim Erwarmen, unter Aufnahme von Saueratc~ in freies G~ttB.
pepton, daBgetaatMeibt,andEi8eahydroxyd,wetehea~eh<iaaBt!.
tativ abacbeidet. lu der K&tte ist die Fallung des Eisenhydroxyde
erst in Mmgen Tagen beendet.

Verhattett dea G!Qt!npeptoncbtorhydr<tta in abaotut atko-

hoHscberLosNMggcgeagasfCrtnigeSa~saure.
Ïn der ersten Mittheilung (toc. cit pag 120b-1206) wurde ge-

zeigt, daas der Gehatt an gebondenor SatzeNure in <tenGMapepton-
8s!zea mit der DaMr der E!awir<f<mg und der Concentration der
wasarigeo SatzeSore ste:gt. S6 wurden Pep~aeMtorhydfate dargeateitt,
wekhe zwischen n–18pCt.8atza6are enthielten. BeîsehrIaNger
Einwirkung (8-tSg!ge&Koeben)tritt oaohVerattchen von Gatteoberg*)
vottst&Bdtge Sp&MaBgder GMapeptanmotekate ein, sodass schliesa-
lich mit jedem meptangtich im Getattnemoteka! vorbandenen 2V.A(om
ein Molekül SatzB&ure in Verbindung tritt.

ïch~ hahe a<m aush das Verbalten einee ~a~peptonsatiies gegen
Satzeeure m abaotut atkobottscher L8sang uoter AoMoMassvon WaMer
gepFK<t.

10 g des in vacao bei
tOO''getrochteteBaatz8aoMaGhttnpeptoas

(Prap. MI) wotfden in 59g absoltitem A!kchot gët~t Md. in die ta

') Dtese Berichte 27, t84C.
Menchener medie.WoeheMehr.t8~6, pag. t47.
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0<dctttd.&c))<m.C<!Mth<Mt.J<tht)!.XX]tï. Ja4cg· Rï~â:

ememmit ao&ecbrstehéadett KOMw oad GaMoieitan~mhr veM~heneM
Kolben beScdticb~ Msaag aater Er~Snnen auf dem Wa~Mrb~e
ttoehae, gMtËm~e Sabsaore bis zar S(tM)guBgeihgeteitet. Ï~Maaf
wmrde dteSabatanz darch Abdamptep and ErMtxen im ta<hrerdamHen
Baam auf 100" anter wi<'dMho!temZaaatz von atMohttem Athoho!,

beha&VerdrSngong~fteMe~ Reste von mechanisch iMtha<tetMh*r
Sab~tH'e, zm' TmctmegehNeht. EMwe~ e)pha!teReS~tz beaaaa ~s
AoBsetteadM AtMgangepMdaeta.

GeRPiroeeatB!A<ch~0.2, RC! t~86, C 44.88, <4.î8, B 7.32, 7.02.

FMtesPeptcnaaawMieheodenBetenbereohaet:

Ca0.88,M.&4,H'6&p(~.
Zam Vetgktch Mt hier oochmets die ZuMntmensetitttng dea AM6-

gattgsprodae~(PfSp.nï)&cgefB&rt:

e~f. PtX~n~ÂMh~0~8, R~tM~C
Aof ~e!es Pèpton befecbaet:

C 49.36, <9.5~,il 7~ 6.93pCt.
Es hat somit bei Behandlnng des Satzpa mit gas<Brm!gerSalz-

~Me nur eine geringfBgige Vermebroug des Geha!te an gebuodener
SSape atattgetaeden, jedeMfttts bedtagt dorch die Aaweseaheit sehr

geriager MengenWasser, wetcbe zum Theit von tmBMt)!o die hygro-
skopMche, ~ohe!Mcb& Lasmg bme<Hgetimgtsein kônoten, die aber
auch zom anderen Theit M der durch die atkohotMehe Sa!z9Sare
noch weiter stattgefundenen Eeterifie:faug entatanden sem werden.

SchoM m der ersten MittheHang (lac. cit. pag. t208) habe ich

tmchgewieaee, dasa die nach dem dort beMbtMbeoeB Verfahren dat.
gesteUten a!koho!t6sMchea Ghtmpeptoochtorhydrate (and ebëNso [die
Mizeaafen AthttmtMpeptOM') mehr oder mioder volistândig eateriûcirt
aind. Der bei der VeMeitung dieser Peptomeatw abgespaitea~Aethyt.
reep. Methyt*Atkohot warde in einigea FSMen quantitativ beatimmt.
Der mehr oder minder bobe Grad der EatefiBcifuag giebt sich aber
auch dutch die Etemeniaramdyee za erkenneN, da die salzsanren

Peptonester einen hohereM KoMenato~- und WasseMtoff-Gehak be-
sitzeu, ale die durch lângeres Koohen mit Wasser verseiRen Pepton.
~abe (toc. cit.). Berechoet man 2. B~ ans den fSr eiu beMebiges
esteriScirtes Peptonsatz efhattenen aDaiytiachen Daten die Zasammeu-

!iett'mgd<!a&eienPeptonsbez«F.Peptone8tef8, aoSndetmanhSutig
ZaMen, die hBher aind ala der Procentgehait an KoMenstoff und

WamMatoKdea AtMgangsmaMtia.b, der Setatine. Bas ist aaeh der
FaMbei dem voMtehend erwahoteu SakiH nach effo<gter Behandtang
.aitSakaaare(9.o.) in stkoho!ischerl.8sang. Ëshatatso~ietbM
eine Eateriaeinmg stattgefondeB, wie ein VergMch der ProceatzaMen

DIewBerichte M, 1S86.
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an KoNM6<ofFoad WaMMMotr<Bfd!e <~e:enPeptcoe wr ahd mc!t
der E;nwwtmagdw SatzaSomdeatMckze~gb Nothweadigerweiec
maMt~ dM Wa8set"&ei~erden, das, wio sehonetwSttHt,~tie Ur-
aacheder MhEgenngenErhSbaBg4ea 8Xaregeba!ta!e!n konate.

OMgerVMSuehzeigt,<tteztt~rw~ttenw& daMBeï AMMoMaes
vonWasaereine nenaenewerthe]B!owit){NBgvon 8a!zsaM'aaaf das
P~ptOBsaÏznichtat~ttCadetondeheweitaffbftMhï'dteadePeptoMtaatiot)
demnachm!' be! Qegenwaftvo<t WaMMmSgHcinat.DteseeE~eb-
mas spdctitsotNitvonNenen)f8r die heatzntagewohi&antBmehr
bestnttM~AasMht,dMedae Weseoder Pept~mise~oaia e!netSpat.
tnngder hocbmotekot&MnPtoMMtoSeaotergteichzeMgerchenascher

Biadangder EtetneotedesWaaaerabosteht.
MehtemehematigeaPnvatasetateaten,Hm. Dr. W. Schming,

der m!ch bei dteaer sohmtvor em!geaJabreo aa~eMbrtenUnter-
sachang aaf dsia EÎMgBtenntëMtStztbat, saget &haaeb an dteser
SteUebeatonDank.

!<?. F. Kahrmann und Alexander Wetter:
Ueber Apoatt&aaine und Azontam-Verbindua~en aus

TotusaafMtim.

(Eiogeg&ngeaam 14. Aprit; m!tgethetttm darSttzang von Hto. R.Stotzner.)

Naebdem es sieh heraosgeste~t batte, dass es Mcht iat, beide

Aminograppen des Phenosafrantns dafch Wasaoratoff zo eraetzen und
so za den Sabeo des PhenytphenazttBMms~) za gelangen, ta~ der
Versach nahe, daa Tolaa&franin dea Handeb ia anatoger Weiae ab-
xcbamen. Die 8Mh ergebenden ResatMe konntea Mt~gKcherweise
Anhattspankte znr Beorthet~ng von Zasammensetzang and Constt<ct!on
(naacb6t'HaBde!smar~ende88a6'm;naH9!e)'n.

Wir baben dtesbeiiSgHcheVeMncbeaogeeteBt )tad mMtten heate
ûber einige Reaattate berichten, die uns die UoteraachaNg eines schStt

kryatàtiMirtenTotnaaO'aoi'M efgeben bit, welches wirdefMebeBS-

wSrdigheit von Hrn. Dr. Rad. Geigy, Chef der Firma Geigy & Co.
in Basât, verdanken.

DMScbeiBbaremheitMch~defbemetaUiseh-gf~ngtSnzeadeKry'
stalle biMende Chlorhydrat dteaes TotMafrtmma liefette zanSchst
doMh Eliminirang einer Aminogmppe ein &6M!sch von z~é: Ap<t-
safraninen, welche in Fona der Chlorhydrate getrennt werden konatet).
Die Analyse bewies, da~ hier em Mono- and em D!*Metbytapo-
aafraniM vorlagen.

') Diese Berichte ~e, 2316.
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6<!)r<!&Eat&Mmag deKew~tea Amtaagcappe koantea beide Homo-
toge Mcht in d!e ea~pfeehené~ &MM~e!en AtonMmeatza vewmtdett
werdea, die e!ch, w!<t daan!ohtmdemM efwaftenwar, a!svoM
<H)ande~

veMchieden ~eigten. ta derMatterhmgedM bètdexApo-
~ratttMe, detem Re!ndarateMaag e~hebMche Schwierig~MMn tacht mit
.sich hrachte, be&nd Mch wen!geteo9 Mehein dntteB, jedoch ~ttMMMt
te!eht ISaMohee ApoM~-mnin, we!ehe&jedoeh h hëtttep W<:M atw
KryNtaMMr~MZtt b~ogen war. Barnabe war durch aeiM aehf Mao.
8ttch!gc Naanee at)H<t!tend. Ans diesen Thataachen geht h~rvof, daM
4as benatzte TottMaframn tfotz Maheitlichea Aaseehena ein QèmtMh
von tnindeetens ewe!, wahMehe!o)!eh drei Hotattogen bezw. !ao.
meren iet.

0!o emgehendere Untemachang dea Verbahens der !te:den Apo'
~affanine und

AzqntMm'YerbtndM~en hat emige- Aahatt~&aabe
zw BettrthethMg des Ortett derMethyigmppen geMc<eftnad msbesM.
dere f3r daa Monomethy!denvat die folgende Constitottons~ratet t
aehf wah)'aohe!ntich gemacht,

N N

CH~r~ J CH~Y~CH, “
NH,~L~J

1.
NH~U~U

NRtU~.
NH~I.).l..)

It.,

N N

CeR~Ct C,HrCt

wahrend fBr das Dimethylderivat die Acnabme einer symmetrischen
VertheMang beider MethyigFappen, Formel H, mit den Thataachen
gut zu harmoHtreu scheini.

Die Mchere Be.tiMtUtuttg des Ortes der Metbytgrappen wird sich
wohl kaum auf an~yttschem Wege attsRihreo tassen. Wjr haben
uns daher damit begnûgen mSaMa, die beiden Aposa(ran:ne und.die
dM&M efhaiteaen Azoniamsatze htoreMbend ztt charakter!a!ren, eodasa
dieselben teicht erkanat und mit andéreu, aaf dem a:cheren Weg der
Synthèse datj~steUteK Ptoductea ve~Uchen werden Mnaen.

Expef!n)entet)es.

Monomethytattosafranin.
Naehdem eine AtœaM Versache za dem Zweetc angeateHtwordeo

war, die Bedingaugen Hir mog!ichst gtatten Reactionsverlauf, 8ow!e

zweokmaMtgeMetboden zorTrennxng aBdReMantte!h)Bgderem-
zetnen Producte ~es~oetetten, aind wir schKesaMohbd den beiden

<b!gMdehVefMtren8<eheagebïieben.

î. 60g des Geigy'ecbeo Totosatraninchtonda wurden in der
eben MMe:chendem Menge siedendea WasaeM geloat, sov:et TetdCnnte
Schwefetaaare MMMgeMtzt, dass em dmkerBtry8ta!tbrei eptatand, mit
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EÏs aM 0~ aS~MM~
Natdamnitdtiu eoncentrMter w&$Mtg~ t~aag dtazotiftt Die erhat-
tene dankolbiaue IMazotSsaog wurde tsngaam Meia gteiohe& VctaMte&
aafO~ abgeMMtenA!koho!8 eit)a!e9aea g~S9a, Baaowurdedef
Alkobol abdestitti~t die deaM-facheMtothe LS~mg mit 5 cent engÏt"
scher SchwefeMore versetzt and ï2 Stoadem b6t Zimmertempefata~
stch selbet Obedaasen. So warde eme re:chMehe KryeteUieatMn yoo
AposafrantoeaMat erbalten, welches eioGemisch vonetw~gMchett
Tbe:ten Mono- und P!metbyt*Den~t darstettt. In der tMfmthem

Matter!wge beËadet sich die Haaptmenge des K'Deftvatea mit wenig
Mono-Danvat and noch miadestens einem dritten Apaaa&aMu~ deMen

leotifang nicht geiattg.
Zur ReindMstcHong des MonomethyMeriv~ee aas dem roben Suï&t

eignet etch am bMtea dessen UeberMhrmcg m das Ch!ofid, w~tehe&
m verdSnnter SatzsamwBehf riet eobwerMffMehettst, «tf das d!methy-
lirte Chlorid. Mam iSste dae kty8tatt!sipte Sulfat m der eben aaN*
reichenden Menge siedendea Wassers and versetïte heMa mit !8 ccm

20-procentiger SatzaNurp. Daa nach dem Erkatt~o in !angen dNnket-
braunen Nadetn auegeschiedene Chlorid warde von der danhehothen,
den gfSsatea The!t dea BttBetbyMertvates enthatteBde~Mattettattg~
abgesaugt. noch mehrmals in Wasser geMat and mit verdSanter Salz-
saure ga~Mt. Die {brtsehMitemïe Retnigeng erkannte man dMan, daaa
die tetiiten sa!zsaaren Mottértaugen nur mehr schwach roth ge<arbt
eracMenea, und dasa sieh daa lange, heHc~~oko~ad?of~ige Nsdeta
bitdende Chlorid h Wasser mit sebr geibstichig-rothef, fast Mntfother
Farbe tBste. Sobald sieh diese Eigemcha~u durch wiedefhottee
LSsea and FNttem nicht mehr anderten~ konnte man snnehmeN, dass
ein e!nhetttiches Product vortog. Die beschrtebene Methode eignet~
sich beaondem zur RemdaratjUnng des Monomethylderivates, wàhrend
die folgende gute D!enete zar hottrung des Dimethylderivates loMteté.

H. ÏOOg Toluaafruninehlorid von Geigy warden 90 o& aM
hettesem Alko!Mt amttrystaMiBtrt, bis eine ehthettKch auMehemde, aBa~
ziemlich derben grungtSnzenden Nadeh) bestebende Krystallisation
ethalten wurde. Die ersten KrystatUsationen eathietten neben- diesèn

Krystalten noch hearteine, hellrothe NBdetchen, welche bei tnehrfach
wiederhottem UmkrystaHiairen aus neuen Mengen Alkobol achtMas!ich

votbtaadigi& den MMttertaagea bt!eben.
Letztere lieferten, vereinigt and in der beschnebenen Weise in

Aposaftamtt verwande!t~ daasohweFto&tMhetCMontdea Monomethy!-
Derivate9t w~krend die emheM!ch aassehenden, graBgtettzeHdeu Nadett~
bei dcr gMchNt Bebandtang MO ziemMeh tëtcht !Sstt6bes, fachsin-
fothes Apos&ffMtaebtond ergaben, welches ein GemMctt von viet

DHMthyt.Derh'at mit aehr wenig Mooomethyt.Dierivat reprSaentîrt~.
Die absoute Reindanteilung des Ditnethyl.Denvatea 'getaag jedock
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<tar duft!)t vonkammenea Ëatmnidiren dt~M ietehtMstMhettCh~ftda,
wcbei Me dentsetb~ ein MhwcrtSsttchpf, ~"reh K~yatftt!!Mtion aus

EiseMig te!cht M Mtnigeadès Azoatam-EiaëneMo~d' Doppeh&tz er-
ha!tett wM. DHreh Ewwirktmg von atkoho!!«ehea< Ammon~k wird
4iesM M daa naamehr voUkomtnea eh)hMt!!che, !eicMMstiehe, fuchain-
r«the t.)!metbytapoM&s<Mn<:MoridzarSckverwaMdett. Dasselbe ist weiter
untenbesch~ebeK.

Caa Chtorid des MooetmethytaposttfMmmftMMet in ganz yetoen)
ZMtattde heHbraaoe zoHtange Nadetn, welche in reinem Wasser

ziemHch, ic Athobot leiobt mit Matrother Pafbe,m engtisettër
8ehwefeleliure mit getbHch-gfCnër Parbe !8atich aind. Die tftztero

FSfbuBg geht darch Verdunnen nnt Wasser aber BmitragdgtCttm Mat.
rothabef. Die aikoh~tt&cheLosungzeigtet&rkeheUrntha

Ftooreaceaz. Die gesStttgte, hatte, wSaenge LuMngwird dut-ch

eittige 'fropten verdBnate Satza~fH fast vnttkomtnet) gefsttt. Am-
moniak MdAtkaMen SMend!eBase voUat&MdtgMthettrotheBFtoekeo,
welche rasch M gtSnzende, heUbFauae N&detchex abetgeben. w&h-
rend Carbonate in veKtSnnten LSsongen ketnen Niederschtag erzeugen,
Der Kôrper zeigt mit dem Rosindulinchlorid die def'kbitr grosse
A~ht)tichke!t, n!e~ nor ht physfMtscher Bez!ebuog, sonden!, wie wir
seheu werden, anch im ehemiseheu Verh~tten. Zur Analyse wurde
daa Chtorid bei UO–120" getrocknet.
OMHteNsCt. Bw.C':e.9t, H 4.97, N 13.03.Cftt.M.

Gef. 70.93, W.58. 70.7?, )' 5.44,5.07,$.35, t2.t4, t0.70.

Das Nitrat fSHt aaf Zasatz vom wen!g SatpeterssMre Bptbst ans
<ehr verdûBMter -LSaang dea Chtonds in mtkroskoptachcn NMetchen,
welche in Wasser sohwer, in verdQnnter Sa!peteNaare fMt untostich
sied.

Pas Phtttn-Doppetsati! ist in Wasser ao gut wie unt6s!ieh,
bildet feme, rothbraoce Btatteheo und entspriebt der Formel:

(CMSteN~tPtCk. Ber. Pt ~.S9.
6cf. t9.83, t9.90.

D~s Acetyt'Dejtvat bildet sich durcir ErwarmeM des mit
MotekSt Nainamacetat vermischten Chtorids aaf dem Wasserbade.

bis die rothe Farbe verschwandea und die MaaaegetbbraoN geworden
ist. Mau verdSnnt mit Wasaer, filtrirt, waschtaas, s~tzt das gelb-
Mthe Filtrat mit Kochsatz aas und kryBtttHMrt den abgMau~en nnd
mit g!tM verdSonter StttzsSore etwas gewaaehenen Niederschtog KMS
Atkahet om. D<ts ao erhattene Chtorid des Acetytmethytaposa&fHMns
bUdet getbbnmne lange N~adeto, welche it< Wasser und Atkohot mit

rothgëtbûr l''ttrbe,iM engHacher Se)tw<<<e!8<tart'mit grunbratMMrFarbe
leicbttostich sind. Interei'jaxnt ist das Verhatten dieses Chlorids gegen-
ûber atkohttisch~m AmmnttiMk. wfi! dt~fsethe vain V~rhatten des
Niederen )Homo!ogen, des A~sattamn"~ totat itbweicht.
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mitgetheittt dttMh Atnta~nmk unter Ersatz des m p.Stottopg ze~
Az!n'8~~to<f be&ndtiebeMWaaaeratut&r dureh die Amtdogmppe Mt
Ac6tytph6no9a<rtm:acMor!dObergoht, wird d:Mea Homotoge darch dt*~
gteiche Reagenz e!n<achMrae!tt, !ndetK gtete~zeitt~nar ganz gefio~
Mengen von TotMsutrauiucMond geMNet werden. Die geltirothe, j
etark ge!b «aoresotteode, aBKAoMseheï.Satm~dbaaetbeMMfbt a!chaMf .1
Zueatz v«B Ammooi&k zM&chst violet, indem die Baae dee Ace~t-
Derivates frei wird und bei mSea!ger CoNoentratien in vMetroihptt
NMetchen kryataHMirt. Nach mehrtagigem Steben bet gew8tm!ich<w
Temperatur geben d!eM KrystaHchen in Msang, welche eine Mot*
rothe Farbo annimmt. Koeht man nonotehf, BNeh Zasatz eimigff
Tropfen Waaaer, Atkohot and AMatMuak we~, so hfysta!MMrt Mt)-
ver&ndertes Methytaposatmoittchtorid awa. Die M<tttcrtattge entMte

geringe. Meagen durch 8(tbatt«tt:ott entttandMtes~ TotwaffaMttcMoftd~
dessen Gegenwart nach Zusatz v<m etwas SatM~um und karzeutt
Koehen durch die mittels Natrmmmtr!t eatstebende B!haNirbung (Bt)-
dung des blauen DMMeaft'MtOs) teicht.Naehzawetseu ist. Dimethyt'-
amtn verhi!!tMch gesenûber deratkeho!MC&enLSaungde~ace<yMrt<')~
Chlorids zttn6ehat w!e Antmonink acd maeht die Base &e!. Jedot't~
tritt in diesem F«He xiemlich glatte Substitution ein, indem Mch dw
violette LSaung rusch fHcbsi)'roth tarbt. Vemetzt man danMh dta-
MHtSatzs&nre gekochte LSauttg ntit Nattiumattnt, ao wird dieseU'&
rasch grOnMd)-Mao, indem die Diazo-VerMM<hO!gdes entstandcacm

Dimethyttotosafraniae entateht.

Anilin endMch wirkt bei gewShnHcher Tempemtm' emt tmck

t4-tSg!gcm Stehen der damit veraetxten atkohoHschen LBaong df~

acetyt!rten Cbtonds subatituirend ein, iadem die. aB<<n)gtg~ibroth~
FiSesigkett 8cM!eMtiehvioletroth wird.

Mese geringe Empfindlicbkeit des AcetytmonMmethy!apos!t&Nn!)~
gegeaaber der sabatitaimnden Wirkang von Am:n-BaaeM, Nudet 8!t tb
m noch aoageprSgterer Form beim Acetylrosindl1lin wieder, we!ch<~
x. B. mit Anilin ohne Veranderang zum Siedea erhitzt werden kMtn~
wSbrend das Acetyt-DertVMtdes Nietzki-Otto'seh~n IsofoaiHdMtttM
mit dersethen, oder vMteteht mit noch g~Merer Letcht!gke!t, wie-

Aeetytapusatraoia, dorch Amine aubatitairt wird ').
Daa Ptattn-Dappets&t~ dea Aeetyt-0er!v~tea <&Ut M)f

Zusatz von P!atinehtorwas8erato<Tzur wasangen Msong des CNorMs-
in NegehotkenK)'yatat!h5rnera, die !n WNSsepoBtSstich.smd. WMnte-
zar Analyse bei no" getmcknet.

(CoHM~CtOhftCtt. Ber. Pt. !7.
6<~ H/M.

') Diesa Borichte90, t~(M.
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~H~e zor wa~rigea Ch!otM!8Mag m tw~ea bm'Mtr~ea Nadeta,

wetpjbemWaMer<îemUeb )te!eh~ wentger w~~v~ ~alpetera~ye

tSsMchaind. Daasetbe Mh bei HO" noch ein Mo!ekBtKfyata!ÏwaM9f
znfCek.

CMHMNtOt-t-BtO.Ber. 0 6M6, H Mt, N M.87.

Cef, C2~, 6~M, 4.M, &.00, tMS.

Conet!tat!oa des MoRomethytapoeafrMttins.

D!6 gMaee A.ehnHcbttMtdes votsteheNd bmchnebeaMt, am KoMen*

Btoffmethytirten ApoaafraniBe mit 4em Roa!ndaMn im gesammten Ver-

hattett macht e!ae ahnHehe CoMtitattoo Mdef KSfpep sehr wnht-

sche!n!!ch. OMM AetMtttchhe!t in der ConMitation katm oan ereteNS

danh besteben, dass d!e Methy!gfttppe im Met)ty!apoM(rania Mch in

anatùger SteBRxg bëNadet, wîè dër zwëttet atcht am!dirte<Beaxotrtng

im NsphtaHNTMt dea RoaindoMna (Fig. UI). Unter den eteh Meroach

crgebendeo beiden StroetarbrtBetn des KSrperB (Fig. 1 und tl) tSset

sich einstwei!ea eine EMtscheidcng nicht treNen.

CHa N N

~T~ 1 CH.
t. NH~LJ~J~~ H. NH:L~

N N

CenTct (~ct

CL~

fil. NH:

CORS ci

Die Asymmetrie der Mo!ek3!e, des RosiadHtiM und des Mono-

tnethyhtposafratMns bedingt zweitena die Ftxinxtg der chinoïden

BoppetbmdungM auf dw achwerefen und baMscberen Seite, atso anf

der Totaot- reap. der N~pht&tia-Seite, sodMa emer Ver!egung
dersetben aaf die Benzot-Seite ein gewteser Widemtand entgegen

steht'). HMMumeFhMrt stcb dteN;chtsabst!ta!rbMkettresp.diebc.

deutende Erscbwentng dersethen in der Benzot-Sette des RûNttduttM

bezw. MethytaposatMtMtHS.

')Tergteiehe dte in der MgendMtMitthë!!mtgant<f!cbeî<aTheorie d.-r

Wanderongder orthochino!deaBindungen in den AzoMnm-K&rpern,welche

dMYerha!ten d'M<'rSubBhmzeazu dcn Amin-BtMenmeitteMsicher vcj'aM-

xMagengettattet.



_97~.¡.oÑ

!? wemgsr a~MmeftScS" ga~ Mo!e~ des Apose~~
(Fig.1) wird dieaer an sieh bereits gedngere WideM~ad darch<H&

AcetyMraogdec AmMa-Qfappe geaNgead kMn, «m doreb dte WiAattg
der Basengot Oberwundet!werdeMLxa ktinBeN~sodaaa Mer Sabstitadon
in der Bettzot'Seite unter gteiohzeitiger Wanderang der cMt)oiden B!n-
dangen naeh deraetben SeMe leicht stttttNudet.

N

MM fL
NHt~

C~H~Ct

L~ L~

~H/ 'nr/' ~~J~~H.cocH,
N

C<HtC! C.fÏ,Ct

ïm Nietzkt'ttchen taot-o$!ndu!ia (F!g. H) w!n! der noch genNgere t
Widemtaad duroh die AcetyHrohs der baMsehen Anttdo-Gfappewoht
fast g)Mcb Naît, woraus sich die Je!chte Attgreifbarkeit des Acetyl- t
isMoautduHns, welches mOgMehenveise beretta die chinoïden Bindungen
auf die Naphta!m-Se:te ver!egt enthS!t (Fig. UI), erk!aren wOrde.
Auch die E!gOtMcha6eades AcetyttsorostnduMBS, ittsbesoadere die anP-
fat'ende AehntMhkeit mit dem Phpnytnapt'top))Maz<m!ant, wetcb<'s

Bicher') die chtn&îdea B!ndungen anf der KaphtaUn-SeÏte enthStt,
sind dieser Annahme gOnetig.

Verbalten des M&nontethytaposafraBtNB gegeo Salpetrig-
aSnre. Ueberfahrung in Pheayt.t~!mphen&zon;otn.
Versetzt man die Suspension des Mqnomethytttpcsa&amachtonds

h) tO-procenttger S&tz8a<tfe mit der notbtgen Menge Natnumnitrit,
so geht das Chtond unter Bitdong der getbrothen Dmzo-Verbinduog
rasch in LCsang. Nimmt man die SabMSare verdQnnter, so geht die

Dittzotiraug !angsamer. In sehr schwach 8)tarerLBaung kann dieselbe
24 StMtdfR ditaMn. JedeaMte ist die Tbatsache ~oBacMaggebeod,
dass auch die fwhwactt saurc rothe Lostmg dieses Aposa&acMa di-
aMtïrbnr ist, was ats nexer entMhcideuder Beweis gegen die (inzwt*
schen vertaasene) Parachinon-Theorie von Ftscher und Hepp
getMMdgemacht werden hann. Zur UebMMttrung in Phe))y!to!aphen-

') Vo-gteMtCdte in der Mgenden Mittbeitoag ectwMMte Theorie der
Waodernnx der orthochinoidenBindangen in den AMnium-Korpent, wetche
das Verhatten dieser Sabstanzac au den Atnin-BaMnmaMtenasicher vomtM'

znMgen gMtattat.
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azottiam MffShtt maa ami beaten in der 5Rer be~chrie~Men Art tmd

Weise. &he versetitt die MMBgdes vorhervo!tho<Mn!engefBia!gtM
OMonda in ettgHacher SchwefeMore mtt aoMetWoaBBr,ditas diesetbe

eben noch klar. Meibt,<tBd dann ~ap~nweiBeMnterAbMMetmtit

w6smtger NattitunnMtMsang bis zum UmecHag der grSncn Farbe in

blotroth. Non wird in dos doppelte Votant Atkohot gegosBea, and

uMh SStoadem mit gesStttgter EeCh-LoBong in verdanate~S&tzaaare

geMttt. Daa Ei86!tdoppeïaa!z scheïdet sieh dann direct ale rotbgelbes

KiystaMpatver ab, des mit etwas Eisessig gewaschea und durch ein-

maUgeaUmktyataMiMKB ans diesem LSauNgsmittetrein erhalten wird.
Sa werden braonrotbe, die~, bei 150" sebmelzende Prismen erbatten,
welche in Wasser sehr tNebt, iu tfattem Atkoho! und E!BCM!gnicht

bedeotend, sebr gat in atedecdom EMeaaig mit getbmthet Farbe tSe-
tich sind. EBgtMohe SchwefeMare Met mit grûnbrauner Parbe,
wétche dorctt Vëtd&nnën mMWaMërmMthgetb~Wie dtë

Analyse des bpi HO" getrockneten Satzes Migte, kommt demselben
die fbJgende Constitutionsformel zof:

N

')CH,

j ~+FeC!s~C,9Ht6N;FeCLt'r
'X

N

C6H;~Ct

Ber. N 5.97, Fe H.94.
Gef. MC, !t.6~

Das Nitrat, CMHMN~.KO~,wurde amdemEteendoppetaatz durch

AafMaea in mSgUchst wenig Wasser von 40", genaues Aas<St!ea des

Eisens aas der !:aHea LSsasg mittels Ammoncathonat, Hme!B6!tnren

in w~nig, gaM verdSoate SatpeteMSaM, Aossatzen mit &stetn Natriad-

nitrat und Umkry&tamMrem des abgesaMgteMund mit weaig Wasser

und dann mit Alkohol gewaschenen NiederseMages aas tetzterem

Losungamiitet in rothbraanen KtystSHchen erhatten, welche, bei HO"

getrocknet, analysirt wnïden.

CtaH~Nt.NO,. Ber. C 68.46, H 4.50,N )2.61.
Gef. 68.M, 4.99, !3.87.

Einwirkung von atkohotischent Ammoniak auf die Salze
>1 des fh&nyttotttpbeaatfOBieno.

Der Théorie nach sollien aos einer Azonium-Verbindang der

FornteII:

') Dnreh diese Formulirung mag die ttnbestimmtaStettong dea Methyle,

Mgsdeutet werden.
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~~A,U'
N. N

H~Ce Ct H;Ce Cl

0~
ÏH.

\NH,
N

HtC. C!

dareh ËMtW!tkong von Ammoniak die beiden ieomeren Apo-

safrantneder FonMe!aH jtndnieat~he&Mnmaa~
dM erstere eNtweder saaeehttesstieh oder doch ats Haaptpfodttct
gebildet werden, da d!e8ea ohne Phttzwech~et der ohmoHen Doppet-
bindangen mSgMchist, wShrend die EMtatehang des zwe!tem iaomerea
mit eioer Vertegang dieser B~dangea aach der WMtigcrbegan8tigt<'o
Benzot-Seite verboadûn 8<oBm<Mft.

Der Veraach hat dieae theoret!ecbe Voraasmcbt gtNnzend b6BMt!gt.
Vfrsetzt man die LSsang von 5 g dse beeehriebenea Etaendoppeisatzes
in 80*p)'oceat!gemAtkohot mit etws doppett aoviet starkem Ammon!a)t,
ata zar Fattung des EMens er~rdertieh ist, 8&nimmt die FtNaaigkeit
schneU dtmketrothe Fsrbe an. Nach 24 SttmdeB wird Otit dem

gteic&en Vo!omett Wasxer versetzt, attrirt, Atkohot und Ammoniak

weggekocht, nochmata Mtnrt, und die dunke~othe LSeang hosa mit

einigen Cabtkcentimetern 20-procentiger Satzsaare versetzt. Sotwt

kry8ta!ti8!ren die heMbntanen taagen Nadeln des bereita beschr!ebeB<'n

MethybpoBafraBmcMonda (oben Formel U), wShMnd die Mottertaage
fuchsinroth geËtrbt Meibt. Dieselbe wird auf etwa eia FanM {hree

antBngHchea Vahmena etngekooht and acheidet dann beim 8Mhen in
der Katte ein zweites ApototttaafranmcMond in Ge~tatt bronce-

gtanxeader Nadetchen ab, welche in Wasser leicht mit fMehamretber
Farbe ÏSsHch sind. Das Salz wurde ta zu geriager Menge erbatten,
atn anatysirt werden 20 k<Mmea; dass indessen ein Momeres Mono-

methytapostfraMMehtend vertag, konnte dadarch mit voHcr Sicherheit

bewiesen werden, dass die Kry~taHe dnrch EntamMirea mit Satpetng-
aSare und Atk"ho) nnd FaMeNmitEiaenchtond Ht etnAzoMtaot-Etsen'

doppetsatz v~rw~ndt~t werdex konnten, das 8tch durch Sobmchpankt
and EtgeMchaf~n m}t dea) bMchnebenoo, aaa dem schwertosUcheo

Mt;tby!apoN<fra[ttncMonderh!tttenen Satz identMch zetgte. Behaadett
man das so aaa de<!t !eicht tûsticheu tsoBMfeu gewonneae EtseK-

doppetaa!z van nettem mit atkohotisebem Ammont&k, so erhâtt man
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w., ,'w.' w, ~w.w- ,u

weder daa MhwerMNÏche tMtnere ate Naoptprodaet, wahrend d!~

Qaantitat der teichtMaMchen VetbMtmg aofSpmceB tedacitt wM. E&

taeeen ~teb aise dteae be~iden iaamerën Apo~taMfraoiae

dtiro!t abweehaeindeaEntamidiMamadAmidiree aMhBe-

tiebea inetBanderamwaad~n. DieteiehdSsticheVMbindang~

wird in gtSsaerer Menge dargestettt werden. mn <Mesetbeaoaiyaifen

und d~ V~hatteot ib~ Acety!~n?~<t gegeR A<a:~ mt~Hoehea z))-

k8nnea. Dieeee Aeetyidenvwt aaMte a!ch !<o6egMMwtz zot Mtaem-

ïsomereM <e!cht und gtatt darch Amine sabattOttreo !a<seMt d<t bier

derselbe UaterscMed besteht, wie zw!8chea BosMotin und dem

Nietzki'aeheB tsoroaiudatîn.

DtntetbytpheMytphenazcniMm-Satze..

Zur DaMtet!aog des EMencMond'Poppebatzee, C~Htr~FeCh,

g!sg man- voa dem naeb VetfakMtt M aa~dem &mgy'Mbem Toh-

MS'aotocMnnddat~esteUten, noch Mmre!neoDimethy!&po8afmn!ncHot!d
Me. Dasselbe lieferte, M bekannter Weise diazotirt and mit Eisen- c
eblorid geStMt, das Doppelsalz in Gestatt einea bmungetben, MSttf'g

krysttt!t!tM8chenN!ederacbtagea, weleber ein Gemtsch von viet M*

metbytdeKvat mit -wenig des bereite bescbriebenen Moacmethyt-

derivates war. Die Eisenchtorid-VerbtadMg des D:metby!Mrpers ist

in EtSMMgweit Mhwerer tSsttch. sodass zweimaMgesUmftryataUMtren

aus diesem Ms~agamittet bereite ein nabeza reines Prodaet lieferte,

welches in grossen BMttern kryatattisirt war und sain AuMehea darch-

(McbmaHgMUmhry6ta<siren kaum vergnderte. Dasa d!M<*aProduet

(re! von der MoBomethyt-Verbhtdong war, erkannte man daran, dass

die von den Kryatatten nach voHetSudtgem Erkalteu :tbge6aog<eMutt~r-

tange nor aebr schwach brSMtieh gefarbt war. ïat noch M)'<tomethyt*

VerMndungvorhanden, so Muddie Mutterlaugen stark rothgetb gefarbt.

Das ganz reine Salz bildet grosse heMbraMe Botter v<"nSchmp.

!90" amd ist in. Wasser aehr le!eht, m kaltem A)kohat nmdËiaeMtg:

sebr wenig, nicht gerade leicht in siedendem Atkohot, sehr Mcht mn

imdHtdMM E!sess!g Msttcb. Die Lôsungsfarbe ist goldgelb, otme

merktichMt Rothstich. Die ErystaHe liefera zerneben ein rein ge!bes

Patver. wSnrend das Pulver desMonomethyMsendoppebatzes rotbgetb

emeheint. Die Analyse der bei 110–120" getrockneten V~rbind't"g

MefertedieM&MtdenZaMen:
CïoHttNitFeC~. Bw. C 49.<i8,H 3.52, N 5.M, Fo H.ô9.

Gef."49.$4,'3.Ma, tl.oS,t~

ËugHsche SchwefetsSafe tost mit gruntMt'braaner Farbe, weh he

dareh ~etdottnec mit Waaeer m g~dg~b Sbetgeht.
Das Nitrat, CtoHtTNt. NOa, wird aua dem EiseMdoppetsaJzdorch.

genaues AuefSHea von dessen kattgesattigter waseriger LSsottg Mt r

Ammoucarbonat, Hineinfiltriren in wenig stark verdOnnM Salpeter-
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~0~~ A<<Msbeo
mit gaoz wenig eiskaltem Wasser a~ braaagetbes Kryetattpahwt
erha!ten. Da~setbe !st m/wenig Aihohot zQrn!ea&Moh, &ttt
aber au~ Zasatz des mehr<aehen V~!)tma Aether zar ktar Sttfirtep

a!kobe!!8chent<<!Mt)gg&azre!M!))prSehtigendt)nketge!ben Battent

fast vottkommen ans. Von dem Nitrat des MonomethyMeri~wtea,
welches sich gut aaa A!kohot atnkrysttttïtatren tSast, anteracheîdet es

sieh durch, seine weit bed~ateaderë Leteht!M!ehhe!t in Wasser anA

Atkobot and darch aetne F<trbe.

Pas P!att)t<!oppe!e& (CMË~Ns)tPtC!e, amtaafZaeatzvoo

PtKtineh!orM !:ot* w~ngen LSsmtg dec Nitrats &<8 brauagetbea

K<'yst&put?e~ das, in Mte<n WaMer wenig tCstich, aicb aas aieden-~

dem umkrystallisiren Mest. Wnrde zur Analyse bei HO" getrocknet.
(CteHtT~Ptete. Ber.Ptt9.94. G~PtSO.OS.

(C,eH~Nt),~Ct6. ~53.

Einwirkung vcn atkohotMchetn Atnmotttitk auf dte Satze des

DtmethytphenytpbenazoniomB.

Dimethytaposafranin.
Die concentfirte LSamtg des DitnethyMaendoppetstttzea in 80~pro-

ceotigem AMtohot Su-bt sieh auf Zttfatz der genOgenden Menge con-

centrirten AmmoBMks Mech intensiv fuchMMroth. Nach 24 Standen

wird mit dem gte!chen Vo!am Wasser verdttnnt, Atkohot und Am-

moniak weggekocht, abgettt!htt, &ttrirt, und das Filtrat mit einigen
CubtkeentMNetern concentrirter SabsNare versetzt. Das Chlorid des

DttMethytapoMframM sebeidet sich ittsdann taagMm in reinem Zn-

stande in Gestalt sehr donkelbrauner Nadetn aus. welche abgesaogt
und mit verdSnnter SidzeSure abgewaschen werden. Es zeigt die

gteiehen Eigenschatten wie das AusgnngMBttteriat zur Dttrstettnng der

DimethytMonMm-VetbindMtgen und geht durch Eniazottren mit Na-

triMtnmtrit, SchwefeMare und Alkohol gtatt ic dtea~ Sbef. Bna Salz

Mst sieh Mcht in Wasser und Atkohot mit fachsiorother Farbe; die

atkoho)!sche Msuttg zeigt starke f~aerrothe Ftaoreaceni!. Die von

-der DaMte!!ang des Cblorids herrHbreHden Moiteri<togen, wetche Moch

stark roth gef&rbt sind, HeEernbeim E!ndampfen eine zwette geringe

Krystallisation der gteichen Verbindung. Das Vorhandensein

etnes Isomeren konnte iu diesem Fatle nicht aaehgewie~n werden.

Diese Thatsache spnchtfSr eine symmetrische Constitution der

DitnethytpheoytpbenttxoaMm-Sabe, x. B. Formet 1:

N N

cH,r"~Y~CH:, cH~"y~r"cH,

'J~~ .NtT~J /j

N N

H~'Ct H~~Ct



_977_

dit ein eb!ehër K~rpep aor e!n einzîges Aposafranîa !!e<~m!canM).
FormeUÎ.

Daa P~t!ttdopp&ta&tz t&tttaafZoMtz wn PtntiM~Mofwaase!~

~to~zwwSssDgeuMatMg des CMorM~a!edaaketfothe~JtfyataU:ai-
~ches P~ver, wdehes ia kattent Wasser nterkMch) M aiedeadem

zmntMcb Meht MaMeh iet. Die Anatysa des bet H0~ gettoeknetett

8ati!eeetg&bfb!ge<t4emW~tb:

((~BttN~Ct~PtCtt. Bef.PttS.M. 6of.PttM~

Das Aeetytderivat entsteht teMht ~orch geBttdëe EtwârmeM
des mit MobkOl tfookmem Natrtamacetat vereetzteo CMentda m!t

EMtgftSureanhydrid auf dem Wasserbttde, wobet die anfangs fachaierothe

Meang tangeam daBhetoraogetarbtg wM. Tfitt kemeAendetMg der

Naaace mehr ein, M vereetzt man mit viet WaMer, I~Mt 128tanden

~tehen, S~nrt ond satzt das F!ttrat mtt featem KoohMtz Ma. MM

Mhatt eo da? CMond dee AcetyMenv~tes h Mnea fothbtaNaen

Nade!n, wetche <tbge8tmgt und mit gMMWea!g M~m WaMer sbge.

watcheo werden. Es t5st sieh sebr teicht M WaMer and A!kohot

mit getbHch bhttfother FMbe; die btztere Loaung Huon'escittschwaeh

ziegetfoth. Aminé, d. b. Ammoniak, AoiHa nnd DimethylamiN wrkfa

!n athotoUBeher Maung !e!cht substita&ead ~tcter BHdeng von To)u-

aafraBinderivaten. Auch dièses Verbaiten beËndet aicb un EioMang.

mit der Théorie da hier wegen der symmetrischen Struct<tt* des

KS~ers die gleicben VetbattMBse obwahen soUen wie beim Ace~t-

apoaafracin, weiehes bekannttieb dureh Amine gtatt in PbeBomfranin-

derivate SbergeNbtt wird.

Genf, 6. AprH 1~98. UniveMitStstabcratonnm.

tea.P.BCehfmann:

Ueber den Ptatawachaet der ot'ttMMMnoïden Doppet~indoNgen
in den Azoaiam'KStpM'n und deaeea Ursaohen.

(Eingegangenam t4. Aprii; mitgetheilt in der Sttzaogvon Hro. R. Stet~ner.)

In der vorhergeheodet!, aow!e in einigen {rBheren VcroC~ot-

Kch'Mtgemsmd eine ]Re!he Mm Th~aachec mitg~tK~t~ wctche: aieh

mit der Ancahme, dasa die Lage der chinoïden Doppethindangon~ia

deu Â!somMOt-VerMad«BgeuanvetSndmKch set, meht ia EinMang

brin~en iaaaeN, sobatd tn)m andereMMts danta fe8th&!t,dass die Sab-

atitotionswifkang der Amiobasea und der A!ha!ie!t meh antef aM~tt

Umstânden Bar auf dea die cMaoMe Atomgroppiroog enthatMaden

Kern, dea wir in der Po!ge kttrzweg chinoiden Kern aenaen woMen,

erstreeken Mnce..
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"e<z~ËmM<M~ ~`.

<dem VerMten der CMnone eetbst, wetehe darch Amin~ ganz Ma-
~ohHMttUoBaep dem~enigeaKern sobatitoiFt wefden, weteher der

Tr~er deFChHtea<S<Me)'MonatotneMt, gMcbgaMgobMM. oder.
Para-C&HtOB.

Da die Chmoae ats Saaemto~AddMoBSpNdacte der Benzot-
derivate aa%e&sat werden mCssen, in deten MokMt gewMse Se~-
WKSMMtoffMoime,âhotich wie in dm tMweMe hydfirtea B~ozo!.
dertvateti. teicht bewegHch gewerdec sind, se Mt es Maf, daa~ d{e
.sUb8tituirbarkett durch Amine &ta Fotge der ChmooMtttf eines
arnMa<Mteh6BCeb!!dea eracbeiat, and aich nar auf solche Wasser-
stoN~toote erstrechea k<Mm,die ~cb in dem eMnoMM Kem beandet),
~& Bttf dMM durcb die Addition in ihrer Bmdongsaft direct. beeio-
ftoMt werden. WahMchMntich gaht der SabatitatMa dweb Amta-
reate eine AddMomfm die AethyteaMadongon dea CMaoo~ms vor-
~M, woraof dann Abspattang von WameMtotf durch Oxydation er-

Mgt, z. B.:

–0 0

".=0 nt [ i -(-C.H~NH, '~0
t

H

H NH.C.H
==0

==!~ C~+H,0.

NH.C<H~

Hatten wir demnach an der Annahme fest, daas aach in den

Azon!umk8rpent die Aminreste nur in dea chinoMen Kern eintreten
ttSanen, 90 aind wir, angesichts der in der Po!ge bespfochenen That-
sachen, za der wefterett Annabnie geaSthigt, dasa in d!esen Sab–
stauzen die chinoïden Bindangen anter UnmMndea don Ptatz wech-
setn, entspfechead dem folgenden Schema:

N N

CH,Y~Y~
CH,f~Y~

<~1~t C<H~Ct.
Wir woHen ann zNaNchst an<emachen, ob ein aotcher Orts-

wechsel der chinotden B!nd<mgen&priori wahmcheMich !et and we!e!!f
`

U~acheo einen so!eheazo verantaaaen im Stande soin kônnten. D"
wir die AzoniamkStper ate den ChinoBen analog betrachten, an Megt
es am aachaten, zttzusehen, ob von den Letzteren etwas AehnUches
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schoa bekannt Ht. Bn~ Mt non wirtctiott der FaM, and zwar titnd

dieaeB die GeMtze, wekbe den Vert<mf der gegenseMgctt Oxydatieo
und Rédaction der Chinene und- HydrëeMMonebettcrMoheo.

Die Oxydaticnstcra<t der CMnone, d. h. thre Neigamg noter
WaaaerStofRtttfnattme in Hydrochinane Sberzagehen, ist bekaontMeh
em so gfSMer. je niedriger homotog und je negativer snbatttatrt die.
selben 6Md. Gefade aotgehehft w6et)8t die Oxydhbarheit der Hy-
dMcMnone sowoM mit der MotekCtgFSsstt, wie mtt der AaMa&ng
relativ poaMfer Sabstitmoten im MMekSt deraetben. Oahw kommt
M deno, dass aich HydMthytnocMnon ont Benzochmon z<t Thymo*
chinon uad Hydrobenzachmon omsetzt '), aow!e nach einer Beob-

acbtacg von Graebe9) TetfachtorhydMehmon vooTnchtorcMnoa zu
Chlorani) (~xydirt w!fd, indem TnehtoFbydMebmon entateht

Oxyhydtachmon& mtd Am!)MhydF<tçMBen&oxydtt~n <!eb haa<!g
Mhoa darch den Lnftsattefatoif mit mtcher Energie, dass ibre Dar-

etenong u) Folge davon Scltwierigkeiten begegnet. Dieae Hydrochi-
none werden jedoch hSa~ durcb Aeetyttrnog tattbestaBdig, weit der

po~tt~e Charakter der Amino- and Bydroxyi*Gtnp{Mn dadarch abge*
echwCeht wM. 80 Heteft dMSaaMïatoxydaMe4-Amu!«.1.2'Sy.
dronaphtochmoa ein !<tMM9tSnd!gMAcet&atmoprodact.

Wahremd BfeBzcatecMn tn6bestSnd!g Mt, oxydirt aïch Hydro.~
usphtoetuMon bagsam ond Hydrophenantbrenehmon rasch an der
LnA zam eNtsprechenden Chinon. Diese BéNpMe mBgea geaS~n;
diesetbeo k8nateo nach Betieben venmehrt werden, wShrend mu
keme AasnahtNe von dw Regel bckaaot ist

Ea tst nun leicht emzaeeheB, dass die Wander)mg der chinoMen

Doppelbindntngen in den AzonmmkSrpem mit dem Vorgang der Oxy-
dation eines Hydrochiaona durch ein Cbîaoo direct ~Mgteichttar iat,
indém 8ie ats totramotebmimre Oxydation aatgefaaet werden kann.
Wenn dem se ist, so mSMen diesetben Gesetze, wetche die gegen-
seitige Oxydation resp. Rédaction der Chinone nnd HydrocMtMnebe-

hen'scheo, auch die Waaderaog der ebinMden Bindungen in den Azo-

mmMkorpern regeln. ThataScMich taset sich zeigeu, daas die Lage
der DoppetMndoBgea von der chemischen Nator der anf beidea Seiten
der Azia-StickatoHatotae gelegenen MotehathStOen, welche unter ein-

anderimVerhattmss~onCbinon ztt~ydMcMnon stehen, abhSagig
ist und daaa ein Ptatzweehsel dersetbea immer von einer derartigen
AeadeKmgderehetNiachen NaMr der eineB HaM~ebegteitet iat, wetche,
<aade aie im System ~CMnon*ttyd)'oeMoo!t< statt, auob dort eiaen

Ptat~weehset derChiaoogmppe im gte!chen SiaMe herMrrN&MwMe.
Dia folgenden Beispiete mogemdos Gesagte ertantem.

') Chem. CeatraMatt 1898,1, $88. Aan. d. C<M<n.8M, &
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Vergte!ch mit BreMc~teohM ~ttgt, dMs im NaphtopheBMO!tMmd!e
chinoMeaB!ndun~en <mfder N~phtatix-SMte Hegm, daMdsasetbe als&
naeh Formet t and Moht nach Format II coastttairt Mt.

PheaMtbMtMphtazoHmm entapricht Formel ÏM und nicht Formel

IV, weHHydropbenMtbrencMNoadorch f<'Naphtoob!nonoxydirtwM'),
Beide Anntthinett beSadep sich tm EinUange mit der BMdnnge.

weise dieser AtomuntkSrpM aus ~Naphtocbmon bezw. Phenaothren-
chinon mit Pheoy!'e-pheny!eBd:amia bezw. Pheoyt-~naphtytendianHC~
sodass ein Ptatzwecheet der cbmoîJM Bindungen bierbei nidtt statt-
Sn~en wird. Aua ganz nnalogea Uebertegungen ergeben sich Nr

PbeaaBthrophen<M!ooMm,Totupbenazon!oo) und Phenazonmm die F<M~
meta V. VI and VII:

Unteraachen wir non den Vertaaf der EinwN'kttBg von Amin-
basen aof diese AzonMmkSrper, indem wir mit dem emfachaten unter

ihoen, dem Phenylphenazonium beginneB, eo stossen wir aaf die

Mgeaden Thateachen.

PheBytphettMMmnm') wird doMh AmmQniftk mParaateKwtg z<M)t
AziMt!eksto<f sob8t!t<Mrt, indem Aposa&an!n enttteht, dem wir ah&

die Format VIÏÎzoachreibentnSaaec. AnMheimenASndetaacb

') VnwMBeBtttohtcBeobachtang.
DieseBerichte M, 23t7.
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CMtfMe d. B. etMo* HtMtheha. tttttt. MM. t!3

N
%~HCS~

fft

R Ct
R~Ct

N N

CH,f~Y~Y~ CH,~Y~

"NH~~IJ
XI. LJUjNH.

B~Ct B""Ct

M dieser Reaetien etn Ptatzweohaet der eMnoMeo
Bindungen oîcht

atatt. Erhitzt man
Aposa~te

mit Amtin')) ao wM em zwe!~

Waseeratpf~tom des die
Ammograpp~ tragendM KeMtB, B&mt:ch du

M
Pa~steMettg zom A~ttiNM-S~~û~ Btettënde, doteh den An!!iz.

M~t eMetzt. A)te!t dMaes Verhftttea ateht :m
EmMang mit der Aa.

cahme, daaa ein Phtzwechset der ch:noïden
B!ndongea nicht etatt.

&td~ Etwee Aoderes tf{<t abef em,
wenn maadtaABwogmppedes

AposaframM dmrc&
Ae6<yHt6B NeatraUs~t. Bebsmdett men

Acetyt.

apoeafranm mit Basen, B. mit AmnKmMk"), M wM der zweite

Bemotkem
m~gnNen und M ParaateUttng Mm A<~aatMMtoif Babati-

Kmt. D&a so entstehende
Ace~phenoM~Mie ttMB B<tf die Eennel tX

haben, weM
AtamohydrocMMne oxydaMer eiad, ab AeetantMtohydt-o.

eMnone. Wtr massée daher hier emen Ptatzweohaet der chitMtïdett

Bindongen Mgeben; than wir dMeee aïcht, M begreifen wir~cht,

wieso denn
Nberhaapt der anfanga oîcht ehinoïde Kern darch Ànune

aabfttitmrbafist.

Daa Vertattea des
Paett~totophenazomams gegea AatmonMk Mt

M der vorhergeheadea Abhandtoog besprochen. Wir hebea Reachen,

dM8 Herbet zwet
istmtereTotaapoaaft-aaute :N aehr ~gteiehea Q)tM.

tMtèB entstettea, von denen dm in gresaererMeDge gabMdete otme

PI~tzweehsei der chmoïdea BmdaBgen za Standc tcommt, wahreed

da: !B Meinerer
Menge entstehende emem actchea voramsetzt (Formel

X und XI). DM Verh~Men dea
TatapheaMoniuma zeigt gaoe dea~.

Hch, daas die Tohot-H&me des Motekak die eMnoîdeB Bindangen

feeter aazieht, tds die
BanzotMtRe, weam aach BMh mohtfest

~eaag, am elaeaPtatzweohsetderaetben ganz m verhmdeNt. Letztetes

tnit dagegen ein be:m
NaphtophenazoaMm'); dasaetbe wM dorch

Aanae aaesehMemMeh iM Nephttt<:nkera m
PamateMoag axm Azm.

'MKi'MBerMhte&S.t'm

2) D:eM Ben<ht~ hO, tMo.

~Di<Meltenchte2a,~3r.
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stiekstotfsobBtKnirt,indem RosMatine (Formel XII) catstehen, wSh.

rcndNeBeMotseitegM'oKhtangegtiCëa wM.

Awch die AcetyMroag der Aoinogrttppe vermag hieran niohta za
SadefN, da Aeetytrosindatim gegen Amine gaaz iodiftërent Ist'). Die
Ufsache ist die kf&ftigûAuziehuog der chinoïden BindtMtgeo durch den

NtBidiftenNaphtKMnkerndesMotekNs,W6tch&derB!awtrkmngderAmm~
auf die Benzotseite einen anNbcrwindHohea Widerataod entgegensetzt.
lu einem interessanten Gegenaatz M<M RosmdaMo stebt das von
Nietxki und Otto dargeateUte bomere deMetben (Formel XHï).
Dasselbe w!rd beim ErMtzen m!t AniMn*) in der Benzotseîte in Pat&-

steM<tagzum AzooMtn-Stiettstotf sobatitairt, vefh&!t sieh ako wie

Apasafnmin, wotaae man seMiesaen darf, dass sieh in deotseibea aie

chmofdenBindmgett &&fdefBeozo!aeite belinden. A priori ist dièses
z<t erwarten, da AminobrenzcatecMn o&yd&Marist, ttt&Hydro-f~Baphto-
chinon. Behandelt man aber das Acetytdetivat des Isorosindatina mit

Aminen, z. B. mit Amm<tni&k,M wird Mteh hier die N&phtatiaaeite
angegd~a, indem Naphtophenosa&aam ab Aeetylderivat (Formel
XïV) entsteht. Hierbei mMMein Phtzwechaet der Doppe~mdaagen
eintreten, da amch ein Aminchydro-ff-naphtochinon oxydabler aein
wird, ats AeetatBinobreMcatechin. Aach hierin atimmt dieses ïsoMs-

Inda!in mit dem Aposaft'tMin Nberein. Famer eotateht aas tso-
roainduMn doreb Entazotiren*) daesethe NaphtopheaazoBiam wie ans

Rosimdaiin~ was eben&tb oor anter Vot&Maetzung einer Tertegang
der fhinoîdcn Bindongcn in den NaphtaHnkero beg~eiftich iat. Em

tetehe!) Vcth'~teK tat aber worauszMaeheH,da ei<t Naphtophenazoninm
der Forme! XV t'ntwcder sehr tabi), oder, was w&hr<cheinïicher ist,

gwnx'ht M:i!'t<*M!<:ihigMitt wird. Wir k~ntmen nmt zam Phenanth)"-

ph~MMOttioM).OttsacH"*kann in der Phenanthren-Seite durch AtHitM

n:<so Berichte SU, t5<!7. ") DieM Baricht})S:9, M57.
Uies<-Bonchte90, tM6. Dièse Herichteï't, :t6&.
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nicht 8ttt)6t!tH!ttwcrden~ da hier ko!M emetzharen WKM«rsto<tom&

im eMnoM~a Kertt a!a~. Es wM aber gtetoh~oM <ttn'ch AmmbaseH

tt)<batitt!trt'), wenc nach oicht e&tu- teicht~ UBdzwar w!rd d<tnn die

ParasteMaMg zum AztnsttckBtotf !<MBeBzotttern <tMetzt(Formel XVÏ).
Ea musa demMachPtatzwechse! der cMuo!den BtndoMgen)tngeno<nmeM
werden.

Nuu ist die Thatsnohe eehr htteresaaut, dass es getingt, die Aa*

greifbarkeit des Phenanthwphenazomams anch )<n Beazotkem ganz
ftufxttheben, fatta mau in Letzteren m Stelle 3 eine NitrcgfHppe em'

fubrt. Wte ans eitter demtt&ehat zu p~Micireaden Arbeit von Hrn~

Stoffet hervorg~ht, Mt das Prodaet der Formel XVtI dorch Amme

MMhtmehf sMbstituifbaf. Durcb die EhtMhrang der etektronegatiwen

Nitrogroppe tn den Benzotkern wird dos Gteichgewicht der An-

ïtehtmgen derart zu Guaetea der Phenaathren-Settp veMchobet), das*

der AmidttfuMgdea Benzolkerns naMmehr ein UMNbenviadttekerWMer-

stand geteMte~w!rd. Man hann hteraMs dw Sctttass itiehet~ daM eine

Amtdogruppe e!nen derNttr~oppe eatgegeBgeMtzten Effect haben

und die Substitution ht derPenzot'Seite ede!chtent mB6M. Der Ver-

each htH hier Mce gtSnzemte BestSttgttHg der thepretmchen Vorauasicb

ergeben, denn daa detn NttrotStper entsprecheMde AtnidopheMMthro-

phe<MM:<Mt!H)n,Forme) XVIII. wird durch Amine im Beuzotkern sab-

atitt<!rt~uud xwM tetehter, ats Phettanthrophe!)azanmm Mtbftt, iMttew

Kôrper der Formel XtX eatstchett, in wetehcr woM xw~iMbs dte

dMBuïdemBindongen sieh aaf der Bfnzot*Se!te beXnden. FS) daa

PheBanthrotwpht&zomum endHeh !<!astsich vorhermgen, dass eott)

def Napbtatio*8citp te!chter dorch Atnîne attgreifhareett) Mmaef,a!s

PhenatttbrophetMXMntntn m der BcHi:o!-8e!tf. Dieses ist !u der That

') PatextimmeMungK t.'HO?, Kt. ~2b.
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B~, aemrMcK ?? ~ngabea~~ Patèb~iiÍÍi~ldii~'tÓit5Ítf ¡¡Ütitt;6eh'c

die f09tn<M!nMt!gen FarbatoKb der Formet XX;

n N ri
xx.=Y'Y"

f~'T"

BfCt
mit gMasec Le!eht!gk9{t.

Man kann nnn aeMiesstich die Frage aufwerfen, wieao denn Obe)~

haupt Substitution in e!oem Ke<'n atattNaden kana, der vor BegtBn der

Reaction gar nicht chinoM gewesen ist, soodern dtesea erst darch die

Substitution wird. Die Antwort dafauf ist nicht !e!eht. Man darf eieh

eben nicht vorsteMen, daas aine ~baotate F{x!rttng der ûMnûMea

Bindungen dorcb die jewe!!8 begQnettgte MobkSthSt~e stattNnde, da

daan gar keme ffMacte xttr Substttutton dea tutdtefeaKerns vorbanden

ware, soodem man musa mehr ader weniger tttbHe Gleichgewichts-
zastSnde annehmen, mit einer f6r jaden einzetnen Fait verschtedement
aber dlesen charaktensirenden Lage dea Schwerpanktee. Man kaon'

sieh dattM die Sache so vorstetteH, w!e sich Kekate die Thatsache

erktsrte, dass j'8 nicht zwei Momere Rethea von OrtttO'D'envaten des

Benzols giebt, indem er bekanntHcb annahm, dass jedea Koblenstoff

atom dea Benzotkems mit jedem aeiner beiden Nachbam att~rnirend

bald doppelt bald einfach ht Bindang sei, «ko zwtach~t seiuen Nach*

barn coeillire. Was nach Keknté dem Benzotkohtenato~ recht ist,
Mncte mogHcberweMe den beiden Azim'Sttokatotf-Atomen bin!g a~tn.

Genf, 6. Apn! !!<98. UniveMttatataboratonut!

t67. A. MiohaeHe und K. Peteu:

Ueber die Einwttkumg von Phenyl. und Totyl-B~tb'oxytfMBim
a~f M'ocMtttsoha Thionylamine.

[MittheUang aus dem chemMehenInstitut der Univentitat RoateckJ

(Bmgegangen am 19. April; mttgeth. ic detSttzang vMHrn.P.Jaeobaon.)

E. Bamberger und B. Hiodermano*) fanden, dasa dureh

Eihwirkung von SchweMdtoxyd auf Pbeuylhydroxylamin Pbenybatf-

ammaâttre und AmUBeatfonaaMFe entachent und E. v. Meyer and
W. Brftachtte!der~) wiesen nach, daas dte letztgenanute gâure die

OrthoverHndcng Mt. Es achien nna danach nMhtaN!ate)peMaot!:tt

*) Patentanmetdnng Kt&407, Kt. 22b. Verhbreo zur Datst~Umagba.
NMnerMemdttHnartijgerPM'batone.

*) Diese Benchto !t0, CM.

DiCiieBenchte M, CM, Aamcrkttn~ ), nnd W. Bretsehneidcr,
Ymntgnt~-Diesotation Ro~tock(Dtt:$den) )?)?.
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sein, d:e Bmw!f<teng a~ PhënythydFoxy!am!K and

desaeaHomotge za antemtteheH. Bei anatoger Réaction konnte aaf

diese Weise (anter Aewendung wn ThioMy~nMitt) zaaSehtt daè Di-

MMUdder Schwe~MM~ 8Qt(NH.CtHt)9 entetehen, oder darohUm-

tagemog das AnMid der c.SatfhnHeNare:

C.H.. NH. OH + 80 N C.H. = C~He. NH. SOa. N H. Ce H~

CeH:. NH. OH + 80 N.
(~He = C,H<Cs.HS NH QH + $Ô N CaHs Ce

H`iCBüat. l~iH 06115

Der Veraach ergab jedoch, daes die Reaction in gattz anderer

W~iec Mr!a«ft. Eawtrken ()nBeBzoMo8ttBg)ateta 2MoLTb:OHy!-

mnio auf 4 Mol. des ~-Pbeny!- oder ~MyM!ydrMy!am:M ein, indem

1 Mol. emer Azoverbindang uud 2 Mo!, dea AatinM!zea einer arotBa-

ttsebea S<tt&mt!a9&Hteentatehen. Maetmaaz.B.TbMKytamtna~

PheBythydfoxytamMt e:Bw{r)teM,s« ~tMtebex Ai!obenMt und pheoyl-

aat&mMsaMFfs Amt!n:

2(~Ht.N:80~ 4C.Hs.NH.OH ~C.Ht.NH.SOs.NH~Hs
+ C,Hi.N:N.CeH:.

lu gauz derselbett Weise &udet die Reaction noch bei Anweadmtg

anderer Thionylamine bezw. ~Mb&t!tai)-t<HydnMfyhMBMMatatt. Nap

bei Einwirkung wu Thîonyianitin oder Thionyt'p-totatdin auf e-To-

tythydroxytamin bildet sich o.Azaxyt<t(HO<.

Sind die aromat!scheN Radicale in dam Thioaytfttnm und dem a

Hydroxytamin verschiedett (aie môgen in dam ersteren mit B, im

tetztercn mit Ri bezeiehnet werden), so sind drei Faite mSgtich.

Es bildet sich die Azcverbindnng nur aus dem Hydroxytanun;

dano entsteht eine eintache AMverbittdong, Rt N N. RI, mit gteichen

Radica!en neben 2 Mol. eines gemiackten Mtfaminfaaren SAlzes,

(B.NH.803.NH:.B,).

2. Es bildet sieh die AzoverbinduMg durch Weehsetwirkung eines

MoteMb Hydroxyt~anm und eines Mo!eMh TMonytatnm; h) diesem

PaM entsteht ein gemischter AfeokSrper, Bt.NiN.R, atao mit zwei

vwschiedenenRadicaîen, neben 1 Mo!.e:neagentischtM<8uK:tnMB8aaMn

Salzes, R. NH. SOa. NH~. R,, und 1 Mol. eines entsprechenden e{u-.

fachen Salzes, R~ NH. 80~ NHt. Rt ').

3. Es bildet aich d!<*Azoverbindang nur Ma 2 Mol. ThMBytamin;

dann entsteht ebeoMb eine emtache AzoverMndtmg,B.N:N.R, nebpn

2 Mol. einea cht~chen aat&m!asaarenSatze8,Rt.NH.SOt.NH~.Rt.

UnsereUat6T8Mcb<!ngen ergaben Ban, dasa (je aactderNator

der Radicale) d!~ ersten beiden Fille bao6g eintreteo, der tetzM da.

gëgeM nur setten; er wurde vou uns nur e!omat bei der EinwMtMg

') Diese beMea Salze !iessenstch !hn)r grossenAehnKchkMtund tcichtcn

VtrSaderMchkettwegon o!eht von etMader trenuen.
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Mn~~b~oxytataut N~tM-TMony~ c'

M.AzotoÏuetgeMdetwM.
Bie BMang der Azoverbindung n<tr aus dem Hydroxytamin M--

folgt 6t8t immer dann, wean sieh <Bo VMSchMdenaaRadical & wnd
Rt aht!!icb a!nd; ae entsteht aaa p-Totyt!tydtOxy!àmio und TMbnyt-
anttia nur Azototuot, aus e.TMonyttottM!n und m-Tolylhydfoxylamin
nur m-Azotoluol. Doch giebt es Mervetn auch Axmahmen, indem
z. B. p-Thiony!tohtid:n und Phenythydroxytamtn die ~BMMcMeAzo-

verMDdaag CrHt. N N. CeHt geben. Sind die Radicale R und Rt
veracHedeBer, «o entateht immer eine genMachteAzoverbmdutng, so
z. B. wenn man Xytyt-, Pseadocomy!. oder Naphtyi-Thtonytamin anf

Phenyl- oder To)y!-Hydroxy!am!H einwirken !6sst. Diese gemischtem
Ai!overb<ndt<Mgensind MMNgdanhe!rothe, das Glas wenig benetzeade

MassigttettûM, die darch PestUhtton mit W&Mefd&mpfMt«erbatten
werdeu.

DaH Votgtmg bei dieser merkwufdtgeB ReacHon kann man sich
bei der Bilditng ge!n!schter Aiiok&rper se denken, dass daa subatituirte

Hydroxytamm und das Tbionytamitt unter BitdMttg einer Hydrazo-
verbindung und Schwefftd!oxyd auf eMMndfremwirhen:

R. N 80 + R,. NH. OH = R. NH. N H. R<-t. 80)(.

Die HydrMOvetbmduNg kann dmn durch ein zweites MotekOt

Hydroxytamin znt' Azoverbindung oxydift werdeo:

B.NH. NH. ?. + R,. NH.OH R.N:N .R, + H,0+ Rt~H;,
und aus eiuem dritten Mot. HydroxyhtHMt), 1 Mol. 8ebwet}!gsSare und

Mol. des AminsRt.NHï 1 Mol. satfimtiMaurett Sa!z eatstehcn!

ttt.NH.OH+SC~+Rt.NH~ = R,.NH.SO~.NH,.Rt.

Daa gebHdeteWasser eadHoh watda mit 1 M&t.dea Tbmnytamha
und dem viertea Mot. des Hydroxylamins das xweite Mol. des 8t~f-
aminsauren Salxes MHen: ·

R.N 80 -<- H:0 + R,. NH. OH== R. NH. SO,. NHs. Rt.

BHdet sieh die Azoverbindang nur ans dem Hydroxytamia, so
!SMt 8icb der Vorgang in versch!edener Weise auffassen.

Man kann sieh xanachat denken, dasa entaprechend der oben

aagefBbrten Umsetiittng zwischen SchwefeMioxyd und Hydroxylamin
S)!tf)My!aniHdent9t('ht:

R.N:80-t-Rt.NH.OH==R.NH.SOa.NH.R,,

aad dieaea atsdann duteh Eiawirktmg von 2 Mohdes Hydroxytamine
noter Waaserattfnahtne das 8<tHan)H)aaMreSalz bildet, wobei augleicb
t -Mot. e!tt6f cinfachen AzoverMnduMg entstebt:

R.NH.SO<.NH.Rt+2R,.NH.OH
== R.NH.SO,.NH,.Rt+Rt.N:N.R,+H:0.
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Caa ~asam bMdat~

Hydfoxy!am!hetnzwe{tMMot.m!6n!)!BMttre8Sa!z:

R.N:SO+HiO~ Rt.NH.OH R.NH.SOt.NHt.R~

Auch in der Weise ksnn der Vorgang tertaa&n, daaa zanacbat

dareh ~echeetwirkang von 3 Mot. Hydroxylamin mit 1 Mol, des Thie-

ny~amiM, 1 Mo!. Amin, Mo!. Nitroadvprbtndang und 1 Mol.des

aat~Mtinsaareo Salzes entatehen:

R. N:80 + 3Bt.NH.OH = Rt.KHs -<. B~NO

-t-R.NH.SO~.NHi.Rt,
und aich. natt dMch Wecheetwtrkapg d~a Amms und der Mt~ao*

verbindung ein Azok$rper bildet:

Rt.N% + Bt.NO == Rt.N :N.Rt + HtQ.

DM WaMer ~e)'6tn!gt siok a!8dan<t mit dem zwetten MotekO!dee

TMnnytamina ttad dem vtettec des HydfoxytammsZ)t aotfamitt'
saaMnt Satz:

R.N:SO+Rt.NH.OH+H~O R.NH.SOï.NHs.Rt.

Der dritte and settenste Fait, dass dte Azoverbindung dorch

WecheetwirkoBg von2Mot.Thiooylaatia eatsteht, M6sta!che}gentttch
am McbtesteB vereteheo, wenn man berNeksMMgtt daM der Thionyt-
reat 80 mit 2 Mot. Hydroxytannn geradeauf satfaminsaurea Sala

bildet:

2R.N:80==R.N:N.R+2SO

2SO + 4Rt. NH. OH == 2R,. NH. SOt. NHa R~

Von besonderem Interesse ist die Ëtnwirkang des Fhenythydro'

xylamiM auf p-TMoBytpheNy!endtant!n. Es entateht in diesem FaM

eine TnaazowerMndocg:

C~Ht.N:N.C,H4.N

Q,H..N:N.C<H<.N,

in guterAusbeute.. Dieselbe bildet. sieh wahMohemUch nach der

Gteichonj;:

3CsH4<N:80 N.QH#. N
3 CeH<<

+ !3C< NH. OH==. CeH;. N N. CtH,. N

C.Ht.NsN.C.Ht.N

~C.H~Jg~~ ~+~H..NH.SO,.NH,.<

Aach dte entsprechende Tgtyiyerbmdong warde erhatten. Dtese,

auf andere Weise woM settr Bchwer herzoateHendenAzoverbindungea
sind rothe, zîemtich hoch achmetzende, saMimMbare and acMa kry-
statttMrbere Korper.
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ÉxpertmemteHeFTbeH.
Wir tmteMaehten dte EMtwirkongdes ~'PheHythydtexyïatBins aad

dN~~To!ythydtoxy!sBtitteaaf

t.Thioayt&nttin.

4 g (2 MotekSte) Pheaytbydroxytamtn wordeo in !<? g
ttoehnem B6Bzo~gd6st aod 2.?8 g (t Ma~M)) TMooyïantMn, In der
dMt&chen Menge Benzot getSst, tao~sm hinzage~gt. AageabMcU!ch
trat unter geBnder ErwNrotnBgGetbMrbwg und Trl1bung derFtSemg-
~eit eîn. Nach einigen Stunden batte 9tch am Bo~en dea KotheM
eine KryetaMatasse in reichHcher Mange atgeMMedea; die datNber
atehendo FtaasigMt war ktttr und intensiv rotb g~tbt. Der Nteder-

MMag wurde aMItritt, mit Aetter wtederboit gewMettea uad auf

ThoaptatteB getrocknet, Der so ethaltene KCrper bildete Me{M kry-
ataMniseh~BtaMckett «Md~ërwië&Stcît MmettEtgetMctta~en Mod~er

Zasammeasetisong nacb aïs phet)y!8at&min8atu'ee Ani!in,

CsH.NH.SOt.OH.NHt.CeHjt.
Bw. C 64.t3, H M6, N t0.5S.
Oef.)tj;3.9t,"5.6't0.88.

Bœ.8t2<03. 6<'f.8M.&~M.l&.
Diese Verbindung iet achon Mher von J. Wagtter ') durch E:n-

wirknng von Anilin aofAohydropyndMtschwefèbNure erhalten worden.
Wir ![3nnen die von Wagner angegebenen Bigenschaften diesea
Sabea bestâtigen. Es schmMzt bet Ï92", ist te!cht in Wasser, jedoch
onter Zersetzang tSaHch, ebenfalls Ma!:ch in Atkohot, antSaUch in
Aether. Da es sieh aehr leicht ter~ndert, ist es kaum aMersetzt um-

zaktysta!M6iteo.
Beim YerdoBStea der roth get&rbten BeazoU3aaDg hiaterMieb ein

rother ktyatatUMsehefKSrper, der slch nach dem Umkrystallisiren aaa
Alkohol ala Azobeazot erwiea.

Ber.Ni&.38. Gef.Ni&.M.
Die Verbindong achtmotz bei 68" und besass <tUeEigensch&Rea

des Azobenzola.

ïn ganz ShuHcher Weise vert&uS;die Einwirkung von p-Toiyt-
bydroxy!amin (2MotekSte) auf Thiony!anU:n (IMotekBp. Auch
Mer tritt beimZusammeNbnBgen der genanoteH Sùbstanzen in Benzol-

tSmBg ErwSnBnog eh)) uud e8 acheidet stch nach. e!n!genSttmdeae!n
ktystatMmsoher Niedorschlag ans, wâhrend die darNber stehende Ben.

zoHSsoMg roth ge&rbtMt. Der NiedaracMag etg~b etch uach dem
~ascheo mit <Mcknem Aether ak phenytsn~muMMtres p-Toluidin,

C~Ht.NH.80i,.OH,NH9.C,HT:
Ber. N 10.00, S U.48.
Gef. 9/!6, H.6!.

') DMte Berichta la, H58.
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Ûaa Sa!z bildet weime Bttttchen, die beiZae'oBterBtaaSrbaog
sehtN~et ond e~h gegen LStmagMittat wie das AatHaea!z ver-
batten.

A<tt( demdanketroÛ)ge<&rMenFi!<ratseMeda!eaMmVefduB8tett
dee Beoeob ein Kôrper aus, der aae A!kohot in schoneB, &at 1 cm
langen, Otaagerothea Nadetn hryataUMrte and desMn SchmBbpnnttt
zwIacheB 68 ond ?2~!eg. Wtedeifho!te Atittty~eo érgabM), dose der

E8rpw aicher ein AMto!MÎ, C!<!t.N:N.CtHt, WM.

Bar. ?
t3.8S, C 80.00.

6ef. 18.65,M.6t..79.84.
Bw. C 80.00, H 6.66.
6<~ 79.T3, 6.49,6.44.

Nun achmitzt aber p-Azoto!aot bei 143" und bildet gotdgetbe
NadetB, e-Azototaoi.bai 5&" ond hryetaHMirt m derben d~nke~othen
Nadeht ond m-Azotoluol bei 54–5&" und bildet oraogegetbe Nsd~a.
Ketner dieser Kôrper atimmte a!so in setnen EtgenachttRen mit dem
von uns erbattenen A~ototeot Cberaia. E8 war daher mobt anWtthr*
scheinUch, dam eine gemiscbte Verbindung etwao p -Azotoluol,

c'CtH,.N:N,CTHt.M~ag.
Um dies zu entacheHen, redae!rten wir die Azoverblndung su den

Aminen und stellten die Natar derselben fest.
ZM diesem Zweck worden 3 g des ton uns erhttttenen Azototao!a

iD E!8ess:g gelôst und die L8eaag mit Zink ond Satz~ore mehrere
Stunden tsng aaf dem Wasserbade erhitzt. Die a!katisch gemachte
FMastgkett worde dann mit WaMerdantpf destillirt und das Destillut
mit Aether megeachattett. Nach dem Verdampten der vorher ge-
trockneten Sthenschen La:aog binterblieb ein dnnkelbraunes Oel vom
Aasseben des e.Totmdim zarSek. Naeh lângerem Stehea in einer
kleinen Gilasaebale im Exaiecator seMeden s!ch ato Raade vete!mzette

k!eine BtSttchen ana. was aehen aaf AnweMBheit von p*TotaMm bin*

deutet, doch Mieb der bei we:tem grSsste Theil auch nach tangerer
Zeit aaas!g. Um za fr<n!tteht, ob in dem Cet ANttin enthattett sel,
worde etttspreehead der Methode von Roseastleht etwaa der Base
in Aether geMst, ein gteiches Volumen WasMr und dann trop<enweM9

ChtorkatMSaanghinzogefitgt. Es tmtatadaBnkeineBtattfSrbung
ein, aodasa atso ABitia nicht vorhanden war. Zur Beatimmang der
vorhandenen Menge von p.TotnidtH worde die atherische MsaBgder
Base (nach RosensHet') mit einer athenachen QxaIsSaretSaang,
von der î com 5 mgToluldin eBtepfaeh, tttnrt. 0.4098 g der Base ver-
br<mchten48ccm der Oxah&af~oeuNgt eBtspMchead0.2400g p~Totaidm
ond (ao8derDiSereBz)0.!698o-To)oid:n. Ëbeneoverbraochten
0.3t54 g Base 37 cem der athenschen Oxatsaarelosaog, entsptechead

') Amt.de Chem.M 36, 249; Beilstoin, Haodbach, 8. AaN.8, 480.
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O.tm&gp-M&AMMg&.TbM~~ ..f~.uJ\d~¡,ftoIQidin8teheu-al~oJ.
Vefhattniss von ehva 3f&. D!c er!tattenen bxa!sa(trett Totaidine wardea
zar ContmUein die entspfecheadfn Basea Cbet~efahrt, wobe: <mfder
etnea Seitedaa teste ~.To!a!dm, Mfdër anderen das MMtge o.To<
Md!n reaultirte. Baid& TotaM!ne warden dann nooh ahaobhedoFeh
die oharaktenatiaeheHFSr~ngon, d:eeie, mSohwetëMore get6st,aaf
Zusatz von etwae Stttpetera&ttre zetgett, identttMft.

Die von aNserh~teaeAzoveEhmdMaghestaad~otM~j~-Azo-
toluol und o'Axotohot. Da der Schme~pnnkt sicb darch mehrmtdtgea
UtnttrystaMMren kaum Sndërte er M!eb bei 71 atehea so ist
woh! aazaa~bmeo, dass eine geOtMehte Azoverbindung, e-Ct Hï. N

:N.CrH~-p, vorlag, dervteMe!ehtetwa9 reine p.Verbindung anhaftete.
Es war abo thei!weMe UM)!ttgeF)tMgdes p-To!ytreate9 in den o-Rest

eingetreten.

Bnngt man das ThionytaMHn in deraetben Weise in Benzol-

tSsoMg tn!t o-ToTyHydroxytamtit ZMStoamett,ao MHet stch emer-

a~ts phenybatfamiaMtarea o~Totatdin, GjHt. NH. 80:. OH,N H~ .C, Ht,
ond e'Azoxytotao!. Das pheny!aa<(amin8anre Satz schm!!zt bei 805*
mit btam'MteMer Patbe Es nimmt d!esetbe Farbe aacb teieht beim

Liegen an der Laft und beim tSngeren Aafbewahren in geacMoaseMeH
Ge~Menan.

Bor. S t~. Gef. H.38.

Das o-Azoxytoluol ~eigte den ihm zuhommeMden Scbmp. &9" und

krystat!!sir<e in strobgetben Nadetn.

Ber. C M.:t3, 6.t9. N 12.39.
6e{.. ?4.M, 6.49, 1~.27, 12.36.

Durch Umaetzang von 1 Mot. ThMnytanïMn mit 2 Mot. w.Toty!.
hydroxy!am!n bildete aich pheny~ttifamioaaares m.Totmdin,

C6H,.NH.80,.OH, NH;.C,H,, t

und eine gemiachte Azoverbindung, CtHt.N:N.CtH!. Dne Mttam:n.

sanF& Mz bildete ein wetMes htyataHiuMche~ Patter, daa beim Et~
bitzen be! 250<'werkohtte, ohne XMachmetzen.

Ber. S U.49. Gef. S H.34.

Dieaem Sala !at wahtacheiaKch dae ganz ShttHche totybatfiMBm-
saure at-Totaid!n beigemMcht (siebe den theoretischen Theil), dessen

Schwefelgebult = tO.Q pCt. iat. Da sieb die satfaminmttren Salze
nich~ ttnwefSndatt amkfyst&UMtMn t«Men, Mt eine Trennang aioht

mSgMeh.
Bet demVefdttneton des Benzota hMtterbMeb eine dXMMehaMtge

Masse, die dareh kein LSaangamittet zam Kryata!tisireo gebfacht
werden konnte. Doch Retang ee, darch Destination mit Waseerdtmpf
einen woh!charakterb:rten Korpef za erbalten. Der dunkle RSchstaMd
wurde za diesem Zweeke mit angesStteftem Wasser BbergoMen und
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W~~ampfemg~M~
de&roibeft Ôet Nber, <tM mit Aether aasgeach~Mett wordc. Beim Ver-
daneteK dër g~tfOcknëten t8e«Ng &mtèfNMb eme annMrpt~ FM6a!g-
keit, d~ten Âoatysë ergab, daes eine gemiaebte AzcvefMBdong,

Benzet.azo-ot-to!aot, €~H~N:N.CtHt,

tor!:<g.
Ber. N t4.M. Gef. N M.49.

Diese Azovefbmdaog beaetzt, 'e attc analogen VerMadungen,
das ~!«s nar sehwer und verNNcht!gt sich, voMichtig im B6ageai~!as
efMtzt, mit mtb~tn Dampf Mn~rSndert; rasdt erMtzt, verpoNt ei<!
schwacb anter Feuerersobeinung. Die Verbiaduog ist achon frliber
vnn P. Jacobson') erbalten, eaeh wetchem s!e be!m AbMMem er-
etarrt und bei tS" sobmilzt. tn der That erstafrte aacb ansere Ver-

bindang beim AbkBhîen nnd Reiben and sehmotx erst wieder bei der

anKPgebeoettTempe'MMa'.

2. Die isomefeB Tbionyltoluidine.

PhettythydroxytatMtN bildet in oben augegebener Weiae mit

p.fhioxyKottMdin ZM8<nnntengebrachtein Gemisch suK&mttMaurerSalze,
das bei 223" scbinitzt (Sohwefetgehatt Ï1.09 pGt.), and BenifOtt-~zo-

y-totttot, CsHt.NiN.CtHt-p DaaseHM'scheidetsichbetmVerdmMtea

der BenzoHBsung in BtSttchen ab und wird aoa Alkohol Nt!tkfy-
stanMrt.

Ber. N t4. Gef. N t4.4t.

Dus so erhnltene B~ni:o!-Nzo-p-totaot bildet gtanzende, beil orange-
farbexeBtSttcbeo, die bei 70–7t" achmeben. G. Schuttz') erMett
Mh~r ein Benzol-azo-p-toluot darch B!iaw!rkmtg von salpetriger Saare
àaf eine alkohoiische LSmng von Amido-beMot-azo'p-tohot in orange.
rothen Blattchen vom Schmp. 630.

p-TotythydroxyiatBm setzt sieh mit p-TMonyttotuMin g!a<t
za p'toty!8at<atBineauKa) p-TeMdiB 'und p-Azototao! Mm. Baa aat~

aminMure 8a!z, CtHT.NH.SÔt.OB,NH,.C,Ht sohntitztbN 2t0-2tt".

Ber. S t0.8S. Gef. S 10.88.

Das p-Azototaoi krystaMiairte aus Alkobol in schënen goldgelben
Nade!n, die bei 143" schmoken.

Ber. C 80.00, H 6.66, N !3.33.
Gef.~ 79.83, *6.4S,'t3.4?.

o*Toty!hydroxytamtm setzt sich mitdemp-TMonyhotttidin zm

p-(o!y!90«am!B8aMFe<Mo-tûtaidin und o-Àzoxytohtot, (CfH~NtÔ, um.

Das 8uMa!Bin8Mt&8~z schmittt. bei 328" anter BtM<athang.
Ber. S <0.88. Gef. S H.O?.

') Diese Bwtchte 28, 2548. DieMBerichte i7, 466.
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Paao-AiKMfytohtot wturd~ aas dem <ïanMea Rttotcettmd, der beim

Vetdoae~a der Be~oH~ang Mot~MMb, dwch Des~UatMMmit Wasaep.

dampf (antef Zaeat~ von etwMverdOnnteF SSore) ethatten, mit Aether

ausgMchattettaBdMBAtkohot amkFyataUistrt. EsschmobbetM*
und bildete getbe Nadeln.

Bar. N t2.39. Gef. N tM5.

Nt<T&!ythydroxy!mm{m ett~Mcb bildete mtt p-ThMttyttû~tdin
p-ioty!sat&mima)tMS m-Totaidto and ttt.Azotota&L Das 8a~ta!nMaM

Sab aehmob bei 22&–226" (Ber. Procente S M.88, gef. 10.96).
Daa M-Azototao! scMed etch beim Verdanetan der BenzoH~ang direct
aas und wurde ans Atkohot umkryatallisirt. Es bildete orsBgegetb~
Nade!n vom Scbmp. 54–55".

Bor. N )3.3S. Gef. N t3.M.

Wir baben weiter das Verhattet) des o.Thtoayttotmdtn~ gegen
Pheay!- und dieTo!y!.Hydroxytamine unteMocht. Mitdem eMtgenmnten
Hydroxylamin bildet daa o-Thtonyttohtdm e!o Gemisch sat&mmMMrer
Salze (Scbotp. 238-239", Sehwefetgehatt 11.04 pCt.) und Benzol-

&zo-o-to!aot,C6Ht.N:N.C!Ht-o. Pas8etbewMrdedarohDc$t!HatMn
mit WaMerdampf, wie oben angegeben, gere:nigt and bildet eine te!eht

bewegt:che, rubinrothe FtSMtgkett, die auch bei lângerem Verweilen
in einer KSttenxschang nicht eratarrte.

Ber. N t4.2S. Gef. N t4.40.

Aoch diese Verbindang ist Mher von P. Jacobsou ') und zwar
nach dem Verfabren von Sandtneyer dnrch Condemation votto-Tc-
luidin nnd Nttfttbeazot bei Gegenwart voMAetznatron ernatten worden.

M!tf-To!ylhydroxy!sm)n bildet. das o.ThioNyttotuidino-ttt.
tytsttMaminMMtresp'Totuidin (Schmp. 241", ber. Ffocente S 10.88,

gef. 10.69) ond p-Azo~ot yom Sehmp. t4S~ mit o'Totythydro.
xylamin o.tcty!eut&miM$aHt'e<to-totuidin (Schmp. 2t2. ber. Procente
8 10.88, gef. tO.83) <tnd o-Azototao!. Lettteres wurde darch Oe~tit-

Mon mit Wasserdampfen isolirt and bildete derbe rothe Nadetn vom

Schtnp. 55".6ebmp. 55 °.
Gef. N t3.33 Gef. N 18.62.

Dureh Emwirkung voM 1 Mo!. <~Thiony!to)aidiH auf 2 Mot.m-To-

!y!bydroxyttnnin entstéht terner c-toTytittttfttmtnsimMs m-Totuid!n

(Schmp. 208". Ber. S 10.88. Gef. 8 10.66) MMd~.Azototttot vom

Schmp. 54–M~

DMf!t-TMonyttotMtdmg!ebt tmtPhenythydmxytoattKNebenehmm
Gemiacb aatfamiBMMtrorSatze wiedernm eine gemiachte Azoverbindung,

') DteseBer:ckte X8, 2M3..
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das.8enaot·~au-r»·tolaât, ~sï~1~:N'~GrHt- Daë~iélbè ttoitde~dao 'BeBZ~&zo~~Mû~C~~N~(~~ Baf~e MMét "r
ein k!afe« mMnrothM Cet und ht vS!)!g Meot!eeh m!t det dateh Ein-

wi~ang von TbtonytanBitt aaf m-To!y)hydtOxy!«atm erMtenea Azo.

vetrbindeBg.
B6r.Nt4.Z9. 6ef.Nt4.M.

Mit p.Totytbydroxyïamin giebt das Nt-Th:ony!to!aMiap-to!yt.
aut&mmeaotee p-TotH:f&t(Sct!mp. 83&–M6' Ber. 8 t9.88. Ge~

8n.lt)ondnt.Azote~oÏ(Sc!mp.54-'55'!).

Ber. N !3~8. 6tf. N !8.4t.

Es ist dies der einzige Falt, dHM die Azoverbindung a!te!n <ms
dem TMonytamtn entateht.

Mite-TotythydroxytatnittentstPbtmben eioemGemiMb MM-

aminsaurer Salze (Schtnp.219") die gemischte Azoverbindung at-To-

ÏMôT-~c-tct&ot, CfHt;N:N. die, daratx~Destillation ..mit

WMMrdampf tseHrt, ein tief danttetrothea Oel bildet.
¿

Ber. N t3.38. Oef. N t3.t4.

Diese AzoverMadang ist sehon Mhet (mit densethao E!gen-
schaS~a) von G. Schattz') durcb EinwtfkMng einer Meang von sai.

petriger Sâure io AHtoho! auf o-Totao)azoa!n!do.m-to!uot, o-CnHr.N

iN.CtHe.NHt-ttcrhtdtMtwordeu.

Mit m-To!ythyd)'cxy!aatiM eKtateht,wie voraas zu sellen, Mt-to-

lylsulfaminsaures m-Toluidin (Schmp. 202". Ber. 8 10.88. Gef. S

tO.73) und m-Azotolnol vom Scbmp. 54–55".

3. Daeos'm.ThKtnytxyUdtt!.

Wte schon in dem theoretMchen Theit h~rvorgehoben, entstehen

bet Einwirkung von Th!ony!a<BineMauf sabatituirte Hydroxylamine
mit erheblich verseMedenen afomattschea Rad!caten immer gemtBchte

AMverbtMdaagën. 80 bildet s!ëh durehWeehBetwirkmg dea e<-M-

ThionytxyHdms mit PheBytbydMxytaoux, aeben einem Gemiach sult-

ammeatu'er Salze (Schmp. 223". Gef. S t0.?t), dae Benzol-azo-

m-xytot, CeH;.N:N.GtHs(CH:)ï, von der Stellung CHt:CHt!N
'==1:3:4 im Xylylrest. Dasselbebildet, da)-ehDeetU!ation mit Wasser-

dampf isolirt ein danketrothes, ktares, !e!ohtbewegt!cheaOet, wetchea

die Ohswand schwer benetet.

Ber. C 8&.00,K 6.67,N M.38.

eaf.'79.88, *6.7t,'t3.28.

Um aaa moehweiterM ubetzengen, dasa in def vortMgecdem

Verbindung in der Tbat das Benzot-tMo-M-xytot vorliege, haben wir

') DièseBerichte 1?, 4M.
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dMaeVe~Mtmgaachin KndiererWeiae,nactt d«r&!egaateMMéthode
voaB&mberget') dacchEMmfifkangvon anfw'm*
XyiidmdMgeateHt.Zu d!escmZweckwardedaa gea~nteXyBdta
in E)SMe!g~tSat~m;t Mn9r<}ben8otobeBÏ<&saagderberechnete)t
Mea~voaNitroMbeMzotversetzt.PaaMeh baMroth~rb~ndeGe-
mbchwurdeetneZe!tt&BgMehMtbstSbertM8f!t)Md ttaaHehMge
ZeitamMckaaask{tM~rerht~t. B~mVoFdnnstendesMsuBgam~tab
hiatetbteibteMMd!cka<!sstg~,schwàfMNMM.w~tehebe)derDe8tt!<atioa
mitWtMMfdampfeinrothegOet tietëfte,<ïaaatohte!ohtdarehAna-
seMttetnmitAetherMotiren!;e88.DasselbeZMgtegenaadtCMtben
Bigenschit~awie die vermittetstdes Th!onyt)tminaerh~!tc<MAtso-
verMndaog.

Ber.N t3.33. Gef. t3.42.
DutchWeeksetwirkungdea~-Nt'Thim~'txyUdmamitja-felyt.

hydroxYtatHtMeu~h'htda)te<tt9pr<'cttMtdep'Totnot.azo'm-xvtot,
CH!.CeH<.N N.C,jHi(CH~, daadurehDesHUationmitWasserdMmpf
Mo!ifh!tn9A!koho!in groascu,z:etMKchOachen,gethroth~MNnde!n
ktyetaHiMrt.

Ber.N t~.aO.Gaf.Nt2.4~.
Es wardonKrystaUeder Verbitidtingerha!ten.die8 mmtang

und3 mmbreitwaten. Der Schmetzpuokttiegtbei62~.

4. Das ThionytpBeadocumidin.
DorchEinwMtungvoM1 Mot.ThioMytpseMdocatnïdiuauf Mo).

Pbet)y)hydroxybm:n:nBenzo!t88tM<g,erh&ttn!)tM,n~bea8a!6ttn:MS:tttraB
Saben(Schmp.2ï8< Proc. S I0.i8), teiebtdas Benzo!-azo.
psendocamot,C6Ht.N:N.CeH,(CH,),,daaw:edieXytytvet-b:nduHg
einrothesOetbitdet.

Be)-.N t&50. Gef.N t2.3M.

Diemitp-To!ytbydroxytatoinerh<t(teBeTo!yh'erb;ndaMg.dM
f-TotuotazopaeMdoeamot,CHï.CeHt.NtN.CeH~CH~,bildet
geïbedérbeNttdetnt'omSchmp.58".

Bet.N 1t/n. Off.N H.9L

5. !)a9Ttn()ttyt-tt.Haphty!:m!))t.

TMonyiMaphtyt<nt):HsetztsichMtitJemfhe«ythydroxy~<n!ngattz
wiedteSbngenThtonytatMhM'xtB,MMtNMtdd:f attXttnHmMMfMiSaké
doaketbraanundn:chtzu retutgett.Mdasaei<!B:chtH<:hefamtersacht
warden. DMBeMzot!tZo-«-naphtatit)Mtnn)'sehw!engmitWaMtr-

1)DieMB(M).t<-X'),tf)2.
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(MntpCm Mohtig, sodaae man ziemUoh !<M)gedestHHrenmass. Ans

A!konoï krystaHMrt e9{nMe)mB,ziege!tQthemKry<ta!te~ dt~bei70~

schmobea.
Ber.Nt8.(R. 'aef.N!2.85.

DieoetbeVerModaog iat frilher ton ?. Nietxki nnd B. Zebataer')
dureh Zusatz von Natr!nmnitMt za einer M!t8ehwëMBXofet6tsotzt<M

Msang !fa<tBMzot-«-tt<tphtyt&m!nin Athohoit erhttttM worden. 8!e

bMët aseh dieeen Chemtkefn douke!mthe KrystattMattehe& vent

Scbntp.6~.

Vermittelet TMoayt-a-naphtytatMtn and tn'-Totythydtoxytatnit) er-

h&tt man iaentapMchenderWe~edMm.Totaot'&to'K-tt&phtaHN,
wetohewM8 A~ahot itt kteineN, r~thgetbeaBMttchea vom 8chatp.43~44*

krystaMieirt.
&~N-H~M~K~––-––~––

6. Daa TbioNytparttphenytettdiamitt.

Diese Yerbindung wurde nMh der Méthode von Mt&h&e!is und

Buntrock*) darch Erbitzen von s~zBaarem p-Pheny!end!amio mit

TMonytcHond and Benzol erhatten. Wir heobachteten dabe!, daes

eich ans der Ëttrirten BenMtMsong beim VerdaNStea zmâehst eine

rSthMcb geBhrbte Verbindang und dann emt daa p-TMenylphenyten-
diamin in gc!ben Prismen abaehied. Dafeb wiedcrhottes Umkry-
xtaMisiren diesea M6Mt aoagesehiedenen KBrpers MS Benzol warden

derbe, danke~the Nadeio erbahen, die sieh aïs das Monthtoayt-

phenytend!aat!a, C~Ht<M.~Q, et~ahen.

Ber. S M.78, N t8.t8.

Gef. 20.01, 20.40, H.84.

Die Verbmduttg acbnMhst bct 67" ond wird von Wasser aUmSh-

lich, von verdOmtten SNaren ao<0rt zereetït.

Die Eittwirkong des PbetiythydroxytamtBS aaf dao Thiottyl-p-

phenyteodiaa)!t) wird beaser in CMoroformtSsMg, <t!ein BenzottSsoag

vorgettommen, iMdent mau 4 MotekSie dee ersteren mit MoiekNt

des Thionytamina Masoumett bringt. Auch hier trat soibrt anter Er-

w&'maBg TrCbuog ein, ond naeh einigen Stunden batte aich dos aattf-

atniNMure Satz an! Baden abgeeetzt, wShrend die ChtorofbrmtSsMog

intenaUr roth gefStbt wa! Das snKamuMatn'eSatz wttrde aach dem

Abf!!triren and Wsschen mitAether ganz weisa. Es fSrbte aich beim

Brhitzen be! 200'* danket, bei ~(M*ganz achwarz, ohne zn schme~et).

') Diese Benchte 88, 143.

') Ane. d. Chom.274, g61.
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~MMtbe iat ~abm~teKeh ew Cemtso~ vm~p~~ ,`
AnMa aod p'phenytendfeu~miaBMrem Anitin,

~NH.80~0H,NH,C,
~NH.SO,.OH,NH,,C9H~'

Letztejfes Satz vertaogt t4.09 pCt. SehweM, ersterea Ï2.03 pCt.,
wahrend !3.70 pCt. SchweM gefhudea wafdeo.

Be:m Verdaneten der CMnrohtrMteaang bt:ab 6~ Ma<Mcttwatse
K!y6taMma6se zttrSck, die, M~ aiedendem Atkokot tttnkfyat~Kettt,
kieine, eehr ta!ehte, oraogerothe Nadetn ergab, welche aioh beim E~
kattea der be!Mea LS~NBg sofort anter tebheRem Nimmern aae-
seMeden. Da der Verbindung sebr bartB&)k!g e!ae getinge Meage
emes aohweMbaiMgeHKCrpera aoba~!e, warde d!esetbe in kMaen
Meagen gehr voMÏohtig sublimirt und danc noebnt!~ ate he!B<emAt.
kobo! Mm&ryatatMstrt.

Die Analyse Mhrte zu der Formel einer

CeH;.N:N.C,H<.N ·
~–––––N.N'

Bet.C73M, K4.68, N2t.54.
Oef.. 73.60, 73.48, 7S.t9, 4.84, 4.8), &.38, 2!J3, 2~

Die Vefbmdoog bildet oraogeMthe Nadetn, die bei ï66-67"
acbmetzen und, voraiebtig erhitzt, unter Bildung eines Mtben Damp&s
BoMtmireo. Raaeh im offenen Ge~M erhitzt, tritt ecbwMbe Ver.
poCang (oder Verbrennung) onter FeaereMcheuMBg e!n.

Oegea p-Totythydroxy~min verbâlt a!ch das TMonytphenyieB.
diamin ganz ahnt:oh; t~a erhatt ao, neben einem webaen aatfamm-
aauren Salz, die entsprechende TrisMoverbiodang

CH~CeHt.N:N.C,H<.N

CH<.€~Ht.N:N.CeHt.N'

Ber. C 74.64, H 5.26, N 20.09.

Gef. 77.82, » 5.6~ 19.77.

Dieselbe bildet sebr t&ichte oracgefarbene Nadela, welche bei
201–202" schmetzen. Die Verbindang. Mt ebeneo wie die vother.
geheade ? MtemAikohotaBdAethersehFschwartaetMh, ieicht~F
tSattch m tattem Beazo!, teicht tSsUch in CbtoM~rm, nn!aatich in
PetroMther. Aaoh m MedendemA!kohût oadAethecaiatdM'Msaeo-
MrMadttagen noch recht Mhwer tSaUeh.

Darch die besebriebene B<'aetiûn iat e!ne grosse ZaH – zu~
Theit neoer (tnsymmetnachw Azoverbindangen erhatten woîdfn.
Wir atellen d!eeetbeo xmn 8eh!n9& SberatehtMch zMammen:
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t68. A.Ktageta!td?ouïAïtendotff:

Ueber die Bedaoti~n MOtN&ttseher Ketone ttatoh NaMwm u&d

.AMcOho!,–

(Etngegangenam t9. Aptit~ mitgetheiit in der Sttmng von H)rn.0. Pitoty.)

Ei«e AnmM vom VerbindungeM der ttrom~tiachen Raihe Ms9t

bei 6H~!eebe))' BM<tct!eh etne Hydnrung ~es Beozet)tef<ts za. Za den

derart entetiehenden VerbMMngengehoreo dae Tet~hydrcmaphtytam!
das Tetrahydroa&pht<t), dos ï~thydrorMordo and die hydnrtett Oxy-
benzoe~Bufen.

AHe diese Verb!ndnngen entstehen darch directe Réduction aut

den eat~pteeheaden Derivaten def ftFontatieohenReihe beim BehM~etM

at!t Natrium und Amy!&thohot.
Wtf habea nun d~ Fft~~ e&pwtmecteM geprS&, ob aromatMche

Ketone eine HydrmMtg des «en~otkwns gestatten und zu diesem

Zwec~e elnmal die Ketone vom Typas des Benzophenona und anderer-

aetts fettaromatische Ketone, tttso Homotoge des Acetophenott~ einer

~nergtschen Reduetton anterworfett.

Bei der Behtmdtan~ des Benzopheaona~ mit Natrium und Amyt*
atkoho) orbielten wir ats Hsuptprodoct eine Sabatanz, die ça. 50"

niedriger siedete, ah daa Âusgangsmateriat, and die sieh ahDtphe-

nytmethun erwtea. Es war aomit keine Hydrirang des Beozot-

kernes, woh! aber eine voUkonnnene Reduet!on der Benzoytgroppe
.CO.GtHt zar Benzy!grNppe .CH;.C~Ht eingetreten, eine Reaction,
die man sonst bei Ketonec nar duroh Efhttzen mit Jadwa~Mr~toK im

Robre auf hChere Temperatur daroM&hfM kaon.

tm AMgetneInen ttefem Ketone bei der Bedaetton unter gew8ht)*
lichem Drack entweder Pinakone oder secundSre Atkohote. Nur in

ganz vereinzelten MUen warde, ttebea diesen hydtoxythaMgen Ver-

Modottgentdas AaftrateM y&BKohlenwaMerBtoHenbeobacbtet. 80 ist

beispielsweise bekannt, dasa bei der Rédaction von Benzophennn')
mit Zink und Schwefets&are in geringer Menge ancb Diphenytmethaa

gebildet wird.
Die Aosbeate an Diphenytmethan betrog bei der Verwendang

von Amyiulkohol ca. 60 pCt. des Benzophenone, gestattete eichjedoeh
bei der Verwendung voMAethytatkoho! za einer nahezutheoretmeheo,

Diea best!mmte uns, die Reaction sur DarsteMocg einer Anzah)

eobstitMU'terDiphenytmethane zu ~erwMdeM, da jtt dia entapMehemdea
Ketone mittels der Friedet-Crafta'schen Reaction leicht gewounen
werdenkSnnen.

Bei aMen Friedet-Cr<tft8'8che& Reaedoneo warde an Stelle
von SohwefetkohtenatoSf das weniger feaergefSbrMche Ligroîn benotzt.

') MeMBeticttte tO, t473; Ann. d. Chem. 104, 807.
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Wir kSnnen diea Verdannangemitte! angetegent!!ohst empteMm. Die

Ketone wurden Un Vttca<t<Mde8)M!irt oad M<fdieeè Wéisei oBnè HNhe
reiaerbattea.

Aa~fShrttMg der Redootioo.

Die Redaetionen w~dea in der Waise auagefttbrt, daee aaf

Ï TheH des Ketone die gteiehe Menge N&tncm verwaadt wafde.

Dae Keton warde in der lO-fachen î~eage Â!kobot getSat, die JLSsang
unter BOckSoss (mf dem Wasserbade efwSrmt and das Natriom mSg-
!iehat achnett eingetragen. Nach Beendigang der Reaction warde in

die warme atkohottMhe LSMBg KohtenB&are ehgeteitet and aMmah-

tich mit Was9<'r versetzt. Der AtttaM wurde aladann ontM Anwen-

dttogetBeaAu&tttzeeabdeatiHirt. DasrackatXadtgeOetwordeaoB-

geâthert, die Ntherische Lësang getpocknet and weitef verarbe!tet.

Dtphanytmethan.

tOO g Beazopbenon worden in L absotatem Alkohol geMat,
auf dem Wasaerbade unter B3ckSM8s zam Sieden erhitzt und 100 g
Natrium, in Stacke zerachnitten, dorch das Mhtrohr e!ttgetragen.

NaeMetn das Natrium e!ch getSst hatte, wurde KoMeaa&afe étage*
leitet und der A!)tohot onter Benatiiung emea Gtasper~nauf'ifttzea
abdest!Hirt. Das rBcksMndige Oet wurde nach dem Ertcatten aasge*

Ntheft, mit Staobersatz gotrocknet and im Vacuum destHUrt.

Dae Oe! siedet im Vacuum bei 35 mm be! 158", onter 27 mm bei

t4t< aater gew&hnticbeat Druck von 260–26! Es ertttafrtteMhtztt

festen KryetaHen. Die Ambeute betrng 85 g. Es erwiea Btch aïs

feines D!pheny!<Kethon,deaMn Etgenschaften und Geraeh es ze!gte.
Analyse. Ber. Proc. C 98.86, H 7.14.

Gef. "?.66. *7.40.

8p9&Gaw.-=0.944be:tS".
[n1°~g~= 1.36tl57,
[e]pt6*== t.569M,M–SS.42gef<tndM.

M = &5.37beMohMtnaohdemConrad!*MhenZithteo.

Dièse genaaen Beètitnmangen warden aa~gefiihrt, am zu ent-

acheMea, ob n!cht doch in geringer Menge waaseratoSreichere Pro-

docte gebiMet waren. Wie die obigea Daten ze!gen, iat dies nicht

der Fatt! es tritt ab eiuzigea Product D!pheBy!me~an sot. Aueh

ate zne Rédaction diatO-tache MeogeNatf Mm va'waodtwmde,

honnte eine Hydrirung des Benzottcernes nicht beobachtet werden.

Die Rédaction mit aiedendetn Amytaittohot and Natrium. <8htt

ebenMs nar bis zor Bildung von Dipbeny!meth<tn, bietet aber gegen-

aber der Verweadang von Aethytatkohot kerne Vortheitet

p.Benzy!totuo!,CeHt.CH;.CeH<.CH!

p-Pbeny!te!ytketon Hefert bei der Rédaction mit Natrium und AI-

kohotdeBzagehBngenKeMenwasaeratotF.
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B~~Ben~ d~& DeàtMatMB aber Nat~am ger~atgt

warde, siedet bei 179–280". Speo. Gewieht =* 0.994 bei 18".

CMHt<. Bef.G93.8,Bt7.
Ssf. "92.5~~7.8.

Ee iat mit dom in der Literatmr bescMebenen KoMenwaesereto~*)

MeotMch.

4-Metho&thopheny!otethanpheny!, C,,Ht. CH<. CeHt. CtHt,

(ïsopropyMtpbe!)y!mMhan).

Wir haben das Mr unsere Versnche notbwendige Keton, das p-

Benzoyteantot t'ach der Methode von Medet-Crafts ans reinem CmKd

and Benzoy!chtodd dargesteHt.

p-B<B2oy)ctta)o!.

30g Camot und 35 g BeozoytcMorid wordea tB der 5'&chen Menge
(ça. 800g) Ligroin geMst und. att<aNht!ch40 g Mseh bereitetes Alu-

miBiamch!orid eingetragen. Me atsbfdd e!ntreteode etSrtBMobeRe-

action wird auf detMWtMserbxde oBterRNcMttMkaMa! zaEnde

geOhrt. Das Ligroîn wird abdestHHrt, der ROckatand mit Eis zeMe[zt,

aaegeathert und die Nthensche LSeang mit venl<!natec SatzeSturewieder-

ho!t gewaacheo. Diese tetztere Opération ist von gfoafter Wichtigkeit
da dom Keton leiobt AiMmintamverbindongen aoha<ten, die bei der

aacMMgMden Destination etSrend wirken.

Niteh dem TrockoeN der Ntheriechen Maang wird der RSckMand

im Vaeaam destittirt.

Das Keton siedet nnter 20 mm von 203–204", noter gewohnticbem

DrackvoB334–3a6''(wobeiesBich8tetsetwasgetMMh<arbt). Es
ist ein farMeseaOe! von achwachem Gerttch. Spee. Gewicht ==

tjZO
L03My
·

CMHteO. Ber. C 85.7, H 7.4.
Gef. 85.< <.7.1.

Das Keton entsteht in guter Ausbeute. !n der Cbtichen Weise
reducirt iiefert es das entaprechende Diphenytmathan.

Daa pJaopropytdipheaytmethNt siedet i<nVacaorn unter 13 mmbe!

t76< nnter gew8ho!ichem Druck bei 3t0". Spec. Gewieht= 1.007

CM~M. Bor.C9t.4,H8.6.
6of.*9t.<8,7.

Es ist eia farbloses Oel von achwachem Geroch.

') Dic~ Berichte t8; Ano. d. Chem. ma, 193.
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l,3t4.Tr!m9thoph6!tyÏt)tethMpheayi
(Benzytpeeodocamc!).

D!e8erK~MeawMB9FS~<fwardeaa9dementspMeheadënK6M~
deatBenzoytpseadoottao!,dafch Rédaction m!tNatnomtmdA!koht}t
erhaiten.

Das Beazoytpaeadoeamot ist von C~<t&') bescbtieben worden.
W!r

habe~da~Ketonnach deFbetmBe!)z&ytcota~beBchr:ebotten
Méthode teicht erheMen MnMM. Daasdbe aiedet !m VacamA aater
23 mm b<M2tl< anter gewohnHchemDruck be: 338". Spee. GewichttK~
= U)332~r.

Es besttzt nach den Untereactmttgeo von Claus die Constitution
emes !,2.4-Trintetbyt-5'benïoyt.benzo!a.

Bei der Redaeticn liefert esdas entaprechende D!phenytmethan.

DMBea~~paeMdQ6~n~)~ Mteittfm'Mooea, z:etBt!ch~OnnMa<
Oel. Es aiedet onter 20m<n bei t9Q–tM", MntergewohoUchem
Druck bel 3as–3t2< Spec. Gewtcbt == 1.0t51 ·

C)tHM. Ber. C 9t.4, H 8.6.

Set. ttt.6, 8.5.

Das !,3,5-Trimethopheny!methanpheByt
(Benzytmesityten)

koaote durcb Redocttott des BeMzcytmeaItytenamît Natrium und AI-
kohol erhfttten werden. Das Keton siedet unter t7 mm Druck bei
1S9". Die Ansbento an Benzytmeattyten Mt uicht besondere gut.
Ais Nebenprodact wurde Mea!tytett erhatten, das ohae Zweifel dnMh

Spaltung des Bettzoy<mes!tytens entstanden war. Das BeBzytmeahyten
wurde. durcb Destillation Sber NtUnum geremigt. Der Siedepunkt
!:egt onter 11 mm bei 183"; unter gew6bnMchemDrack aiedet es von
300-303". Nach e!uigeaTage)t) war es tu eiaer lesten KrystaH.
masse erstarM, die den Schmp. 36" zeigte. Beczytntes!ty!en &t
aofanderem Wege von Lomse~ ayathefiach erhahen worden und
mit obigem KohteBwasserato~ identMeh. Darch Reduction von Bea-

zoytmesttytea mitt~is JodwaasemtoBsSure hat ea Etba~) hergestettt.

p-Aethoxydiphenytmethao.

BertMttenwasseKtoB, der ais Aethytather des p-Benzy!pne'
nota au betrachten ist, warde aas dem eutsprechenden Keton, dem

~-Aethoxyb6n:!opnenoia,ds!~pstet!t. DasKetonwatdenachdërTo~
schr!R von Gattermana ans Phenetol bereitet and durch DeattUatioa
im Vacattm gereMgt. Sdp. 242C anter 40 mm. Es M-atarrte beim Er*

') Diese Beriohte t9, 1881; Joam. Nr prakt. Chem. S~, 491.
*) Ann. d. Chem. (8) ?, m. Jomn. f. prakt. Chem. (8) S6, 486.
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Mte~ w~stand~ ~iatriûot und::w

AtkoM entait der Kehtenwaaeersto~ ia einer Aasbeat~ van ea.

70pCt. derTben~e. Er siedetimVacam~mtterMBeatDNckvoa
t2mm bei 20~ an~CF ~7m<N2t7", unter gewSbntt~em Dfock be; Sn".

Spec.€ew:eht!.038b9!24".

CnHMO. Ber.C M.9, H lf.85.
Qef. t M.7, 8.00.

D~ Kohtonwaaee~tetf iat emf~Hoses, dantfaOMtg~. ant Wasaer.

dSntp~n McM aSeht!gea Oel.
T)ro~ vtetfaeher Versaehe gehntg es nicht, dieMMPhenoMthet za

verseiten. JodwasaerstoaMttre wirkte bei a!ederer TetBpwataB gar
nicht e:o, bei h5hefer Temperatar entstanden harzartige S6bm!efen.
Auch die Vame!fon~ durch AhntiniaatcMond nach Gattermann,
die !a ne!ea Fsiten gute D;enMc teistet, veraagte foHkemmen. –
Nach seiner Analyse und SyntheM Mt dte ethalteaa V~bmdtngaber
j:we!<ënMat8Aethytatherdeap.BMtzytpheMa)8Mbetrac))teN.

Auch eine AasoahMte haben w!r !n dieser Vefeachsreihe fmf~
geftHtdeM.

Das TetramethyMMminob~azopbenoo (M~hter's Keton)
!!efbrt bai der Réduction mit Natrium und Attco~o! nicht dae eat-

aprechende Dipbenylmethan, sondern die Rédaction bleibt bei der Bil-
dung des Carbinola steben.

Das Tetrttmethytdtamioobeti~hydrot')
worde durch seineo Schmp. 97" and dorch die Bitdang eiaes eogen.
Ox!<tM~), Schmp. 184", erkanat. Ef besitzt den Cbarakter einer
Farbsto~base.

Anato~ verhStt sieh das

Tetra&thytdiamiBobeazophenon*).

Ea liefert das zugehMge CarbHM),das darcb PaMen der atkohotMcben
Lôsung mit Waeaer sich ale ein bald eratarMades Oel abscheHet- Neser
Alkohol zeigt einen Schmp. von 78" und wird darchUmkryataHietrea
ana verd8nntem Aethyttdbohol aMtorZuaatz Ton etwas Ammoniak
leicht in farblosen KtystaHen er)m!ten.

Ct)HscN,0. Ber. N 85. Gef. N 8.8.
Mit Hydtoxyïaatin ond NatHMmMcaFboaat in alkoholischer LS-'

eong entsteht eia aticttatoffhaMgef Kërper vom Sohmp. Ï28–t29",
weteherbei der Analyse n.6p~NMe(ërte.

Die VerbindoNg kann ans einer Mischnng von Atkohot und Li-

groin leicht umkrystallieirt werden. Sie bHdet &ïMose KryataKe.

') DieMBerichte 82, Ï879. ') Diese Be~chte 2?, 1404.
Meae Barichte a, 1914.
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Andemate dte BeMOphétxaBgtHppeverhJïtt Rett d!e Qrotppe des

AeetopheHOBabet derRedaet!onmttNatH)UB)tndAtk<!)hpt.

Die Ke<on& dïeser Gruppe lassen atoh h!eht bta za dea ent*

sprechendea KaMenw~~ra~~n MdMiren.. Sio Me& nt)r~81er

W6M« CMbiaote. In geringer Menge konute jedoeh bei der Bedee*
tion des Acetophenona Aethytbenzot aachgewieaen werden dooh

seh~Mt M~ dieeee woM haopta&chMchdareb WiMsera~Hantogentng
an daa gMch~eMg saf<retëBd8t daMb Spa!tM«g des Carbm&ts Mt-

stehende Styrot za MMen:

G!H..CH:CH,+Ht=C~Ht.eH4,CH,.
Ueber eine derartige AntagerMg ~on WaaMMtoif an Aethylen-

MndaMgenaoU noch spâter die Rede sein.

Metbytphenyicarbtnot.

20g Acetophenom w~ea in-def oben Mgegeb~Mea We!ae mt
20 g Nattitun redac!ft. Dae B~dHetioneproductwurde mit KoMenaaofe

neatratMrt, m!i Wasser versetzt und der Atkohot mttteh Gta~pedea*
aatsatzes abde8tit!irt. Das aaf der erkattaten wasengea FtBsstgkett
scbwimmeadeOet warde attt~eatheTtaBddeatHtirt. Esbest~ndana

2 Fntct!oBeat einer: HaNptffactioa tom Sdp. t !8" be'! 40 mm and

einer hober siedenden Fraction, die ein sehr dickes Oel darateUte

und nicht aaterauoht wurde.

Die erste Fraction erwies stch ats remea Methytphenytcarbmot.
Die Auabeate betrug 8 g.

CftHteO. Ber. 0 M.6, H 8.t8.
6e<. 78.5, 8.33.

Spec,Gewic&t~007bM21<
Das Catbinol siedet aoter gewShnMchemDruck bei 198~; Nitro-

benzol noter densethen Bedingangen bei 199". Corr. Sdp. 203.6" anter

745.4 mm.

Der.
Benzoësâareest&r des Carbmots

Mess sieh nach der Schotten-BtmmanB'scben Methode teicht er-

hatten. Der Ester ist eia farbloses Oel, das bei 2t tom eta~a i~!ede-

punkt von t89" zeigte. Steigt bei der DestHMoo der Druck bis

auf 25 mm, ao tritt berelts Spattang in BenzoSsSure und Styrol auf.

Bei der Destillatlon unter g6w5hn)!eheM Drack ist diese Spaltung
voUkommea. Uaa VerMten erionert an tht~emge dëe BenzoBsNure-

estera des hoprapyMkohota'), der beim Sieden ia &hnt!cher Weise

zerfSMt.

Ct&BMO;. Ber.C'!9.6,H6.19.
Oef. 79.6, 6.4S.

Spec. Oowtchte= t.tt08 be: IS~.

t) Beilstein Bd. ï, S. 230.
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t~Mt 6Mb dnreh gelindes ErwNrmen molekstlarer Mengen de~ CM"
binols mit MinemPheuyMsoeyenM ethatten. Nach 24 Stunden war
daa RèactMtMprodaet za einem festen Krys~Mbre: eratarrt, def abge.
sogen u~mitMgrdRt «asgéwasehea wurde.. DasUrethatttieeaaich
ana einem Getoisch von Alkobol und Ligroïu umkryetaltisiren uud
in Form kleiner. gMezender Nadetn vom Schmp. 94" orMten.

CuB~NO,. Ber.tfa.7.
<?ef.. 6.0.

Wie befeita erwahnt, eatstehen ais !<ebanpr(Mtacte bei der Re-
dnottoa des Aoetûpbenana: Styrol und Ae<;hy!!)6nzo!.

Beide SabstanMo gehen mit den A!kohotdSmpfea leicht Ëbef uad
beBcden mch m dem abdeNtttttrtet! Atkohot, der sich aafZo~at!! von
Wasaer Mbt.

DM Styrol iat ohnë wetteres an aeme)m eharaktMiaehamGemcha
zm~MtBMi, dagcgen war dwNachweia des Aettytbcnzob otttSehwisrig-
keiten verbnap~

SohtiessMch gelang ea dettuoeh~dMaetbe zu Na{{ren. Daïch vor-
siohtiges Aaamtzen der mit Waeaer verdann~n )ttk<tho!:schen L6suBg
mit Pottasohe Hesa Bicheine Oetaehicht ab$oheiden, die abgehoben
werden tmnHte. 8:0 bestand aus A!kohot, Styrol, dessen ÛeMoh nicht
za verkennen war, und Aethylbenzol.

Der Aethy!a!!toM warde darch Behaode!n mit etwas warmer

ChMmsf{aret56<mgentfernt und das auf der Ftassigkett achwtmmende
Oel vorsichtig abgehoben and dMHH! Es sott be: t36–t40", Aethy!.
benzol eiedet bei 135". Es zeigte den Geracb des Ae~!y!beBzo~

Um es ttts solches ~HctMrakteriM)en, wurde es in der KStte (Eis-
kCbtUBg)mit Broma!om:tt:Nm und Brom hehaadeh, wodurch ein Pr<~
dotet vom Schmp. 138–139" erhatten wurde, das sieh ohne Schwieng.
keit auch ans reinem Aetbytbenzot efhtttten iieas.

Styrol tiefert anter densetben Bedingupgen kein kryatattt8tttea
Prodaet, sondera oar harzarttge Schmieren.

AaafShrang der Bromiruog.
Die Reaction wurde in der Weise aa~efahrt, dasa eitMgeH.8rnchen

metattiaches A luminium in einem paasendea Kothea mit etwaa trockoem
Brom zasammeogebMcht werden. Es tritt dano bmwe:kn von aetbst,
aieher at~er beim geimdea ErwSrmea dieBMang vonBrometummiunt
unter FeaeMrachemung auC AtedMH Mgt man eine. wMtere Menge
tMckBen Brotne hinztt, kaMt gat mit Eis und setzt den betreSeBden

KohtenwMt89F8tofrmMeineaPottionenb!nza. Estrittaofbrt!ebhà<te
BMMBwaMeretoeabsp~Bg ein. Nach eiaigen Stunden wird das Nber-
schaaaige Brom'durch emen Lot~trom ver;~t und der REckatmd mit
E!swasaer zersetzt.
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Anfd!e9èWe!M tamèa <!<? ~MsËmmtt!che~W~ dea
Benz~kernes d«Mh Brom sobst~ren. E~ ist d!ese Méthode etue

ModïBc~onderMa6MStavsoM')g6gebenenBroh<!rong.

AetbytbeMzot t:e~Ftbetd:M6rB<thandtong, nebft)h8herbi~tM!Ften,
in Atkohet achwer iaatichen PfodMCtea,e:oe VerMmdang, die aus At-
kohol htNadetn kfyataHMtt, bei t30-t38- achm!!et und MaTetrtt.
brom&thythanXQtist.

<~BeB)'4. BeKBf?&.8. 6ef.BrT5.ti.

CH3

t,3.4.Tf,methytph~Sthy~Ky).
~.CH(OH) r

~CHt
DerAtkohotwufde in gâter AMbeuteaaa dem Acetopseudo-

.catttoL.Mhslt6a. C_
Dieses Keton warde von Ct&aB') dargMteHt. Wir haben das-

setbe matog der beim Benzoy!eamo~angegebenen MethodeMa Pseodo-
comol nnd A<'e<ytcb~rM in LigMîntSMag erhalteb. Das Rohpro-
dact warde nach Mrgmttige!- Reinigung im VacuumdestMtht. Das Ketoa
siedet entet 20mm vonI37–I38')M!tet gewohntichem Prack von

247–248". Spoc. Gewicht L()0! ·

Oxim des Acetopseadocamots.
2 des Ketons wurden mit einer. Lôanag von 2 g satzsanrem

Hydroxytamin in 20 g Atkoboi unter Zasatz von 3 g BieMbon~t anter
R~Mttssgckooht. Aiedaca wm-de der Alkohol ve~duMp~ und das
R~aotioaBprodact in verdannteot Alkali a~tgenommea und aus der ktttrea
atkai:8chen LSsamg dasOxim daroh KoMeosNare gefallt. Daa Rohoxitn
achmo!zbei 68–80", zeigte jedoch aaohwiederhottem UmkryataUMuen
aoa Ligrotm einea SobmeIzpNBkt von 85–86"; Es bildet Même

gMBzendeKrys~tto.
C~H~NO. Bef.Nt96. 6<f.N8.

Die Rédaction dea Acetopsendoeamoh wurde !n deraetbett Weise,
wie beim Acetophenon, aMgeMhrt. DM Ausbeote betrug aaa 100 g
dea Ketone 60g reines Carbinol, das Mtort erstaffte.

A!s Nebenpfodaet tritt bei der Rédaction wahMchemtich das ent-
sprechende S~fot aaf, du der von darRedMcttooaMM'gkNt abdestittirte
Atkohct ~ch aafZaMtz~ voa Wasser tfabt und den e:gemtMgeB Gerach
des Styrob zeigt.

Daa GarMndïsiedet im Vaoaomnnter 18 mm von t40–14t", unter
18mm bei t38", unter gewSbBUchemDruck mit geringer Zersetzung

') DieMBertchte 86, 2567.
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-h-,a~ht~ aM "dM~Keton. ~Sdp.
î8o

247-24~.) Dasspec.Gew. betriigt 0.9980
"y in BbpMchnto~em

Zattande. Rer AttEotô! echmUzt bet 4! Mt<ntt WMseydStBpSBHÎNcht

6&eht)g, geFoobto~and in den cyganiachen MsMagsmittetMtetcht MaUeh.
C)(HteO. Ber. C 80.4, H 9.7.

6ef. 80.8, 9.8

Der NachweM der tlydroxy!grappa hottatc teteht dweb Dà~-

ate!!aog des Acétates, Ph~ayttSoeyMMtes and des Chlbrides erbracht

werden. ·

EM~ester dea Carb:nots,CeHt(CHt~.CH.(O.CO.CH!t).CHt.
iOg Atkobot wardcn mit 50 g EMigs&H'eamhydrM4 Standea anter

ROckSttsa gebt'eht. Nach dem Efkahea wurde das ReaettoneprcdMCt
m Wasser gegossen, dMrehgeechBttett ttad aesge&thert, die Nthensche

Lësottg mtt Wassert dMn m~~da~a~g gew~schet), g<;t)'oe)tnet on~
!m Vaeuaot deatitttft. Der E~tef siedet tttt Vacuum aater )3 mm bei

t30~ unter gew6h!)t!chem Drack bei 254–257" (Mttergeringer Zer-

setaulig.
CoEMOi). Ber. C 15.7, H 8.7.

Gef. 75.0, 8,9.

Phenyiureth&a des Carbtnots.

Entsteht beim g~tmden ErwSrmeM tnoiekotarer Mengen Pheay~

isocyanat und Carkinot in der 5-<hcheoMenge L~grotn auf dem Wasser-

bade. Beim Erkatten erstarrt die FMasigheit za einem Krystattbrei.
Das Urethitn wird aae Ligroïn amkrystallisirt und ~oh<n!tztbei !(?".

Es ist leicht tSsticb in Atkohot und E<aeaa!g, schwefer ht LigM~a.
C,.HH NOt. Ber. Nf4.94. Qef. N 5.08.

Das

Chtor:d des Carbinola, CeH;(CH,)3 .CHCt.CH~

ist eia aehruabeatRadtgerK&rper, der beimDestiltiren Koaaerat leicht

SatMSofe sbap!t!tet. Auch b~ der Deatttbttimt nnteraehrmedngMB

Druck (13 mm) tritt. genngeZereetzang ein. Ea war daher tratz

wiederholter VeMache nicht ntogMch, e!f) Chlorid zu erhatten, deaaan

CMorgehatt genau der oMgen Formel eHtapncht, cistmehr difforirten

die Werthe je nach der Art der Ï)arsteHnng om3–5 pCt. BemertcoM-

werth ist, dass dM Carbinol achon in ËMM)te mit 8ab!86HffgM anter

Bildnng des Chlondee reagtft.
Die EKtWtrkungvon Phoapherpeatachtorid attfdeoAt*

kohol vertSaA schon bei Zintmertetapemtor. 5g dea At!Mho!i<wardeit

in- der dbppe!ten Menge Chloroform getSst und difae L8aong aUatNh-

lich aaf6g(Ï Mot.) PhoaphorpeutacModd, das mttGMoMibnn 9ber-

seMcbtet war, getroptt. Nach Beendigang. der Reaction watde m

Eiswasser gegosaen, das Cblorid ausgeâthert, wiederbolt mit Waaser

gewaschen. gut gctfoct:"et und im Vacuum destHttrt.
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'a9'CHona'8aM~Das Chlortd~âëat~ll~rte nnte~=Î~mm vôn t~'S.129n, bet ~eivôhü-

t'chemDrHekattterSatita~t-e.Abap~~tg.
CttHttGt. Bet.G!t9.2. Ûe~Ctt4.

~det-HofFaon~em rémérés CModdzUerhitheo. war~eder
Attohoï mit !n E}8 gea&tttgter waesrîger Saize~ure auf t(!0"
erbitat. Daa Reactionsproduct wurde in der NMicheoWeise verarbeitet;
e~ !:e~rte em CMend vom Sdp. !?<' enter 18 mm. Me Anatyee e~
gab e!nea CHergeh&tt ton !5.4pCh

Wie oben schon erwahat, bildet sith das CMorM leicht beim.
Einleiten von SatzsCaFe ? den Attcoh<t!bei 0". Es tritt alsbald
Wasserabscheidong unter BiMaug eines dSttnHaMtgen Oete. ein. Dia
Lôsang Mieb nach dem Sâttigen mit SatzaKare aber Nacbt steben.
Da& <!Mg<SMggereinigte Chlorid siedete im V..ct.um be: 16 mmDrack
von ~~r~ es zeigte eb~Mk~ ~.oiedngeo CMotgehaUt
Ï6.0I pCt. statt )t9.2 pCt. der beFechneteo Menge.

CHt

l,2,4.Trimethyt-5-Viny!benzol,
r~L.Ht:CH.k~~

CHs
Dieser zw 8tyro!r6:he C~H~.a gehSnge KohteowasseratotT ent-

eteht aua dem Chtorid des Alkohol8 durcb SatzeSareabapattung, oder
ans d-'m Acetat desee!bea durch Abepattong von Esa!gs&Mre. Am
besten geht man vom Aeetat aas.

8 g des Acetatea wurden mit einer Msang t on 3 g Aetzk&Mm
8 g MetbyMkoM auf dem Wasaerbade 1 Stunde unter. RBekanM
erbitzt. Dae auf ZnMtz von Wasser stch abschetdende Oel word~

aaageatheft, die athenacbe LSsuag getrooknet und verdampft. Der
R&ckstKad WQ)-d&im Vacoam de&tHtirt. Er siedet <m<er22a)BtDfack
b<<i97".

tm Kotbea blieb eia dickaasaigea Oet zurSck, daa eratarrte und
aafZoastz vonAtkohot andLtgroïn etnegatkryataHiairteVerMndtm~
lieferte, die nach ihrerZaaammensetzang atseio potymeresStyrot
(CttHn)., atMosprecheH ist.

Ct.H,<. Ber. C 90.04,B 9.96

6<!f.'90.t, .10.
Der Kôrper achmitzt, ans einem Gemisch von Atkoho! und Ligroïa

amktyataUMU'tfbeiH8". EraetatsM-VerMadtttgbMeMkmet
Daa bei 97" !m Vacuum aberdestiH:rte Oel siedet bei gew5ha-

MchemDroctt wn 3ï2–2t4". E~ ist Mhrdannaasaigand mit Wasse~-

da<np<!m leicht aCeMg. Deet!)'t man es wiedefhott bei gew5ba-
lichem Drack, se wird ea zNh6aM:g nnd der SMdepankt steigt alt-
mâhlieh, so nach zweimaliger DestiHatmMauf ~!9–220". Es tritt
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~'?~ scho~to~
obamët WMr~Pe!y~rmttttoa 6etm E~ auf den Siedepunkt ein.

CMHM. Bap.090.M,& 9.96.

6ef."90;3. "M.02.

Veraacht m<t« aoa dem CMorM Otitteb AniMnSatzeSare heram.
zanehmeo, sir tritt cme solche Reaction bei getindett) Erw~'men leicht
ein. M)Mt erhatt Jedoeh nicht moaontoteko~fea Styrol, MBdem ein
potymerfts Produet vomSebmp. t63"t das ats ~VerbiadMag bMëMtMt
werdcn rnege. P:e gMcheVerMadang entstebt attch baha Etw~atm
~M AttEoMs tnit syropSger PhospborsSare.

ChM-j~tenBtiMh für das Styrol ist die Bildung des

Dibron)t)!ee,C9Ha(C%)9. CHBr.CH~.Br.
Es entsteht teieht beim Vennisebm motekahtrer Mengen von

Bront in CbiorofofmtSMag mit dem KahtenwasseMtotf. Nach data
VentaMtea des Chtwnfhtma Motbt e<tt Oet zafCc~ dàa a&er Nacbt
za (m'MMco Nadetn eMtarrh Das D:brom:d kryst&tHetrt ans Etaeseig
M<gtSnzeoden Nadetn vom Schmp. <)5–66°.

C,fHt<8~. Ber.Br5L8. eef.Br92.0.
Der KSrpet- :8t: in Alkoboi, Aether, Benzol leicbt, M Eises~

sohweret'tosHch.

CH3

t.3,5-Tr.m6thytphenSthytot(2'),r"1~CH~.1,3, 5-Tri m ethy 1 pheniithylol
CHi~~CHj)

CHao

Daa Carbinol kûHnte teicbt darch Reduction des AeetomeaityteNS
gewonnen werden. Es entateht m gâter Aaabeute.

Das Acetomes~eB warde nach der von Victor Meyer ange-
gebenea Methode dargestellt. Wir haben jedoch a)Mh !od:et(ea) FaHe
<tt8Verdunnuogstn!t<e! Ligroïn benutzt. Das Rohprodact wardc nicht
mit Wasserdampf SberdestiUirt, aondern direct darch Destillation im
Vacuum gereinigt.

Dss spec. Gewicht betrug 0.9859

Bei der RedoctioM mit Natrium nad Alkoboi entatcht dae Car-
binol. Es siedet unter 24 mm Drack bei !41", unter gewShn!iohen!
Druck bei 248". Es eMtMtt sebr leicbt und aehmibt daan bei 7~.

CttHteO. Ber. C 80.4, H 9/0.
6ef.e80.8, "M.

Der Eastgcstet- desCarbiMots MMetBMhleioht beim Kachen
dea Alkohole mit EssigsSarmnhydnd. Er Madat ~utet 15mm Drack
bM 13é-t3&~ anter gewShnMchetnbfuck bei 2~2<

C~HMOt. Bef.C?M,H8~
Cef.*?a.9,98A

*)Jottm f. pMkt. Chem. t877, SM, 79t.



MM

DasPhenytarethaadMC&rbiaotseatetehtbeimEFW~Fmea
)tRo!aMar6r MeMgen ven PhonyMsocyMat und C&tMnot aaf deat
Wawerbade. Es scbmMzt, aae Ligroïn umkrystallisirt, bei 124".

Ct<BMNOt.B9r.N4.9~. Gef.NM.

Du Chterîd dea Carbinote, Cs~CH~.CHCt.CHt, Mess
sieh in re!aem ZMtande nicht datéteMea, denn es gpiang trotz iftet-
<ac!terVeraoehe aïcht, ein CMottd M ertmKeo, dos den theofetisch

vetlangten Chtbrgehatt zeig(e. OoMh Einleiten von SatzaSore in den
mit Eia gekSMten At):ohot ttonote jedoeh ein aMatherad re!ne6 CMor!d
erhaKen werdem, tha bM t6 mm von lM-t27" siedete und bei der

Anatyse folgenden Werth ergab:

CnH,.C!. Ber. CI19.2, 66f.Ctt6.3.

Es ist pht fafMoaea, dCanaoBsigeeOei.

Âta dM C&rMaot mit ta Eis gesatttgter wihsnger SatzeSare auf
!20" erhitzt wa)fde. entst&ad kem Chlorid, sondem s-Trimethylvinyl-
benzol und Meattyien. Das tetztefe wurde darch seinen Siedepunkt
and dureb Darst~Mong seiner TnnitroferMndmtg cbaraktensirt.

CH:

CH
Das <-Trimethyh'inytbenzo!, CH)r~~CH;,

i

~H;

)i<*Msieh nicht durch Abspa!tang von EsatgaSare aaa dem Acetate.
des MgeMngea Albobob erhatten. Ais dus Acetat in der beim
Pseudocamolderivat angegebenen Weiae mit a)etby!atkoho!)Bcbem Kali
behandett wardc, zeigte es sich, dass aaa d«m8etben nicht ein ange-
sStttgterEoMenwttMemtoCfentatandett, sondern das Acetat in Bofmater
Weise verseift worden war..

Dagegen Mess mch das CHond des Carbtnots durch Behande!n
mit AnH!n in einen KoMenwasserstoff SberMhren,. der zwar der

obigen Formet entspncht, aber ab ein Polymeres deMe!ben za be-
traebten ist.

ErwSrmt man gte!che Mengen des rohen Chloridea and Anilin,
80 tritt atsbatd die Absehetdang von aatzsaMrtm Anitin ein. Das

RëactioMprodact wurde in angesauertes Wasser eingetragen und mit

Wasserdampf deatiHirt. Es g!ng in geringer Menge ein dBnnMssiges
Oet uber, das b 208–2090 sott and sieh ais Tnmethytvinytbenzot
erwiea. Dieses Mgt aas seiuem Si~edepoaktc Md weitefhin dartme~
dass es beim Behandetn mit ça. 80-procentigfr SchwefetsSare in ein
festes Polymeres vom Scbmp. 62" ubergeht.

Das mit WaMerdampfen nicht «uchtige Oel eratarrte beim Ets

ka!ten zu einer fMtenMaese, die tn~Atkohot tt-BgeJkrystattisirte
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<tndKfyeta!te vom8ehtMp.62-'64<'Heurte. Easiedetontefgerittge)'

ZemetzaBgimVaoanmhetl~n:nmvont78–1~0'

CnHtt. Ber.C90.04, H 9.M.
<Ëef.*8!).M, )020.

Diese!be ~erbindnRg tieee sich, w!e achoo erwahnt, erhatten

<!f<!fehBehattde!n von reinem Sty~o! mit 90-p~oc. Sehwe~MHM. Sie

w<t)fdc aas e!nem ftemiscb Ton Atkcbot Hnd LtgroÎ!) ia ~rMosec

KfyMa!ten erhatten (Schntp. <?").

Ber.C90.04, H 9.96.

Gef. 90.20, t0.0h

M<MM)BoteMMe8T''tn)ethy!viny!benzo! erMettrenwir dareb directe

Wasserabapattong aas <!e)BCarbinol mitteb PhosphoHRoreanhydrtd.
Daesetbe reagirt; sebr eoergtach aaf den AttEohot. DasCatrbmqt wafda
mit P'hoaphofpentoxyd in einem FractionttkStbehen gemiacht aad daa
~ich bUdende Oet direct abdestiHirt. Auf diese Weise kano maMkleine

Mengen des Styrots erbatten. DaaM!be siedet von 208–2t0", ohne

aich dabe! zu potymeriMren.

CnHt4. Ber. C 90.04. H 9.96.
Gef. 89.80. M.OL

Heidelberg, UMiversttSta-Laboratonam. a

Il

169. L. Ctaisen:

Ueber AoetalbUdNQg boi Atdehyden and bei Ketonen.
Il

[MittheHangaas dem ehemMeheoTMtttut der Uni~Kittt KietJ
P

(Eittgog. am 1$. AprH; tmtgeth. !n der Sitxttog VMBm. W. MtH'chwatdJ

VorKurzom theitten E. Fiseher ond &. Gtebe') mit, dass die

bekannte BHdutt~ der Acétate aus Aldehyden und Atkohoten mit be-

eonderer Le!chtigkeit danM erMgt, wenu man die betreSèoden A!de- 3

byde mit sebr verdannter tdttûhotischer SatzaSare stehen ta<et oder

erw<h-mt. Dièses Verfahren gab gute Resu!tate aach bei den aroma-

tischeoAtdebyden,'dereoAeeta.bbMhernnfaMfdemUmwegeaber t

die Dichtorverbindangen mit HSt{e von Natriumatko~at gewonnen e

werdenkonnten*.

Nach dem angefBhrten Paaaaa achetât es, daMi die genaantea r

Forsehef zwei, sMertHngs korzè Mittheitongett*) Bbersehen habca,

wetche icb vor einiger Zeit Bber die Acetatbitdnng bei Atdehyden
]

') Die~ Benehte 90, 30M and 8i. 54$. (

'iDieMBen<)hte2&,tQOannd2!'3L
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(aoch~ema~cheo) unAKetoMM britobtélj. Ich beobacbtet,
dasa OrtboameiMmNareester ,Mch mtt Aeetoa nmter gewhaea Be<

dMgwngM za gcw8hnHchem Ameieene&oreeater und dem Acetat

de9AeetoM,CHt.C(OCtH~,CH,,)!maetzt:

CB, CH~
CO -<- (C~H. CH. C(ÔCt H.), -t- 0 CH. OC~ H,.

-OHt" CM, '7.
Cm dMNM Verfahren su sinem bitligeren at HtMhen, kan! ich auf

demGettanken, t)e<t a-e:eBOrthoMneMM'Mam'ëmtM'dareh Magcirendpn
sa ereetzen. Bekamntticb but P!naer~) gezeigt, dass B~aaSare, At-
koho! «nd Stt)z<8are eiob leicht and gtatt im XttbimmfemPornumido-
~thervefbtaden:

4tCN~(~H~ HGt~HC~~M
<Kt8deMetbeN Forschers Ârbetten we!8<mao, dass dieser Aether mit
Athoho! achon bei gew8hBt!cher Temperatar in Orthoameïsensaure-
e~r)t)td8a!mmkzerfSttt:

C~ 3C~.OH ~He(OC,H~ + NH<Gt.

Auf der tetz'eren Reaction fussend, liess ich eine Mischang von
A!koh~ ond aabsaarem Pormimidoather mit dem Keton, dessen Acetal

dargeatell,t werden sottte, einige Tage in der Kaite stehen und taud,
daaa Acetn!bMduog atsdann fetchUch eingetreten war. Den Bekgett,
welohe ich weitar unten fBr den in mancben F&<Mtsehr glatten Ver-
~Mfdieeer Umsetzunggebe, sch!cke ich voraue, dass die DarstethtNg
des setzeaaren Fortn!ta!doathera und seiner Homotogen bei geringer
AMadefung der P!oner'Mhen VomehnR durchaus keine ScbwMdg-
keit maeht, aMaje 300g Btaus&are – so viel kann man beqnem in
einem Tage darMeM~RMd m zwei MgeMdea Tagen verarbetten –

resaMttea von M)MauromFotm!Mdom~~ 998g gtetchMpCt,
derTheone, vondem Aethytathef !t32g(N3pCt der Theorie), von
dem PropytSther 1200g (8? pCt. der Theono). Exp!os)OtMert!gM
Aofkocben, wie es Ptnner manohmat beim Einleiten der SatzaSare

bwbachtete, tritt bei emer etwas veranderten Anordnung des App~rates
aiemats ein *).

F6r die BarsteHM)!gderKetonacetate empHeMt es sich, die (bt-

genden Bed!ngm)gen mM~ahaItea: daa BLe<oawM ~n ub~rschBasigem

') Auch,an mêmefrueereBeobachtong,daMAldehyde8!chmit Phenolen
brn Oegeawttrtvon ëtwasMtMmtsauMmAeétaten MrMnden, darf he! dieser

Ceïegenheit woht ertonert werden (AnB.d. Chem.23?, 269 u. 271).
Pinnor, Die ïmidoSther,Berlin (t892).

*) SenMaM MtttheMtMgen&hwdM eMMtneaOpenUtOMosoUentp5<er
<Btandet'emOttegemttet)twetd6n.



10Ï2

A!kchot (ça. 5 Motekaten) ge~st; anter gMter AbMMuBgtr~gt mao
dem aataeaaren FormMd~ther (1% MoteMt~ att~Mtoh ém~
MsMd!e MtMhwNgerst ita Etsechranh aad naobher bai gewohnBeher
Temperatar etoige (4-8) T~ge stehon. Hierattf miaettt man réfcBt!c&
Aetber za, saagt von dem Sahmak ab, versetzt das Filtrat mit Eis.
wasser 'mtM gtetehzeMg~t Zwgabe von ein paar Tropfett Atamoniak.
treMat die Schicbteu and tt-ochnet die Stherische MBmtgab9FKaUant-
carboMat. Siedet das Aoetal hooh, so wird es nach dem Abdan~ea
de9 Aethers obae We!teres beraasfiraet!oo)rt and zwar !nt Vacuum.
Niedrig siedonde Acetale deetHMit man aoter ~wahcMchem Dmett;y
docb empfiehlt ea sich bei diesen, BachdMaVMJag<Htd<sAether9
zanSchat viol OMoreaMam ~ttZttOigen und tSng6te Ze!t dandt stëh~a
za lassen, damit der v&t-hendew und durch Be~tttren nor Mhwer
ztt eatternende Atkonot sïch an das CMorcateMmMndût.

Aas aen ~t~ndpN Be~pMen wÏfd der gtatt& Vertaaf dor Um
setzung genSgend crstchttieh seitt. 200g Acetca, der Behaadtang ont
Methyia!kohot und 8a!zaaurem Fofmimidometbytather antetzogen, gaben
2!0 g von dem bei 83" 9!edendeo Dimetbylacetal, OU. C(OCH! CH,.
V.o'dem D.Sthytacetat, CH,.C(OCtH)t.CH, (8dp. tl4"), worden
aus dët-setben Menge Aceton 303 g gewonnen. – ErheMich
besser noch sind die Auabeateu be! dem Acetophenon; aaa je 300 g
desselben resuMrten von reioem und constant sîedendetB Ditnethyt-
acetal 380 g (92 pCt. der Théorie), von dem DtathytaceM 436 g
(90pCt. der Theorie), von dem Dipropyhteet~ 475 g (86 pCt. der
Theorie). Attch das Acetal des Acetessigestera, CHt.C(OC~Hi~
CH~. COO C~H), der ~-DiSthoxybttttersaareeater, tcanHauf dîeae Weiee

!eicht und reichlich erhatten werden.
ÏadesfeM begegnet man auch Ausnahmen. So veraagte das Ver*

fabren voUataodig beim Beazoytameiaens&Mreester, wahrend aein Ana-
logon m der Fettreihe, derBrenztraabensaareoeter, !e:cht iudas Acetal.,
CHi.C(0(~B~.COOC~Htt zu verwandeta war. Auch bei den
Acetalen desBeazepbenons !!Msd:eF))rnt!nt!doathératethode!mStich;
zMrDarateHang derselben mueste auf das nrsprCBgttcheVer&hren mit
OrthoameisentSareester zurûckgegriffen werden. Des Weitereu konnten
aMSzwei cycMschen Ketonen, Campher und Carvol, die Acetale nicht
bezw. nar in ganz geringer Meuge erhaiton werden. Bei der Behand-
long desCarvots mit Athohot und saî~MaremFormimHoSther warde
Mt Fotge emes ganit abweicbenden und noch MfzaM&renden Verl~u~
der Beactien ttta HaMptprodukt BextroHmoneo geMMet.

Eittgebe~der wird 9ber dièse Acétate der Ketonetmd Ketons&w)-
esier in 6!ner sp~teren zaaammentttMeBden Àbhandtang berichtet
werden. tn dieser, dorch die Ver3~at!ichang von Fiseher und
Giebe veraMtaMtenM!tthei!ung moehte ichhauptsSchHchzeigen, dasa
das oben beechriebene Verfahren ~ach Mr die Gewmaangder Atdehyd*
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&eetale br~cttbar &t. Um Merabec emUfth~t za g~noMt, wurde
cm Vewe~Meh M:t AeëtaMehyd und naeh gNn~eth AMsMdeMe!bM
em gc9ascrer qaMtttMtiMr Y~ ,nrit $artxald~bj~d :nn~rstelit.
477gwoM dem tetxterea (~ MoteM!) ~ordM in 3 PoftMnaa~ au-
aaMMoen MMg abaotuteMt Atkohot (û Mo!ek0!w) un 6t5g salz-
saweM FormtmidoNther (î'/tM~eMt) hehande! Daa Zaaaattnea.

gebeat geacbabttntet- gâter AbMMoBgtHttdd~MisehMgatt ~antèit
6 fag~ im Ëbeebraak at~ 2 Tag6bMgewShnMBbM Tempera~
et~heB gelassen. Nacbdem von dem reiebHehaMgBscMede~Mt8<ttm:ak
~bgesaagt .und dMaer gnt Mt Aether ettsgewMcheo words!t wef, ~r-
folgte die weiteiFeAofatbe!taog nach denAogKbea, wie aiettnVoMgeM
Mrdte DarateHangderKetoaMetategemaehtwor~ Restât
der UtnsetZMng wareB <?76g Benzatdehyd DMtthy!ttcet!tt, C~H~

CH(OC!, H~, yom 8dp. S!!7–82jt<' (tneoTJgttt). Me Aaabente hR-
tmg so)n:t Ï4ZpCt. vom Gew:cht des AtdehydB, wabpcnd piocher
und GHebt)') aof SO und 52pCt. erzMtten. EtMeËnt~roNRgdee
BeazaMehyds auf ebetaiech~tn Weg~ wie die genaunten Forscher aie.
vomehmen Mtaestea, war n!cbtnotttwend!g; dte kteine Menge, wetche
von jenea) Mch der Umeetzang noch yortanden war, kennte dm'ch
Fract!oa!ren !eicht bese!tigt werdett. Die Rei)tbe!t des g~wonnenen
Pmdacta etheMt aos den folgenden Analysen:

C,,H,0<. Ber.C73.33, H 8.88.
Gef. ?8.t8, ?3.S7, 8.88t 8.94.

Nach .diesem Vcrfahrfn s!nd ia den tetzten xwet Jahrem meittea
Aachener Aa&nthatts von dortigen Praktthanten– nameattich von
Hefra Levy') and Hogrebe – zaMrmche, dama<s noch onbekannte

Atdehyd<tcet~te darge~tettt wofdea, wobe! sich, wie ieh schon in
einer vorÏSaSgeo Mttthe!luog~) bervorhob, die Méthode besooders

VerthvoU (ar die Gewmnung der aHuncttechem Acétate arwies.

Einige der von oos erbattemenVerbindangeo stmd inzwMebec ~ea
Fiacher und Qtebe~) beschrieben wofdea; aMehdieae nchme~ich
tM die Mgonda ZoaatnmeasteHung auf, weit an ihnen die be!den &i[e-
tboden steh am besten vergteichen lassen. Was die Ausbeuten betr:<
so steïien d!e angegebeaen Bètrage eher daa Minimant ah daa
Max!)fBam dar; die AoabeNtafrage atand fur ans damais mehr im

Hinte~oode, da daa concttrnreode V~rfabrec noch nicht be~acB):
wtf. ïn manchen F&!tèh moaate, Dm noch vorhandenen Aldebyd zu

eattemen, h~Mf!g fract!onirt werden, waaNatarMehstaftM'Vertaate
ntit e!ch bracbte; antef ZMtenaog dea von F!echer und Giebe

')MMoBMi<AteM.W67ttHd3t,54e.
~) Levy, iMogm'at-DxMftstx'n, Manohen !897.

D:Mo Benchte ZS, 1007 u. M33.
*) Lec. c!t.
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eei&f zweoktnSMtg efaonneoea VerMrëna (BeseMgaog dea Atdehyds

:f7,

dorehHydrexytamiB and AtkaK) wOtde dasReanhat dttWûMweaent-
Heb gBasttgef gew6Mo a~& Angawandt wMrdeavon don AHë~yden

g~~haMohM–30g. AMehyd&depZaokemetbewardMM9gea~t!oMen,
QM nicht mit d<m tîmteTattcttangen E. P!actter~9 itber d!e A!kyÏdert.
<tttederZackerzNcoH!direH.

Die Fo!gwdea angegebenen S!~ep)tt<kte aind Mneon~girt,
daher f3t die aber 200' siedendenSabataazan ttm3bm3"~n!a~g.
D!e8pecia8cheaGe~tcbtebez!e!teH9:eheammttSeh<Mft5'

I. Aceta~ehyd. Wegen der Lebh~gke!t der Emw!t9mng
mosste der Atdehyd tropfenweiBe der atark abgeMMtenMischMg von

Alkohol aad 9a!9aarem FerntmMdoSther zogefBgt werdeo. Die Aas*

b~tte an Acetal (Sdp. tOt-'M~) wurde nicht beaCmmt,scMe)! aber

sebr re)cM!eh za sein. p
T. O'ettàtTtho!; î)~e Aas~eute w &ii&hy!~

CH(OC!Ht)t, betrug t30 pCt. vom <3ew!cht des OeaMtthota; Fischer

und Giebe eiMeHen 115 pCt. DMAeetat, ein wasserheHeaOeî Von

angeMhmem Ûemch, aiedete bei 200–202°, doch ach!en bëi 5fterem

Destilliren der8!edept)aktetwaaherant6rzagehe0) bieaafca. !92–t95*

Der VeMMch soH wMerMt und d!e Crsache dtëser Ërschetnnng

(Atkohohbspattang?) testgesteHt werden.

3. AoroIeTn. ~TheiteAikohoiabsottttoawufdeoanterstarker

Abkllhlung mit 2.8 TheHea eatMfMtfemFormttnidoSthM und danu mit

einer L3Mng von H TheM Ac)fole!n in l'/t TbeHea Alkohol ver-

setzt. Nach 4-5 Tagen war der Acr&!eïngerach verschwaMden. Daa

Product der Umaetzang war eitt farbloses, in Wamer weaig tSsHches

Mqatda<B von angenehmem and erfnMbendem Gerach und dem apec.
Gewicbt 0.893. Ba siedete unter gewSba)Mbent Druek mit geringer

Zefsetzung bei !84–186~ unter 16 mm Drack WMt-setztbei 8t–8~.

Analysen Mhf~B zur Formel C~HMO).
` C~HiMO~.Ber.C6t.3G,

`
Htt.3t

ûef."6t.04, 60.97, ''H.ï5,!t.t2.

DieVerbindang ist soboo von Ataberg') andsp&tervoB News*y

bury und Chamot~) aus Acrolein und Alkohol erha!ten wordeat

Die von den Letzteren angenotataene Formel CH;.CH~OCj)H;).

CH(OCtHt)a Mte tch fBf aowahMeheMteh and <n5eht&mtch auf

Grund bekannter Analogien eher <Br die ~-StoHang der Aetboxyt-

gMppe, &tso (Sr d!e FomMt eHe(OCtH;).CH9.€H(0(~H~~ ent-

scbeiden. Die AMsbettte (141 pCt. vom Gewicht des Acroleine)
ham der von F!scher und Ûtebe angegebeneN (ï38pCt.) angeShr

gleich.

t) Jahresboncht t86t. 4S5. Amoric.Chern. JooM.tS, 6~.
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4. Orotooiddehyd. Mit eimr Auttbente von 152 pCt. vom
Gewiebt d~ AMehyds re~attirte dte schon von Newabury und
Cat~M') beMMebëne VefMndung CMHMOx wetcher tch eben&tb
M~M-die Popmet CHt.eH(0(~%) CB:.CH(0<~H~. aïs die v<m
den Etttdeckern aageoomimene CH;.CH~.CH(OC~1Hj)).CH(0(~Ht)t
z~rtheiten mSchte. DerKÔrpM- !et cmefatbtoae, tnWaMerweu:g
MstMheMaMigheit Mo angenebmetn. etwas un Umbë!&rétt ermnem-
dem Qerueh; uKtëf 14 mm Bmek Stedet ér bei 73–74".

OtaHMO~.Ber.C63.t6, H H.58.
6ef.. ?.88, x !t.45.

&. Dibrompropionaldebyd (Acroterudibromid). Das Acetal
dieees Atdehyds, CHtBr.CHBr.CH(OexHs)t, konnte von Fischer

ondQteb~) uicht erhatten werden; M gewRhBt!cherTemperatar
wirkte die a!kobotiaehe 8s!z~(ire u!cht ein, b6t!00"6t)!daMMef
Acëtatt)!ta)int! MchAttafttMchetnes Bmmatumtt gegen Aethoxyit etatt,
sodass die VerMndoBg ~HjtBr(OC,~).CH(OC!,H,):, entetand.
HingegMt fand Hr. Levy bei Beuatzang ttteines VerOthrena keine

Scbwierigkeit, das Aceta! zo gewittnen, wenn auch die AMab~nte
(65 pCt. votn Gewicbt des Atdehyds) za wSnschen Mess. Der KSrper
ist ein farbtoeM, acetaMhMMh Hechendes Oe! vom 8dp. !27–t29"
bei 22 min Dntck. Sein spec. Gewicht ist L576. Darch atkobotisches
Kali wird er successive in daa Acetat des M&nobMmacroteÏM,
C:H;Br.CH(OCi)H,)9 (Sdp.l8t–t$3<'), und das des Proparg)-
aldebyds, CH;C.CH(OCïHj! (Sdp.140"), verwandett.

CrHttB~Ot. Bar, C 28.97, H 4.89, Bt- .M.!7.
6ef. & 28. t3. 4.86, M.tO.

Besser (81 pCt.) ist die Auabeute bei dem Dïmethytacetat,
CH<Br.CHBr.CH(OCH,),. DaMe!be siedet uMer t5mnt Druck
bei 108".

C)RMBftO<. Ber. Br 6t.07. Gcf. Br <!t.97.

6. ForfaroL Das Dta&ytacetat, (CtH30).CH(OC!tH, bt
ein farMoses Oet vom 8dp. 189–191~ und dem 9pcc. Gewicht L0075.

Phenyihydrazin, welches sieh mit Furfurol sofort bis zumAufkochett

erhttzt, wirkt bei gew8bc!ieher Tempenttar kaum e)N. Die Aoebeate

betrSgt 135 pCt. vott Gewicht des Atdchyda.
C~HttOs. Ber. C 68.53, H 8.2S.

6ef. t C3~7, 7.97.
7. Benz&!dehyd. UeberdMUmwMdtnngindasBi&thytaMtat

btscbonobeobenehtet.
8. Cam!no!. Diatbyt- nnd Dimethyt-Acetat sind beide M<sig;

daa erste aiedet bei 2&7–2&9" und bat das spec. Gewicht 0.9254;
das zweite siedet bei 244–245', sein spec. Gewieht ist t.O<M3.

') Amadc. CheM.Joafn. 12, 524.

') Diese BurichteSC, 3056.
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'DMtSyMetit~'E~B~
c":

Gef.~78.54, "9.82,

D!methy!«'ëttt!,Ct<Hn,< Ber<CT4.23, HM~
Gef.~73.93. *&.M.

&. Metnnttrobenxatdehyd. D!e Anabeate an DMthy!acets[

betrttg !ï9pCt., KMDimethytacet~ !04pCt. vom Gewicht dea Atde.

hyde. G<?ich gute Auebeuten wurden von Ftscher und Giebe bai

den D!tt)etby!acetateo dea Ortho* and P&ra'î<!trobea~Mehyda efzMt.

Bas D!Sthytaeet<tt ist eht achwachget&ea, etwas <t!e~t!ëb89Oe), wetehea

nnter 2t mm Dmek aozcfsetzt bel t78" siedet; sein spec. Gewicht

ist !J3h

GtHtb~oi,aer.CJs.sT, 1·t~.tïz, rt G.za.CttHttNO<. Ber. C 58.67,
a8:3

H 6.67, N 6.20.

<?ef. M.24, 58.2~ <)M, 6. 6.50.

Das Dimethylacetal ist ebenfhtb <t3ssig und siedet unter M mm

Druck be: t68–164". Spec. Gewicht t.20&.
__Drllck bei

~H,tNO~. ]~r:CM.82rB~ 7.11.L.

Cef. 54.49. &.78. -?.t6.

10. Aaiantdehyd. D:Sthy!acetth<arbt<MM Oe), Sdp. 261-263'

spec. Gewicbt 0.9008.

C,<Bts 0). Ber. C 68.57, H 8.&7.
6<!f. 68.85, 8.47.

D:methy!acetat: aa~sig, Sdp. 24H–2M", apec. Gewicht 1.079.

CMHxOt. Ber. C 6&.93, H 7.6M.
Gof. 65.94, 7.58.

Die Auabeuten betrugen 80 bezw. 90 pCt. vom Gewicht des Anis.

aidebyds.

11. Piperonal. Beide Acetale sind NSsaig. Die DiSthytver-

binduug hat daa spoc. Gewicht !29 und siedet unter gewSbnMchem
Drack bei 279-28t", onter tttam OrMk be: !53–M4".

C~HtoOt. Bor. C 64.2B, li 7.t4.
Gef. 63.99, 7.M.

Das DMBethyiaeehtt siedet bei 367–86& Spec. Gewicht t.206.

OtcHMO~. Ber. C 61.22, H 6.12.
Gef. (!?, 6.t6.

Die Ausbente, auf den Atdehyd bezogen, betrag be! dem Diâthyl-
acetal 70 pCt., be! dem Dimethytacetat 60pCt. Ftscbef and Giebe

erhieireti von dem !etz<eren 35 pCt.

12. Z~mtatdehyd. – Betde Acétate, noch nicbt bekannt,
Munen mit XMmtteh gâter Ausbeate (80 pCt. von dem angewandten

Z!nt<ntatdehyd) dareh Behandhng de& AHehyd~ mtt A!hohot and

ea)z9)MM'etnFor'ntmidoNther gewonnen werden. Beide sind <!i!ss!gund

haben achwnct~ z!KHB<ar<!genGerach. Mit Pheuylhydrazin erwSrmea
sie a!ch kaum und scheMen !mch nach mehrstBndtget!) Stehen nichts

ab, wogegen ZtmmtaMebyd mit Phenythydrazh sotbrt anter etarker

ErhttzHNg za dem Hydrazon ~ratarrh
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'&!Sthyta<Mtat'" e!edet tinter 12 mnt Brttch bel ï40–Ï4~<

ttnter gew&tmHch~mJ~a~dmek be!a64–2M<'(P. b. t40" :m Ditmpf;
ZtMmttttdebyd siedet anter dcnsetbNt B~dtngttngeMbe:247~. Daa

spez-GewicMtetMS!,
CHHttO,. Ber. C 7M8. H M4.

Gaf. '!6.!8, 8.58.

baa DttMetby~e~t hatdas 6pec.Qewichtl.02S uni atedet

aHte)'timatDfaehbe!t35*-t2?~.

CnHuOt. Ber.CM.t6, H 7.86.

6ef. *M.M, Mt.

13. MottobromzimmtKtaehyd'), CeH).CH:CBr.COH. –

Die Acetalbildung erfolgt in diesem FaUe sehr ~tt~ nus je
tOOThetten MonobMBtMntmtatdettydwttrdeBvon dem MStbytaeeta!
tt5 Theile und Ton dem Dimethytacetot Î07 Theite erb<t)(6t!. BeMe

KSrper siad 3~g~u<i fMfgeMeMM~ Sdp. !70–t7t<'
be! t5 mm, spez. Gew. !.266.

CnHttBrO~. Bar. C &4.?4,B 5.96,Br 28.07.
Gef. 54.9)), C.t0, 28.!S.

D:n)ethy!acetat: Sdp. 16t-lC~ bM l&Mm; SMz.GewMtt :.3M.

CnHtïBtOt. Ber. C 5t.36, H Br 3!.t3.
Gef. &?!, 5.16, 30.8C.

Mit atkoho!Mche<MKali erhitat, gehen diese KSrper in die ent-

sprechenden Acetale des l'benytpr&pargy!e!dehyds i!ber.

Nach dem hier Mitgetheilten kann woht behaaptet werden, duss

tOB den beidea VerfabreM tneines das aUgemeiMere ist, indem es

aMMerden AMehyden auch die Ketooe MmfaMt. Ketonacetate werden

nacb der andern Methode tncht oder nur M kleiner Mengezu er-

hatten 9e!a; die d"rch die Reaction erzeagte wâsange 8a!z<aare wBrde

aie nicht bestebfn t<tMen*). Ueberhaapt ersteht man teicht, dMS tnetn

Verfahren Mnen JKcktMf der Rcaetton MtMMMieast,wsbtend das yott
Fiacher und Giebe aagewandte etaen aotcheBz<t!a<nt. Um letzteres

Verfahren zu verbessern, rnSsete al8o e!a Mittel gefunden werden,
welches dadurch, dMS es das aostretende WtMaer Mudet oder zemptzt,
den RScktauf der UtBMtzmtg unterdrBckt oder doch ~eechrankt.

Be! den aromat!Mbe)tAtdebydeu not Aosaahme der nitrirten und

chtorirten, atso bei Benzatdebyd, Anisaldebyd and Piperona!, Mnd
dteTonunaerhxtteneuAoabettten dttrcbschuittHch doppelt M gross
als die von Fischer- ond Gtebe gewMneoen. Got sind Ne auch

') Formel BMhZincke und Hagen, diese Bencht~ !7, 1815.
Die Ketonacetate sind gcgm MrJ6nnta Mmora~oren tochst un-

bestSndig:yon WMMr,du woniger,a)t '/t~ pCt. SehwefetiaureenthMt,wird
das DUthytaceteï des Acetons beim Schinteto )n wanigen Secundont:)M

ge~t, d. h. in Acetonund Alkohol zersotzt.
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he~rB~M~~
itommen sie den von den andereo Forsehera erhaltenen HHgetShr
gMch; hier und bei dMt cModrten aad a!tr!rte)t aromatiscbe~ AMe-
hydMt und BtwhMpt :o alleu FNtteK. wo d!e Aoe~eate otcbt noter
em gewMees Maass herabgeht, wird dus andere VerRtbren wegen
seiner viel groMeren E!nfacbheit eotschieden vorz)tz!eben sein. Aoch
ateht woht nichts im Wege, d!as Prodaet der ereteh Einwirkung nach

vorberiger Entw&SBerangein zweites M(t drtttM Mal mtt MkohotMcher
SatzeSore behandeta und dadttfch die Mange des Aeetab ~Mvet~
mehren. Bei dam BenzaMehyd dagegen, welcher be! dem PtscheF*
Giebe'aoheB Vefffthr~t za zwe! Drittetn anveraadett bleibt, sedaes
zt) seiner aaohhengen FortechaShog eia groase~ Qottntam Hydroxyt-
am!n ertbrderjich ist, halte icb meine Methode Mr die antp~Mana-
werthe~} die gFSssere Ua<sMttd!tchke!t des Ver~hrens wird darch

d!e toat quantitaMye AR9~<tte teicMt~h &)i<egw.
Ueber die Ursache der weeheehtden Aasbeatc M Acetalen bei

deo e!nze!cen Atdehyden lassen a!ch zar Zeit nar Vermuthungen
hegen. Nur ata eine sotehe mSchte ich dte Anetcht aaMem, dass
von zwei Atdehyden de~enige die grSsaere Menge Aeetat giebt,
wetehemdteaMbrkefeS&aMentspt'tcht. Ï)iesbnehatendet<e)cbt!gkeit
der Acetatb!!du)tg beim FormaMehyd, AcetaHehyd und BenzitMehyd
scheint h;erfi!r z<t sprechen, desgléichen der Umstand, daes ehtonrte
und nitrirte Benzatdehyde beMcMich leichter, atkyl:rte Benzaidebyde
Mcgegen wieder sebwieriger rengiren, ah der Benzaldehyd selbst.

In KBrze seï nocb erwâhnt, dass die Dt<thytaceta!e des Acet-

atdebyds and des BNKKtMehydsbeim Erbitzen ta!t EMtgsSureanhydrid
unter Dcack eines der beîd~n Aethyle gege<tAcetyt aoataaMhea unter

Bildung der VerMndttcgen CH9.CH(OC<H;)(OCO.CEh) und

C~Hs.CH(OC~Ef;)(OCO.CH,). Der erste dieser KSrpef (Acet.
a!dehyd-athy!acetat) wurde doreh dreistNndigea ErMIzen des gew5bB*
lichen Aeetats mit einem Me!eMt Estigaa&fettmhydnd im Rohr auf
!M" efhaiten. Bei DMttMat:on des vofher mit eiaMter 8odat8sang
gewaschenen und Sbef Pottasebe wieder getrockoeten React!ons-

prodacMa gtag zon6chet EBStgester und dann ein Liquidam vom Sdp.
t2a–Y30" über. Da dieser Siedepunkt mit dem des Paraldehyds
fast zusammenfiet und auch die Motehu!arfbnne!n der be!dëo ESrper
dMeethen sind, batte die Analyse keinen Zwec!{} statt ihre)' warde
eine Acety!bestim<OMngvorgenommen:

~.6095 mit WaMer im Rohr Ms xum Vetsehwmdaa<)e~OeherMtzt,
erforderten znt' Hemteitnagder NontMtitat t8.5 ccmNcntXttnxtMntMge.Bet
Vwtiegender venantheten Verbiadttng hattea tS.Teomverbmadttwerden
mSsjen.

Der Kôrper ist eiu tarbtoses Oel von Mgenebmem Geraeh und
dem spec. Gewicht 0.941. Von hattem Wasser wird er attmfthMch,
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'n~MReNdëm~ .Idst, ittdeas` ëtv itt ~t~ohot, :ytd~eli~ ânif

.Es~'geSare~erfMh.

~arDw~twagdeeBeMaJidahyd.M~~
(OCO. CB;), mue~e die MMchaMgnach mehtstONdigem Erhttzeo aof

MO" seMtfMHch poeh cMge Ze:t Mf SOO~erbitzt wefden.~ Bei

BaeMo~geaderDM~Hat!oB gMg6t8t aMes M 240-245'' Cber; be:

eiaer zwc!teB ReetiËcatMn etelite s!ch der StedOpantEt zïeatMch acharf F

aof243–~5? em. EMe Xa<t!yM farMoaett itad ac&wach am-
atatMeh nechenden Oela zetgte, dasa die vertnothete VefMa~tMtg)

CttHt40t,vortag:
G~tA~~Oü.Ber. C 68.~4;H T:22..C<tH,<Ot. B9r.C68.Q4, H 7.22.

<8e{:=.68.3<7.37.

HO. L. Claiaea: Ueber die Btnwïfkumg von atkohot-

entzichemdem Mittetc auf etnige Aoetete.

(Mtttheitoogans (tem ohemiNhea{Mtttat der UaiwMttM KieL)

tEmgegaogettam 18.Apnt, mitgetMt m der Sifzuttgvon

Hra. W. Markw&td.]

Daa Acetal dM Ace(eM:geBteM, der DMthoxybotters&treester,

CH<.C(0(~Ht)<.CHt.COOC)Ht, wird nach MaefMherea MittheHmfg')
beimDe$tMMren antergewShnMchemDrack faet votkM)t(<!g!nAtkohoi
und AethoxycrotomSareester zertegt:

CHa.C(OC:B~.CHt.COOC,B, CBt. C(OC<H;)!CH.COOCiH&
+C9H..OH.

Ea war. vonintefeese {eatzoeteMeMteb <!ne At){ohobbapa!tang tB

dieaem Sinne auch bel anderen Acetatea môglich Mt, ob a!so z. B.

du gewûhnliéhe Acetal, CH:.CH(Oe<Ht):, durch Entziehmtg von AI-

kohot in den zw3rtehannteB, aberbMherzîpmHcttSthweFzagSng-

ÏïeheaVMytMhytathet'vetwaodeKwerdeB kaoh:

CH,.CH(OC!Hi~=.CH!:CH(OC%tH4)+CtHt.OH.

Uebergauge aotcher Art !as<en sich in der Tbat ausfabren, nar

erMgen ste durchgScgig niebt so leicht wie bei den Acetatea der

1.8-Ketonaaoreeater, ateo nicht bei Masser DestittatKMt; meist muaB

m!t einem atkohotentHeheBden Mit~t erwNfmt werden. Atterdmge

bat es tSagereo Sacheas bedur&, das gee:gnete Mittel aoa&ndig zm

ntaehett. Moaste es eotefsetts eiMz!emKeh eaergiscbwtfkendes Agena

sein, etwa wie PhotphorsNM~anhydnd, où verbot sich die AnwendtMg

des tëtzteren, w!a aberbac~t anëf SKuren AgeotïeM, dtrcb d!6 aMser-

ordentliche Emp6ndt!chkeit der Acétate, namentitch derjenigen der

Diese Benchte X9, 1006.
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,K?tQM6.e~dh-.aM
dt~Ketooe bezw. AMehyde zorScË aad e8 werden in etartnieeh nnd
angtatt verlao~odep Reaction MMfdie C~eMationeprodttcte dw
~(ztereK M-bat~n. V<trz0gt!c& gëeigaet Mter e~eMB a!chM:ecbttNgen
VMPhospttoreaaMaohydnd !a!ttert!Nren Antiaea, ~!ePynd!n oder
ChtnoUo'); die vatbandene Base stantpft die entateheodo Aethylphos.
phorsSafs ab, und die Reaction gestattet stch in Fe)g6deeaeaztt einer
MtMgett )t)!<d <!«! ~Mmyott ENt-bung begtMteten. tn MMen. Ofû d:è

Atk&ho~bspattmtg t<Mehtef erM~t haba tchn!ttga<emBr{b!g aueb
Mischungen trot! SSm-echtonden and terttSren Aminen angewandt; der
austretende A!<[<thot setzt e!eb daamt za 8aBrees!cfM und aatzMnreM
Baset <ttN. SMeté dteentetebendeVerbtodang niedrig, an wufdaaas
leicht cMichtUebeM Grnade CMaotin aod BoMZtty!chtadd~etegentHeh
auch Pht<tty!ch!or!d oder PhtatsNttfMnhydrid) genommen, bat hoch-
MedMtdett Verb!adttBgeH dagegen PyrMm uod Acetytshh'rH.
:yry..rrotgètïdëïï-6eaehe~éibé iâii eiaige eoiche Renetionen, aile DetteilahNFo~ottdoo&ëBebt'e'bpio&Moige aoîcheRe~ctMne~ aHeDetaMs
aber die aBgefahften Karper <inef ap~efen auat'iihrlicbeo'MiMbeitong
vorbehattend.

t)Daa Acetal des Bt'enztrattbeneSefeesters, CHt.C(OC!Ht)).
COOC; H; siedet, gegeMatzMeh zMatAcetal dea Aceteastgestem,ziMatteh
MMzeraetzt bei I90-Ï9t< Behandtang mit PhosphoraSereanbydnd
f3hrt es tH~t einer Aasbeote von ça. 80 pOt. der Theone in den «.

AethoxyacryhSaMetttor, CH?:C(OCïH~.COOC,H4, aber, ein <!tr~
t<M<'6LiqaMan) vom 8dp. 180", welches bei derVerseifang die schSn

kryat~Hiairende M.Aethoxyacrytaaafe, CH?:C(OCtHt).COOH (Schmp.
62"), g!ebt. Von der von Otto') und von Merz*) beschr~betten,
bM no" schmelzenden ~ct-AethoxyactyMttret batte icb e~ nwh

ihrer Bttdnng nicht Mr aMageschtossen, dMB sie ~-AethoxyacrytsSHre
CH(OCtH~:CH.COOH, ist.

2)DasAcetatdeaAcetophettoa8,C<Ht.C(OCi,Ht):.CHr~aMdet,
wenn rasch desHHtrt, bel 213–2t6", zerMUt d&be!aber eX einent ge-
wissen Betrage tn Atkohot und. dea Mon~thyMther, <~H~.C(O~H~
CHt. Letzterer, ein farbloses Oel von angenahmem KoMenwasser-

atoagerach aMd dem Sdp. 209–Sti", kaoe ghtt aus dem Acetal dorch

Behaadtang mit Pyridin und AcetytcMond erbatten werden. Die Notb-

wendigkeit des Zusatzes der Base und die Ntchtat)wendbar)te!t saurer
Agentien fi!r d)eA!kohotabapattnng tritt MerbcaondeKdettttiebztt

tagé, indérn durch Aeetytcbtond a!te:n das Acetat unter Bt~mieehem
Aofkochen zu TnphenytbenzoLeottd~tMttt wird.

Auch fBr die Abspaltuug vca WaMer am eq~Nohen VMbmdm~eN
<M)fR<mdteae MMehangen gat gee!geet. sein; VeMm&eda)'&bMmechte ich
mir vorbohaltén.

Dioso Berichte 28, UOS. InaagoïtttdMMrtation.ErtMgea)889.
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'AMM~~AS6~C~ C~ (8dp. !t4<%
<!patte< weder beim DeattUo-eo, noeh beint Uabeth~en iM Ruhr
Att:oM ab, HtN~gea etgab Koehea mit Phos~emaareanhydnd
and CMBo!{n so$!e~ das gewSo~hte Reeattat, !ndent aa$ Mg dea
Acetab 4&g, ateo to&t dte bMechnete Menge; von dem MonofKhy).
Nther, CHj,.C(OC%)tGH< (8dp. ?-62''). erbatten wor~n.– Der
aaa de<a D'fmethytacetat a~f diesetbe Wei~edamtettbMe Monometh~.
~ther. CHï .C(OGB,Jt:C~ SMdet bet M".

4. V!ayM~y}Mher, CHt:CH(OC;Ht), Ma demgewôhxtMhea
Acetat. D~ Atkoho!&bs~M~ tndet hier weniger te!eht atat~ ata tn
denvorbeMbriebënen FSHea; anch m dteeerH'tteMht acheinett a!eo
die Atd~hydaeetatc erhebMeh besMBdiger, ots dte Ketûnacetate zo MM<.
Voa 400gAceta!,wetche in 4 Po)rt!oNen M 100 g mit CMooMn uad

PhosphorsSMeanhydrtd tNngeM Zett gehocht wordent Mieben 3(Mg
MTer&ttdett, da~ CeM~ heMe 8{ch{o 7& g V&yMthyMther (ëdp.
3&36") verwaNdett. Nach erneoter Behandtang des zarackgewonne-
aen Acétate wurden !m Ganzen t03g reiner Vinyiathytather ûrba~en.
Wenc aHch die Aasbeate zo wOnschentaast, so entsehadigt dafSr die

Mah~oMgMt dee Vef&hreM und die Ba~chheitt mit weteher man
9tch nach~ thm dett !n mehffachef Hmatcht tntereaaaiMtenAethef ver-
schatt~n kaan.

Ml. L. Olaiaen: Propergy~dehyd und PhenyippopM'gyï.

aMshyd.

(Mitthe!tMg ans dem ohemMctMNiMtitut ~r UmtvaMtt&tKtat.)

[Ningeg. mn !8. April; mitgoth. m der Sitzung von Bra. W. Marckwatd.

Da AM~hyde tM:t. dret&cherKohteastoN'bMdMNgmeines WiBseBe
ttoctt nicht dtugeeteUt worden sind, darR~ ea intereaaM'en za epiahMn,
daaa zwei ao!)ih$r Aldehyde, der Propat~ytaidehyd, CH~CCOH,
Mnd der PhenyipropargyMdehyd, CeHt.C:Ç.COH, a!ch z!emt!ch

te!cht sas Aoroteîa bezw. Zimmtatdehyd efhtttten taMen '). Das n~chat-

Hegende Vertabren, Behandhag der Dibromide des Acro!erna und des

Zimmtatdehys mit aikohotischem Kali, konnte hier natartich keme

Amwendnog acden; dia-AMehydgrappe wa~de dabei in MMeideBMhaft

gezogen worden seia. Wendet man aber «tatt der frètes Bromalde-

hyde. derem A<wtate ~a, an Mtdie Atdehydgrappe gegen de& Aagnif
der AtkaMea geschStzt, uad es findet nur die beaba!chtigte Abspat'

~BBgt&nBtOBWaaseMto<fatatt,<.B<:

CHj)Br. CH8r. CH(OC:H:)t =. CH C. CH(OC!H~~ + 2HBr.

') Ve!~t. aaeh d!e Mbe~ MitthoHong,diese Betichte M, ?33.
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-MaM~efh6t~8~-dte"'nMën~M~
ttana atteiden tetzteren daon darch EfwSFtneo mit vordOaoter Schw&M'-

SSM~dipAHeKyde6etbstgewmaen,B.:
OH:C. CH(OCam)< + HeO – CET:C.COH 4- 2C,H~ < OB
ï. ~fopergytatdehyd. D«s aM dem Aeeta! dea AoNte!~

MbromMe') daMh Bëband!<tBg mit, a!kohoMMbemKaM leicht efbâtt.
tiehe BMthy!acetat dea -Propargylaldebyds,. CH C. CH(0(~Bt)t, iat
Ma fafMoaea, in Waaeer anMatlebes, zagMeh sNsBMeha6d campbM~
artig riecheades Oet vont Sdp. lS9–t4Ï'. Aw aeitfer a~oheHschett

LSaaag wtrd daroh antmoniaka!tschea8ttbe!'<)!tfa<; 9:n weÏMea, fem-

nadligea SMbetMtz, CAg:C.GH(OC~H))t, ge&t!t, weMtM beimEr-
Mtzen nur achwach explodirt Das Dtmethylaeetatetedet bei HO".

Der Propat'gytatdehyd setbat iat eïn dCanM~ges, ic WaMer
Mcbt tôstMtes aadbei59–6t<'e!edendeBl.:qa:dant, weiobeaNM~
and AageB ebenso heMg oder nocb aMckepteiz~ ata Aetotaïo. Mit-
Anitin werMadet er aiob za einem m hei~eem WMser MsMchen, kty-
~HnMchen An!Hd, mit Hydra)t!n za e!aem6ch6utty8taH!9M'e!!deB
gelben Hydrazon. Amntomakatisches Sttbentitrat bewtrkt in seiner

wa98rigen t<SsMg .eine weisse, aMtm&BiahattScheeKapfercMorOr e!ae
orangefarbene Fattang.

2. Phenytpropargytatdehyd. Statt von dem wenigbeatan-

digen Zimmtaldebyd-Dibromid wird besser von dem Mocobront~mtnt*

aMebyd, CeHt.CH'~CBr.COH. aosgegtmgeo, welcher sich nach
der Votschri~ von Zincke und H&gea*) Moht und reiehUch <MM

gere!n)gtem Cassia8t darch Bromirang erhattea !aeat. Ueber Beia

Acetal, C,H4.CH:CBr.CH(OC,H,,)<, iat schon in der eMtett Mit-

tbeilung berichtet worden. Mit ~kohotmchem Kali gekoc~ wandett
eieh letzteres m das Diâthylaeetal des Phenylpropargylaldebyda,
Ce Ht. C C. CH(OC! H; um, ein farbioaM Liquidnm vom 8dp. l48<~
bei l~mm. Dieses zefsetzt man daMh EtWannen mit verdSonter

SchwefetsSare aad deattitit~ den entataadenen freien Atdehyd mit

Wasserdampf ab; zu seiner JMtMgaag taan die e~wettS~iche Natriam'

ManMtverModoag benatat werden.

Phenylpropargylaldehyd ist em <m'MosMOet von an

Zimmtatdehyd enooeradem, aber vie! darchdriagenderem Gerache.

GegensStzMeh zant Zimmtaldebyd kann er nur im Vacuum deatiillirt
werden (Sdp. 118" bei 17 mm); unter gewShnMchetaDmek gekocht,
zereetzt er aîch mit reMhnchMBBtMBdnBgTonKobfenoxydgas Zahl-

reiche, meist achôn krystailisirende Derivate des Atdehyds (Antt!d,
Hydrazon, PBeBythydfazoa, Sem!carbezoB, Hydfoeyanid a. 8. w.), so-
wie einige Condensationsproducte (mit Aceton, Acetophenon uad M&-

') Ueber dieM Verbindaag vergl. die eMtendieserdrei MtttMttMtgcn.
Diese Berichte i7, t8t&.
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~M~r~ &~ ~Bne~n~ d und wM Nber diesû Ab-
"°,,

kSmmMngeepS~rben~tetwe~M.

Von wtebMchemhtereBse !etdMV~haMendwvoFbMcbr!ebeaett
be:den AMehydagegett Wf~Mte w&atige A!kaMen. fp der wNes.

r!gett L8aoBg Propargyttttdehydawird dMeh jedea zogeMgten
Tropten Natmntwge ein $tarke$Aafbmasen von reinemAcetytengM
bewit'kt und in der FMMigkett)8t jtMchbeendetef ZeMatzongnur
ameMKMMa' Sek enthaitan. Ea~ptechend wird Pheaytpropargyt'
aMehyd dareh SchSitetamit waBar!g6<BNatt~n gtattaaf in Phenyt-
acetyteo tmdNatF)t<M<brmmtgespatten. Diese MhpnbetgewShnHchef
Tempefatur staMSndeodeHSpahangëa k6nnen eio!gefmaaeaenmîtdem
~ekanatea ZerMt des CMttrats darch Atkatiea in CHoto!brm und
ameieeaaaares 8a!z vergUeheawefdëB:

Ct:

H
'Cb'

COH~ONa COH.ONs.

CH CH

U. C H CH

COH~ONa COH.ONa.

Die Versoche, aber welcheich ita Voretehendeaberichtethabe,
sind suf meine VeranhMaogTon den HHrn. Levy und Driessen

aasgeMhrt worden. Das Studiumdea Oegeoeiande:wird <brtgC6etzt.

1?2. L. CKtisen: Notïz <tber eine noue BMan~weise der

o~aoiach~n SSaMoysnide.

[Mtttheaang aM dem chemMehenïnetitat <!9rUatWMttat!Ge!.]

(Eimg~. a)nl8.Apti!; )n)tgethe!!tm der Sitzung wnHra.W.Mftrckwatd.)
Mehrtàch habe ich in der tetztenZeit darauf bingewiesen1), dass

es zweckmasstg ist, bei der AcyHrang von otgamechea Verbiodongen
(Alkobolen, Phenolen, Am!nen, KetOMSnrèestern, Diketonen u. s. w.)
vermittebt Acylehloriden Subatanzen zu~fogen, welche die aoatfeteBde

SittxsSwre btnden. A!< besondera geeignet fiir dfeaett Zwéck empMt
ich trockne Alkalicnrbonate und die tertMren organiechea Basen, wie

CMBotiB,Pyi-M!NondD'imethy!an:Ha.

') tt:ese Banohte87, 3t82; Aon. d. Chem. Mi, 6t and 106. ZC' 64
und 67. Soviet mir enoawKch, eind die terti&fenB<Meaechon von Andeten
ab sa!zetuMentaeheodetEtte! Mgewa~dtworden; !eider ist mir jetzt in dea
Fenem die Litemtor nichtzur Hond.
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uotef sotcheMBedÏngungen direct Mytirt werden tman:

B.CO.C~H.CN~R.CO.C~~RCL~

D<eBw8rdef3rdMDaMteUungdet8NweeyaaMee!nbcqttemeres
Verfabren sein, ab das Msherige~bei wetchem man SaarecMof{de aufdte.e

Scbwermetallsalze der Staus~we (namentHch SHber-undQueckeitber.

CyaMM)emw!rkeat!eM. JPtM~~beM Méthode ist théier, st~~tMeh
Mmst&ndMcbin dea nicht aetten~t PsMea, wo man zur Hefbe!Mhtong

der UtMaehMtgim geschtossenMt ÎÏohr erMtzen musa, und ea~ich sind
die A<t6beate)t,wetche Me gew~hrt, ott rech~ mmgetbt~. Diesen Un-

beqMemtichkeiten ist es woht zazoechroibfn, dass die wr ehw
20 Jahren von mir aa<geRtndeue SyMtheMder «.KetoMNatet! aus

den SNorecyanMenbisher nur gotïage VemHgeatetawung g~fandeo hat.

Es war mir deshetb erfreotieh za Had~n, daas bjStO~ZaMmmeo-
nthctitën von BtausNure, BenzoytehÏorid und PyfH!aMathenacher Ver-

dSMMBgreichMchttndscboBin derKMteBenzoy!cyamd gebitdet wird s

CeH;. CO. CI -t- H. CN -t- CtH.N CeH). CO. CK + C~K. HCt.

CHMchbe! de)H ersten Verfmche wurden aus 42 g &b<&lMterBtatt-
sNoM t3S g BeMzoyteyan!d erhatten, MMardem noch 55 g voMetMer
sch6n JuystattMreNden Verbiodung, welche sieh durch Analyse uttd

8chme!zpan)tt (95°) ak dag Mrzt:ch von Waehe') entdeckte D:.

beBzeyld!cyatt!d erwiea.

Bei diesem Versuche wurde das Pyridin der Ntbenscbeu MeMg
von B!a<t6Sttreund BeaMytchtorM tangsam zuge{Sg~ Verfahr tHatt

umgekehrt, vermMchteman alao die B!ausaare zuerst mit dem Pyridtn,
sodase !etzteres von Beg:no der Reaotion an vorwattete, and gab
du SSaree~ond zatetzt zu, M wurde fast. nur das dimere CyanM

erzeogt.

Ich glaube, dass diese Méthode etch aaok far and~fa SSaracymude
gut bewsttMa wird und !c8o!tte weitere Veranehe darCber mir vor-
bebalten.

') Jottm.f. pra!tt. Chem. 89, 260.
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K8.E,K~ce!Yj9mt)(g9tjandW.Baaahhtmpt:

SyntheaMttndefBy~dinrethe.

(S.Mtt~eitnng)').

Ueber eieige acetytïrt&Fyiftdiae und Ohydfopyrîdtae.

(EtBgegattgenam 22. ApntJ

P!ë nachMge«<tenVer8Kche sind d&VorarbeHeh zMfCewthnang
nnKMrnugM-KSrper mii sogen. braekeaartîgerAtomfeFkettttng anter.
nommen worden, in wetchen ein Pyndmring mit einem bydrirten Ben-

xûtnMgmPara'oderMeta'SteHnng verbotKtett ist. Es scMeoanamBg-
Hch, daaa ans MetyHrten and diacetylirten Hydropyridinen ShnHehe*

VetMndangen ectetett~tt, w!e aie nach MerHng'a AaSaasaaf; in den

Trop!nbasen ond nach Ctaotici&n oad 8!tber*) !n denGraoatan:n-

baeen TcrHegen, BMyMSttchc. ZHd!esem tet~teB~ biehet noch anor~.
te!ch<en Z!ete z<t getangen, werden von dem E!nen von uns noch

foftge~hrt.
Ueber die Gew:nnaag der zam gruasten Th<t noch nicht be-

kantttM) ~asgaagsntaterMHen sei indcswn jetzt sehon Mitthe!tang ge-
macht, rem in der MtgedeatcteHR!chtttng angestôrt w~!<~rMbetten za
kcnnen.

Vor einiger Zeit steOten C!a:sen") (ma MethenytbtsMetytaceton
darch Einwirhang ~on Ammontak P!acetyUMttdin und Schottz ') aus
dem MethyteMbMacetyhtceton~)darch Einwirkang vott Amnmatstc Di-

hydroaeetyllatidin dar, welches er durchDebydrirmtg ebeaMb in Di-

acetyUMttdm aberRthrtc.

Schottz {uhrt in 8PM)erM:tthe!tmtg :me!t die atbngea behaMtt

gewordenen Metboden zur Gew!nnung von PyridytkeioBea auf, deaen
wir nar noch die von C. Beyer bewerkstelligte Synthese des ~-Ben.
zcyteoMtdtBntOBoeatboBsNttTeeateM~)Mnzo{Bgeo. Beyer erbielt ans

AethyHdenMeteM'gester and AmtdobetMoytaeeton iu Erweiterfflg der
HaBtzscb'aehen Dihydropyndinaynthese') zanXehst ~.BenzoyMtbydro.
eotHdiBtMMtocarbonsaoreMter, wetchen er durch Dehydnrang M den
oben erwBhnten PheuytpyndytketoncarbonsSaKester aberfObrte.

') 1. )tnd 3.M:tthMtang,diese Benchto !H, Têt a. 767.
*) MeM Bencht~ 89, 48t. Ann. d. Chem. 2$?, 7t.
~D:<'MBenchte80,2~

Das Methytenb!Mcety!tceton,welches Schottz dareh Condensation
van Fo~matdehydaodAeety!<teet94tn!tteb Ptpendittah syrapdtcko WMMt-
hett&Ft&MtghettMbMt, wotdc M'sh von dem Einen von aM vor !&ngerer
Zeit bereitadargeMettt, Es ist in re!nem ZMtande e!m(eatWt aos WaMer
hryttaMMrbererKarper vom Sehn:p. 87–88", der spMer im ZaMmmenhmge
mit auderen Coademationenvon Acetytaeetea mit AMehydeadarch organi-
ache BMCBgenMer bMehriehenwerden soU.

~D!cMBenchte84.t66~.

Vergt. daza aneh E. Kme~~nagot, diese Bënctte 9t, 738.
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–– ~Baè~y~e~w~ etrte gi·5sseré
Zaht mc;dy!)rter Pyridine gewoNMn we~ett kaon, Mtd aef w~cbem
nach wir d!e 'mFotgendea besehfiebenen K8rpef~dda1'8teUteD.obwobl
Merza in den moMten FStteo –

wen~teas so we!t ea sich t;o) syM-
metrteo!t ~bsatairtePyndtN~ handette–saeh derWeg Nbef die
ï.5*Diketone etageschtagen werden konnte.

~t.Dt&cety!-y-phenytdibydrQlnHd!t!.

Der Kôrper wurde durch E:Kw!rkong vonBM)!a!acety!aeetooMf
Amtdo~eetytaeeton d&rgestet!t.

CH,.CO.C_CO.CH, CH.CO.C C.CHa

Ct Ht.
CH~~NH,

H,0 -t- C.H..
CH(~NH,

CH~.CO.CH C.CH, CH.CO.C'"C.CH!t

T~s daza erR~derHche Àmtdoaeetytacetoo wurde Mch dem An
gaben voa Combes ') dargeeteUt, das BeMahcetytaectoa nncb denen
von E. Knoevenage! aad Werner*).

Wttrdeo Ammottcaty~cetoo und Benz~aeetyhceton in molekularem
VerhSttniss zMemmeogebraeht, so <rat be:Zitnmartempefato~ kaine be-
merbbare Reaction ein, wobt aber bei etwa zwe!8t8ndigem ErwNnnen
auf einem lebhaft siedenden Wasserbade. Die Masse rBthete eicb,
wurde d!ck and schied WaMer Ms; beim Erkatten erstarrte s:e za
einem gelblich rothen Krystaïtkuchen. Krystallisirt man die Ve~Mn*
dung ans Alkohol am, ao erbStt man gelbe, harte KryataUe, die bei
180" schmctzen. ïm Vacuum siedet der Kôrper aczereetzt zwischen
23&–23&" unter 25 mm Draok; das DestiHat stellt nach dem Er-
katten eine gtasige Masse dar, die sufZusatz von Aether kryataUinisch
wird und nach dem Umkry6ta!tiaire)t aus Alkohol wieder bei 180"
sobmitzt.

Ct!HMÛ,N. Ber. C ':5~3, H. MB, N MO.
eef.. ~5.94, 75.7S, 75.9~ 't8, 7.M, 6.83, 5.t7.

Der Kôrper iat leicht IS~ich in Chloroform und kaltem Alkobol,
eehr leicht !M!ch m heissem Alkohol, kaum ÏSsMehin Benzol and
Aether. ïn beissem Waaser toat er sich schwer und faHt beim Er-
katten kôrnig wieder ans. !n vetdannter SatzsNnre und Schwefel-
sSare Mst er 8:chschtecht, ~twasbeMerioconceBMtFtefSchweM-
saare.

') Compt.rond. t04, 920.
*) Ann. d. Chem. 88t, 80 und Wwaef, D)M. Hadetbotg 1894.
Nebenhe)-warde es aber auch durch CondoMatMnvon Benz&tdehydund

Acotytacetonm:ttob Piperidin gowennen. Vorgl. duau diase Beriehte89, t72
n. 81, 730.
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BfWarmt iMau~ae&thya~acètytpMny~~ nfi=iëS;i~t~:

petersSNre geHnd~ eo w!rd ea bei etwa @0–7C" dehydnft; die La-

sang (jjtfbCeich braon anter EatwfcketMg rotherDampC~. Be:m
VersetzeN x){t vëtdNnntem Atkati NUt daa ~-Pt-D:ace~yt-y*pheny!-
<ntM!n aas der etek daaM<Nfbeoden FtaB9:g!:eit a!9 weiaftes PMtver.

A«c!)! attIpetrigeSSme wirM Ht Mke'hoMeeher LSaBNg in der
~nne dehydrirend; aber état be! MhgefemKochea und andau-
erBdeatE!nte!ten von salpetriger SSore wM die Reaction voll-

atSndig.

Der dehy<tt!)'teK8rper antameheîdet8!ch vondemMbydFOpMdact
darch aeiae vBtMgwe{MeFaf&e ond seine !eich<e LSeMchkeit in ver-

da<mten8<taren. Er6chmi!ztbei t88'

~-Acetyt-y-pheBytdihydt'otattdin.~t.m&noc&rbon-
e&areester.

C~.CO.C C.CHa

CtH~CHC~~NH
C<H;.O.CO C"C.CH;

DieaerK8rper wurde aaf zwe!er!e:W6iae erhatten: eKteMsdttrch

Einw!rkong vooBenz&hcetesaigeater aufAmïnoacetytaeeton und zwe*.
tens awa BeBzahcetytMeton und ~-Amidoetotonester.

1. ErMtzt man Benzataceteasigester und Amiooacetylaceton m
nto!eko!aren Mengen t–2Standen auf dem Wasserbade, 90 achei-
det Moh Waoset ah mtd die f8tM!cb gewordene Maasa eratarrt beim
Erkatten tu eiuem festen KryataHbrat. Der K6fpec achmtizt im rohen
Zaettmde bei 157". Nach dem Umkrystallisiren ans Alkohol erhatt
man gelbe EryataHe, die bei 167" aehmetzea.

2. BtMttt mamein motekotares&emeMge vcnBeazaiacetytscetoa
und ~.AmmocMtonestM t–2Staadea auf dam Wasserbade, so er-
starrt daaGem!seh nach dem Erkattëa krysmMinMcb. Der gewonnene
Kôrper ist idemtisch mit dem unter 1. erhsïteneu; er aohmilzt Mach
dem UmkfystaUMiren aas Atkohot eben&s bei 167~

Der Acatytphenytdihydrotatidincarb~ae&areester aiedët bei 25–
SQmm faat anMraetzt z~oheo 2M–~23~ daa DesttHat etattttTt

amorph, geht aber baim Verreiben mit Aether in den krydaUiciaohem
Z<Mtaad Mter ond acbtnikt aaeh dem UmhtystatMsiren wieder
bet 167".

Der K8tp<tfi8taatSs!ic& taSchwëMkohteaatoS, kaam t8atich in
iB Aether und Benzol, zietntich !6e!ich in he!saem Wasser bei :m-

hattendentKoohea, leicht tSsHeh M kaltem, aehr leicht lôslich in

heissem A!kohot. la SSnMBiost er sich acnwer. Gegea AtkaHen ist



MM

e~ z:eMM t'~B~g~ t)!e KoNen-

waN9er8to<fbestim<n<tngergab:
CtaHMOtN. Bef.M, B7.<)~

`..

Gaf,~?UO,T&tO,M.Oa,*tOO,6.?0.7.00.

~-Ac6ty!-y<pheay!!ut!dia-~t'monocarbon8&aree8ter.

Wird der ebeo be6cbr{ebaae KSrpar in sehr verdSanteF Satpeier-
sSare aa~escMRmmt und scbwach erwSnnt (nicht Ober 40~ sctr!tt
bald ReaetMn ein. Von bar~gett ProdMcten attrirt man «b ond tMtt
den debydrirten K&rper durch verdBnoteNatrotttaoge atx. Es wurde
eia Cet erbalten, welches mit Cht'tm~r<n au~eooonnen wurde. Nach
dem Verdansten der getfockneteM Chtorofbrm!6e<)og MnterbMbt em

zShee, rotbes Cet, daa beim Reiben mit einem Gtaestab emtttiftt, Cas

Rohprodact schmHzt nach dem Waschen mit Aether bei t40~HnA
eebeint doreb ttMrtc «tt~ oxydMë Nëbeaprodttcte stark veranfeintgt
ZMSMn. Ans Ït~ttBgatntttetn sebeMpt ea Nch atctN <i!!gab. WM
ea wiedetbott in heiseem At~ohot getëat, daa beim Erkatten sieh su-
ntehat absche!dendc Oel abgegoMen, und die atkohottsehe Maunt~
etark mit Waseer verdOunt, so erbN!t man im GegeoMtz zu dem

gelben AaagattgsnmterM 8Me& weMMnK<;fpér !n genager ANabeate,
der bei 85–86" achmttzt. GSnBtigere Bedingangen zur Oehydrimne
mBasen noch M8ptob!rt werden.

Der Kôrper ist in SNoten NaMerat leicht t3aHch. tn Ltgroîtt
und Aether ist er fast ootSatich! in ChtoroRtro), Benzot und kaitem
Aikohot leicbt, M heissem Alkohol sehr teicht t~ttch, in Wasac)' a'
t8s)!ch.

Die Analyse ergab far einen AcetytphenyMMttdtntnonocarbotMSnre-
ester etimmende Z&Men.

CteHteOaN. Ber. C 72.f3, H C.40.
<M* 72.43, 6.<!0.

CH~.CO.C C.CHit

~t-Dmcetytdthydroeottidia, CH:.CH ~NH.

CHj.CO~C–=C~CH

Diese Verbindung entateht darch Emwirkttag von AethyMdea-
acetytaceten auf Ammoace~aceton. Das dMe erforderliche Aethytiden~
acetytaeetoo, Sber wetches wu' in der Literatur keme Angaben vor-

fandeo, sei zanachat boachttebeB.

Àethyttdeaaeetytacetot!. Versoche, den Kôrper aae Acet-

aldebyd and Acetytacetmt dotch CondeasattOn mittets Ptpet!<n za

bereiten, haben bis jetzt keine befnod~endën ReMttate gegeben. Es
bildete sich woM eine geriage Menge des KSrpere, aber der Haopt-
aache nach fand setbst m starker Kaltemisehang Vereinigung voM
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Jt!er)ch«d.0.eh<m.GtM)tt<h~ft.Jtht!.t~XXt. ")i

~!ne~ Mo!eM! Ac~atdtettyd mit zwe: Mot~i:teoAcety!ac9to& zom

AetbytHenMMcetylacetMststt, &b6rwe~e sp~er benchtetwe~Mo!~

A«eb datchCondeMatioa m!t SatzeSof~nacbStajaen'&Vet-
<abFe~, woHte d}e GawSottUBg des AethyMdenacetytaeetona MBSehM
nicht gettttgcn. Aaoh M aiedrigen Tempefatureo <~od atettt Ver-
harzang statt, Efet et& 4!e Mischang gfaîeher M<)teM!e ~eeton
Md AcëtaHebyd n!!t vM Cbtéro!bTm '?6rdSBB~ and dt~ 8a!<fa&))r~
be; 0" nuf etwa etne hatbeStttade tttBgemgeMtetwMrd~ aahat
<t<eBeset!on bessereaVeHauR EtaTheH deaCMoM<brn)$m)dder
S~s&are wurden ~raaf bei 0" !m Vacaant eat&ra~ SohOttett man
a!sdMO ~!e zurSc!tMeibeodoCMorofbrm!<!anng <mt8od& krSMgdaFch,
W)d vertreibt, mtch dem TrookMen <tMCM(tre!btmM9MBg,daaCM~fQ*
t'orm lot Vncoom, M bteibt ëitte hetfe FMBaigkeMzm-Ock, ~etohe im

Vacuatn -––i-

MterMatntDfBckhMS?"
Ï3 t 92"

t8 Il 97"

siedet.

Des Aethjfitdemacetytacetoo hea!tzt einen atechèndeo Q~mch, der
aber nicht so stark ist w!e beim AethyMdenMetesaigester. E!ne

Ana!y6e wurde aicht auBgetBhft, da depJtMrper hittrcichendgekeax'
zeichnet wird, dutcb ftaa emeibm gewonnene

~-fft-D!&cetytdihydrocon!dtn.
l

M!aebt man metekutare Mengen Aethy!)dëtNcety!acetOt! Hnd

Anttnoacetytaceton, 90 ôndet WaseeMbacheMong anter Erw~rmNBg

otatt, wobei die heUe Farbe !B gtitbfoth ntaseM~ Be!<MErkatten

entstebt ein feater KryBtattkuctxn. DMr<thUM~ryataMieiten aas Athehot
erbR!t mm getbe Kfye<atte vom Schmp. 1M". Der KStper deatitUtt

tmVacttont unter~OmmBrack xtetn!!ch Hmtetsetiit ~i3SO–230"

at$ zahea, ge!bMthe~ Oei, dtM erat: be)<nVerre!bea nntAethe)' wiader

eretMtt.

Der KSrper ist ttttMaHch in Schwe<w!t[ohtensto6fand I<<groîe,
sehf schwer Msttch in Aether. In heMsam Wamer Mat er s<eh

sehwer und kiyataHisu-t damnB beim ErMten in tacgea Nadeht. Er

istin CM&MRtfm und ktt!tem Atkottot tëatich, in heissem Atkohot

sehrMchtMsHeh.

DerMrper MtatMketo~hattig. InSaur&KiBatërsit~acbwer,

hat a!ap, w~ die DthydtopyndiodefUfate im AMgemeiaeB, nareehwach

~MMcheBC!)M'shter.

C~,H,<NO,. BM-.C 69.66, H 8.20.

Ge<. 69.S, 69.00, ?.26, 8.t0. a.K, 8~6.
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~D!aeetytdihydr<t.N-methyI<!t&Md:n,
CH,.CO.C C.CHa,

CHjt.CH~CHt.
CH,.CO.C C.CHt

C. Beyerl) zeigte, dasa ein am Stiokstoff metoyHrtes.

t)thydmpyndindenvat bei der EMW;rkang von J~ethytaMtHobenzeyt-
aoeton Mf AethyHdenacetessigester enteteht.

In aoahtger Weise gewannen wir das ~-Diaeetytdihydro-

MtethyteotHdmaas MethyttunMoaeetytaeeton and AethytMenaceteaMg*
ester.

Da wir Sber des MëthytatnMoaeetytaoeton ke!tM Angaben !tt
der Literatur fanden, taSge seine Beschretbaag bier Ptatz greifen.

Daa Methytanttdoaeetytacetoa worde g~wonueu durch Zu-

satnmeob~ngen etnëf WNssngénS3-proMotigeH LOmogvon JMethyhmin'
mit der berechneteM Menge Acetylaceton. Be!m MMchen («nd starh~

ErwSrmang statt, welche apAter auf dem Wasserbade noeh untersMtxt
wurde. Dae sbge8ch!edene Wasser wnrde von dem Oel getrennt.
Da< rBckatSnd!ge Oc[ ging bei gew8hnKchent Drack bei 200" Nber
and eratarrte ZNpi-Mttigeti TaMh, die bei 45" aehmotzen.

~t-D!acety!dihydro-methytcoHidiB. Bringtmanmole-
kulare Mengen Metbytamidoacetytacetoa und Aethytidenacetyiaceton
zaaammen, so findet enter starker WarmeentWMketong sofort Ver-

e!n!gang beider unter WaMemuatntt atatt. Nach kttrzer Zeit eratm-ft
aHea zu em~m grSnUeh-getben KrystaHbret. Die LosHchkeit ist faet

d:eM!be wie bei dem sehon von Beyer dargpste~teH ~-AcetyMihydro-

cottidtn-~t monocarboitsaareester. ta Schwc!etkeb<en8toH',Ltgn):n und

Aether iat daa Product faet v6!)!g Mnt3s!!ch, in Chteroform und AI-

kohol leicht (ëstich nnd !n heiseem Wasaer lôslich. Der K6rpe!'
schmitzt im rohen Znatandû bei 9K' Darch UmkryataH's!rea erhOt

maagfSntteh'getbe Nadein vomSehntp. t!8~. Das D!acetyfdt&ydro-
collidin scbmHzt bei tM". Purch dan EtMtrUt der Methylgrappe iat

stso der Sehmetzpunkt erniedrigh
C~HmO~N. Ber. C 70.&9, HM8, N 6.36.

Gef. 70.26, 70.68, 8.M, 8.70~» 6.45, C~.

EtBwirkang von AïkaHeo aaf acetyUrte DihyAropyridine,
Die in den vorbergehenden Abachnhten beachnebeoen Diacetyl-

dtbydropyr!dtnesmd 1-5-Dtketome. EaeK~MendahermBgMeh, dassa!e

unter dem EmSusa von Wasser &bsp&ttendea Mitteln die fBr 1-5-Di-

ketone angemeMMReaction der CycbhexenoB"Rtt)g6cbMe8aaBganter

WaMeraxstritt zeïgen wCrden, wobei Kôrper entatehen mNasten, welche:

') DiMeBenehte 24, tt!6Z.



jtOSt

66'

ëtnea Hy~op~MMog" CycMêxeBonr!ng in Nt.SteHahg
OberbrOeMeMMetteB.

Whcptit~en d~M MSgKcbke!t zanSehst datoh EiawtFkang von

A!kaHen, konotem bhhee htdess MeM$ etm!tte!n, was Mfdi&ge.
wOMehteReaution seMieMPn liesse.

Dagegen heobachteten wir eia anderes eigenaftigea Verhatte~

dieserKërper gegenKatitaoge, wetches une Z)) e!cem aSbcreoSto~mm

verantMat~ Es ~eigte sieh B&mMoh,daae be!m Kochen tnit A!kat!ett

die Acetyle m<ter Aathahtne von Wasser ebeoeo leioht etim:a!rt

werden wie CMboxSthyte. AettnMcbe Abspattottg der Acetyle hatte

der Etoe von uns gemeinsebaftticb mit R. Werner') Mher schon

bei stiokstofffreien Vefbtcdaogen, nStnKch bei der Emwirkattg von

Kalilauge anf BeMyMdenMMcetyïaeeton beobachtet. Bei deft Aeetyt-

dthydropyfidinen findet die Abspattang der Acetyle eowe!t die bis-

beHgen V~rBMheachHe~seMtassett – sehwere~ st&tt, wean !6rë a(-

phyMrte)),und loichter, wenn ihre aHyUrten Denvate <Btt AUtaHen

bebandett werden.

Je nach der Concentration der AthaHen gphen dabe! – abgpseben
von der Abap~ttang der Acetyle – zwei verseMedeBe ProceMe vor

aich. Acbehet maamttverdSmntenAtkaH~n, aoefM~ttt&n, unter

Entwicke!)tttg von Ammoniak, CyctohexMMne,

CH~.CO.C C.CHt

R.CH( )nH-t-3H~O==NH!.+2CH,.COOH
CH..CO.C C.CHt

CH~CO

+R.CH/ ~CH
CH;"C.CHt

ShnUch w~ naoh Hantzaeh~) Ma D!hydmcoHidiBdicKrbonNSaree$ter

dareb Satz~&trf DimethyteyctohexeBOu eotsteht.

Je ctaceatrirter daa Alkati ist, mit dem msB kocht, desto

mebr tritt die Ammoniak&b&p&hangzarBek, w6hfen<! die EUmmirnng
der Acetyle nach wie Yor et~ttBndet~.

Diacetytpheny!dihydrott)t!dta und ebenso Acetytphe-

nytdihydrctuttdittcafbonstareester werden beia) Koehen mit

') Arnn.d. Chem. 88t. 84.

AM.d.Chem:St5,t. Ver~.aNeh~ooeven&g<daMib8<.28i. tt3.

Nach diesomEtfjebmsserschten M m6gHch,dMt mch der Dibydro-
eoMMtndtcitfhOnaaatMatwmit eoncontriften A<&<~tMnMa AmmOBmkont'

wickeln, sondent unter Abapattang der CM'boxtithyteDthydMMoHidïnttefem

vB!~e. Ueber Vemache, wetche Hr. Dr. med. 0. Cohnheim in dieser

KichtungaaeteUte,vwgt. die.folgende AbhMtdttmg. Kn.
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t0-pm~at!g~m A~ ;'<51)~-pi'0;C~i1t'ig~Nw""

trontauge b!tdëte aber iu genoger Menge anter Am)Boa!akeBtw!<:&e~ng

Metbyt-I-pheny!cy<t!ohexe!ton, weMMt dMish setnem Stedepe~t mit

dern Mher aaf aaderam Wege efhattenett Prodaete t) Ment!8cirt wurde.

BHaeetytdihydrocoHtd!M')ndAcety!d!hydrocoH!dtnmo-
noc&rbom&tfeester gaben beim Kocheo mit 10-procentiger
NatfotdaMge oder KaHtaage wahread 4 Stunden noter Ammoniattent-

wickelung uad Ab~pa!tot!g derAcetyte bezw. C~fbO!!XtMyt&D!m&ttiyl-

t-3-cyctohexeaon-5.
Die Einw!r<Mog Bt&fkerer A!ka!!eM warde Maher nuf beim

AcetyMihydroeonidïnmonocarboneanreester etudirt.
Wurde dieser Ester mit 30-proeeattger, anetatt tO'proceHtiger, Kali-

!Kage gekocbt, M warde der HMptmeogc aach zwar ttueh Dimethyt*

eyotohexenon gebildet, nebetther entetand aber noch ein aadererKSr-

per,aafdea WtraafmerkMmwttFde~ ats defaelbe betdeF WaaaeF-

dampMeat!ttat!oaitaKahtMhp6Mtarrte.
Dieser ESrpef entetand M noch bessefer Auabeute bei Attwen-

doBgstSrkererAtfaHen.
Er worde scMieastich !n fbtgeMderWeise dMgeeteUt: Der Acetyl-

dtby<roeotttdtmnoBOcarb&B8Sareesterwttrde mit 40-proceot!go* Natron-

lange etwa eine hatbe Stunde anter ROokHuee gekoeht. Dann wurde
darch Abdestilliren die Lange concentrirt, wobei eia Theit dea K8f-

pers mit den WaesordSmpfen bereita Qbergmg. Sobald die CoHe~B-

trirung seweit getrieben ist, dasa die Masse za scbSamen anf&Bgt,
wird der Rest dee geMtdeten KSrpeM mit NberMtztem WassetdatBpf
QberdeatHtirt. Aaa dem w~asfigen DeattUat kryataUMtrte die entstandene

Verbindung in &îoen gtanzenden Bttttchen. DerKSrper deetitHrte ttn

Vacuum Mnzemetzt bei Ï5 mm Druck zwMchen t50" und 160" (die

gr8sete Menge ~wischea ï55" und ÎCO") und eohmotz nach dem Er-

Bttrren bei 86", wâhrend der Sebmetzptmkt der ans Alkohol un!*

~ata!!MirtenVerbiDdMgbei82–83'ag.
PieAoabattte aodioeemK8rper betrag bei der oben augegebenen

ArbeitaweiNeim Dorchecbnitt 3&–40 pOt. tm g0mt!gaten Falle 50 pCt.
vom angewondton Ausgangematerial, wenn 10– 12 g dea AusgMtga-

Mrpera auf einmat verarbeitet wurden.

In Aether und Chloroform ist er leicht lôslieb. ID Alkohol.ist

er in der ENtfe leicht, in der WSrme sebr leicht tSeiich. In heeaeta
WaaMriateretWMtSstMit.

Besondera <m roben Zastande iat er aabestSndtg und vorwande!):

aieh beiMSteïfenata derÏ<a~m etnOe!. Unter Waaaer laeet er

atchMogereZeitoDdtat2ogeftehmo!zenenBo!M'ebe!<ebig!aBgeaaf-
bewahren. Nach dem UmktyatetiiaireB und nach dem DeatilMrea war

') Ana. d. Chem. 88t, 84.
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er etwaa beeMndtger, bot aber eamef UnbesMMd!gke!t wegen be~

der Axatyse tmNner noch SchwiMigketteB. Au< eeMOftdcm Grade
der ReMgoog naob, weehaebdftt BMMnd!gke!t and a<tch ans den

Aa(t!yMnreaa)taten musa geeeMomex wcFden, daM am Getnenge ver*

seMedener VwMoàmgenvor!ag.
Die An~yaen des de!ti!!h-tc& Ffodact~s (Scttntp. 86") ergitben:
C 6MO. 67.5t, 69:1~ ~.60, R S~S, 8.80, 8.M, S.&&,K 7.5t, 6.10.̀ ,'

Nach semer MeMcMteït, seinent Sc~metzpMnht and dnem Th~

der MtgeRthrten Analysen drângt Nch die VerMM<:h)tBgâttf, dass m

{hn)eitunit w~tng andoren Pfodacten ~eMnfe!ttigterD!hyd roeo!t!d!n-

ntonocarbenester vor!!egt, wetchergemSss derapSter aosgeMhrteK
Afbeit to!) CottnttOB) ') attch auB DihydroeotMd!odicart!onsa<t)'oeat6)'
erhalten wird, in reinem Zastande bet 89–90" scbmMzt tmd d!e Za<

samtaenMtza~hesttz.t,– -–

C,tH,tO,N. Ber.C67.69, H 8.7!, N7.t8.

Weiteren Untersuchungen bleibt der sichere Nachweie der Iden-

tiMt der beiden, nuf verschiedenen Wegen gewonneneB Verbindangen
vorbehatteo. Dabei wM besondere~ Augenmerk aucb aaf die N<ben'

prodacte z<t nchten sein, wetche die !eMbteZeme{<Mc!tkett)todM!dere

gennge Abweicbungen in den Eigenschaften der Mer gewoBnenen Ver-

bindung gegenSber dem von Oobnbeim dargesteHten OthydroeoM!d!'<-
monocarbonsiureeater bedingen, wetthet im rainen Zaatande dorchaae

taftbeatSndig ist.

Heidetberg, UniveMMta.Lab<M'atM'!)MM.

H4. 0. Cohnheim: Uebet die BiawMkaag conQentrtrter Aï*

&aUen aaf DihydBoooHidindtoarb&M&UMeateF.

(EingegaageN)un ?. Apnt.}

Der DihydroMtMdindte~rbonaSareeater warde echen von seinem

Entdecker abgebaut'). Dabet warden eiumat dehydnrteProducte
(CotHd!udie&rbonsS)treeaterund Collidin), ferner in geringen Mengen
Dibydrooollidin und endtich ein atictcatoit&eiMKeton erbattea. Den

at!chatofffreiea KSrper ideatMetfte E!.Hnoeveaagei mit dem uatët~

deBaenaafanderem Wege gewonnenen Dimethyicyctohexenon'). SpSter
Mhkken KNpevan&ge! ocd Rttaehhtmpt*) defeb Koohm mit

10-procent!gen A!ka!ien aus D!acetyH!hydrocoH!dM und Aeetytdi*

') Vo-gt.die Mgende AbhaadtaBg.
*) A. Hentzsch, Amt. d. Chem. 8t5, 1.

') ABn.d. Cheat. 281, 25.

<)Yerg!. die voAetgohandaAbbandtang.
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&ydroeotMdintao)K'carbonaa)<re98te<'Mter Abtjpattang von Atnmonfak

daMetbe MmethyteyetohexenoB.

A!e MeMen conceatnrtafé A!tt<tHëttaMgewandt warden, konnte

au~ dem AcetyMthydrocoMidiNmonocarboaaSateestet' e!o KSrper von

staftten baeisohen Ëigeasehaften erhatteh werden, desaen Constitution

noch niobt aiober ermittelt warde, der aber a<Sg)icher Weise mit dem

von mtF welter onten bescbf!ebeRW B!bydrocot!)d!ttntOttocarbMMNH)rë<
eater Mentiseb iet.

Ea lag nun !Mthe, die beobaobtete gegeMa&tzHohe Wirhmcg
zwMcben verdHooteo uad conceatrirtenAUtaMen aaohtmfandere

acetylirte und carboxStbyHrte Dibydropyridinderivate a~azodehnen.

lob habe daher auf Anregung von Hft). Praf. Knoevenage! die

EmwirkMBg starker KatMange aaf den DtbydrocotttdiBdtcarbon~NMe.
ester stH~rh Dabet-gmg tett von der Ho~aang tma, dass es ~Mngett
warde, daa von Hantzsch nar tn gefittger Menge undzwe!Mhaftep

Reinheit gewonnene DtbydroeoHMtn in re!ch!!cberer AMbeate zu er-

ha!te«, eine HoOfnang, die indeMen nur tbeHweMOin Erfdllung g)Mg.

Der daza erforderliche MhydmcoiMdindicarbonsNttreester wm'd"

nach HMttxsch'e Angaben') gewonnen, aus A!kot)ot om)tfysfttt!)9!rt
und in einem gerattmtgen Ko!ben mit der etwa Mn~Mehen Menge
starker Kalilauge (60–75 pCt.) anf dem Sandbade etMtzt. Die

gebttdeteo Reactionsproducte wurden enfort durch einen ab8<e!genden
KOhter abdestittirt, ünd wenn dae Reactionsgemisch 8!cb dabei

attzo eehr concentr{)'te, aus einem Tropftrichter WaMer zutropfen ge.

lassen. Es ging eine an<<mgeklare, épater mHcbtge FtNsstgkeit aber,

die nwch Alkohol und schwaeh nach Ammoatak rocb. Nacb tmrzer

Zeit aehied sich nue ihr ein dickes Oel ab, dac im Verlauf von ei-

ttigen Stunden bis zu einem Tage zn e!ner erst we!cben, dann festen

Masse eratarrte. Die Anabeate betrag 30–25pCh des AasgaMga-
mateFhta. &ieseMaf8& warde dafcbAbaaogen vom WMserbefrMt

und der Destillatian im Vacuum unterworfen. Dabe! ging erst eine

tdoBe Menge einer dSnaen FtSMtgkeit zwischen 90 und t00~ bei

15 mm Druek Sber. Die HtttptmoMe deat!trte zw!9chea 130 und

t70" <tt8 diekta Oel, das in der Vorlage sofort erstarrte. End!ich

waren noch wechee!nde Mengen hSber Stedender Producte vorhanden,

die nach dem UntkryataHia!ren M8Alkohol darch ibren Sehmetzpanttt

aod ihte chttraktensttsche Maae Ftoorescenie ab unverSndertea A"a-

gangimateFMstehotWteaen.
`

Die grSsete, mittlere Fractibo warde einer nochmatigeo Destination

nntMworfën, wobei nur die zwischem 140 Mod 160" Bbergetenden

Antbeile gesammeit und aas wenig heisaem Ligroïn amttryetaHiBtrt

') Ann. d. Chem. 2t5, 1.
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wnrden. M«a erhStt d~e! oae vcttmtainSse, schwatchgetMi~geNrbté
EryetaUmaaae.

DerKarper eebmttztzMntttcb eebarf bei S9–90~!8t!e:cht!8sMct
`

mAe~her, CMomtbrm, Betmot, Atkohot, echwer toaHeh ia~hatte~,
!eMht tn hetsseat Ligcoîn. Er iat ontost'eh io kattem Waaaer
und in verdSnutcB Saaren, ta~tieh :tt concentrirter Sa!z8Nare~ om

<?! mtM'gemYef<t0aae&. i~iedef &aMa<tttten. PermaaganattNsoog wM

vonibm m~rK&HeachmeKMdttc!ft. Kitch wiederhotteat~tB~fy-
~taUMmn ist der E.5Fper haltbar; ia weni~r r~tMem ZMatandezer-
~!eMt w Mt der Lat)! zu emem Oe!. Die Aaatyse gïebt ZaMea, die
Mr etoeu DMtydrocottH!nmonooarbonB&<tree6terapreehen.

C,,HnN~). Ber.06~69, H8J!, N~.tS.

6ef.6tS4,<:?.a9,~8.26,– 7.82,1.23

Was non dte BM<h-!ge~atedeaden DeatMatiottapredacte astangt,
~stettte mchtertUM, daaa ntan es MitetnemQemenge zweterKSfper
za thun hatte. SchCttette man die Stheneche Lôsang mit SatMSMre, r

<o ging ein harnacher Kôrper ta diese Sber, aus dem Aether aber
konnte em Product gewonnen werden, das durch seinen chaTaktetTsd-

when <~MCb and aeinen SiedepaHht (208–2K)") ate Dimethyleyclo-
hexenon erkannt wurde.

Die in SatMi!ar& têatiehea basisoben AntheHe waren dagegen nur

in eo gerlnger Menge entstandea~ daee weitere Vofauche angestetM..
'worden, om za einer hoMerea Ausbeute za geiangen. Bei den hterauf

gerichtatm Verigocheu warde der McsrbonsSareestpr wieder in der

beschriabenen 'Weise mit Alkali ~fhitzt, zwiechen detn Ko!ben aber

'und dem KQhkr ein Stdgfohr von etwa 60 em LNnge eingeschattet,
um nur die leichtest SNcbtigen BeshmdtheHe Sbergehen M !assen.

DtM nach tnehretSndigem Erbitzen gewonnene, stark athaMache De-

~tiMxt wurde mit Satzs&are <tngesSM)rt und Wasserdampf eingetdtet,
wobe! d!e nMhtbaeiBohea ftedacte, Atkohot tmd CyetohMeaon, Nber-

gahen. Dann wurde wieder atkatisch gemacht und von neuem Wasser-

dampf e!ttge!eitet, wobei die leicht NSchtige Base mit den ersten Au-

~heiten übergebt. Aas dem Destillat warde die Base durch E!utragen
Ton Aetzkaji abgeschiedec, die tetzieu Mengen mit Aether antgenon)*
nten, der Aetber verdampft, und daa gewoaaen< Product deatiltirt.

tcherM@!t M, frMtich our Ma~br acbtschter Aaabettte (aaa

100 g Aa~angamatertat nur ça. 2ccm), em na.hezu wasBerheMes,

~CnnaCsstges OeLton emem au CoiHdmertBBemden, etwaa aeh&tteMK
Gerach. Der Siedepunkt tiegt bei t65–Ï66". Daa Oe! tSst sieh

sebr Meht JN vetdaBNter SatzaSaM; beim Abdampfen der Maaag

kryetattiaift Ut Nade!cbeu daa sa~zaaare Satz einer Base, dessen Ana-

lyse aafd!e ZuaantmensetzaBg C~HMN,HCt weMt.

Bat. Ct ~~6. ûat 01 22.54.
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Mt iH der <;tw& ~-fâchée MeBge W~ser tS~ich. Es Mt, w:&
HMtzach &oeh von seinem Dthydrot:oU:dÏa an~eb~ Z!n!<a~a,
NtehetsatM (md EtseB~t~ tn der K<ttté. MagttemaMbebeim Erwarmeo.

~gan~Mog wird bet G~enwarf von etwas Soda in der KStM
teiebt redaeirt.

witd bOiGernwart von etwas. 18oda lu der Kalte

Das sa<MaareSak ist ht Alkahol M&Mcb. Die waMt-igû Msm~
gM~t mit PtatinoMond ein oTange~bene~ D&ppeha!i!, dàa 8!eh abef
3M" zeta~t. Mit eoMcNond entateht zmactMt eio Oet, Bach
t–2 MioatettZtt ge!be!t KrystSMchenerstarrt, die bei 52" aoometzea.
Daa GoHeh!onddoppe!<M!z dea Co!M!na sehmHxt bei US-H3".

Daa QueckMtberchtonddoppehak ist in Waaaer leicht t3etiet~
dae enteprecheBde Dappelsalz des CottMHM ist schwer !8atich und
scbmHzt bei t&&~

JOas~erhat~odeFBMegege~MagaeaMtSauBg~~ daa G~old~
aad das QuBckttHbetcb!ond.Doppe!8aIz Mterscheiden aie von dem Coti).
dm; daa Verbatten gegen PermaBgftnattesang bawetat, daet ea a:ch
thataNehtMh am einen hydrirton Kôrper bandeli. DMebeaaehe:Nt
freH!eh sach, viettetcht darck gleichtoitig oxydirende W:rkaug der
atarken Katilauge, etwasCotHdin en~tattdea za M!N; deao es ge-
Hngt aae dem ttachtanf der Base, das darch seine SchwertoaMchkNt
und se!nea Schmetzponkt cbamkterMrte QMckattberchtorMdoppebak
des CotUdiBS (Sehmp. 155-1560) za erhattoB. ZnrTrennMog des Dt-
hydrocoHMina vom CotHdiR wSrde mch, Mh man gr3B8ere Meogen
zarVertiBguBghat, das verMhiedew Vethattaa gegen Magnesialôaangen,
sowie die veMehMdeBeMBHchkeit derQMecksHberoMonddoppeMze
empfbhbtt.

Die Einwirkung atafher Kalilauge ME den D:hydroco!Md:nd:Mr.
bonsKareester verMttt~ atso ao, daM nar bei lange tbrtgeMtzter Er-

httzmng DthydracoHtdio ehtsteht nach der G!eicbNBg

€, H,tN(COOC~H&)ï S! H~O C,H,, N -t- 2 GO~+ 2 C;H)i .OH

lm An&ng wird dagegen nur db eine der Carbox~hytgrMppen abge-
apatten, die audere bteibt oavemaiOerhatten: Bei MrzererEtnwifhtttg
entsteht zwar auch etwa6D!hyd)-oco!Ud:a, Nberw:egend aber der Mono-

carbonsâureester, eotaprechead der Gleichang

C<HnK(CpO<~H,~+H,0=(~HMN(COOGtHt)~-CO~-<-C:H,.OH;

B&nebMt endMchgeht in genngem MaMse etets eine R~acttoo wr
aMh, anatog der dorcb ?erdBnnte KaBtMgë bowtrktea, in der Artt
daM unter Ammoniakaastntt eine neoe RingscMiesauog stattËtidet~
~&bNnd gte!chze!t!g beide CarboxStbytgruppen veraeift werden, ent-

apMehead der Oteichang

C<HttN(COOCiH~-t-3H:0=C,HMO -<-NH, + &CO!-<-2C,H,.OH.
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Eme gewMse Meaga dea Aaegangematenab endBeh ~M ench

cach mehratSndigef EinwirkaBg ttMte~cdett wiedëïgefandea, wChfead

VerhMMBgkaamemtntt.

Ba~tbydratMheintdieVerseifungnieht~tt bewirhen, a!tMho-

tiaches Kati zemtSM dea K8rper vStiig, wie aueh H&atz&eh angiebt~

DieEtawtrkong starker EaHtaxge ver!aaft atso gaM: ShtdMhwte

dM van Ha&tttMh besobr!abao~ ErMt~a«g mit conceotnrtet 8a)z-

s~are, Auch darch SstzsCafe entêter aMerd!nga ia Sosserst g~nogen

Mangea~ DthydMcoHMtat Die von Hantzsch beschnebenen E!geB-
echtt&onweicbea aHerdmga wo deoohemgenaantea etwasab: daortB-

deaseawie ereagt, kem reineaProdact, sondemeiaOemenge mitpo!ymejfi-
sirtea K3fpern vor sioh g&bttkthat, darf d!e D!<&MNzvon etwa M"

im Siedepunkt, sowie die von ihtn aagegebene tn~getade KryatatH*

aat!oMMhigke!t dM saIzsMreo Salzes nicht {tbMraeettea.

AaHttHendër ? dèr Uat~MeMaddëtt ~oa H&mtzsch tB& Satx*

eSafe erbattenea MoBOcaïbonsSareeeteM von dext dafctt Terfte!hog
mit KttHtimge entstaadeneB. W~htend d!eser ein kfystaQtBtBcher KS'

per von hat«n basischen EigenschatteN iat, erMett Haatzsch ein

baMMbes Oel.

2)tm SeMMaeM)e8tt!!rgeatattet, Hrn. frot. Keoeven&get
fur die Btete gStige UnteratQtzuug, die er mir bei dieser Arbett au The'H

werden t!eM, aaeh an dieser Stelle me!nen berzUebsten Dant tt'Mza-

sprechen.

PbysiotogtscbeaïBBtitat der Universitât Heidetberg.

ne. A. NUchacHs: Ueber eimige N-Phosphine und ~V.Phos-

pbe'nitMnverbindongea.

(Zwd~tS~hn~
c

(EiBg~Bgentat27.Apn!.)
In (i!emeu)Mha&mit K. Luxembourg habe ichMhs'geztng~'))

dass durch Eiawirkang von Piperidin aaf PhosphortrieMorid ein&

wob! ehttrakterMfte Verbindung, (C)H~N)sP~ Mtat~ht, die ats ein

~'PhMphin bexeichaat ww<te, weHNich diMetbe darchaos wie ~i)t

wahresPhosphin, bei wetcheot derPhoaphor auKoMenato~gebaNden

iat, vetMett, Moh z.B. ebeoeo Metft wie diëaës mit J&MkytenM
eehr bMtSndtgen PhospboniMatMfbiadMBgen vereinigte. ïeh habe m

Verbiodong )Miteiatgen meinefScMtcr iazwMehe~dMS&KSrpeîMaMe
Naher untersuoht und thei!e im Fûtgenden die whatteoen Reeattate~

') DièseBedehte 28, Z20&0895).
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wit: E~ ha~en a!e& ËësondeM dÏe PiperiStadett~ def~

Chtorphoapbme &!a aehr bMtSndtg und reaetioosSthig ergebea. Aach
vermiKets dea d«mPiper!di)i entapreeheadeM TetrahydfochmotJM~
lassen aictt J~-Phoaphtne erhatten, doch arnd d:eM!bsn weniger

raac<!on8t&Mg, bilden z.B. Behw!enger PhosphontamverMndMngeaHHd
meistens nur mit J«dmethyL ~-PhospMne der aMphathehea Amine

haben e!ch bis jetzt nicht erh&hen Jaseen, da hier die Einwirkung
Cbar die atch teïcht MMMdat ~.Chtorphoxph:ae, z. B. (CttIt~N.PCt~
hinaus schwer er&~tgt.

Tetr&hydf&cb:Botm-phosph!n ((~HtoN~P,
tmteMMhtvon J. Groeehenn.

Ph(t6phortncbtor!d w!rkt aafTetrahydMch:MMn ztemUch eoetgtseh
und anter ErwSrmong ein, doch ist es kaum nëibig die Réaction
tturcb ZosaM von Aether zu mSasigen. Das 9!eh bttdeNdejy.Phos-

p6!n Ist !ft Aëthef thst mttSs!!ct). ManverRthrt dahe~zarDafateHang
am besten in folgender Wehe

Za 20 g TetnAydrochmoHn, die entweder anperdBaat oder mit

wenag Aether versetzt sind, !SMt man 4g reines Pboaphortrichtond

t&ngsam hioitatropfen, br!ngt nach dem Erkattec die teste, getM!cb*
~etss gefKrbte Masse mit Wasser und Aether in eiaen SchMdetnchter
und achSttett so lange, bis sieh aHes UngetSste ais weisser Schaum

anf der Trennattg8atet!e zwisehen Wasser und Aether abgesetzt bat.
Ahdann wird &ttr!rt and der RCcketaod mit Wasser ao tange ge-
waaehen, bis dos Fiitrat chtort're! ist. Das gebildete satzMore Tetra-

hydfocbiKotm geht m Maung, wâbrend das ~V.Phosphtn zaraekMeibt.

DaMetbe wird auf Thoaphtten getFoeknet und &as BeMot umkry-
8tattt8:rt.

Ber. C 75.87, H 7.03, N 9.83, P 7.26.
Oef. » 7a.72, 7.20, 9.9C, 7.t7.

Daap-Tetrahydrochmo!tn-~Phoaph!n,(CtHt(tN);P, MdetweiMe
fhomMsehe TaMtt, sehaHtzt bet202–204<' und !et Mc!tt lôslich tn
Benzol und Chterotona, nicht tNsttch in Aether und Wasser. Von
heissem Alkohol wird es nicht ttoverNodert getCat. Gegett Wasaer
und an der Luft ist es bestSndig. Von SNoreo, in donen ea sich schtecht

lôst wird es unter Aa<Babme von Wasser in phosphonge SSure und

'Tetrabydrochinolin geapatteo:

(C,HteN),P -t- 3H,0 -<-3BCt = 3G9H,.NH, HCt -t- HsPOt.
Auch wenu man in die LSsang des Phosphina in trocknem Benzol

Satz8<!)u;e teitet, Mheidet aieh s&batmrea 'i'etrahydtochmoMK eo8< ~l

Daa N-Phosphin wird durch die Hatogeae uoter BMang von

ItatogenwaesetStoSaMtrent TetrahydMchineMa zenetzt, verbindet eich

') Der K6fze wegea ist hier dos ZaMwort ti!r die Anzaht der Tétras

hydtochinotintMte weggetassoa.
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schwer mît SaMMtojf, ZMmHchleicht mit SehwfM. Mit Jodmethy)
vweMgt e~ s!ch Mm Erwepmen ztt e:Mr sehr besMttdigea Poos.
phonmmVeFttMdmtg. mît Jod&thyt mebt mehr. ëegco SehweM.
toMenstoffMtMmdtmBreat. ?

T&tr<thydr&ch:Mtitt'JV-Phoeph:noxyd,(C9HMN)tPO. Das

TetrabydFochtMMa-PhoaphiM !aost sieh, wie sebot! gcsast, direct
mcht leicht oxyd!reM wehigsteaf) warde dnwetbe darch IC(tCheNse~ef
B~zoMûamg m!t g&tbemQaeehsttberoxyd nicht verao~rt. Dagegen
erhStt maB daet Oxyd !e!cht dureh E:t)w:rkttng von eiMem MotekS!

PhospborN)tyeMorM auf eechs Malekile TetfahydMehmoHn. Man
~e<8t die FiaMigketten direct z<M<MMaea,wobei Bar gfUnge EfwSr-
mottg eintritt. AUmahMeh erstttrft dMGemisch za einer etwas dnnket
geSr~ten HM8ae, d:e mit Mhwach an~esaoertem Waseer behandeit

M't Aether auegescMttett wM. Beim~ des.
setbea krystattietFt daa Oxyd, Moachat noeh g~tbroth gpNrbtaaa,
aod wird durch mehrmatwea tjmkryfitalliairen aM Aether gereinigt.

Ber. C 73.t3, H 6.77. N 9.48, P 7.00.
Oef.. 7~.9~ 6.75.. 9.30, 9.2i), 7.t7.

Das
TetMhydroe!nnot!n.A'-Pho8pMnoxyd bildet rhombiache Pris-

men, die tte: 90–9!"achme!Mn und :st !oa!:ch in Atkohot, Apther,
<!h!oro(brm u. s. w. An der Luft und gegen Wasser, Atkohot und
verdûnnte SNuMn ist es durehMMbest&ndig.

Tetrahydroth:Monn.Pho9pbinsutfid, (C~HteN~PS.
Wahrend das Piperidin- N-Phosphin sich schon beim Kocbett ee:ner
Benzottasmg mit Sehwefel verbindet, ist daa Tctrahydroehmottttdertvat
unter diesen UmsMndfn ïadiSerent. Auch durch ZMamntettachmeiMtt
wou Schwefet mit dem A'-Phosphin ist es nicht leicht, das reine Sat&d
j!a erh&tteo. A!s beide Snbstanzen anter Anwendung von aber-
schassigeat Sebwetel im Oetbad aaf t70" erhitzt worden (AMMn-
-lemperatur 2QO"),trat EHtwkkehng von SchwaMwassefatoC MB,ond
die doskeÏrotbe Maase roch naeh dem Erkalten deatMch nach CMnoKo.
Darch Behat!de!n MMtL8sungsm:t<e!n war daraos eio kry8taH!n!sches
Product mcht zn erhatten. Bessere Besuttate ergaben sieh beim Er-
tttzen berechneter Mengen der CotBponenten in gteicher Weise. Die
dano gebildete rothe, aach etwas nach ChinoUn riechende Masse
lieferte beim Verdunaten dea attohotiachen oder beazotischeB Aus-

j!age8t[!ef)M,Mthe, g!zernde Kryatane,d:ebeîm UmkryataUMiren
unter Aowendong von Thierkohle farblos warden. Dteaetben ergaben
<ich ah das rNMSotBd:

Ber. S 6.79, Gef. S 6.65.

Baate~ahydMcMnoHB-N-PhMpbMsatSdMldetweisse&ry&taMe,
deren mikroakopJMho Untersachang zeigte, dass me dem regattren
System angeh8ren. Meiatens M!deten dtMetben Wurfet, deren Eckea
dttMh OctaBder abgeata~Bp~ waren. Die VerMndong schmttzt bel
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t~aM~M~
kohol und Aether. D!&Ausbeute batfag etwa 50 pCt. der bër~nèteo~

DarehErMtze~von TatfabydMcMaoMn m!tFhosph<n's<t!<bcHor!d
erhSit ntan ebenMb znttSehst dae rothe Masse. Am beaten wcodet
taan befechnete Mengen ao (î Mot. Sa!fbcMorid aof CMo!. Tetra*

hydrochittotic, oder 4.24g PSC~ auf 20g C~HnN) und erhitzt im
Oe!bad Magere Zett, abefn!cht0her 100". DMMaeMwirddan~
zur Ëattemang des satzaatMeo Tetiïthydreeh~otiM nttthMMemWaaeer

behandeit, der ROc!{stMd mit Alkobol am B9e&HaM)kaMererhitzt und
die rothgeRtfbte ï<8sa)tg tSngefe Zeit mit TMerkobte gettoobt. Bei<o

freiwilligen Verdunsten dea Fittrats bilden sich we:ese, g~nis~d~
Kryatalle, we!che die ZoMtnttnensetiMBgdes SM!Mee besitisen.

Ber. 8 6.97. 8ef. S 6.88.

DerSehmekpoakt des Sn!Mea lag ebemù wie der de~/mteohe&-

attgegebeh, ërMtenen M t ?", nor dtë XryBtttMfbrm wareine andere~
Die mihroshopieche UnteraNchong der Kryatat!e ergab ttamMch, dass

aie Dichroismus zeigten, a!so aicht dem regt)!6fen System angehôren
konnten. Die Krystatte biM~ten vMotehr rhombisehe Tafe!n, die un

eioigen Exemplaren ein dem WarM <tba!iches Aassebea hattea.

TetrahydrochtnoHnmethytphoBphoniontjodid,
(C? H~N)i P, CHsJ. Das TetrahydrochinoHn-A~-phoephio verHmgt BMhy
wie schon angefûhrt, nicht mehr so teicht wie die entsprechend~
Piperidinverbindung mit den Jodattcyten. In Jodmethyl Mat es sich

oboe SetbaterwSrmuog aaf; beim Verdunsten der im Waaserbade
etwtMt erwarmten Losung hicterMieb eine Mebrigc Masse, die mit
Aethef gawaschen and in viet heissem Wasser ge)8at wurde. Beim

Erkatten schied sich die Verbindang kryatatHnisch aus and ward&

darch nocbmtttigea UmkryetaHisiren aus beissem Wasser gereinigt.
Ber. S 22.32. Gef. S 3~.83.

pas PhaaphoniMBtjodid bitdet ktaine rhembiBehe N&dettt, die in.

Alkohol ziemtich leiçht, in Wasser schwer und in Aether antosMch
sind. Es schmiizt bei 188". Kocht man die wasange LSaung de~

Jodide mit SbcrscMMigem Silberoxyd,. so erhStt man ein atka-
lisch reagireodes Filtrat, welches das entsprechende Hydroxyd~
(CjtH~N)ïP, CHt.OH, enth&tt. Uebersattigt man die LSeong mit Satx-
s&nreund verdampK, 60krystaHMrt daa Chlorid, (098~~)9?, CHtC!~
in wetMen Nadetn.

Ber. Ct?.43. Oef.Ct 7,60.

Oaftaeibe ist in Alkobol, sowie in Waaser ziemlich leicht !Sa!ic!t

nndMh)nH2tb<!t!48–t50". VeraeiztmandiewZMrigeLSsangdes
8a!zes mit PtatincMond, 90 entateht sofort tin vototnirnSBerge!ber

Niederschlag de8Ptatindoppeb<t!ze$, [(CtBMN):tP.CH,]tPtC!<,da~
darch UmhryatsMMrea aua einem Gemiach von Atkohot uad Sa!z~
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~M9 ÎN Më~org~MènSëa~ ~l~ryatàtlëu erhatten wtrd~ âie
t)H 880" anter thettweiser Zemetznng àcbMobaa.

Bar. Pt, tM2.Qet. Et ISJM.
Ïn JodMty! tOst s:eh das ~PhospMn ebeneo Moht wie in Jod-

Methyt; e<tge!<K)gjt~oeh niebt, eine retne, ~ystan~te PhoaphanMm~
verMndang zn erhatten.

.ine ei.lie, trystalligirte~Phoopheui um.

Phenyidtpip.p~in-pboaphta, G.H4.P(Ne!H,.),,
MttermMhtvon G. Scttttter.

DaVorveMMche ergabea, dMsPhosphenytcMond aafPtpwtdK) m
mtverdanntM Form zu heftig einwirkt, sa warden !0g Piperidin
(4 Mol.) in 50ecm wagserfreiem Aether get6at und mch und nach
eine &thert8ebeL6a.~ von 5.3g (1 Mot.) PhosphenyieMofid hinM-
geRtgt, wob~ sich unter BfwNrmung aine rMcb):chc Menge von eatz-
saurem Piperidin aaosehted. Zur Beendigaug der B~acHon wwdo
«tf~ann noch zwei Sfaa<!ett Mf dex) WaMerbade envermt, aMrt, daa
aatz~aare Satz tntt Aether gat aa~waaohen und das Filtrat ver-
danstet. Das Phospbm sehied sich daan sofort kryatat!:n:seh aus
und warde durch Abwaachen mit Wasser und UmttryMaHifMrenaae
Aether gereinigt.

B9r.C(i9.56, H 9:05, NtO.n. Pn.
6ef.. 69.6~ 9.4t, t0.t8, lt.2'

Daa
Phenytdtptpertdin.pboaphin. C<H;.P(NC.B,~de)- das PhosphenyMipendtd bildet weisse KrystattMatter, die be:

78 achmetzen nnd einen schwaeheu, ao Piperidin erinneruden Geruch
besitzen. Es iM leieht tSatich in Aetber, Benzot NndAth.ho!, autôs-
hch m Waaaer, von dem es <mch be: iNagerem Kochen B:cbt ver-
~ndeft wird.

DieVerMndungtatft!MbesMnd!ger,atadasTnpipefMtn'
A'.phMphin. Von vetdSnnMB SSaren, in deaen daa Phenytd:pipendtn.
N-phosphin leicht tMioh ist, wird es jedoch zeraetzt, ebenao scbeidet
~oh ans der Ï,3sang dea Phoephms in Benzol beim EmMten von

trttctEoerSahsaaMeahsaaresPipendioaoa.
Leitet man in emeLosung des PheNyMîptpendtB.~pbosphms in

~MMrfMiem PetrotSthef troeka~ CMorgM. Bo Mheidet sich ein
antangs aoekiger, apSter potverig werdenderNtedemchiag aug, der an
der Latt zeraieMt und duréh Behandetn mit Wasser in das unten be-
schnebeBe PhenyldipiperidilJ-N-pho8phiDoxyd Sbetgeht. Es batte sieh
a!eo danMch das PhenyMtpipendm.JV-phosphtneMerid,

C<,H~P(NC<H,~Ct:,
geMtdat, wetehee darch daa Behandetn at:t Wasser in das Oxyd,
C~H).P(NO!tHM~O, ObergogangM war. Die MchteZeraiesetichkeit
de~ OMorMeamMhte es. aomSgHeh, dasaethe !m aaa!yseme:Mm Zà-
st-ande zo whatteB.

Pheny<diptpe~dht-2V-phMphiBoxyd/G~.P(CtHMN)tO.
Das PhoapMnoxyd wird am besten durch Einwirkang von t Mol.
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P~aph~yb~Ma~~H~M :}:'iipQridtiNn"lltIiei'¡é(jhèf;-
Meang erhatten. Betm Verdun~ten dea athenseheo Pittrats Mnter*
bleibt ftne dichHSMtge Masse, die :!Mf Ënt~nMng abetsehOM!~
P:pënd!ns mît Wamer gewasehën and dann mit hether aa~enommen
wM, Die mit Ka!!<!tncarbmat getfoëhoete ~Naang hintertaest beim.
VerdnnatfM MMExsicea~r das Oxyd tnt remen XostMtd.

Ber. N 9. Gef. N 9.74, 9.70.

Das PheMytd!ptpertdhphoapMNoxyd bHdet eine weisse, kfyetaU!*
nische Maase, die be! 68~ scbmi~t und aehr hygruakopMch ist. Ë8
ist tosHeh in Atkohot und Aetber, MMstieh in WasaeF und ver-
dSnnter SatzaKare. Von eoncentrirter S<t!za&arewird es unter Zer-

setzung getôst.

DMPhenytd;p!perid!n-~pbo9phtMatfid,C<H.P(CiH,oN~8t
wird am bfstan darch Mngeres Erbitzen von itberschaBSt~m Phoa-
pMNn~tt Schwëfët ïm Oe!bad au~ !30~ wh dem Erkatt~M
wird die erbaltene Kfystattmosse zur Entfernung des OberschSsstgen.
Phoephina mit verd9nnter, warmer Satzfam'e behandett, der ROck-
stand mit WaMer gewaMhen, Cher SchweMsSure im Exsiccator ge-
trocknet und aus Aether omkryatallisirt.

Ber. S t0.38. Cef. S 10.07. t0.

Dae Sa!M bildet weisse Nadeln, die bet 92" sehmelzen, und iat
sehr bestNodtg.

Verbalten des ~-Phnsphins gegenSchwafetkobtenatoff,

Bringt man ein gew8hntiches oder C-PhoapMn~ z. B. (C;H~P, mit
Schwefètkohteaatotf Msammen, so eatsteht bekaontMch ein ztemtich

beatandtger, rotber Kôrper, der aus gteichen Motekatett Schwe<et-
kohtenstotF und Phosphia beateht. L6st man nan das beachnebene

Phenytdtpipendin-JV-Phosphin in Schwefëtttoh!en8to<r, so tritt im
emtett Moment ebenfaHs eine intensive RothfSrbang ein; d!eee ver-
schwindet unter tebh&tter Erw&Tmaog jedoch rasèh wieder, and es

aeheidet sich eia getber puiveriger Kôrper m Ktemt)cher Menge aaa.
Derselbe wird beim Waschen mit Aether fast weias und bat die Zn-

sammeMetzaag CeH~.P (NC~Ht~, 2 08;. Darch Stères UatkrystaH:-
tUMn aus Benzot und Aether geht diese Verb!mtung in gelbe Nadetn

Nber, welche nur noeh die H&t~e des 8chwefe!koMeneto& enthalten,
aiao der Formel CeHt.P(NCsHto)~C8< entsprechen.

AugenacheM!ch bildet 8!cb be! der Einwirkung des JV-PhoapMns
auf den SchwetetkoMetMtoff zuerst e!t)e TerMndung, welche der der

C-Phosphme mttSchwefetkoMenstoirentapncht. NachkurzerZMt

jedoch macht aMt die ÂfËnitat der Piperidinreate za dem Scbwefët-

kohtenstotf geltend, und e8 entsteht unter gte!chzeMgef AMfnahntevoM

etoem zweiten Motekut CS~ und Uottagerong der geibweisse K8fper~
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Me ComtitattOB der VMMndaBgen der <7- Phoapbine mit deai

SehweMkoHenatoN' ist nicht Ncher be~anat. V. Meyer and Jacc~

a~B~geben!hnend!eFenae!:

.g.

S(~P(C,H.<)!.

Die ~V-Phosphtne sind aicber andera conetttairt; es scheinen uns

fi!rd!esedMFo)r<np!n:

C.& p<S.C8.NC,HM c.H, p~S.CS.NCtNt.
-S.CS.NCtH,.

und
~NCtHM

wahMchetniteh.

Der emte Kôrper, wie oben aNg~gebeu erhatten, bildet ein getb-
wdases Pulver, dns te!cbt tMieh !n Benzol und CMorotbrm, <to!6eHcb
tn Aether, Alkohol und Wasser tst und bai 144" Mbmitzt. Die

ao&Bg9geracb!o9eVMMttdMngb~Hte:ehaaebeio!gefZe;tz<taamma~
und zeigt dann den Creroeb BCCbSehweMkoMeastbtf.

Ber. C 50.46, n 5.84. N 6.54, 8 29.73.
Oef.. 5t.5, e 6.40, » 6.82, 28.98.

Dorcb Umkryatallisiren diesee KSFpera aus Benzol unter Zasatz

von Aether, wurden Nade!n erhatten; deren SchweMgehait nur
22.6 pCt. betrog; dieser SchweMgehatt sauk aber bei weiterem Um-

krysiattMtre)) noch mebr, Me er endtich bei etwa 18 pCt. constant
btieb. Die so erbftttene Verbindang entspracb, wie schon angegeben,
der Formel C, P(NC)tH,.);, CSt.

Ber. S 18.18. Gef.St8.H,n.95.
Der Kôrper bitdet gelbe N«deh), die bei i37<' achmetzen und

leicbt MsÏ!eb in Benzol und Cb!oroform, untoatich iB Aether und

Atkohot aind.

Phettyldtptperidtttmethytphosphonmmjcdid,
C<H~.P(NC5H,.)~CH~.

Uebprgieaat mandae JV-PbospMn mitJûdmethy!, so tSstessteh zuerst

ktar anf, dann bitdet sich unter tebbattef Erw&rmuBg ein feater, etwas
zSher Kôrper. Derselbe warde mit Aether verrieben, wodurch er

ganz fest und putveng wurde, und in vie! heiaaem Waaser get5st
Beim Erkalten kryataHMirte daun das PhosphoaiamjodM in reinem
Za9tamdenuit.

Ber. J 30.88, P 7.4!.

6<}f.*8a.t8, ~7.85,7.46.

Das Jodtd bildet ech3ne, tafetËSrmige, aebr bestSndige Krystalle,
die bei )6?~ schme~en and in Alkohol leicht, in Wasser Bdtwer und
in Aether uotBatich eind. Man erha!t die Verbindung aach teicht,T

') Lehrboeh der organMchenChemie t, 263.
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tadem :man Nth~~
vcraetzt.

Koeht man die wa8Wr~e Maang des ~aaphoaiN~dtds mit
Sitheroxyd, so erM:t mfm ein a!k~:seh Magirendea FittMt, daa beim
Verdanaten dM Hydroxyd ~ts dicken Sycap M~rMMt. E~Thei!
dessetbeo wat-de mit SaJzs&are und ein anderer mit BrotnwasMretoS-
aSare veraetzt.

Pheaytdtptpef:dtame<.hytphoephoB:aotehtofid,

(~H~.P(NCtH,.),,CHj,C!.
Karze we<9MNaMn, bei !a0" schmetzen, und in Wamw Mcht
tSeUeh aM.

Ber.CM0.87. Gef.CH0.73.

Das P!aHadopp.t~tz, [C6Ht.P(NCtH,CH!,),PtCte. tffy.
etaU~irt aaa hmMemWasfM'F m g&tbrothen T&Mchen, die bei 17$"

''adMaetzeN. .–

Ber.Ptt9.6t. Gef.Ptt9.48.

Das Bromid, C,Hi.P(NC,Ht~,CH,BF, kry8ta!t!s!rt in fainen
weissen Ntdetn.

Termittetst des Hydroxydes gelang es auch &stzusteUen, dass in
dm bMehdebeaen VerbMttngeo in der Thitt der Methytreat an dea
Phosphor oad nieht etwa, was ja aoch m8gt!ch geweseo w&re, aa
den StteketoiF gebaaden iat:

~S: NO.Hto

CH~

Ea w<tfde ~mHch duceb ErMtzen des Hydroxydes ontefAb*
epattang von Piperidin eine MethylphenytphosphioaSare,
C Ht (Ce Ht) PO.OH, echatten, m der &tsodaa Metbyl an den Phoapbor
gebmtden iat:

C6Ht.P(NCtHM)t,CH~.Ott-<-H,0

==CeH.,P(CH,)O.OH+2NH.C~HK.
Dièse 8SuMiat achon Mhef beachdeben worden *).

PheByldipipertdiBNthytphoaphoBtamjodid,
(~H..P(NCtHM)),C,HtJ.

Jod&tbyt vèrbiadet atoh ntit dem Phenyldtpipend!a-phoeph!a erst
be:m geUaden Etwanaeo; matt veraetzt ahdanN mit Aether und kry.
ataUiairt das erMtene weiase KtystaHpa!?er aae hetasem Wasser am.

Ber.JgMs.eef.J 2&.50.
Daa PhoaphoaiBa~cwMdbMet feme weisse Nadetn, die bei 174"

eohmetzea, and ? Waseer vietMohter tSatieh a:ttd, a!a die der Jod
~ethytterbimdoog.

')AnB.d.Cheat.M8,820.
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tterfeht«m:e))eM.t!e«)nM))ttt.Jtthr:.XXXr. 67

Ph~aytd!p!pe)'!d!nbenzylphoephootaBt&htoftdt

-(' '~Hrt.(N-(~H,j<c,a!Ct.'
Efh!tzt atam P~osphaBytdipitpwidM (2g) mît ËbaracMM!gem Benzyt-
<}MoWd(4g) eineZe!t !aNgimBe<tgea!!gta8 uttdvef~etzt!taohdet&
Erkaheo mit Aether, 90 aoheidet sich eon&cheteioe zNhe Masse ans,
die aber darctt Reiben mitetnemGtaeatab uad wiedethotteeBehandetn
mit tmchnem Aethèr p)t!verig witd. Da das eo e~hatteNeCbtend.m
WesaM zetB!eaatich, ~!eht Mattch uad desMb achwepkryatttHMtt za
erhatten iat, ao wurde da8se!b9 in Form des Platindoppelsattes ana-

tystft. D!eae& fMh ais beBgetberNMersoMag and wird aM9heisMm

Wasser tttMkryeta!tb!ft.
Ber.Ptt9.6L Gef.Ptt9.42.

Das Sab bildet ge:bMthe -Tâfeicttett, dt6 bei 304" aehmetzen.

yhenytd:tetrahydroch)aonn.JV.PhosphlH, CsHt.P~CaHM):.

Zur DarsteMang dieser Verbindang vprmtMbt man t6 g Tetra-

'hydrochiBotiM amrerdCnot «ttMtabMehmit &.2 g Pho9pb6By!ch!orid,
wobei erhebHche Erw6)'nmug eintritt. Nach dem Erkalten w!rd dio
testé Masse gépatvert and daMB mit ëwer grSaseren Menge Aether
am Mck<tKe9kOt)!w ausgekccbt. Beim V~rdaMten des Aethers
acheidet sich das ~V.Phospbiuin weissen Erystat!en am.

Ber.N7.!t2. eef.N'48,7.'<6. r
Daa ~V-PhospM!) kryatattisirt wartetSbniich, sehm:tzt bM )a0"

und l6at sieh teieht in Benzol, sehwer in Aether and Alkobol. Gegan
Wasser ist es beaMadig, wird jedoch von wetdthtaten SSMea zersetzt.
In 8cbwe<e!t[ohietmto<fiat M leicht lôslich, ohoe sich jedoch mit dem-
&etben zu verbinden. EbenM kounte durcb Erbitzen mit Schwefft

em aoatyspmMnes SntM nicht erbalten werdea.

BasPbo8phoniomjod;d,C,Hi.P(NC~HM)!,CH;J,Wtrddafch
Erhitzen e!ner Loauttg dett ~Y-PhosphMMmit Jedmethyt im Wasser-
bad erbalten Nttd darch Behande!u mit Aether und U)ukrystaM!8!fet!
~as heiMem Wasser geM!n!gb

Ber. J 24.70. Gef. J 24.56.

Es bildet sHbMgtSnzettde, sebr wtominSse Nttdeta, die bei 136"
schmeiMB.

Daf Oxyd, CtH$.P(N(~HM)tO, durch ErbUzen VOB4 Mol.

Tetrahydmcbinoim mit 1 Mot. PhosphenytoxycMorM erhattea, MMet

ikaKe wéiMeNadetn, d!e be! 2t6" schmetzen, und ist sehr bestândig.
Ber.N ?.M. eof.N 7.37.

tn ganz &haMcherWeise wie von d~m PhosphenytcMorid lassen
sich von den Homologen dessetheu die A~Phusphiae des Piperidins

.r:_I~J, --<L~u.r: p.
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w~ Tétta&y~eMnoKn~er6aM~~
pttOBpbtt~), ~Ht.P(NCitHM~, hry~tMsitt aos Aether !a gMMen~

fiM'Ho~ea,moacMinett Ktyst&Mett, die be{ 80" Mhmetzpa.
Ber. C ?.N4, H Mt, P ?.69, N9.69.

66f.~70.t2,9.4S,& 10.78,*9.89.

Es VMbMet sieh aehr !e!cbt mit fast atten Atky~odiden; die

MûthytverbiadeBgt €~H?.P(NCtHM~ CH~jf, MhmMztbe: !M~ <ii&

AethytvefMadaMg bei Ï9Î", <e N-PropyherMndnngbet )&7", die ho-

b~yt<ferbt!tdtt)!!gbet 884", diaBenzy~erMattoag bel 125~. Aile d!e6&

Phoepb&aiamterbMangen &ry8tat!Mreo sehr got, meiatea&in Na~o!~
aod werdeo durch Wasser m keiner Weise MrSodert.

Vermit<e!et des p-Totytd!p!pendt«Btetbytpho8pbomamhydroxyde~
erbNtt maa teicht die (nach niebt besobriebeue)

p.Totytmetby!pboaphtn~&<tre, OtHf. P(CH,)0. OH.

Die w~MHge Maoeg des Hydroxydes wird zu! dt~em ZwMk

bis zar SyntpMonmstOM eiBged&mpft and der RO~stand in emem

Meinen DeetitHrkStbchen zaemt (!m Oelbad) Mf ~50', ztttetzt auF

t80" erhit~t. bM die alkalische Reaction vo!t8t&ad!ji; verscbwanden
ist. DepBtekstMtd wird mit wen)g~Wa9sefitn%ën"tt'mën and dns

Filtrat mit einer concentr:rten LS~pg von S!tbert)itrat versetzt. E~

scheidet sieh dann das Silbersalz der SKare in sitbergMnzettdMt,
schoppenf&Kntgen B!&ttehen ab.

CtHt.P(CHs)O.OAg. Ber. A~ 38.99. Gef. Ag 3S.8C.
Die aas dem S!)berea!z darch die bereobnete Menge Satz<'XMr&

ttbgesehiedene Toty!n)ethy!pbo8ph!m<!are bitdet weisse Nadeht, t!i~
bei ~0<* schmelzen und !eicbt iu Alkohol, schwer MWaseer !'is.

lich sind.
Ber. C 56.4?. H 6.47.
Gef. 56.~ 6.57.

Das Oxyd~ (~(NCtBtt~O, MMet wemae, hys'8h<'pMf))~
bei 60" aohotetzende Nadeto, dos Suïfid ist sehr beaMnd!g Mod

scbntttzt bet 88'. In Schwefetkohtenstûff tSst sieh daa ~-Phos-

phin zuerst mit rcther Fafbe. die bald in Geth abergeht. Beim Ver-

donsten und durcb Zoeatz von Aether scbeidet aich win krystaHi-
MMeherN!eder8eh!ag aus, der dureh zweinmtigMUmkrystatt)s!ren aus

Benzol rein erhalten warde. Es batte die Zasammensetzmg

C,H,.P(NCtHM)h~C~

Ber.S28.36~P 7,0t..
éef.. 2M3, < 7.St.

Die VetMndtMtg bi!det achwMhgetbgefNrbteKry~taUe, d!ebë!
139" schmetzen und in BeHzot, Atk~txtt und Chtoroform ztemticb

*) Untersocht von Hm. PreondHch.
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~ë~~un~~a~K$~~ dar oM-T'iMoti"
SohwefetkoMeBetoa' entMït, kottntë hier nicht erhattM wenïe~

D~
y~Totyt~'tetfahydt

CtHt.P(NC~H~, tyy&taMMjfttB wetsaen Nade!n, d:e bc: Ï40"
Mhmekea and !& Aether, Atkohot and Bettzot scbwer <8<<tcheind.

Ber. N 7.35. <M. N t.3B.

EtM MethylphospboBMmverMBdttBg Mt Mebt M Mbahen, eine
MtspMcheBde Aetby!vMMBdnBg B<eht m~hF. DM 0 xy d,
CtHt.f(N~HM~O, {et sebr bettSodig; es krystattieirt tM wo~n,
tangen Nade!n und schmHzt bei Ï8t".

Auch dotch Einwirkung von Piperidin auf Monocbiofpheoyt-
cMorphospbiB, An!ayt- und Phenety~Cbtorphospbia tassen Mchteieht
~Phospbme e)-ha!(eK'). Das des erst genannten ChtorphospMos vot

~?"&<
Mtmih!t M 98", dM dM

Aaiay!cMorpho8pMn8,
C'H<<H, istteicMSHg.emtarrtaber

nach einiger Zeit und schmiht bet 69", wahrend d!e Phene~tverMtt-
dong im<aer leicht krystatttstft und bei 84" achatitzt. AUe diea8

~PhospMne Mtden Mcht PhoephoaMa~odide. Mit SchweMkeMen.
ftto<Fverbinden aie sieh ebenM<s leicht; die eatatehendea Kërpef
verUeren beitn UtnkrystaUimren einen Theti des Scbwefelkoblen-

MoCs, indem, wie bei dem PhospheMytdiptperidM, eine constante Ver-

b;ndaag zorackMMbt, die aoe gteichen Mo!ekS)en N-Phosphin and
SchweMkohteMto~ besteht.

Datch dte:e ~BteMBcttungen iat emgeheHd nachgewieaen, dasa

VerMndoagen voa deo Cbantktet der Phosphine niebt mt!ein Mtt-
etehen, indem die drei Ch!oratome des PhoBpborttichtondM durch
KoMenwasseratoitreste ersetzt werden, mondent dan an Stelle der
Cbkratome ganz oder theHwfhe attch at!ckato<fhs!t!ge Radicale
treten k8nnen, and zwar ao, dasa der Phosphof M<den Sticttste~ ge-
bunden iat.

Roatock, April J898.

') D!ese!ben and nther bMchriabMtin der Dissertation: Beitttg zur

KenoMMeinigerMomatMctterN..Phosphine,von Cnrt Roebe~Rostoct t896.
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t~ A.MiohseHsundS.Kaehne:

Ueber daa Veyh~ten der Jedat&yte gegea tMt ~a~a.

Phoapho~gs&afeeaterodwO'Phoaphhic.

tMtttheiiMgtM<temcheOtiMheBtB~t9tdefUa}vem}Mtï!ost<)ekJ

(Biagogitagen«M 27. Aprit.)

Die in der vorhergeheoden Abhandtong acge~htten Raj!(t!tate
HeMen es nicht aaînt~reaaaat etschemea, aacb dM VerMten derjod-

alkyle gegen die sogaa. Phoaphoptgeaareeater zm er&M.e)Mn, d. h. za

denjeoigeo Oertvateo des PhosphortncMorMes, u) denen die Chlor.

atome dareb Oxyatkyte oder Phenolreste eraetzt sind, Verbindungen.
Mr die ich echon Mber die Bezetchttang O'Pheaphme fotgescb!agen
habe1).

Es hat sich ergebeit, dàss bei tSogercm Erbitzen dee Phenol-

O.phospMMt ((%HtO))P, odw 4er en~preehMd~n p. ader M-K~ttot-

verbindang mit Jodmethyi tta Wasserbade, tetzieres addirt wird, !n-

detn eine 0-Pho8phot)mm~efb!ndnBg, <. B.(CgHtO)!tP<~ ais fester

krystaHinischer Kôrper entsteht, der sehr leicht verNRder!icb ist, in-
dem er in BerShrong mit Wasser bezw. Feaebtigkeît aUmNHMh,mit
verd6unter Natrontauge sofort JodwasserstottftSare )tnd Phenot ab-

spaltet und den Pbenolester der Methy!phosph)nBN)tre Me~rt:
f*R

(C,H;0)~P<:j""+H .OH~CH,. FO(OC.H~+ HJ~- C.H..OH.

Jodâtbyl reagirte bf) weitem triiger, sodasa auch bei hoherer

Temperatur (200") etne Mine <?-PhMphomumverbiBdHMgnicht er))a!teN
werdeo konnte. Dagegen bildet das Phenct-O-phosphta mut BeMzyt-

ch!orid e:H dicMuMiges Pbosphoniamchtorid, (C6H&0)tP<
das mit Alkali den (esteo, aehon kryata!Us!readeH Ester,

liefert.
C.H~.CH~.PO(OC6H~,

tMfett.

Auch dag O-PhoapMo des Paendocumenots, [(CHx~CeH~OjtP,

vereinigt sich leicht )B)t Jodmethy! zn einer Phosphoniumverbindung,
wetehe mit Atkati den festen Paeudocumenoteste)' der Methylphoephio-
saure, CHs.PO[()C,Ht(CH~]!, bildet (Jedamaki), und ebenso bat

Hr. Rocholt gezeigt, dasa das O-Phosphin des p-Monoehtcrphe~oh
em~ feste, gat krystattisirende Phosphoniumvefbindoog liefert. Die
Reaction ist also eine at!gemMn~.

Dtteb Erbitzen aMphattacher 0-PhosphtM, wie z. B. das Aetbyl-
phoephortgsSttreeat~M, (C!H;0))P, mit Jodtn~hyl konate eine Phos-

phomamverMmtmtg n!c~t erhalten werden, doch ergaben die erbalte-

') Diese Benchte 2' 2M7.
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nea Re~tiottapro~acte, dasa. s!ch wahMehemMehzanSchst e!ae aotche
bildet, <tM~sich d!eMabef Sùgte!eh weiter in M~y!p&oephtna<!Me,
Jod<!tt<ytond Aet&ybaspa<tet,eBtaprechen<!der Gteiohong)

fH'

(€~H~O),P<y"'==CHt.POfOH~~CiH.J-t-3CtH<.

Es gehmg, die M~hytphosphmsaor&{H dieser We;ee rein und

hryetaH!a!rtza erbattac.

Experimenteller Theit.

Tr:pheMo!metby!.O.pho8ph<)!niomjodtd,(C<HtO);P<

13 g Pheootphaaphongsaafeestet, (C~O),?, (1 Mot.), daa nacb
der Méthode vco AnachStx oad Emery). da~eeteMt war, wafdea
mit 8 g JMmethyL (1 Mo!.) uater AbMMangmtt der Votaieht <t!Bgo*

a

sehmotiieo, daes sich in der Capi!hre Mn Jod auasch!e~ oad das

Rohr Stonden tMg !m Waasefbade erbhzt. E& batte Meh dann

eine danttetbraoM, dicke FjaaMgkett gebMet, welche sich MtMcknem
Aether cor theilweise tBste. D!eee!b6 wurde im Scheidotrichter

wMderhett mit gaM trockoem (waMM* und &tkohot-f)'Nem) Ae&er

atMgesch6tte!t, bis dieser sieb kaum noch Mrbte, wobei die immep

ooB8)Bten<e)'werdende FtBMtgkett aUmtMich kry6ts!tMMch erstarrte.

Da die erhaltene feste Verbindung aaBserordeotHch bygmakopmch
war, warde sur Analyse ein TheU in ein WSgerBbrchea gebracht,
bierin nochmate mit Aether ausgeschfittelt, dana ersterer abgegotsen
und durch ErwNrmeK im Vacuum vStttg entfernt. Eine Jodbe8t!<n'

mung ergab aladann, dass 1 Mol. Jodmetbyl addirt war.

(CsBtO~P, CHaJ. Ber. J 2&0t. Gef. J 27.6L

Bei einer zwe!ten DaMtettuog wurde das Gemisch 48 Standea

lang im Waeaefbade erb~tz~ Diesmal erstarrte der dtckCCBiigeRchr-

inhah!n einer KNtemMchaeg fast vcUaNadig und beim AaBscMttein

tait Aetber wnrde eine <aat farblose, aus fè!aen Nade!n bestehende

KryatalhoMae erhatten. Die Jodbest!mmang ergab wieder aof obige

Formel ettmmenda Zah!en:

Ber. J 28.01, Gef. J 2M4. 27.86.

Danach kaon es keinem Zweifel anterHegen, dass 8!eh in der

That der PhosphoMgaSofephenetester mit Jodtnetbyt za einer 0'Phos*

phonMmverMhdat~ veMin!gt. Der Schmelzpunkt derselben !ag, eo

gat er bei der teicht ver&mderMchen Nator der Verbiodang beat;mmt
wetden koBnte, bëi 70–75".

An der La& zerBiesst die 0-PhoaphoMumverMadung au einem

bfMnen Oel, ebenso unter Wasser; durch ScMtte!a mit Natronlauge
wird dieses Oel farbtoa, indem gteichzeitig in der ntkatisch.wSMrigea

') ABN.d. Chem. 2t8, 96; 889, 309
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PM~gMf ?odM~~ ~a~ Dt3s:wiederh~It mit
verdanater NatmniMge geschattdte Qet w<Mde mit Aathep M~
nomMen, d{e Msaog mit KatMmcarboaat getrookaet and der Aether
verdanetet. Der BSekataod wtrde dann im Vacaam Aestittirt, wobei
~wîMhen l~und Ï95" unter t! mmDrttck eine farbtoseFM~gMt
aber~ing. OKaeîbeefgabbei der Anatyseattf die Formel C~HttPOt
etimmende Zahteo:

Ber.C 6~0, B 5.24. P t&90.
Sef.. 63.41, 62.64, 63.90. 5.95, 5.44, 5.33, 13.49.

Bezagiieh der Phosphorbeatttnmung iet M bemertent daM der
Photphor in der Verbindung sehr fest gebaodet) iat. Beim Erbitzen
deM6!bea mitSetpeteMâare im zM~chmotzeneo Bobr aufl80*ward6
onr wenig Phosphore~are gebildet; eine quantitative BestMomung er*

gab oar 4.40pCt. FhMphw. E~t dacch JSMihea der V~méang
m:tKa!k tmSàaemteastfo<a naoh der Metbode voaBfagatmaon
g6tat)gr es, die Gesammtmenge dea Pboephora au beatimmen. Die
Substanz redaeirte ferner nicht mebr eine atkohoiiaehe MMBg von
QaeekBUbeKhtotM (wie der Phoetphorigaaareeatef) und worde djUrch
aHtoho)Me))MKali in Phenol and MetbytphoapMaa&are gespattett,
we!ch* tetietere !n Fona ibtes Silberaalsea isolirt wurde. Danacbtag
der Phenotester der MetbytphoBpb!nsNufe vor:

C,sHMPO,, -= CH,.PO(0(~Ht),,

der aae der PhosphoBiataverMadung nach der Gteichoag:

(C,H~O),P<~ + H,0 (C<H.O~P< -<-C.Ht.Om-HJ

gebildet war.

Der Pbenolester der MethytphoapbtMaMre, der nach d~eaer Mé-
thode leicht erhattea werden kann, «tt wie achoa angegebMt, ZMactet

em (arroses Oel, daa aaeh betm Abh~Men nicht efatartte; atteh e!n-

getretener Winterkâlte M!detea sich jedoch beim AttChewattren :B dem
Oel Heine Kryatatte nnd beim UmachNttctn eratarrte nan die gaMC
Maese. Dieselbe achtMoti! aach dem AbpreeseB auf der Thoop!atte
bei 36–3?" und zeigta genau d!eaetbe Zaaammensetzang wie oben.

Der Ester ist atM e!a fester KSrper, der, einmat geaohmotzen, nur

tao~mm~edereratafrt. EbensowieduMhattmhetiseheftKt~iwifd

dersetbe auch durch Eingtessen M rattonende Salpeteraaore veMei&,

tndemMethytphoaphMtBSoMtaBdD'mittephenot entatehen:

Jodatbyt wirkt aaf den Phoaphongs&trephenoteater bei weitem

Mbweref em. Be!m ErMtzeo de~ eemtscbes auf 200~ entatand woM

~in in Aether notBeHeheeOel, daa jedoch nicht kifyata!!inMcherstarrte,

and ans dem durch Natrontauge reiner Aethytphoaphinsaurepheno!-

ester nicht zo erhalten war.
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Triphe;aet-b6tt<yt.0.phû<p!t&!ti<tMtthtofidt

(~H~P<

Ethitzt man gMche Mdb&BÎ~Pheaotphosp!mt!ga&<t)'eeat~c(t&~
und Beozy!cMond (S'/tg) i<a zagesohmo~enen Rohr im Wasserbade,
so &ndet noch&eiae EtnwMHmg atatt. Aaeh betmEthitzeaaoftaO",

160' î70" e~c!gtë car gwmgc RcMt:aH; erst bëi Ï7~ oaitM dM
Prodoct aine syfaparttgo Com!steaz an und war in Aether nur. the!t.

weHe 18sMch. D<tfeh AtsscMtt~ht mit demMtben entatand eine dieke

%etb!iche FMM:gke:t, die auch oach tSngeMr Zeit nMht KryttaHSnietitt
eratarrte und deswegen tumh nicht vMMgftaalyaeaMtn ethahea w~tdea

komate. PM~erhatten der~ben ~tgte jedo~h, daM ein Bteozyt*

0-pbosphoo}um!ehtw!d ve~ag. Mit verd~nter Natrootau~ ~ao~Cttett,

~:tttet& a!ch diea~be g6aa~ w~ dte Met~

OMo)'wa8f!eKto!!hSMre,Pheno~ and Beney~ho~MneNarephenoteeter:

(C.~O),P< + n,0 C.H:. CHt. PO(OCtH~

+HCt4.Cttt~OH.
Daa Phenot Meas Mch leicht ans der atkaHschen Msm)g ab*

achetdea und a!ai setches naettwebeB. DerBenitytpho&phMS&areeeter
wurde mit Aether M8geMb8Mett und acMed 8!ehbeim Verdunsten des-

selben krystaitinisch aus. Nach dem Umkryatatliairen ans hetseem

Petrotathef erwtea Bich derselbe ais rein.

CtH,. PO,(Ce&)9. Ber. C W.n. H 5.2o, P 9.57.

Gef. 70.34, 5.36, 9.68.

Der Ester bildet kteine weisse KryataHet die hei 60" achmetzen

<tMdin Aether, Benzot und Atkohot Meht tSaHch aind.

CH
Trt.p-B:r~ot-0-phoBphoni)tO!jodid,(p.CH,.C,H<0)tP<j'.

Das TtJL.p-Kfe~t-O-pbosph'B, (C~t. CeHtO),?, (oder der

c-Kreay!phongaN)Meester) wurde in aboUeher Weiee wie die Phenol-

verbindang dorch EmwtfkaBg von 1 MoteMt PhosphortfKbtond auf

3 Moiekute p-Kreaot dacgeate!tt. Bei der DesttMattongittg d<wEster

unter 10 mmDraok bei 250-25&" NbeF.

Ber. P 8.8t. Gef. P 8.M.

Der Ester Mtdet ~me <arM<M<*tstark tichtbreehende PM~igkMt,
welche a~kohotMcheSNbHmattosMtgitchon in der K&tte stark redactrtt

ia Aethec, BeBMt, Atkohpt n. a. y. teicht~sMch iatmdd~rch B~ochen

mit Waaaar in phosphongp 8a<u'e and p-KMsot MrNMt.

Darch EtMtzendi~aes Estera (t& g) m'tJodmethyt (6g)wNh!'end

IZStuoden imWaaeefbadbMdetcsich einedaokteayrapdtckeFtaasig-

ke!t, die zwarin einer KNhemtMhang eratarrte, bei gewShnMohwTem*

peratur aber wieder achmotz und auch durch SchQttetn mit Aether
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Merd!ephosphpmMmverMndangB~aBa! Mit

A&at! zeMOtzteeie eieh cttMprecbend dea achon b~hfiebetten 0-Pho~

phemamVerbtad)tBgea !tt p'-Kresc~ JodwaMeMtot&Swe und Methyt-

phospMBe&tre.t[M9yteftteF;CHt;PO(O~Ht.CH<)<!
Ber.P lt.28. e<)f.P ttM.

Der Ester bildet eine bei 220–325" anter t2 Drack stedende~

PMe8!gke!t, die sach betm Aofbewahre~ (Me jet~ atcht etsMtrte.

Tr!-M*krMotatethyt- O-phoaphontMmjodtd,

(M.C<H<(CH,)0),P<

Das <!t-Kre8et*o*phosphi!tt (<N.CH<.C<HtO);F, entspMehendt
der p-Verbindang etMten, MMët eine bel 385–298" unter mm (bet

24C-248")mtec tOmB~ Dmck~Mead~ &Fb<oseMQM!gtteit.
Bef. P8.8t. (M P8.8?.

t)iMes 0-PhoepMo verbindet eich besonders teicht mit Jodmethyl.
ErMtzt man gleiche MoteMte dieser VerMadangen im Waaeerbad, a&

ist d{e Reaction sebon naoh tSaf Stunden beendet. Die gebildete,.
dat&etbfMne, @MgeFMMigkett estante bMat AbkCMen 9e<oft de~

gaaMB Menge aacB hyatatttttMch. Da dteao feate 8ubstanz jedocb
sehr hygroskopMch war, sp wurde znr Analyse ein Theil detsethen
in ein WSgeg!asehea gebracht, in dieeem mit trocknem Aether mehr-

mala MMgesehSttdt und das dane ctha!tene, fast farMoae, kryetatt!-
Bische Pulver Mn noch aohaftendetn Aether dorch Verdonsten io~

Vacuum, znletzt anter ErwNrtnea, befreit.

Ber. J 25.63.Ge(. J 3o.S7,
Der Sbrige Thei! der mit Aether gereinigten Phosphoniamrer-

bindung warde m bekaonterWeiae mit NatMatauge zersetzt. Der s<~
erhaltene Metbylphosphinsfiure-Kres.rle8ter bildete eine farblose, bei
200-205" enter 7 mmDrack siedende FiaaaigMt, die beim AbMHe&
nur diokSttg wurde, ohne krystatMaisch za erstarfent

Ber. P H.Z8. Gef. P U.2L

Jodathyl wirkt bei 18–120" aafdae w.KMSot-0-phMpMa ein,
ohne daas ea jedoch gelang, eine reine PhmpboBiBmverMndaag oder
emen reiaen AetbytphosphinaNMreeater ztt erbaMen.

DaaPaeNdocnmenoI.O-phoephia, (CeB~~H~O)~?, daeaNt
Bestea dorchErMtzeh deeprfmâreB 0*Chtorp)MMphiBBmitPseado~
canteno! erhatten wird, bildet eine d!che, b6i270–274"BBtert6mat.
Drudt shdende FtBsatgtcett, deren spec. Oewtcht bei 17" î 097betragt.

Ber. P7.H. Qef.P?~.
BaMetbe wrbmdet sieh mit dem Jodmethy! beim Erhitzen in

WaMerbado leicht zt einer dicM6aaigen, nicht erstarrenden Phos*

ptoBiMnverbmdoBg. D!ese Uefert mit Natronlauge den Methytphoa-
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staoZt die aae Aether schSa kry~aHMrt.
Ber.C68.6' H 7.58.
Gef.. 69.26, CMÏ, 7.94, 7.8i.

Der Ester Ma!B:!ztbM?9-90".

Daep.Chtorphenot.O-phosphin, (CLCeHtO):?, das Mohden

UnteraBchaBgeB d<!8 Brn. Boehoti darch Erhitzen von t MotekS!

Phoapho~cMaf:~ m:t ~MateKMett ~Ct.(%R~OR <mf t5(t" !m Oet.
bad erM~a wird, MMet eine fiMfMoseKtyaMmasae, die bel 4~"

acbmUzt and bei 290–297" 0 anter !&mn) !)rMek atedet.
Ber. el 25.66, P 'l.50.
G~ 25.3$, M9.

MitJodmethytverbiBdet8!ch da$tietbe'!e:cbt zu einer feeten

PhospbcmMtverMndaog, die darcb Reinigen mit Aetber in getbwetMen

K)'y6tS!tob<n6rha!teawird. °"
Be)-J8!86. Cef.J:!3.44.

DieMe 0-PhoaphoaMmjodM acbmikt bet?!" und h&ttmch un ver-

schtoaeenen C~tBas beim ANthewahrec aBvërSndert.

Der daraMa e~hatteoe MethytphospMnsSare-p-chbrphenotest~r,
CH<.PO(OCeH<Ct)t, ist BCseig und aiedet unter. 20mm Drack bei.

etw!tS!45".
Ber. Ct 2M9. Gef. Ct 23.78.

Jedmethyt and TritthytphoaphongBaureester.
`

JodSthyt wirkt aacb Jaehne*) aaf AethytphosphortgeSMteeMer

garnicht e!n. Bei 230" warde vietmehr no: der Ester Mr s!ch zer-

setzt und ewar nach der ffNher von Zimmermann~) amt~eateHten

€HeichMg:
4 P(0<~H&)t =- 3 H~POt -t- PH: + !2 C;H<.

Die angewandte Menge Jodatbyt warde darch DestHtation zarSck

erhalten.

Wir hoSten anter Aawendang des be! wëitem reacttOBsfNhigerpn.

Jod<me<hy!aza wesentlich atMtereBReMttt&tea zu getangen.
Beim Erhitzen g!eicher Mo!e!tS!e Jodoethyt and des genannten

Eaters im Wasserbade er&t!gte kerne E!nwirhoag, ebenso nicht ats

wir daaQemisch aMceessiveaMfMO~, 125<, t50", t75", 20(y erh!tzten.

Bei t3<BtOnd!gemErhitzen auf 220" zetgte der BohnaMt jedoeb
deotHcheVerandeMtag~ indemMch eteewBter~heMeanddCnnaaas'ge~
and eine obere mitchtge und ayraparttge Scbicbt gebildet batte. Beim

Oe<!Bea des Robres zeigte dassetbe sehr starkett t)Mek dorch aos-

6tr8men4e8 brennbares Gas. Die antere dSnonasMge Schicht ergab
sich bei der De9t!tÏatioa aïe reines, bei 72" siedendea Jedathy!; die-

obère mMcMgeSeticht eratarrte entweder bettn Oeffhen des Rnhres

') Au. d. Chem. 250, 274. *) DMethst 176, 18.
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B!ieUatersae!!ttngderaet))M6t'gab,dased!es&tb6pho8phoMge
SSur~, PboaphofsSorc and e:ne ofgacbchc~erMndOtng, waaFseMnMch
MethytphMpM&gSaFe,eatMett. Um d!ese, wena vorhMdeB, von dea

~«ofgaaNoh~ 8&aM&z<t fennec, waBdtenwtf eine von A. W. Hof-

Bt&na')aBjgege)MBeMethad9M.

Die ganxe Menge der festen SabatMa wurde danaeh io Sa~eter.
aauM gei~t and aater ZosaM voa raocheader St~petaMMfé aaf dem
WMserbfMtemf TMckae vefdamp~ wodnroh &Mephosphore 86~e
Stcher in PhoephoMSofe Obe~eMbrt WMfde. Der R(Mmt<M<dwurde
~au in Wa$Mr getSst und mit einem. Ueberschass von <n WaMer

aM~escMemmt<'mBleioxyd behaadett. Daa Gemisch der geMMetea
BteMatze wttrdc naa mit einer geNSgeodeo Meage von Eamgsaafe
versetat, welche das abefachNseige Bteïoxyd und etwa vorbattdme~
methy~osphiMaanres Btei Ma~, ~hrend dM phosphoMaMte BM
zefaettMîeb. Es warde daoN das titrât darch SchwefetwasseMtoS
vom Bte! befreit und durob w!ederhottee ËtBdamp&n mit Wasaer
auf dem Wasserbade die EM:ga&Mreeat~fat. @s MoterbMeb etne

reiobliehe Mongeeiner weiMt!cheo, tuystaHMHSchet~waMt'atb$!M<Mohen
Masse, die eiae phosptwhatttge organische Saofe darstttMte tmd ganz
der BesenrëibMg dw Metby!pho&phins&MF&durch Hofoaaa eet-

spracb. Der SchmetzpMHkt der KryataHe tag nach vôlligem Aua.
trocknen im Vacuam'Exsiecator bei 100–t0t~ wah~ad der der

Methytpho8phiBsanre nach Hofmann bei tOa" Megt. Auch war die

Verbindung wie die genanote SSare anzersetzt Mchtig.
Xur Analyse wurde die Saura in das SitbeMatz Nbe~efahrt, :«.

dem die ~Ssange Losang derseibea genaa mit Ammoniak neotraKeirt
<Htddann mitSilbernitrat versetzt warde. Dae Salz acbied sich dann
ats weisser Niederschtag aas, dessen SHbcfbeattmotang )M<h dem
Trocknenzu der Format CHs.POsAgifabrte.

Bor. Ag 69.63. Oef. Ag M.67, 6u,l?, 69,4t.
Danaeb kauu es keinem Zwmfet nntedMtgen, dase. in der That

JMethytpatMphiasaurevorlag.
Es war atso ein mit leuchtender Flamme brennbares Gae (wahr-

acheïnMcb Aethykn), Jodathyt uod Methylphosphinsgure gebildet,
Hebec Ueinen Meagen von phosphonger SSare und PhospboMaorc,

dteattgetMchemHcheecandarerxeagtwareB.
Danaeh ist es aot wahrschemHcbsten, dass zoetat eine O~Phos-

ph«n!ttmyefMndHngeMtatanden war andstch d:eseaMterBMdmtg,der
acg~ebe)tea Sabs&tBiteazeraetzt batte:

fH
(C:H~O), P~ == CH~.PO(CiH); -(- CtH,J+ 2 C,H<.

') Diese BM'ehteS, Ma.
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erh~tMdcMMetbytphoapbtBt&MMboatttzen.

tKe<?'P&saph!n&vepbMensichnkht&Ueœm!tJodmethyt,aon-
deranoehtetohtermitCMor,mit8ooeMto<FandSohweM,wiediee
z.B. AnaehStzandËmeTy*)beiderPh~no~erMHdaaggezeigt
h&bea.ïa ShaHcttMWeîaeyéyha~a9!chMc!tdte%~geBO.Pho&-
ph!ne,z. B.dasdesPseadonMmXMth.Basonder~teichtàddtrtdas
schoaobenefwShn~C.PhospMndmp-CMo''phMot8.Dieseaver-
MttdetStchaochbèia4.6(Xad!getBErhitzenmitSatenzaeinemaua
AtkohotteNhthyst~thireadenS~en:d,(C,HtC!0)tP8e.

Ber.SeH.35.Oef.Son.05.
DaesetbebildetsebrbMtSodige,gtânzende,reinweieseNadetn,

4te''6eÏ"a!8''ec!)me!z<tn.
Die O-PhoaphinBverhàttenaioha!ao,ebeasowiedie~V-Phosphine,

gaazanatogdenMheraUe{nbakaontenC-Phoaphinea.
Rrostock,Apri!18&8.

tf7. J. H. Bansom: Ueber die Réduction von Aethyt-

o-NttrophenytotHfboNat und ûber o'Oxyphenytufei~an.

tVortaaf. MittheMangaus dem KentChemictdLabomtery,Universityof Chicago.]

05!ag~m)geatMt2&.Apt3.)

Wird Aethyt.o-NitmphenytcarboBat nach den Âagaben Bender's")

darch Behandeta mit Zinn and SahisSare redacirt, so Mhe'dea sich

~u6 der verdtinnten saaren LSaaag weisse KryataHe (Schmp. 9&"

nach Bender) aos, deren ZtMMnoMBaetzmgder Formel

HtN.C~.O.COtCsH~

entaprechend ge<nnden wurde. Bender tegte dann aaoh der VerMa*

dan~ dièse CoaatïM~on M, and eie bat siob ate sotche mder Rite'

ratur e!ageMrgert, tMtz des ~aCaMenden Mangeb an BasicMt.

Dieaer Manget bei eieer soMB&chenAmtnovetbindtmgtahrte Hrn

') Atm. d. Chem. 289, 812.

') Mese Beriohte t9, 2268.
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dang woMdK'ttagegebeHeZtMammeMetzMg, abw.ntMgemokMwer
Umtsgerong, ptne ahdere CpnstitMpa besitzen taSohte~ a&mtteh

t. C~<j~~C<§§~ cder H.HO~Ht.NHCO~H;

Bei dem bekenMtUch teMhten RtngscMoM bei den Acytderiv8te&
der o'AtBtnopheuote u. dgt. Monte t.~oh~MobtaaBe.Amioophenot
carbonat Mbtehen. É!ae Untersachoag dieser Frage sehiea ant a&
vertoekea~, ais s!ch hier vieMeicht bei der St&MBtRt m~ncher Bhtg.
korper eme Art von Verbindang Mtdtich fassec liesse, welche bet
vietpN Umeetzaogen ats Zwisehenproduct vermuthet worden ist Das.
ist z. B. der Fat! bei der Bitdaag von S&~reMCtden aus S&nreeatent
und Atamen und bei der Uotttehrang dieser RMctton:

NH.R
R.COOR~ H~R ~± R.C–OH B CO~H. HO:R

OR

ïa der That ver~rt auch Beoder'g'VerbtBdttng emMoteM!
Alkohol teicht anter B!!doag von Cafbonytant!nopheaot. n dagegen
wOrde durch aine Wandentag der Acytgmppe von dem négatives
SatterstoCatotn zu der baahchea Atninogruppe xa Standc kommen,
eine Wanderong, welche von B&ttcher') bei der Réaction von

Benzo)~ o'Nttrophenot beobachtet worden t6t. Daba: warde Benzenyt.
atn!nophenct ais Zwisehenprodact erhalten, wetches erst bei der Ver~

fieifang dorch mehrstiSndtges Erhitzen mit SatzaNore o.Oxybcnzoyt-
aminopbenot Heferte:

NO!.C<H<.O.COC,H;- ~N.C,H<.OC.C,H4 ~C.Ht.CO.NH.CsH,.OH.

') Ammerkung. Moine Aafmertsantkeit warde auf dtesfn FaU golenkt.
ge!ege<tt)!eheiner Untetsachung mit Hra. H. N. Me. Coy*) aber gewissaD~
rivate von CtfhonytanunopheML Die gegimwSttigeAtbeit wurde haapM~t.
Hehangeregt darch die H~nang, o!MVerbmda~ mit oMgBrCoMt:tttt:M1
in die H&nd<tza bekommenund nBtetwchcn za ~6nMa. Diese!be hatte aMBer
dem im Text hervorgehobeneaInteresse e!ne Mr même UnteraoebMgen bé-
eondeMMehëge Boziebangzu dom chtorwMgeMtoNstturenSatz von Aethoxy-

methenyi-o.ttniaophenoi, C~H~C.OC~Ht. fur wolchesdie Constitution

~B<<NB>C<p~ J.St~gHtz.

*) D;eMBenehte ac, 1691, ABmmkang,und NMdenmaehst eMehetnendt
A~hMdhng th Amer. Chem. Journ.

Lemgfetd and StiegUtz, AnMip.Chem. jMm. M. ?<}MBdt7, 9St
Me. Coy, loc.dt. Veq:h die bald erscbeinenden AbhacdtangM von 8t:eg-
litz, Me. Coy and Dains.

') Die~eBwichte t6, C30.
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Ïtf emem e~as N~nMe~n FaU~M gefunden~dass~~
~.A~inoben~~cet&mtM, NH<. CtHt.CH!.N(G6 H~).COCH,, sieh m

~MM'ec LSMOg sebr !aag8t!c amtagert in o'AeetamittcbeMzytanittn,
CHtCO.NH,C<B[..CH:.NH<Ct&. GawMae Th~taMheu warea~bo he.

Aanot, we!ehe m!t eioer aokhen Umtagemng bei der Rédaction von

~-N!tr<tpheay!8thytcarb<t)tat in Wtdptspraoh standeu. Bender bat
z.B. ans seittem angeMiehen AminopheKy!athytca)'bo!<at ein Acety!-
derivaterhahen, w&tohea enteprechend der CoHMitatiôn otnés Acet-

ammophen~Sthytearbon~, CH~CO.NH.C(H<.O.CO~H! beim Er-.
Mtzen Alkohol und Ac~tcarbomytamiuopheoot, CH~ÇQ.N.CeH<.OCO,

lieferte. Diese Reaction steht oNenbat' tn besserem Emktang mit
Bender's AofRtss~ng, ata mit der {somerett Conittit)tt!oa des AcetaM
(nac!) H.), (~HtO!C.NH.C,H<:0. COCH), analog Bottctter'e

~esttttateo~

SchMetsMeh batte Groevntk~) aus o-Ammophenot und Chtor-

TtoMensSure&thyteatet Oxyphcayittrethan (11)bereits dargesteH~ welches

seiaerComtttxtion, HO.CsHt.NH.COzCtHt, entspreehend an)6st!ctt!tt
~oreu, aber leicht tosHch tMAtkatieN gefmden wurde. Gropvnik's

Oxyphen~'tttrethatt schmHzt etwa bei 85", 9!td Bend~f giebt den

Schmelzpunkt seiner Verbindung zu 95" an.
Die experimentoHe Untersuchnng der hier au<~ewort<*MenFragen

habe ich auf ARregung und unter der Leitong vo))Hrn. Prof. Stieglitz
<tutetBoa<mett. Es zeigte sicb abbatd, dass Bender'a vermeintticbcs

«AminophenytSthyicarbonat wirklich identiscb ist mit Groevnik's 8

e'OxypheHyiuretban. Wie diesea, ist die uach Bfnder's Angab~a
dargesteHte Verbindung nicht nur kfinf Base, sondern eie M~ sich
auch leicht in AtkaHeo – ste hat daher jedettfitHs «icht die ihr bei-

~eiegte Constitution, soudern ntUBSdurch UmtagMuug in eine Verbin-

dtmg von der Fonnet I oder H abergegawgen sein. Nach sofgtSMger
Reinigx!<g von 66eM dargesteUtenPcapafaten habe ich den SettMMtz*

p)mkt beider Verbindungen inimer bei 85" gefMtdec'), und der ScbnYeti!-

pun kt ânderte aieh nicht darch V<'nni8ehen der beiden Kôrper. Ans-

seben, LSeHchkeit u. s. w. bestatigeu die MentitSt, und schHeseHch
geben beide in atk~tischer Lôsung identiache Benzoate.

Bei der Reduction von c-Nitrophenyiathytcarbonat ent&teht un-
i:weife!baft z~erat c-AtNiucpheayt&thytcarbQnat; dean die sawre!Losang
bteibt Sfters tSngere Zeit ktar, und die AbMbeidaog der bei 85"
achmetzcMden Verbindung ist znwe~eK erst naeh eiM M~zwei Tage~

') JMr)) f. pfxht; Chem. 4T, 354. BaM.soe. cMm.25, tTT.

3) Der von Bender so viel hoher MgegûbeccSohmctzpanhtrubrt ~ehr
w~hracheinMet)von einem feMerhaften Thermomatorher. (Vergt. diese Be-
richte 19, 2Mt.)
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Ëeesdtgtï 'eë'' ~~M' 'e~M" aaaMt Mmag eme U<a!age-"

fongnach

NH,,C.Ht.O.COtC.Ht (CO,C,~)NH .C<H, .OH

stat~ndoB~, wean <Sr&evp!k'$ <0xypheay~)re~an wirkMobdie Miner
Zeit setb8tv6Kt6adt!che und jetxt vieHeieht wahFMbëMMb&CûnMitatien
hNtie. Es Mt aber h!ar, dase bei der Darstettoog von zwei ûebiHen

C.H~ <~ d f~~OH
~NHt ~NB.COt~Ht

auch ein und derftetbe KGrper hefvorgehea wtht!e, wean bei beiden.
die so oft beobttcbtete Ne!gn)tg zor R!ngMMnMg8icb gattend tMaehea

wOrde – aus beiden erbielte man dann daa Rotgdenv&t î N!8 dt&

stabile bettaunte Form. Ïn der Tbat atebt das Verbalten der Ver-

bindung nach den bis jetxt atBgeObrten VerfHchen in beseerem Bin-

k!Mg mit dieser Ring<bnBet (f), ala mit der anderen AufhMOng(H).
DteVëMocKtr, zwtsc~ën î and n d~rc~A~yMr~ entseheidea~

sind bei der Langsamkett der Reacthm att der genngen BesMadtgheit
der Veïbhtdtmg gesoheitert. Aber durch Acylirang, welche schaett

und gtatt verMu<t, ist <b!geBdM bemerken~weftbe Reauttat erhalten

worden: aus alkalischer L6<Mtngwird ein BeMoyiden~at (Schmp.7&.5")
MMttëhtBettzoyteMorid <tMgë{a!!t, wetobës nicht dte Constttation

(C<H~CO)O.C,Ht.NH.COi)C9He (!) bat, MnderndieBenzoy~ruppe
an Sticketoff ~bande~ enthStt, MgHch

C,H<<g>C<(t')
oder

C.,H,<~COC<;H, (H")

~COCtHt CO,C<H5

sein mMe. Beim Erbitzen zerfSHt M recht gtatt iu Atkohot und

BenzoytcarbonytaminophenoP), we!cheit ich auch ans CàrbooytanttM-

phem! mit Benzoytchtorid dargestellt bahe:

0 0

CeH<OCO+Ct.COC<H==C.H,OCO +HC!.
NH N.GOCsH~

ÏÏ' k8nnte Benzoytcarbonytaminopheoot nur darch aehr onwahr-

acheinliche Reactionen liefern, w&hrend deeMn Bildung nach I' nadH"

') Die 'Umhgerung* w6rdedanBselbatveratandlichanter vorhe~ehondem
RingeeMaMstattt!ndfn, ootweder zu NH.C6H<.OC(OH)OCtH<,(1), oder BMh

1.1
B5ttchM'BResaHatem(t<M.Mt.)zMO.CeH<.N!C.(~CBt. tadem vor-

-1

tiegendonFeH Hndat die UmtagerMg viel teichter «nd ghtttcr statt,~ be!

Botte!) er*f<t-NitfophettytbéBMat,ant! die BiMang veo Aett)oxymetheny)-

tminephenot ate Zwischonprodnct ist bis jetzt nicht von mir beobiMhtet
wotdea: 1 w5m dann !n diescm FaM das wahMehMnHchweZwMehen-

product.
Aebnliohverhâ!t aioh Bonder's NogeomateatAcetamtNOphenyiMhyt-

carbonat*. Es moMeine cntsprcchende CoBtUtoHontl') habon.
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gte!oh sëtbstfèraMndHeb eMcbètnt. Fumer 6<-ha!t man d&9t)etb&

BeBzoytoxyphMytareth&a ($ehatp. 75–76~nn aMa Benzoy!<o"

antinopheHot,HO.C.)H<.NK.GO~Httau8e-Am:nophe~ BeD.()yJ~
ch~Ndi tMtbb in Attmtien, anMsMeh in 86ofen), in atkaMecher La.
Mng tMttCbbfhohtensSareatbyte~r a~hSttett. Dte bdtt~a Reacttonen

HO.C.,H4.NH.COi,(~H~+Ct~OC,Ht

ondHO.&tïIt.NH.cbCeH~-t.Ct.COi~Ht
tM~rn Mentieebe Prodmcte: beide AcytkohtenatoOhtome C" ond C**
m<hs6a fb!gMchan StutkatdC gëbondat) 86!n. Des be<tzoyt!FteOxy.
pheny~rethatt moM daher I' oder n" aein. Ea iat aber aoMaMchin
AM:à)!ën and M!gt durchMS keiM Btgeoacbatten emas Phenots: dem.
Mch WNt6lï" za ~efwetfen ttad 1' die HeMgeCôMttttttion dea

Benzoytoxypheny~ethana.-Zadeot )?&?<!? A6y~Bg

HO.C.NH.COjt~H~.Ct.COC~Ht
–~HO.C,H<.N(COC.Hi).CO!,CsH,-t-HCi(M")

unter den eingehatteeea Bedingongen etwas eebr UttgewShnNches~
PheNy!ore)hM, CtiHt.NH.CO~t~H~, ond o.Methoxyptteny!atethan,
CH< 0. Ct H<. NH. COj) C<H,koantë ich MutergMctt~n BëdtngttngeB
mit Bettzoytchtorid Bicht in Reaction bringen. VerbindaDgen. wie

Aetheayt.o.pbenyïeBdMmio '), N H. C<fHt.N == C. CH<, and Aethexy-
t- ~i

methenyI.c.phenytendistniB~NH.CtiHt.NcsC.OCtHt, sind d~egen

t8stich iu Atkittien und verdM)<en diMe MeHohk~it der tntidgntppe

(NH). Die LSaMchkeit von o-Oxypheny)arettKHt ate Rtngdenvat,
NH C.,H, .0.0 (OH).OC!tHt, in Atk:t!:en wSre demnaeh der tm:d.

grappe zaxaachreiben*) und der Antfitt einer Benzoy!grnppe an das

SttehatofEttom wKre dtnnit ganz normat.

DaaVerhatteawoo Oxyphenytm'ethan gagea BenzoyteMortdateht
daher in besserem EinMang mit der Forme! NH.C:H<.OC(OH).OC:Ht

(_

(t), a):! mttdet'FotmetHO.C<H,.NH COOC!H.(!Ï). DieaerScMNSS

soU setbstversMadtich noch aof verschiedene Art gepr8& werden,
und ~orerst taochte ich kemen nenan Namen {Br dteae iNteressaote

Verbindtmg vorectttagen, sondera mir das Arbeitagebiet noeh em:ge
Zé!t sicheftt. In BestSttgang des gezogeMen ScHMaes habe ict)

sehon gt*faf)dett, daas mNitMbenzoytcMorM mit o-OxyphenylaMthao
dteseibe Verbindang ~ieder Mtttet w!e! OhtorkéhÏeMaareNthylester mit

')BamtergM,Aon.d.Ohem.2T8,974.
'}S<tndmoye)r,dMMBenebteM,2e64.

Das M!t datch die UntotSMchongder enteprechendeaDerhmte von

o MathyhminopheBot,CHs.NH.C~H~.OH, woiterg6pr6ft wefden.
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?M'Nttfo&~ayi~.ajattSpMaot~ VefM!~n"des OM~ko~
Sthy!esters gegen die B~MM'ytMHaopheootewird am beaten wte (b!gt

erMSrt:

~H f .O.CO!,C,H4IL 1

e.H<<~
“

-<- ChCO,C;H.
~HNH.COCtHi

"~COCtH: J
0

C H \'0.OH
C,H<C<Q~~

N.COC.H4.

Das atngeRtsmmerte. nicht getasete ZwMcheoprnduct mt<ea bei

dem E!ntr!tt der reacttonsMhtgeo CarbStboxyigroppe (–COtCïHt)
woM in die stabitere R!ngform übergehen and eo die<etbeVerb!ndaBg
Hetët'n wie Benzoyleblorid mit OxyphenytarethaB. Dem eatapirechM~

giebt Il. Nitrobenzoylchloridmit Benzoyt'o-ataiaopheaot 9!ne Ver-

Mn~ng, été etwtt ~â" mednge~ sohm!~t ~ts dër K~rper, dën tch be! [
der E!nw!rkung von BenzoytcMond aaf M'N!trobenMy!.c*stmao-

phenol erbalten habe. Die Reactionen!

HO.CeH,.NH.COC<H;.+Ct.CO.C.H,.NOi)

~NO<.C.H<.CO~.C<Ht.NH.COC<H,+HCi
nnd

HO. C~Ht. NH. CO. C~H4. N0, +Ct. COC~H;

Cs H.. CO~. Ce H<.NH. CO. Ce H<.N0, + H Cl

scheinett Ht normaler Weise ZM verachiedenen VerMndttngen zo

fShrM der te!chte Bingsehtuss hSngt atso, wie erwartet, von der

reactionsRthigen CttrbKtboxytgt'appe ab').
Die Aaf&tSMng der angefûhrten Reactioneo des c.OxypheuyI-

afetham ais die einer Rhtgverbindung wird endtich ahteMt6tzt durch

das ganz verschiedene normale Verbulten der entapreehendenDeri-

vate des p-AminophmMts. Acetyt-p-oxyphenyhtretban,

p.CHs.COï.CeHt.NH.CO~C,H4,
-durch AeetyMrea von y-Oxypheny!uTCthan Mbatten, iat dorchMs ver-

sebieden wn CarbBthoxyi-oxyaeetaniUd,

p-(C,Ht 0.0)0. C~H~. NH. COCH,,

dargestetit ans p'OxyacettniJtd and CMorkoMens&oreSthyteeter~.
hh habe das noch onbekaante p-Am!nepheny!BthytcMbonat,

p.H~N.CtHt.O.COtC~,

') Se)MtmaMteBenzey)-e-!namophenot,HO.CaH4.KH.COQ~.ahRmg-
d<nvat,0.0)Ht.NH.C(pH!.C&B~, aafgeîftsatNardett, <md<am6MtedacneiNe

andereVerbindungmit chtorkchtensntMmAethyt t!efemais Oxyphenytmethan
mit Benzoylehlorid. Die mit MN!tMb<M!MytcMm'MethatteneaVerbtB-

dttngea aind noeh nicht aa~yMrt worden und wenten in einer8pSteM)tMit-

theUaog boschriebenwerden.

') Merck, Chem. CentratM., 1894.
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eMM<t<t<n~.t)tem.aM<))ttehft. Jth~.xxXt. <?

aargeaM!t gafaa~ ~(~S bMMtot~~t and tte&e Ne{gnng
besitzt, a!ch in das iMtoere p.Q~yptteaytm'ethMt att vefwandein.

ExporîmoBteHea.

Die Redeotioo von o-NitfophenyI&thyïearbttnat wurde zoemt in
atkohotisohw Msang durch Zinn und Saisaure nach Bender'e A«-

gabe« bewM~ Dttm!t keinZweiM tie&tah~ntxSge Qbër den Gang
<!erRedoct!op ondderBehM~MOg, WfbiehoeaMgejMhtthabe, m3gen
die Sehritte bier karz besebneben wurden. 27 g dea Carbonata
wurden in AtkchotgeMat, mit 65 ccm eoacem&trter8à!zsS(<fe tmd40j;g
Z:mn langsam versetzt, MntergatemKChteamitEiB. Naehetw&aechs
Stonden wurde aMttcirt und mit Waaservergetzt. Daa aasgesoh!edone
Cet eMtitrtte m einer KChemis~hoag and zeigtë dann den Sohmp.

78–88*.DMEc~dMUBaHgeBUm~ Ma heiasem Waeaef
und -durch FaUaag einer BenzoUSsang mitL~oifo stMg defSotMae!z*

pankt auf und blieb nan constant. Daa Filtrat von dem aus-

geschiedenen Oel wurde MhHMinuten attf t00" erMtztt beuB AbMMea
acMeden s!ch hngasm noch otehf KrystaUe aas, welche dea Schmp.
84–8&"Baohzwretma!tget)!t UtnkrystatMstremerhiehen. ErMtist man
nicbt, so bilden sieh N!edeMehtSge der bei ?" schmetzenden Ver-

bindang langaam noch im Verhmf von ein bis zwei Tagen.
Die Reduction iasst sich einfacher aM$Mhrendurch ScMtteta des

o.N:tfopbcny!Stby!carbonats mit starker wassnger SatzsËttre und ZiaM
unter gâter KaMaag. Das Resultat war das gteiche wie bel detn
erstea Ver&hren. Die bei 8&" schmebeoden KryetaHe wurden zar

Anaty99 vetfWMdot.

<~H,tNOa. Ber. C &9.66,H 6.07,N M9.
Gef..M.B7, 6.tt, 7.76.

Die Zablen atimmea aaf Oxyphenyhtethm.

WifdbMdefRedootio&MMh<.aotëKttiggekShit,aoerhS!tataB

Genti8ohe,we!che8chmetzp)!aktazwmeheo70"OBd ïSO"ergeben, und ans
watcbea man aaMer Oxyphenyluretban in noch grossefer Menge
Carbouylaminophenol (Scbmp. 137") erh&tt. In jedem Full warden
die gesammten Ktystattaosacheidangen auch obne Umkrystallisiren
vollatândig und leicht t8atieb ia Alkali gefanden: die Umtageraog geht
atso in der aMpr6BgMchea sauren Mmag von statten and Cndet
nicht état un VertMf der Reinigang statt. Au der atkmttMhea LS-

aMg der MUtB~YetModaagf&UeBSSaremdaa E.8rpe)raMBtSnde!'t
wieder ana (Schmp. 85").

e'Oxyphemytarethan wurde MchtMohaachGroev&ik'sVor'
schnft erhatten ans o-Amiaophenot (2 Mol.) und cMorkoMensaarem

Aethyl (I Mol.) in âthenscher LSsong. Ans he!ssen! Wasser wurden
farblose KryBtaBo vom SchmetzpMkt 85" erbalten. VeracMedene
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Mhchangea dteeer KryetaÙe m!t ~em a~o~
dargestettt6MK8rperacbmotzenebeafaHeb6i85~

B~Mzoy!-<t.oxyph9nytareth&n,

(C6H(.CO)N.C~Ht.O.C(OH)(OC!Hjt).

Ma beiden bei SS~achmetzenden KSrppr (nach Bender und
nach Gl'oevmk dargeateUt) wurden getrennt in atkatieeherMsang
hettx&yHrt. Der erhattene Ntedeysehtag warde itus verdanntetB AI-
kohol kfyfttaHMrt ethatten. Be:de BeniioytverMndungen sebmotzen
bai ?& und der Scbmetzpunkt der gemischten Benzoate war
?a-?6<

CteHt!,NO~. Ber. N 4.91, C 67.36, H MC.
~ef.. 5.33, M8, 67.0!, » 5.33.

Durch E:nw!r!cMtg von cMorkohtetteftufem Aetbyt auf BetMoyt.
~MtMMopttan&!wurde Beazoy!-<'<Myph~ty~Mthan ebenf~Ue er~!tBn.
Be«zoy!fm)!nopheKotstehte tcb Mt' entachèrent Wege dar, i~a HSb.

ner') und BSttcber'), welche es schon beschrieben ht~ben. Es
wurde in guter Ausbeute erhalten darch Einwirknag von Benzoyt-
chbnd (; Mot.) iMtf o-Aminopheaot (2 Mol.) in Sthenaeher LSaHag,
batte den Sehntp. t65–187<' und die sotMt:gen EigeHsohattett der
gesachten Verbindung. Dm-ch Schuttetn mit chlorkobteneaurem Aethyt
in idktdiscbef Lësung wurde eÎMN:edere<:hh(g ertm!tet), welcher nach
dent UmkryatattMtren )M9 Aether und Ligroïn dettsdbeM Schmp. (75
–76") hatte wie das eben bcschnebeoe Beozoytoxyphenytoretban. E!ne
Misehnng beider Verbindungen zeigte denselben Schme~pankt, und
die geschmotzeMen Verbindungen gaben nach dem Erkatten und Er-
atanren wieder den gtfichan Schmetzpnnkt. Dieser iat atso ein fich-
tiger SchmetzpMokt, kein Zersetzl1ngspunkt, und die beideu Verbin-

duttgeo mOaeen identtsch sein. Die obige Etementarantttyee f&r Koh-
tenstoT und WaMerstofF wMfde mit dem aas Benz~ytaminophenot und
cMMkoMeNsaufeat Aethyl dargeateUten KSrper ausgeführt, die Stick-

stotfbeBttmmangen mit der aus Oxyphenytarethan und BenïoytcMond
erhaltenen Sabstttoz. Um seht:esst!ch jedeu Zweifel an der Identitât
dieser be;denVerb!ndungeK M besett!gett, warden sie der gemNMtgt~u
Veraetfung mit aebr verdSnnter Katitange unterwortett. Be:de gaben
BenzoëaSuMMttdRtst reines Oxyphenyiorethitn (Schmp. 80-83"), dessen

ScbMc!zpa«!tt darch Miachen ot!t te!n&MtOxyphenyiurethan (Schmp.
85") nicht erniedrigt worde.

Zeraetzttng von Benzoytoxyphenyhtrethan durch ËrhUzeM.
Beim Eehttzem von BeBzoytoxypheayturatham mittela emea Metatl-

bades, welches auf 240–255' gebalten wurde, ging zaerst viel Alkohol
aber, wetcher am Gerach und durch die Jodofonn-ReactMn erkaant

Aan. d. Chém. 8t0, 387. [oc. cit.
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wm-de. Sob~H daa Thermomatër tm K~h~ auf !00~ gMt~geh war,
warde der tMbeB mit der Laêp«Mp& verbanden xod d~B~t!HM!pa
tbrtgesetzt. Ma ëin AnHag von Kry8ta!!en !<!<Ha.tse des K<t!bMs
efechien! die so eehaheoe stweite Fraction war eine geriage Menge
Ben!K)6sSareathy!eater. Me tetzte Fraetiou eretMfte itn Reoipienten.
Daroh verdannte NatruntMge warde eine kleine Meoge a!kaJiM<Ucber
Subetani! (Ca.fb<myt<MR:tMphet)oI)(!:Mef ~faet!o<t ~ntzogen at~ def
Mtt!0~!ehe HsMptthett dann ans Alkohol, in weteheat ersehwer Ma-
Heh war, <!mkrysta!t:airt. Die KrystaUe zeigtea den SctunetzpMkt
Ï73–!74" 0 und at!e Etgenschaften voit Benzoyioarborrylamïna-
phenol, welches gte:eh beecttrieben werden sott. Ans den a!kohoti-
achett MtttteftaMgen warde auf Zusatz von Wasser eine ttMne Menge
Kryetaïte vomSobtnp.97–tOf ge<SHt. S:e er~MeneK atstttttge
Nadetn, tSsticb in Aether und Benzol wenige)' Mstich in Ligroîn.
D!eseVerbMttag wurde ah BehzëNytam!nophen< Ô.~Ht~

erkannt. Wie dieaee ist sie tosMeh in concentrirter SatzaSare und
wird durch AtMien wieder gefSUt. Darch SaMimiren Mnd Um-

ktys(ft!Ue!ren ans Ligroïn warde sie achtiesetich mit dem 8ehn)p.
!0t–t02" erhat~n. BonzeBytitm!naphenot warde <mfeynthet!aebem
Wege dat-gesteHt und gab den Schm?. t0!–!03"; n!Mh Zugabe einer

geringen Meoge der eben besehnebenen Substanz blieb der SetuBehpQnkt
be! 101–103". Da die Verbicdang aaeh io jeder anderen Hiasicht
dem Beozenytannnophenot gteicht, wurde von einer Analyse abge-
sahen. Beim Erhttzen von Beazoyloxypheny!oretban Sadet ateo

haoptsNehMeh Zersetzang in Alkohol und BenzoyicaFboBytaauno-
phenot atatt, aach:

0
OR

0

C,H<~C(~ C.,H~)CO CjtH.O.
N.COCeH! N CO€~Ht

In viel geringerem Grade Mndet der ZeriMt wie fb!gt statt in

BeNzoMureSthytester und Carbony!attnnopheooh

0 0
~1tï

C6H~~C< = C<!H<<;C:0-t-C6H;.COOC!)H~.

N~ NH

~qc,Hjt

e-MethoxyphcnytttthyhtretbaH, o-(CH~O)C6H<.NH.COOC~H~.

Dit die MethyttrtmgavcMnche zar UnterscheMtHtg dft m dër Ein-

)e!tKug disottuten Formeht fur OxyphenytNrethatt Schwierigketten ver-

ttrsaehtcn, so habe ich, am mit den EigenschaOtex von o-Meihoxy*
phenytarcthMt, detM einhchsten mogtiohen Product der Methytirung
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(naeb H) betMmnt z(t wefdee, d:esos aw o-AniaMin and <sM<n'k&Nen
MaretnAetbyt darg6ste!tt.E:t)s(<t6tqmtt<!t!tttMAt!9beatew!fder'
balten, wenn nmn AniaMm mit w69M'tgemAtkaH scbattett uad cMor-
koMenBauree Aethyt bngMm iiogiebt. Daa Urethan warde ale- Oel-
erhalten, wètchea nach demWasehen mit verdQnnter8aore mit Aet~.
kali getroettBat and der Destillation im Vaomm anterwor~n wordë.
UBter 26 mmD~ack gtMg ~st tfM6&be: t80-t83~ farblose FtaMtg.
Mt aber.

C,<,Bt,NOt. Ber. N 7.M.

<~f.36.

o-Methoxybfotnpttenyt&thytarethan,

(CHiO~H~Br.NH.COOCtHo.

wMrde:!o)' bwcren CRrak~nsiroBg des Urettan~
die Ëmwirkong von Brom in SchwefetkoMenstoM8Bang d~eatfHt.
Nach wiederhoitem UmbyBtatMaircn aus Alkohol und aas teicht
siedandem Ligroîn wurden weisse Kfyetatte whattett m:t dem Schmetz.
pnekt !0!.5–t02.5".

CMH,tBrNO}. Ber.C43.78, H 4.38, N5.<0.
Gef.. 44.6t, 45.0S, 4.52, 4.55, 5.49.

Die MethyMruogNversMhe mit Oxypbenylurethan warden amge~
fah]ft darch Erw6rmen mit Methytjodîd !NmethyMkohoUscher Loexagin Gegeowart oines Aeqa!va!eB~ewicht8 Natriummethytat. Ats ein-
z:gea fM6b&r~ Produet wurde CMbony!amiaophenoterha!ten; weder
koante MethoxypheByioretban, noch oach der Einwirkung von Brom
das Bromderivat aas dem Reactionsproduct s~wonaen werden.

4 1
p-N:trophenytSthytca)-bonat, NOz.CtH<.O.COO(~H,.

10 g p-Nitrophenol wurden in Kalilauge get8st and mit etwas mehr,
ats der berechaetea Menge chlorkoblensauren Aethyta ge8ch!ttte!t Bine
quantitative AMabeotc an p-NitrophenytatbytcarboBat warde erhatten.
Es iat tësHch in Aether, Ligroïn und A!koho!, und bildet lange weisse
Nade!n vom Schtap. 67-68". Dieselbe Nitroverbindmtg wurde er-
halten darch Eiatragen von PheMy!athy!carbonat in eiskalt gebaltene
raachende Satpeters&ure (spec. Gewtehtt5). Das Oel ïoste Mch
schaeM in der SNare und beim Eingiessen in viel kaltes Wasser
warde eine. feste Masse der Panmttroverbindang aosgeschieden: nach
emmattgem UmkrystaUiBtMm aua Alkobol zeigte es den 8<:h<np.C?
–68'. Ats nicht gekühlt warde bei der Nitrirung, wnrde ein NOMigea
N!troderi<at erbalten, eine Miscbung der o.Verbmdangan und p-Ver-
bindungen, aus we!chen o-Nitrophenol und p-Nitropheuot durctt Ver-
Mitëa OBteteben. KSMt man aber sergSiMgt so wird eine Ausbeute



__KM5
7~

von 80–85 pCt. der theoret:achen Àaebeate an ~.NitMphenyMtby!-
earbonatg~woMM').

C.H.NO~ per.N6.63. 's

e<f.'M3. –-
Aber woher hommt daa BeMeny!an)iaophenot? Ba warde ver-

matbet, daaa diesea «!s eecondares Zersetzttttgsprodttct von Bcaz&yt-
cMbony!aminoph<'ao! eoMeht. D:e Vermathang wurde dMFehden Ver.
saeb besMttt~. B~im DeatiHiren von rememBeazoytcan-bonyhm!nQpheaot
wurden aaf dem oben beBchnebanea Wege, aasser anzersetztem Ben-

zoy!earboBy!atB:!)ophenot, die gteichea KryetaUe von Benzenylamino-
phenol (Schmp. 99 – 10~, anvefSodert darcb Zagabe von Benzenyt'
ammopbeno!) erbalten wie bel der DestUMon von Benzoy!oxy-
phcMytorethatt.

BeMMB~aminopheMotbi~ ,8i~b !1~c.er(lI~bmlg:.

C<,H~>CO C,H,<§>C. CtiH, + CO:. =

~COCeH)

BenjtoytearbonytantiBophettot, CeHtCO.N.CeHt.O.C~O,
:.{.J

wurde auf synthettschem Wege dargestettt, durch Benzoytirung von

CarbonytaminophenotaachdemBamaann-Schottea'achen Verfahren.
Nach zweimaïigem Um!tryataniairen aus Alkohol blieb der Schtaetz-

punkt constant bei 173–174'. =

C,<Hi,NQ3. Ber. N 5.85. Gef. N &88.

Chtorwasaer&toffe~ares p-AminopheByt&thytearbottat,

CtNH,.CtH<O.CO:CtH,,
wird ans der Nitroverbindung erhatteo darch Rédaction mit Zian-
chloriir und Salzsiure in atkohoMecherMotNg. Nach der Red<tct!on
wurde das Zmn a!a SatSd aasgeSUt und dae Filtrat anter vermindertem
DMctt iB einer AtmosphSre von SchwaMwaMomtofT e!ngeeBgt bei
50–&5' Das chtorwasserstoHmure Sa!z scMed sich nachdem Ab-

dampfen des grosateB ThettB der Lësong aoa, es bildet fast farblose

Ktyst&tte, welche bei 197" <mter Zeraetzang echme!zen.
CeHHNOtCt. Ber. 01 16.32. Gef. CI 16.46.

Aua dem Salz wurde das &eie p-AminopheNyiSthytearbonat dar-

geateHt dorch Msen in wenig Wasser, Vemetzén mit NatnutBcarbonat
und Aaaschattetn mit Aether. Beim Verdampfen des AetheM blieb
eiK Oel, wëtohee im taMeerea Baùme destillirt' witrde aad dann er*

') Eeititben)9)'t[MMWMth.aber UeboM)Mt!nmnngm)t anderen Br-
fahrangen, dasa o Nitropheno! and p-Nitrophenot in alkalischer Msung mit

AKty~odidenund chtorkohtensattKntAetbylAether von der Form NO~.(~~H4.0R
M glatt !M<!ro, obwohl die atMiMhenLoBangenam wahracheMichaiend!c

<AiMM)'t)genSfttMO='G9Ht=='NO(ONa)Mthetten. J.St.
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B~rrte. & M'gte ? Se~me~pa~
stuM «ad gnb mit Pt&tinehbtwasaeratoSsS~a emea ge!ben NMef
Mhtagfdefz(tfA)M!yMveFweMdetwm'de;

CMHMN~OePtCtj).Bw.Pt3&.2b. G9f.Pt35.t6.

Dae Hatinsah wird dnnket bei et~nSOS' nB(!Mhn)!tztbei237".
Mit Kit!uMMcyanat(iMo!~M<) gab das cMorwaaaeMtot~awe

&MM)MpheMy!athyteM-boBat<taa entsprechpnde HarMtotMenvat, p.
UrcMophenytathytcarbQHttt, wetchee bet M9–1M" 6chmHzt.

AHe VerMtcbe, p-AtntoophenyMthytcafbonM in asarer Msan~ in
ein isomeres p-Oxyphenyhrethan am!Mtw<m<Mtt,seMogt'nf~M, wie zu
erwarten war. Katte Satz~nre, welche dte Umlagerung bei dom ent-
sprechenden Ortho~ertv&t bewh'kt, blieb ohtteE:nw!rttaBg; M~tttaeh

achttagigem StebeH M saurer Msuog konnte das€h!ortd wieder-

8<Mn and 'M'M!nen BtgenseMea und seme~ VerhaKen MKittMm-
cyanat erkaHttt werden. Betttt Èrw&rmen mit SatzaNare trat VemeifMg
zu p'Am:nopbenot ein: ea warde dareh die FRrbnng mit BtMncMofid
and durch Umwandtung {n p-OxyphenythMnsto<f erkannt.

Die Unteraaehnng von e-OxyphenyhretbM und semen Derivatea
wird &rtgesetzt und die Daratellung von dem damit isomereu echten

e-Amtnophenytatbytcarbonat wird vereocht werden.

Ch!cago, den 5. April 1898.

A. W. Bchttto t tnthttmtttMjtt BttMe a. Sm)Mhtt)btMtt.<t«6.


